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Исследованы процессы магнетронного формирования тонкопленочных трехслойных структур 

ZnO/X/ZnO, где в качестве промежуточного слоя Х использованы аморфные слои углерода и карбида 

кремния. Исследованы процессы, происходящие на интерфейсах ZnO/углерод и ZnO/SiC при отжиге 

тонкопленочных структур в инертной атмосфере. Показано, что различия в морфологии и структуре 

слоев ZnO после отжига обусловлены различием химических реакций, протекающих на интерфейсах , 

и механизмов диффузии компонентов по межзеренным границам. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Исследование процессов формирования и свойств 

многослойных тонкопленочных структур на основе 

оксида цинка открывает новые возможности для 

совершенствования систем отображения информа-

ции, солнечных преобразователей, светоизлучающих 

устройств [1]. Архитектура подобных структур и 

область их применения весьма разнообразны [2-5]. 

Особый интерес для разработки новых оптоэлектрон-

ных и сенсорных устройств представляют тонкопле-

ночные структуры на основе ZnO, где в качестве про-

межуточных слоев используются слои различных 

аллотропных форм углерода или его соединений [6-9]. 

Возможность практического использования таких 

структур делает актуальным изучение условий за-

рождения и роста слоев, составляющих эти структуры, 

а также процессов, происходящих в слоях и на межс-

лоевых интерфейсах при высокотемпературном воз-

действии в бескислородной атмосфере.  

Настоящая работа посвящена изучению особен-

ностей формирования трехслойных тонкопленочных 

структур ZnO/С/ZnO и ZnO/SiC/ZnO на кремниевых 

подложках. Исследованы также процессы трансфор-

мации данных структур при отжиге в токе аргона. 

 

1. ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Синтез слоев проводился в установке ALCATEL 

методом DC-магнетронного распыления в атмосфере 

Ar. В качестве подложек использовались пластины 

термически окисленного с поверхности кремния 

КЭФ (40 Ом  см) размером 25  10  0.4 мм. Исполь-

зованные для синтеза слоев ZnO и SiC мишени диа-

метром 50 мм и толщиной 4 мм были получены ме-

тодом искрового плазменного спекания соответству-

ющих порошков чистотой 99.95 %. Мишень для син-

теза углеродных слоев была изготовлена из изоста-

тического графита чистотой 99.9 %. Температура 

синтеза трехслойных структур была 250 ºС. 

Последующие отжиги синтезированных структур 

велись в трубчатой печи при температуре 800 ºС в 

токе аргона 10 см3/мин в течение 30 минут.  

Морфология тонкопленочных структур исследо-

валась с помощью растрового электронного микро-

скопа (SEM Leo-1450, Карл Цейсс, Германия). Для 

проведения фазового и структурного анализа был 

задействован дифрактометр Empyrean (PANalytical 

B.V., Нидерланды) с источником рентгеновского 

излучения Cu-Kα  1.5406 Å. 

 

2. ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И  

ОБСУЖДЕНИЕ 
 

2.1 Трехслойная структура на основе ZnO и SiC 
 

На дифрактограмме исходной структуры ZnO300 нм/ 

SiC100 нм/ZnO300 нм/Siподл (рис. 1а) на фоне подложечных 

рефлексов присутствуют пики, соответствующие нано-

кристаллической фазе ZnO со структурой вюрцита 

(ICSD № 98-006-5120). Стоит отметить отсутствие пре-

имущественной ориентации, характерное для пленок 

ZnO, синтезированных методом магнетронного распы-

ления [10,11].  Рефлексы, которые могут быть отнесены 

к кристаллической фазе карбида кремния отсутствуют, 

что свидетельствует об аморфном состоянии 100 нано-

метровой прослойки SiC. В результате отжига трех-

слойной структуры в токе аргона при температуре 

800 ºС в течение 30 мин наблюдается рост интенсивно-

сти рефлексов ZnO и их сужение, что обусловлено 

улучшением кристаллического совершенства и ростом 

среднего размера кристаллитов в слоях ZnO (рис. 1б). 

Максимальная относительная интенсивность пика 

002 ZnO свидетельствует о формировании в ZnO пре-

имущественной ориентации кристаллитов по нормали 

к поверхности. Кристаллизации фазы SiC и образова-

ние новых фаз в результате термообработки не наблю-

далось. 

На рис. 2 приведены микрофотографии попереч-

ных сколов исходной структуры ZnO/SiC/ZnO, синте-

зированной при температуре 250 ºС, и структуры 

ZnO/SiC/ZnO, подвергнутых отжигу в токе аргона.  
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Рис. 1 – Дифрактограммы исходной структуры ZnO/SiC/ZnO 

(а) и структуры, подвергнутой отжигу в токе аргона при 

800 ºС (б). Звездочкой отмечены пики, соответствующие 

кремниевой подложке 
 

На поперечных сколах исходной структуры (рис. 2а) 

можно видеть, что верхний и нижний слои ZnO име-

ют сходную столбчатую морфологию. Это позволяет 

предполагать, что наличие аморфного подслоя SiC 

практически не влияет на условия зарождения и 

роста слоев ZnO. Отжиг синтезированных структур 

при температуре 800 ºС в атмосфере аргона приво-

дит к существенной трансформации слоев ZnO 

(рис. 2б). В результате отжига в нижнем слое ZnO 

наблюдается уширение блоков с сохранением четкой 

границы интерфейса, в то время как в верхнем слое 

ZnO помимо уширения блоков происходит измене-

ние рельефа поверхности и формирование полостей 

на границе SiC–ZnO. 
 

 
 

Рис. 2 – SEM-микрофотографии поперечных сколов исход-

ной структуры ZnO/SiC/ZnO (а) и структуры, подвергнутой 

отжигу (б) 
 

Мы полагаем, что при нагреве трехслойных 

структур ZnO/SiC/ZnO до 800 ºС в инертной атмосфе-

ре на интерфейсах ZnO–SiC и SiC–ZnO  в результате 

химического взаимодействия (4ZnO + SiC → 

4Zn + SiO2 + CO2) происходит формирование тонкого 

аморфного слоя SiO2, пассивирующего поверхность 

SiC. При этом дальнейшее взаимодействие карбида 

кремния с оксидом цинка минимизируется и сводит-

ся исключительно к незначительному легированию 

кремнием интерфейсной области оксида цинка. В 

пользу такого сценария говорит тот факт, что тол-

щина промежуточного слоя SiC после отжига остает-

ся практически неизменной (рис. 2б).  

Различия в морфологии верхнего и нижнего слоев 

ZnO обусловлены тем, что рекристаллизация верхнего 

слоя происходит с участием газофазных процессов 

испарения и осаждения оксида цинка. При этом ис-

парению подвергается в первую очередь нижняя де-

фектная переходная область слоя оксида цинка, на 

интерфейсе «SiC/верхний слой ZnO», характерная для 

магнетронных слоев ZnO, синтезированных при отно-

сительно низких температурах [12], а осаждение про-

исходит преимущественно на гранях 002 на относи-

тельно холодной верхней поверхности трехслойной 

структуры, что подтверждается ростом интенсивности 

соответствующего рефлекса (рис. 1). Эти процессы 

приводят к формированию микропор в области верх-

него интерфейса и росту рельефа поверхности верхне-

го слоя оксида цинка.  

Напротив, наличие плотной оболочка карбида 

кремния и отсутствие активного нанокристаллическо-

го рыхлого слоя на интерфейсе нижний слой ZnO–SiC 

препятствуют разложению и испарению нижнего слоя 

оксида цинка и способствуют сохранению его плотной 

безпористой структуры. Дальнейший рост температу-

ры отжига приводит к расслоению трехслойной струк-

туры по линии интерфейса, обусловленному ростом 

давления продуктов реакции.  

Таким образом можно констатировать, что тонкие 

сплошные аморфные слои карбида кремния могут 

быть использованы для защиты функциональных 

слоев на основе оксида цинка, эксплуатируемых при 

высоких температурах, вплоть до 800 ºС. 

 

2.2 Трехслойная структура на основе ZnO и 

углерода 
 

Трехслойная структура ZnO250 нм/C200 нм/ZnO250 нм 

была синтезирована при температуре 250 ºС путем 

последовательного dc магнетронного распыления 

мишеней ZnO и графита. На рис. 3 приведены мик-

рофотографии поперечных сколов исходной трех-

слойной структуры ZnO/C/ZnO, а также структуры 

после отжига в токе аргона в течение 30 минут при 

800 ºС. Скол исходной тонкопленочной структуры 

демонстрирует идентичность морфологии верхнего и 

нижнего слоев оксида цинка, что свидетельствует об 

отсутствии, при данной температуре, как и в случае 

использования в качестве промежуточного слоя SiC, 

ориентирующего действия подложки на осаждаемые 

слои оксида цинка. Как видно из рис. 3б, отжиг сло-

ев приводит к трансформации прилегающих слоев 

ZnO. На обоих интерфейсах происходит экзотерми-

ческая реакция восстановления оксида цинка угле-

родом. Наличие градиентов концентраций приводит 

к транспорту CO2 и паров цинка к относительно хо-

лодной внешней поверхности тонкопленочной струк-

туры, на которой происходит обратная реакция 

окисления цинка в присутствии СО2 с образованием 

ZnO и его осаждением на внешней поверхности 

струтуры. Представленные результаты демонстри-
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руют возможность протекания реакций по методу 

химического транспорта [13] в наномасштабе:  

– на интерфейсах слоев – 2ZnO + C → 2Zn + CO2; 

– и обратной реакции на более холодной поверх-

ности верхнего слоя ZnO – Zn + CO2 → ZnО + CO. 

В пользу протекания таких реакций свидетель-

ствует наблюдаемое на рис. 3б существенное сниже-

ние толщины углеродного слоя с одновременным 

ростом пористости слоев оксида цинка в области 

интерфейсов и увеличением толщины внешнего слоя 

оксида цинка. 
 

 
 

Рис. 3 – SEM-микрофотографии поперечных сколов исход-

ной структуры ZnO/SiC/ZnO (а) и структуры, подвергнутой 

отжигу (б) 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Выполненные исследования показывают, что состав 

и морфология промежуточных слоев существенным 

образом влияют на процессы формирования и мор-

фологию трехслойных тонкопленочных структур 

ZnO/X/ZnO, а также на процессы, происходящие при 

их отжиге в инертной атмосфере:  

1. Слои оксида цинка в трехслойной структуре 

ZnO/SiC/ZnO имеют изначально идентичную морфо-

логию, что свидетельствует об идентичных механиз-

мах зарождения. При отжиге структуры в инертной 

атмосфере на обоих интерфейсах в результате хими-

ческой реакции между SiC и ZnO происходит фор-

мирование тонких слоев SiO2, пассивирующих по-

верхность SiC. Различия в характере трансформа-

ции морфологии верхнего и нижнего слоев оксида 

цинка в процессе отжига связаны с различиями в 

механизмах их рекристаллизации, обусловленными 

различием структуры слоев ZnO в области интер-

фейсов.  

2. Слои оксида цинка в трехслойной структуре 

ZnO/C/ZnO, как и в структуре ZnO/SiC/ZnO, имеют 

идентичную морфологию. Отжиг структур при 800 ºС 

приводит к взаимодействию углерода с прилегаю-

щими слоями ZnO. Формирующиеся при этом CO2 и 

пары цинка диффундируют к относительно холод-

ной внешней поверхности тонкопленочной структу-

ры, на которой происходит обратная реакция окис-

ления цинка. При этом, в отличие от структуры 

ZnO/SiC/ZnO, на интерфейсах структуры ZnO/C/ZnO 

не происходит формирование новых фаз, препят-

ствующих взаимодействию слоев. 
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The processes of formation of Zn/X/ZnO three-layer structures (where X – intermediate layer of C or SiC) by 
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