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Нанокристаллические пленки ZnO были сформированы методом ионно-стимулированного им-
пульсного лазерного осаждения. Исследовано влияние значения соотношения ион/атом на 
структурные, морфологические и электрофизические параметры нанокристаллических пленок 
ZnO. Установлено, что при ионном воздействии на тонкие нанокристаллические пленки ZnO 
существенно изменяются их кристаллическое строение и электрофизические свойства. Показа-
но, что режимами ионной стимуляции возможно контролировать средний диаметр зерен в диа-
пазоне от 75,4 ± 2,0 до 79,1 ± 2,0 нм, шероховатость поверхности в диапазоне от 2,14 ± 1,11 до 
7,30 ± 1,25 нм, а также удельное сопротивление и подвижность в диапазоне от                         
(22,6 ± 2)×10-4 до (33,6 ± 2)×10-4 Ом·см и от 28,21 ± 4,60 до 71,92 ± 2,50 см2/(В·с) соответствен-
но. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Задача получения энергоэффективных газо-
чувствительных сенсоров, работающих при ком-
натной температуре, не требующих нагрева и 
реагирующих на низкие концентрации газа, яв-
ляется актуальной, например при изготовлении 
устройств пожарной безопасности, мониторинга 
состояния окружающей среды, обнаружения CO 
в местах парковки автомобилей, для выявления 
утечки газа на промышленных предприятиях, 
береговых и надводных нефтяных платформах и 
т.д. [1]. Однако существующие способы форми-
рования газочувствительных слоев обеспечивают 
получение датчиков с минимальной рабочей 
температурой 300–400°C и максимальным вре-
менем восстановления [2]. 

Нанокристаллические пленки ZnO – это пер-
спективные материалы для формирования газо-
чувствительных элементов, решающим эти про-
блемы. 

Нанокристалические пленки ZnO можно по-
лучить различными методами: молекулярно-
лучевой эпитаксией [3], золь-гель технологией 
[4], осаждением из газовой фазы [5], магнетрон-
ным распылением [6], импульсным лазерным 
осаждением. Одним из наиболее перспективных 
методов является импульсное лазерное осажде-

ние (ИЛО) [7–10]. При ИЛО происходят абляция 
материала мишени в вакууме лазерными им-
пульсами и его осаждение на подложку. К до-
стоинствам метода можно отнести высокую ад-
гезию и кристаллическое совершенство наноси-
мых при сравнительно низкой температуре пле-
нок, возможность осаждения пленок со сложной 
стехиометрией благодаря одновременному испа-
рению частиц с поверхности мишени (конгру-
энтная абляция), а также создания многослойных 
структур. 

Использование ионной стимуляции на этапе 
формирования позволяет получать нанокристал-
лическую пленку с контролируемыми электро-
физическими свойствами и стехиометрией за 
счет управления энергией ионизируемых частиц 
[11]. 

Цель работы – изучение влияния режимов 
ионной стимуляции при импульсном лазерном 
осаждении на морфологические и электрофизи-
ческие параметры нанокристаллических пленок 
ZnO. 

ЭКСПЕРИМЕНТ 
 

Схема экспериментальной установки для 
нанесения пленок оксида цинка методом ионно-
стимулированного ИЛО приведена на рис. 1. 
Пленки наносились в модуле импульсного ла-
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зерного осаждения многофункционального 
сверхвысоковакуумного нанотехнологического 
комплекса НАНОФАБ НТК-9 (ЗАО «Нанотехно-
логии МДТ», Россия). В ходе ИЛО происходят 
распыление мишени 5 в вакууме лазерными им-
пульсами 3 и осаждение материала мишени в 
виде факела 8 на подложку 2, как показано на 
рисунке. Для напыления сложных структур слу-
жит планетарная система расположения мише-
ней 4, обеспечивающая также их вращение с це-
лью равномерного распыления и осаждения. Для 
ионной стимуляции процесса формирования 
нанокристаллических пленок ZnO в состав уста-
новки включают ионный источник Кауфмана 6, 
который генерирует пучок 7, попадающий на 
подложкодержатель. Для испарения мишени ZnO 
использовался эксимерный лазер (длина волны 
лазерного излучения 248 нм). Плотность энергии 
лазерного излучения на поверхности мишени 
ZnO составляла 2 Дж/см2, длительность импуль-
са – 20 нс. Для ионной стимуляции применялся 
ионный источник KDC 10 DC (Kaufman & 
Robinson Inc., США), направленный под углом 
45° к подложке. Растущая пленка бомбардирова-
лась ионами Ar+ с энергией 300 эВ при различ-
ной плотности ионного тока. Ток ионного пучка 
измерялся с помощью зонда, представляющего 
собой металлическую пластину, изолированную 
от установки и подложкодержателя керамиче-
скими изоляторами. 
 

 
 

Рис. 1. Схематическое изображение установки для нанесе-
ния нанокристаллических пленок методом ионно-
стимулированного ИЛО: 1 – резистивный нагреватель;            
2 – подложка; 3 – лазерный луч; 4 – держатель мишени;           
5 – мишень; 6 – ионный источник; 7 – ионный пучок;               
8 – факел; 9 – держатель подложки. 
 

Осаждение пленок нанокристаллического 
ZnO проводилось при давлении 10-6 Торр. Плен-
ки наносились на ситалловые подложки разме-
ром 15×15 мм. Были изготовлены пять экспери-
ментальных образцов: № 1 сформирован мето-
дом ИЛО без использования ионной стимуляции, 
№ 2, 3, 4 и 5 изготовлены методом ионно-

стимулированного ИЛО с соотношением 
ион/атом 0,2, 0,4, 0,6 и 0,75 соответственно. 

Для исследования структуры пленок методом 
дифракции быстрых отраженных электронов 
(ДОБЭ) использовалась электронная пушка           
(k-Space Associates, Inc., США). Параметр ре-
шетки определялся специализированной про-
граммой kSA-400 в процессе дифракции. Мор-
фология поверхности пленок ZnO изучалась по-
средством зондовой нанолаборатории NTEGRA 
(ЗАО «Нанотехнологии МДТ», Россия). АСМ- 
изображения поверхности нанесенных пленок 
получены с помощью зондовой нанолаборатории 
Ntegra Vita (ЗАО «Нанотехнологии МДТ», Рос-
сия). Шероховатость поверхности и размер зерна 
устанавливались путем обработки полученных 
АСМ-изображений с помощью программы Image 
Analysis. Измерения электрических параметров 
проводились на основе системы измерений эф-
фекта Холла HMS-3000 (Ecopia Corp., Корея). 

При ионной стимуляции в процессе осажде-
ния тонких пленок ключевым параметром явля-
ется соотношение между числом бомбардирую-
щих растущую пленку ионов и количеством ато-
мов, остающихся на поверхности образца.  

Степень влияния ионной составляющей на 
процесс осаждения может быть оценена путем 
измерения значения тока ионного пучка [12]. 
Определяя площадь ионного пучка, можно оце-
нить значение плотности ионного тока, которое 
необходимо для вычисления соотношения 
ион/атом [13]: 
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где I/A – отношение числа ионов, участвующих в 
процессе стимуляции, к числу атомов осаждае-
мой пленки; i  – количество ионов на единицу 
площади образца; а – количество атомов оса-
ждаемого материала на единицу площади образ-
ца. Количество ионов на единицу площади мож-
но оценить как 
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где ii – плотность ионного тока (А/см2); q – эле-
ментарный заряд электрона (Кл). Количество 
атомов осаждаемого материала на единицу пло-
щади образца можно оценить по формуле [13]: 
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где A – скорость роста пленки (Å/c);  – плот-
ность осаждаемого вещества (г/см3); N – число 
атомов в молекуле осаждаемого вещества;              
 – молярная масса осаждаемого вещества 
(г/моль), 1,6610-24 – а.е.м. 
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(в) 
Рис. 2. АСМ-изображения поверхности нанокристаллических пленок ZnO, полученных без ионной стимуляции (а), с ион-
ной стимуляцией при соотношении ион/атом 0,6 (б) и 0,75 (в). 
 

(а) (б) 
 

Рис. 3. Зависимость шероховатости поверхности (а) и диаметра зерна (б) нанокристаллических пленок ZnO от соотношения 
ион/атом. 
  

(а) (б) 
 

Рис. 4. Дифрактограммы нанокристаллических пленок ZnO при соотношении i/A = 0 (а) и i/A = 0,75 (б). 
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(а) (б) 
 

Рис. 5. РЭМ-изображения поверхности (а) и поперечного среза (б) нанокристаллической пленки ZnO, нанесенной методом 
ионно-стимулированного ИЛО.  
  

(а) (б) 
 

 
 

(в)  
 

Рис. 6. Зависимости концентрации (а), подвижности (б) носителей заряда и удельного сопротивления пленок ZnO (в) от 
соотношения ион/атом. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На рис. 2 представлены АСМ-изображения 
поверхности образцов пленок оксида цинка, 
нанесенных при различном соотношении 
ион/атом. Значение величины диаметра зерна 
пленок было рассчитано с помощью программы 
Image Analysis. Анализ полученных результатов 
показал, что шероховатость нанокристалличе-
ской пленки, выполненной без ионной стимуля-
ции n-ZnO, составляет 4,4 ± 0,4 нм. При ионной 

стимуляции с соотношением ион/атом 0,2 шеро-
ховатость поверхности пленки уменьшается до 
2,14 ± 1,11 нм. При увеличении соотношения 
ион/атом до 0,4 шероховатость возрастает до 
7,30 ± 1,25 нм. При увеличении соотношения 
ион/атом до 0,75 шероховатость пленок умень-
шается до 2,87 ± 1,3 нм. Диаметр зерна нанокри-
сталлической пленки ZnO для образца без ион-
ной стимуляции составил 79,1 ± 2 нм. При ис-
пользовании ионной стимуляции в режимах, со-
ответствующих значениям соотношения 
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ион/атом 0,4 и 0,75, диаметр зерна составил           
75,4 ± 2,0 и 77,6 ± 2,0 нм соответственно (рис. 3). 

На рис. 4 представлены результаты исследо-
вания образцов № 1 и 5 методом дифракции от-
раженных быстрых электронов. На дифракто-
граммах образцов, полученных методом ионно-
стимулированного импульсного лазерного оса-
ждения, появляется дифракционная картина, ха-
рактерная для нанокристаллических пленок. Для 
образца, изготовленного без ионной стимуляции, 
параметр решетки нанокристаллических пленок 
ZnO составил 0,26 нм. На рис. 5 приведены РЭМ-
изображения поверхности и поперечного среза 
образца № 3. Анализ изображений подтверждает 
формирование нанокристаллической структуры 
при ионной бомбардировке. 

На рис. 6 изображены зависимости электро-
физических параметров полученных нанокри-
сталлических пленок ZnO от соотношения 
ион/атом. Измерения электрофизических пара-
метров показали, что нанокристаллические 
пленки ZnO характеризуются n-типом проводи-
мости. Концентрация носителей заряда в нано-
кристаллической пленке ZnO, полученной без 
ионной стимуляции, составляла (5,5 ± 0,5)×           
× 1016 см-3. При увеличении соотношения 
ион/атом концентрация носителей заряда в нано-
кристаллических пленках ZnO сначала  увеличи-
валась до (9,771  0,5)×1016 см-3 при      i/A = 0,6, 
а потом уменьшалась до (3,484  0,6)×1016 см-3 
при i/A = 0,75. При соотношении ион/атом 0,6 
подвижность носителей заряда в нанокристалли-
ческих пленках ZnO уменьшалась с 30,92  2,6 
(без ионной стимуляции) до 28,21  4,6 см2/(В·с). 
С увеличением соотношения ион/атом до 0,75 
наблюдается рост подвижности носителей заряда 
до значения 73  0,7 см2/(В·с). При использова-
нии ионной стимуляции в процессе формирова-
ния нонакристаллических пленок ZnO в режиме, 
соответствующем соотношению ион/атом 0,6, 
удельное сопротивление уменьшается до           
(28,8  2,5)×10-4 Ом∙см, в то время как удельное 
сопротивление нанокристаллической пленки 
ZnO, полученной без ионной стимуляции, со-
ставляет (36,6  2)×10-4 Ом∙см. При дальнейшем 
увеличении соотношения ион/атом (до 0,75) 
удельное сопротивление возрастает до                    
2,5∙10-3 Ом·см. 

Таким образом, установлено, что изменение 
соотношения ион/атом влияет на свойства нано-
кристаллических пленок ZnO, получаемых при 
ионно-стимулированном ИЛО, позволяя созда-
вать пленки с контролируемыми электрофизиче-
скими параметрами. 

При ионной стимуляции на этапе формирова-
ния пленки имеет место модификация ее кри-

сталлического строения. При увеличении соот-
ношения ион/атом наблюдается уменьшение 
диаметра зерна, что, возможно, связано с ион-
ным травлением поверхности пленки ZnO. Ше-
роховатость поверхности при этом уменьшается, 
что, возможно, обусловлено эффектом полиров-
ки поверхности кристалла под воздействием 
ионного потока большой мощности, что под-
тверждается РЭМ- и АСМ-изображениями. 

Подвижность электронов в пленках ZnO воз-
растает при введении ионной стимуляции, что 
подтверждает изменения структуры нанокри-
сталлических пленок ZnO, оказываемые стиму-
лирующими ионами при соотношении ион/атом 
более 0,6. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Установлено, что при ионном стимулирова-
нии в процессе роста пленок ZnO методом ИЛО 
происходит воздействие на электрофизические 
свойства пленок и их кристаллическую структу-
ру. Изменения кристаллического строения и 
электрофизических свойств нанесенных пленок 
зависит от соотношения ион/атом на поверхно-
сти конденсации растущей пленки. 

Показана возможность управления концен-
трацией и подвижностью носителей заряда, раз-
мерами зерна и шероховатостью поверхности 
пленок в широком диапазоне параметров путем 
изменения режимов воздействия ионов на рас-
тущую пленку. Ионная стимуляция при форми-
ровании пленки методом ИЛО позволяет расши-
рить диапазон электрофизических свойств полу-
чаемых нанокристаллических пленок ZnO. 

Результаты проведенного исследования мож-
но использовать при разработке конструкций и 
технологии изготовления чувствительных эле-
ментов сенсорных устройств на основе нанокри-
сталлических пленок ZnO (газовых датчиков, УФ 
детекторов, пьезоэлементов, функциональных 
элементов наносистемной техники). 

Результаты получены с использованием обо-
рудования Центра коллективного пользования и 
Научно-образовательного центра «Нанотехноло-
гии» Южного федерального университета. Ис-
следование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ (соглашение №14-08-90010-
Бел_а), ФЦП «Научные и научно-педагогические 
кадры инновационной России» на 2009–2013 го-
ды (соглашение №14.A18.21.0900), БРФФИ (со-
глашение № T12P-191) и проектной части госу-
дарственного задания в сфере научной деятель-
ности (задание №16.1154.2014/K). 
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Summary  
 

Nanocrystalline thin films of ZnO have been fabrica-
ted by the ion-stimulated deposition assisted by the pulsed 
laser. The influence of the ion/atom ratio on the structural, 
morphological and electrical parameters of these films is 
considered. It is established that in case of an ion action 
on thin films their structure and electrical properties are 
significantly changed. It is demonstrated that modes of 
the ion beam-assisted stimulation can have an effect on: 
an average grain size ranging from 75.4±2.0 nm to 
79.1±2.0 nm, roughness in the range from                 
2.147±1.115 nm to 7.301±1.251 nm as well as resistivity 
and mobility in the range from (22.6±2)×10-4 Ohm·cm to 
(33.6±2)×10-4 Ohm·cm and from 28.21±4.60 cm2/V·s to 
71.92±2.50 cm2/V·s, respectively. 

 

Keywords: nanotechnology, nanocrystalline films, 
zinc oxide, pulse laser deposition, ion beam-assisted 
stimulation, ion/atom ratio, atomic force microscopy, 
electrophysical properties. 
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