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Методом высокочастотного импульсно-периодического f  10—15 кГц лазерного воздействия  
с длиной волны  = 1.064 мкм и плотностью мощности q = 150 МВт/см2 на керамику из оксида цин-
ка, легированного оксидом марганцем, получены наноструктурированные тонкие пленки на кремние-
вой подложке при давлении в вакуумной камере p = 2.7 Па. Изучены морфология поверхности и эле-
ментный состав полученных пленок с помощью атомно-силовой микроскопии, растровой электрон-
ной микроскопии и рентгеноспектрального микроанализа. Выявлены особенности спектров пропус-
кания в видимой, ближней и средней ИК-областях. Проведен анализ электрофизических свойств ге-
тероструктуры ZnO+2% MnO2/Si.  
 Ключевые слова: высокочастотное лазерное воздействие, легированный марганцем оксид цинка, 
структура тонких пленок, спектры пропускания и отражения, фазовый контраст, электрофизиче-
ские характеристики. 
 

By the method of high-frequency repetitively pulsed f  1015 kHz laser action with a wavelength  
 = 1.064 μm and a power density q = 150 MW/cm2 on zinc oxide ceramics doped with manganese oxide 
at a pressure in the vacuum chamber p = 2.7 Pa there were obtained nanostructured thin films on a silicon 
substrate. The surface morphology and the elemental composition of the obtained films were studied using 
atomic force microscopy, scanning electron microscopy, and X-ray spectral microanalysis. The features 
of the transmission spectra in visible, near and middle IR regions are revealed. The analysis of the electro-
physical properties of the ZnO+2% MnO2/Si heterostructure was carried out. 
 Keywords: high-frequency laser action, zinc oxide doped with manganese, structure of thin films, trans-
mission and reflection spectra, phase contrast, electrophysical characteristics. 
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Введение. Тонкие прозрачные металлооксидные пленки успешно применяются в различных об-
ластях науки и техники [1, 2]. Широкое распространение получил оксид цинка — широкозонный по-
лупроводник, обладающий уникальными электрофизическими и оптическими свойствами. Тонкие 
пленки ZnO находят широкое применение в разных фотоэлектрических приборах благодаря их высо-
кой прозрачности в видимой области спектра и электрическим свойствам, которые изменяются в ши-
роких пределах в зависимости от технологических условий получения и легирующей примеси [3—5]. 
Для получения таких пленок используется вакуумное осаждение: термическое, электронно-лучевое, 
ионно-плазменное, магнетронное, импульсно-лазерное, химическое парофазное [6—9]. Импульсное 
лазерное осаждение тонких пленок оксидов имеет определенные преимущества по скорости осажде-
ния [10]. Легирование пленок ZnO оксидами разных металлов (в том числе MnO2) позволяет изме-
нять оптические свойства и ширину запрещенной зоны тонких пленок, что актуально для примене-
ния в фотоэлектрических приборах. 

В настоящей работе исследованы легированные оксидом марганца тонкие пленки оксида цинка, 
осажденные в вакууме на кремниевую подложку при многоимпульсном высокочастотном лазерном 
воздействии [11]. С помощью атомно-силовой микроскопии (АСМ) изучена морфология тонких пле-
нок, а также особенности спектров пропускания в ближней и средней ИК-областях, исследованы 
вольт-амперные (ВАХ) и вольт-фарадные (ВФХ) характеристики. 

Экспериментальная установка и методы исследований. Пленки ZnO с легирующими добав-
ками MnO2 осаждались методом высокочастотного лазерного распыления керамических мишеней 
в вакууме (p = 2.7 Па). Экспериментальная лазерная установка (λ = 1.064 мкм) с регулируемой часто-
той повторения лазерных импульсов от 5 до 50 кГц содержит источник лазерного излучения, оптиче-
скую систему транспортировки лазерного излучения к распыляемой мишени, вакуумную камеру и 
измерительно-диагностический модуль. Частота повторения лазерных импульсов изменялась за счет 
варьирования уровня накачки лазера и оптической плотности затвора из радиационно облученного 
кристаллического фторида лития LiF с F2¯-центрами окраски; длительность лазерных импульсов 
на полувысоте  ~ 85 нс. Осаждение микроскопически однородных тонких пленок достигалось при 
плотности мощности лазерного излучения q = 150 МВт/см2 и частоте повторения импульсов  
f ~ 8—12 кГц. 

Морфология поверхности образцов исследована с помощью сканирующего зондового микроско-
па Solver P47-Pro (НТ-МДТ, Россия) в режиме АСМ. Использованы бесконтактные кремниевые канти-
леверы вискерного типа с коэффициентом жесткости 2.5—10 Н/м, резонансной частотой 115—190 кГц 
и радиусом кривизны кончика иглы 1—3 нм. АСМ-исследования проведены в режиме амплитудно-
частотной модуляции методом постоянной силы [13]. 

Структура образцов исследована с помощью растрового электронного микроскопа (РЭМ) при 
нормальном падении пучка на поверхность образца. Зарегистрирован сигнал отраженных и вторич-
ных электронов одновременно при ускоряющем напряжении 20 кВ. Для идентификации элементов и 
количественного анализа элементного состава использован метод рентгеноспектрального микроана-
лиза. Исследования проведены с помощью энергодисперсионного безазотного спектрометра Aztec 
Energy Advanced X-Max 80 (Oxford Instruments, Великобритания), который характеризуется расши-
ренным диапазоном регистрируемых элементов (от бериллия до плутония) и высокой точностью 
определения концентрации легких элементов в соответствии с ISO 15632:2002, а также высоким раз-
решением по энергиям (разрешение по MnKα не хуже 125 эВ). Для изучения распределения элемен-
тов вдоль поверхности образца осуществлялось сканирование электронным лучом вдоль заданной 
линии.  

Пропускание оптического излучения тонкими пленками в ближнем ИК-диапазоне измерено на 
спектрофотометре Carry 500 Scan. Спектры пропускания в средней ИК-области зарегистрированы 
с помощью ИК-Фурье-спектрометра NEXUS (Thermo Nicolet) в диапазоне 400—4000 см–1. Распыля-
емые керамические мишени получены прессованием при давлении 500 МПа, спекание выполнено 
в камерной лабораторной электропечи в воздушной среде при Т = 1350 оC в течение 2 ч. Относитель-
ная плотность образцов 95 % от теоретической. Измерения ВАХ проведены на источнике-измерителе 
Keithley серии 2450 с использованием мультиспектрального источника лазерного излучения с длина-
ми волн 405, 450, 520, 660, 780, 808, 905, 980 нм в диапазоне 405—980 нм на базе полупроводнико-
вых лазеров типа LDI с калиброванной мощностью излучения 2 мВт. Измерения ВФХ проведены 
с помощью лабораторного стенда на основе измерителя иммитанса Е7-20 при комнатной температу-
ре без освещения с частотой сигнала 100 кГц и 1 МГц. 
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Результаты и их обсуждение. Типичная РЭМ-микроструктура исходной мишени представлена 
на рис. 1. Методом АСМ установлено, что при осаждении тонких пленок оксида цинка, легирован-
ных оксидом марганца, на кремниевую подложку формируется нанокристаллическая структура 
(рис. 2). Основные параметры шероховатости поверхности пленок определены при сканировании об-
ласти размером 2020 мкм в пяти разных точках образца: средняя высота рельефа поверхности пле-
нок 72 нм, средняя арифметическая шероховатость 12.1 нм. На поверхности пленок наблюдаются от-
дельные крупные частицы высотой 100—350 нм и латеральным размером 200—500 нм (рис. 2, а, б, г). 
Их средняя плотность не превышает 1 частица/10 мкм2. Латеральный размер структурных элементов 
пленки 25—30 нм (рис. 2, в). 
 

      
 

Рис. 1. Микроструктура поверхности (а) и излом (б) образца ZnO+2% MnO2  
при разных увеличениях 

 

   

 
 

Рис.  2.  АСМ-изображения  поверхности  лазерно-осажденной  тонкой  пленки  ZnO+2% MnO2  
на кремнии (а—в) и профиль сечения рельефа поверхности пленок вдоль выделенной линии (г) 
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Рис. 3. РЭМ-структура  пленки  ZnO+2% MnO2  при разных увеличениях (а—в) и распределение  
интенсивности характеристического  излучения  элементов (г)  при сканировании  электронным  

лучом вдоль заданной линии 
 

На рис. 3 показана РЭМ-структура пленок при разных увеличениях. Результаты исследования 
структуры методом РЭМ коррелируют с полученными методом АСМ: пленка характеризуется нано-
кристаллическим строением и на поверхности наблюдаются отдельные крупные частицы. Методом 
рентгеноспектрального микроанализа установлено, что легирующая добавка MnO2 равномерно рас-
пределена в пленке ZnO: при сканировании электронным лучом вдоль линии выявлено наличие мар-
ганца и кислорода как в частицах, так и в областях между частицами (рис. 3, в). Таким образом, ме-
тод лазерного осаждения позволяет получать нанокристаллические пленки ZnO+2% MnO2 однород-
ного состава. 

Пропускание лазерно-осажденной пленки ZnO+2% MnO2/Si в ближней ИК-области 2.2—2.6 мкм 
достигает ~2 % (рис. 4, а), а в средней ИК-области 488—661 см–1 (20.5—15.1 мкм) составляет T ~ 25 % 
с уменьшением пропускания до Т = 18.6 % на 611 см–1 (рис. 4, б), это характерная полоса поглоще-
ния, соответствующая колебанию связи Mn–O [14]. Спектр отражения пленки ZnO+2% MnO2/Si на 
кремниевой подложке в видимой и ближней ИК-областях приведен на рис. 4, в. Отражение в УФ 
(200—400 нм) и видимой областях меньше, чем в ближней ИК-области. Область прозрачности плен-
ки ZnO+2% MnO2 и поглощения падающего излучения характерна для пленок оксида цинка [15]. 

На рис. 5, а представлена ВФХ структуры ZnO+2% MnO2/Si. ВФХ независимо от частоты сигна-
ла имеет вид, характерный для высокочастотной зависимости емкости от напряжения МОП-струк-
туры на подложке кремния p-типа проводимости. Емкость оксида имеет пологий вид при отрица-
тельных напряжениях. Как видно, с ростом частоты емкость уменьшается и на низких частотах при 
отрицательных напряжениях не выходит в режим насыщения. При исследовании электрических 
свойств системы ZnO/Si обычно рассматриваются как гетероструктуры, поскольку оксид цинка явля-
ется прямозонным полупроводником n-типа. Однако пленки ZnO обладают шириной запрещенной 
зоны 3.37 эВ и в структурах с более узкозонным монокристаллическим кремнием могут вести себя 
как диэлектрики при высоких частотах сигнала [16]. На измеренных ВФХ гистерезис не наблюдает-
ся, что свидетельствует об отсутствии фиксированного заряда диэлектрика, однако пологая характе-
ристика при отрицательных напряжениях в области модуляции емкости при частоте сигнала 1 МГц 
указывает на наличие встроенных поверхностных состояний (ловушек) в пленке оксида и на границе 
раздела ZnO+2% MnO2/Si. Носители заряда, захваченные на эти ловушки, не успевают перезаряжать-
ся с ростом частоты, поэтому общая емкость системы падает [17]. 
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Рис. 4. Спектр  пропускания  лазерно-осажденной  пленки  ZnO+2%  MnO2/Si  
на кремниевой подложке в видимой и ближней (а),  средней ИК-областях (б);  
в — спектр отражения пленки ZnO+2% MnO2/Si на кремниевой подложке 

 

       

 

    
 

Рис. 5. Вольт-фарадная (а) и вольт-амперная (б) характеристики тонкой пленки оксида цинка,  
легированного оксидом марганца, на кремнии 

 

 

 

 

Рис. 6. Вольт-амперная (а) и спектральная чувствительность тонкой пленки оксида цинка,  
легированного оксидом марганца, на кремнии (б); U = 2 B;  = 405—980 нм 

 
ВАХ структуры ZnO+2% MnO2/Si (рис. 5, б) характерна для гетероструктуры: в области положи-

тельных напряжений можно выделить два участка, каждый из которых описывается степенной зави-
симостью тока от напряжения I  Um. На первом участке напряжение 1.6 В (m = 0.87), на втором 
m  1, т. е. проводимость близка к омической. Проводимость ZnO+2% MnO2, как и в случае оксида 
цинка, определяется током, ограниченным пространственным зарядом [16]. 

Поскольку легированный оксид цинка проявляет фоточувствительность в широком спектраль-
ном диапазоне [18], для определения спектральной чувствительности структуры ZnO+2% MnO2/Si 
проведены измерения ВАХ при положительных напряжениях с использованием мультиспектрально-
го лазерного источника излучения при воздействии на исследуемую структуру лазерного излучения 
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с  = 405—980 нм (рис. 6, а). Построена спектральная зависимость структуры при напряжении сме-
щения +2 В (в этой области напряжений имеет место наибольшая фоточувствительность). Макси-
мальная фоточувствительность 30.41 мА/Вт наблюдается при напряжении смещения +2 В на  = 
= 905 нм (рис. 6, б). Обнаружение максимальной фоточувствительности в ИК-области позволяет 
предположить, что данный эффект определяется электронными уровнями захвата — ловушками на 
границе раздела ZnO+MnO2—кремний. 

Заключение. Полученные тонкие пленки оксида цинка, легированные оксидом марганца, харак-
теризуются однородным составом и нанокристаллической структурой с латеральным размером 
структурных элементов 25—30 нм при средней арифметической шероховатости поверхности 12.1 нм. 
Наблюдается незначительное количество крупных образований высотой 350 нм. Пропускание ла-
зерно-осажденной пленки ZnO+2% MnO2/Si в ближней ИК-области спектра 2.2—2.6 мкм достигает 
~2 %, в средней ИК-области 488—661 см–1 составляет 25 %. В процессе напыления сформирована 
фоточувствительная гетероструктура ZnO+2% MnO2/Si, электрические свойства которой определя-
ются электронными уровнями захвата — ловушками на границе раздела и в пленке окисла. Исследу-
емая структура фоточувствительна, максимум фоточувствительности 30.41 мА/Вт при  = 905 нм и 
смещении +2 В. 
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