
Applied Physics, 2023, № 1 
 

66 

 
ФИЗИЧЕСКОЕ МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ
PHYSICAL SCIENCE OF MATERIALS 

 

  

УДК 539.234:661.847.22            PACS: 81.40.Ef + 68.55.-a 
EDN: GKBIOB 
 

Получение микропористых слоев оксида цинка 
 

А. Ш. Асваров, А. К. Ахмедов, В. М. Каневский 
 

Пористые слои полупроводниковых оксидных материалов привлекают все большее 
внимание как потенциальные материалы для использования в различных приложени-
ях, требующих большой удельной поверхности (катализаторы, датчики, суперкон-
денсаторы, фотоэлектрохимические преобразователи энергии и др.). В работе пред-
ложен двухстадийный способ формирования микропористых слоев ZnO, 
заключающийся в предварительном формировании композитных слоев ZnO–Zn и по-
следующем их вакуумном отжиге. На основании данных рентгеновской дифракции, 
растровой электронной микроскопии, рентгеновской энергодисперсионной спектро-
скопии показано, что часовой вакуумный отжиг композитных слоев при 400 оC приво-
дит к полному удалению избыточного цинка, в результате чего формируются слои 
ZnO с микропористой структурой. 
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Введение 
 
Высокая удельная поверхность и реак-

ционная способность пористых полупровод-
никовых слоев на основе оксида цинка при-
влекают все большее внимание в контексте 
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потенциальной возможности их использова-
ния в различных областях электронной техни-
ки, таких как накопление и преобразование 
энергии, катализ, газовые сенсоры и датчики 
излучения [1–5]. Очевидно, что такие физиче-
ские характеристики, как диффузионная про-
ницаемость, адсорбционные свойства, транс-
порт носителей заряда, сильно зависят от 
структуры и характера пористости слоев [6–10]. 
Согласно классификация пористых материа-
лов по размеру пор, предложенной Междуна-
родным союзом чистой и прикладной химии, 
пористые структуры со средним размером пор 
от 2 до 50 нм относятся к мезопористым мате-
риалам, а при среднем размере до 2 нм –  
к микропористым [11]. 

Среди многочисленных методов синтеза 
пористых тонкопленочных структур ZnO [2–6, 
12–16] наиболее простым и контролируемым 
выглядит двухстадийный метод, заключаю-
щийся в предварительной конденсации на 
подложке осадков цинка с аномально разви-
той поверхностью и последующем окислении 
осадков до оксида [10, 15, 16]. Формирую- 
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щиеся в ходе окисления цинка пленки ZnO 
характеризуются мезопористой структурой, 
которая в первую очередь зависит от морфо-
логии сформированного на первом этапе по-
ристого слоя металла. Однако такие слои как 
правило представляют собой рыхлые осадки 
со слабой адгезией к подложке. В то же время 
в [17] отмечалось снижение пористости слоев, 
формирующихся при магнетронном распыле-
нии цинковой мишени, с увеличением парци-
ального давления кислорода в вакуумной  
камере. Было также отмечено, что формиру-
ющиеся в данных условиях композитные слои 
Zn–ZnO становятся более гладкими, а их адге-
зия к подложки заметно улучшается. Нами 
также было обнаружено, что при распылении 
металлокерамической мишени ZnO–Zn, со-
держащей до 30 массовых процента цинка, в 
атмосфере чистого аргона на относительно 
холодные подложки (Т  50 оC) осаждаются 
гладкие непрозрачные слои с высокими адге-
зионными характеристиками, имеющие плот-
ную столбчатую структуру и состоящие из 
нанокристаллической фазы ZnO и рентгено-
аморфной фазы Zn [18]. Очевидно, что избы-
точный цинк в таких слоях может находиться 
как внутри зерен ZnO в виде дефектов внед-
рения, так и на межзеренных границах в виде 
кластеров. Нам представляется интересным 
исследование трансформации структуры та-
ких композитных слоев при вычитании из их 
состава металлической фазы, поскольку фор-
мирующаяся при этом структура может харак-
теризоваться наличием системы каналов и за-
мкнутых микропор с характерным размером, 
не превышающим размер рентгеноаморфных 
кластеров Zn. 

В настоящей работе исследованы про-
цессы трансформации состава, морфологии и 
структуры композитных слоев ZnO–Zn в ре-
зультате удаления металлической рентгено-
аморфной фазы цинка методом вакуумного 
отжига. 

 
 

Эксперимент 
 
Композитные тонкопленочные образцы 

были получены методом магнетронного рас-
пыления на постоянном токе с использовани-
ем металлокерамической мишени ZnO–Zn с 
содержанием цинка 30 мас. %. Более деталь-

ная информация о металлокерамической ми-
шени, использованной в работе, представлена 
в [19]. 

Осаждение слоев проводили на установ-
ке «Магнетрон» (Россия) с вращающимся 
держателем подложек барабанного типа и 
протяженным распылительным магнетроном, 
расположенным вдоль оси барабана. Скорость 
вращения барабана составляла 30 об/мин, а 
минимальное расстояние от мишени до под-
ложки в момент ее прохождения над магне-
троном 150 мм. Перед началом распыления 
мишеней рабочую камеру установки откачи-
вали до остаточного давления P0 < 510−4 Па. 
В качестве подложек использовались стеклян-
ные пластины (Сorning 1737) размером 
25251,1 мм. Распыление мишеней проводи-
ли в среде аргона при рабочем давлении 
0,1 Па и плотности тока разряда 3 мА/см2. 
Длительность процесса осаждения составляла 
60 мин. В данных условиях распыления и в 
отсутствие внешнего нагрева температура 
подложки в ходе напыления не поднималась 
выше 50 оС. Далее напыленные композитные 
слои, отжигалась в условиях вакуума (Pотж = 
= P0 < 510-4 Па) в течение 1 часа при темпе-
ратуре 200, 300 и 400 оC. Более высокие тем-
пературы отжига не использовались для 
предотвращения заметной рекристаллизации 
оксидной фазы. 

Морфологию поверхности, толщину и 
химический состав композитных пленок до и 
после отжига определяли с использованием 
автоэмиссионного растрового электронно-
ионного микроскопа Scios (FEI, США), осна-
щенного рентгеновским энергодисперсион-
ным спектрометром. Рентгеноструктурные 
исследования проводили на порошковом ди-
фрактометре X’PERT PRO (PANalytical, Ни-
дерланды), оснащенного источником CuK-
излучения ( = 1,5418 Å). 

 
 

Результаты и обсуждение 
 
На рис. 1 показано изменение внешнего 

вида тонкопленочного композитных слоев 
ZnO–Zn в зависимости от температуры ваку-
умного отжига. Исходные слои характеризуют-
ся гладкой темной поверхностью, свидетель-
ствующей о значительном содержании сверх- 
стехиометрического цинка. Ранее нами было 
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показано, что при наличии в составе потока 
реагентов избыточного металлического ком-
понента, формирующиеся при относительно 
низкой температуре подложек (Т  50 оC) слои 
представляют собой двухфазную композит-
ную систему, состоящую из сильно разупоря-
доченной нанокристаллической фазы ZnO и 
рентгеноаморфной фазы Zn [18, 20]. 

Очевидно, что при последующем отжиге 
композитных слоев ZnO–Zn в условиях ваку-
ума, когда давление насыщенных паров цинка 
(PZn) значительно выше остаточного давления 
в вакуумной камере (P0), создаются благопри-
ятные условия для испарения избыточного 
цинка. При этом скорость испарения растет с 
ростом отношения PZn / P0. Из рис. 1 можно 
видеть, что заметный уход цинка начинается 
при 300 оC, а при дальнейшем увеличении 
температуры отжига до 400 оC слои полно-
стью осветляются. Эти результаты находятся 
в согласии со справочными данными, соглас-
но которым при температуре 200 оC давление 

насыщенных паров PZn = 610−4 Па сопоста-
вимо с давлением остаточных газов в камере в 
ходе отжига, а при увеличении температуры 
отжига до 400 оC давление насыщенных паров 
цинка достигает 10 Па, что существенно выше 
давления остаточных газов в вакуумной каме-
ре [21]. 

На рис. 2 представлены результаты ис-
следования исходного образца и образца, под-
вергнутого вакуумному отжигу при 400 оC ме-
тодами растровой электронной микроскопии и 
рентгеновской энергодисперсионной спектро-
скопии. Можно видеть, что в результате отжи-
га морфология поверхности не меняется.  
В обоих случаях поверхность характеризуется 
развитым рельефом и структурой, образован-
ной сросшимися нанозернами с характерным 
латеральным размером  30 нм. Микрофото-
графии поперечных сколов слоев до и после 
отжига свидетельствуют о том, что процесс 
удаления избыточного цинка происходит без 
изменения их толщины. 

 
 

Исходный Вакуумный отжиг 
при 200 оС 

Вакуумный отжиг 
при 300 оС 

Вакуумный отжиг 
при 400 оС 

 
 

Рис. 1. Внешний вид композитных слоя ZnO–Zn до и после вакуумных отжигов в течение 1 ч 

 
 Исходный образец Образец после отжига при 400 оС 

 
 

Рис. 2. Микрофотографии поверхности композитной слоев до и после вакуумного отжига при 400 оС. 
На вставках в правых верхних углах приведены микрофотографии поперечного скола соответствующих 
слоев, а на вставках в верхних левых углах соответствующие рентгеновские энергодисперсионные 
спектры 
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При сравнении энергодисперсионных 
спектров, приведенных на вставках рис. 2, 
можно видеть, что вакуумный отжиг приводит 
к росту интенсивности пика, соответствующе-
го линии OK1, что свидетельствует об отно-
сительном увеличении содержания кислорода 
в слоях. Обработка данных энергодисперси-
онного рентгеноспектрального анализа с ис-
пользованием программного обеспечения 
eZAF показала, что соотношение Zn/O меня-
ется от 1,28 для исходного образца до 0,99 для 
образца, отожженного в вакууме при 400 оС, 
что свидетельствует о полном удалении избы-
точного цинка при данной температуре отжига.  

Результаты исследования влияния ваку-
умного отжига на микроструктуру исходно 
композитных слоев методом рентгеновской 
дифракции представлены на рис. 3. Согласно 
данным рентгенофазового анализа в исходном 
и отожженном слоях присутствует только 
кристаллическая фаза оксида цинка со струк-
турой вюрцита. В результате вакуумного от-
жига сохраняется преимущественная ориента-
ция полярной оси c кристаллитов ZnO по 
нормали к поверхности слоя. В то же отжиг 
приводит к росту интенсивности рефлекса 
(002) ZnO и сдвигу его положения в сторону 
больших углов без изменения его интеграль-
ной ширины.  

 
  I, имп. 

002 ZnO 75000

50000

25000

 

31         32         33        34         35        36         37         38
2, градус 

исходный 

отжиг при 400 оС 

 
 

Рис. 3. Дифрактограммы композитных слоев ZnO–Zn 
до (синяя кривая) и после вакуумного отжига при 
400 оС (красная кривая) 

 
Отсутствие рефлексов фазы Zn на ди-

фрактограмме исходного композитного слоя 
ZnO–Zn свидетельствует о том, что избыточ-
ный цинк может находиться как внутри кри-
сталлитов ZnO в виде дефектов внедрения 

(Zni), так и на межкристаллитных границах в 
аморфном кластеризированном состоянии. 
Наблюдаемый в исходном слое значительный 
сдвиг рефлекса (002) ZnO в малоугловую об-
ласть свидетельствует об увеличенном меж-
плоскостном расстоянии d002 по сравнению с 
табличным значением, что может быть связа-
но со значительными микроискажениями кри-
сталлической решетки ZnO из-за высокой 
концентрации дефектов Zni. В свою очередь, 
рост интенсивности рефлекса и его сдвиг в 
сторону табличного значения в образце, под-
вергнутому отжигу, обусловлен термодиффу-
зией междоузельного цинка из объема  
кристаллитов ZnO к их поверхности с после-
дующей его сублимацией вместе с основной 
массой металла, находящегося на межкри-
сталлитных границах. При этом, неизменность 
значения интегральной ширины рефлекса до и 
после отжига свидетельствует об отсутствии 
значительных рекристаллизационных процес-
сов в слоях в ходе отжига. Оценка области ко-
герентного рассеяния с использованием фор-
мулы Селякова-Шеррера показала, что 
средний размер нанокристаллитов ZnO в ис-
ходном и отожженном при 400 оС образцах 
составляет  20 нм. 

Сопоставление результатов анализа 
микроструктуры плотных композитных слоев 
ZnO–Zn до и после вакуумного отжига позво-
ляет нам сделать вывод о том, что в результа-
те вакуумного отжига при остаточном давле-
нии P0 < 510-4 Па и температуре 400 оС имеет 
место сублимация избыточного цинка с меж-
кристаллитного пространства, в результате 
чего на подложке должна формироваться 
пленка ZnO c микропористой системой кана-
лов в ее объеме. 

 
 

Заключение 
 

На основании полученных результатов 
можно констатировать, что в результате тер-
мической десорбции цинка из межкристал-
литного пространства исходно плотный  
композитный слой, состоящий из нанокри-
сталлической фазы ZnO и рентгеноаморфной 
фазы Zn, может трансформироваться в про-
зрачный текстурированный слой ZnO c мик-
ропористой структурой. Слои с такой струк-
турой представляют определенный интерес с 
точки зрения их практического использования 
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в качестве активных элементов фотодетекто-
ров и газовых сенсоров. На следующем этапе 
планируется более детальные исследования 
микроструктуры таких слоев, их оптических, 
электрических свойств, а также чувствитель-
ности к воздействиям электромагнитного из-
лучения и газовых сред. 
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Porous films based on semiconductor oxide materials have gained growing attention as poten-
tial materials for use in various fields requiring larger specific surface areas, such as catalysts, 
sensors, supercapacitors, photoelectrochemical energy converters, etc. This study reports a 
route to form microporous ZnO films, wherein in order to fabricate a porous thin film struc-
ture a vacum annealing process for as-deposited dense ZnO–Zn composite films is employed. 
Based on the XRD, SEM and EDX data, it was shown that one-hour vacuum annealing of the 
ZnO–Zn films at 400 оC leads to the complete removal of excess Zn from the composite film, 
resulting in the formation of ZnO layers with a microporous structure.  
 
Keywords: Zn, ZnO, film, composite, magnetron sputtering, vacuum annealing, porosity. 
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