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Установлены особенности электронно-лучевого осаждения, структуры и свойств покрытий ZnO и ZnхMg1-xO с исполь-
зованием в качестве мишени механических смесей порошков ацетата цинка, металлического цинка, магния. Показано, 
что применение лазерного излучения, ассистирующего процесс электронно-лучевого испарения ацетата цинка, и по-
следующая термообработка позволяют осаждать высокодисперсные тонкие покрытия на основе ZnO со стабильными 
значениями ширины запрещенной зоны. При этом использование ассистирующего излучения с длиной волны 266 нм за 
счет протекания фотохимического разложения соли инициирует образование менее дисперсных оксидных фаз. Введе-
ние в состав покрытий магния заметно не изменяет их молекулярную структуру и приводит к незначительному возрас-
танию ширины запрещенной зоны. На основании полученных данных сделан вывод о преимущественно независимом 
формировании оксидных фаз при изученных условиях синтеза, незначительном содержании в составе покрытия твер-
дых растворов. 
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Specific features of electron-beam deposition, structure and properties of ZnO and ZnхMg1-xO coatings with the use of me-
chanical mixtures of powders of zinc acetate, metallic zinc, and magnesium as a target are established. It is shown that the use 
of laser radiation, which assists the electron-beam evaporation of zinc acetate, and the subsequent heat treatment make it possi-
ble to deposit highly dispersed thin coatings based on ZnO with stable values of the band gap. In this case, the use of assisting 
radiation with wavelength 266 nm due to the photochemical decomposition of the salt initiates the formation of less dispersed 
oxide phases. The introduction of magnesium into the composition of coatings does not noticeably change their molecular struc-
ture and leads to an insignificant increase in the band gap. Based on the data obtained, it was concluded that the formation of 
oxide phases was predominantly independent under the studied synthesis conditions and that the content of solid solutions in 
the coating composition was insignificant. 
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Введение 
Разработка новых фотоактивных материа-

лов для создания светотехнических устройств 
преобразования УФ и рентгеновского излучения 
в видимое, методов их формирования является 
актуальной задачей. К числу таких наиболее пер-
спективных материалов относят оксид цинка, 
характеризующийся широкой запрещенной зо-
ной, высокой термической стабильностью, ра-
диационной и химической стойкостью, чувстви-
тельностью к УФ излучению. При синтезе функ-
циональных элементов на основе оксида цинка 
важными являются обеспечение стабильной про-
водимости р-типа и реализация возможности регу-
лируемого изменения ширины запрещенной зоны. 

Изменение ширины запрещенной зоны мо-
жет быть достигнуто в результате частичного 
замещения атомов цинка атомами металлов той 

же группы Периодической системы элементов. 
Для увеличения ширины запрещенной зоны в 
пленках ZnO используются введенные в их со-
став более легкие (Mg), а для уменьшения – бо-
лее тяжелые (Ca, Сd) элементы второй группы 
[1]–[4]. 

Разработаны многочисленные способы фор-
мирования тонкопленочных ZnхMg1-xO структур: 
импульсное лазерное нанесение на нагретую до 
высокой температуры (> 400° С) подложку [5], 
различные схемы магнетронного нанесения [6], 
растворные методы [7], золь-гель методы [8], 
CVD и молекулярно-лучевой эпитаксии [9]–[11] 
и др. При использовании данных методов реали-
зуются различные условия и режимы формиро-
вания слоев, что в конечном счете сказывается на 
их структуре и свойствах.  
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Основной целью настоящей работы яв-
ляется изучение особенностей электронно-
лучевого осаждения, структуры и свойств по-
крытий ZnO и ZnхMg1-xO с использованием в 
качестве мишени механических смесей порош-
ков ацетата цинка (АЦ), металлического цинка, 
магния.  

 

1 Методика эксперимента 
Нанесение покрытий на основе ZnO произ-

водилось путем воздействия на мишень потока 
электронов с энергией 800–1600 эВ и плотно-
стью 0,01–0,03 A/см2. Эффективную толщину 
покрытий определяли с помощью кварцевого из-
мерителя толщины (КИТ). Процесс нанесения 
покрытий производился при начальном давлении 
остаточных газов в вакуумной камере ≈ 4·10–3 Пa. 
В качестве материала мишени были использова-
ны порошки нитрата и ацетата цинка, металличе-
ского цинка, магния, а также механические сме-
си на их основе в различном массовом соотно-
шении. В ряде случаев осаждали двухслойные 
покрытия путем испарения однокомпонентных 
мишеней. При изготовлении композиционных 
мишеней порошки тщательно смешивались с 
использованием вибромельницы.  
 

 
1 – электронно-лучевой источник;  
2 – лазерный луч;  
3 – наносекундный лазер;  
4 – кварцевый измеритель толщины; 
5 – подложкодержатель;  
6 – летучие продукты диспергирования;  
7 – мишень; 
8 – электронный луч 

Рисунок 1.1 – Схема формирования покрытия 
из активной газовой фазы 

 

Образование слоя ZnO осуществлялось в 
результате термообработки наносимого слоя на 
основе ацетата цинка. Процесс термического раз-
ложения нитрата цинка сопровождался форми-
рованием оксидного слоя. В работе предложено 
для активации процесса разложения соли ис-
пользовать ассистирующее лазерное наносе-
кундное воздействие. Схема нанесения покры-
тий в условиях ассистирующего воздействия 
лазерного излучения представлена на рисунке 
1.1. 

В качестве источника лазерного излучения 
был выбран лазер L-2137U+HG-5. Используемая 

длина волны лазерного излучения λ = 266 нм. 
Выбор длины волны осуществлялся с целью 
инициирования дополнительной фотодеструкции 
продуктов электронно-лучевого диспергирова-
ния солей цинка. Длительность импульса накач-
ки в режиме модулированной добротности со-
ставляла 6 нс. При использовании лазерного 
ассистирующего воздействия диаметр мишени 
соответствовал пятну лазерного излучения. 
Необходимо отметить, что энергии лазерного 
ассистирующего излучения недостаточно для 
реализации процесса лазерного диспергирования 
соли металла в вакууме. Максимальная энергия 
лазерного импульса в системе генератор-усили-
тель в режиме модулированной добротности 
составляла 120 мДж (λ = 266 нм). Частота 
следования импульсов – 10 Гц. 

В качестве материала мишени использовали 
порошки нитрата цинка (zinc nitrate hexahydrate, 
reagent grade, 98%, Aldrich), ацетата цинка 
(Zn(CH3COO)2×2H2O; ГОСТ 5823-78), магния 
(Aldrich). Композиционные мишени готовили 
смешением порошков исходных компонентов в 
различном массовом соотношении с помощью 
вибромельницы.  

Термообработка сформированных покры-
тий проводилась в печи без использования за-
щитной атмосферы. Температура отжига – 100 
или 200° С, время отжига – 30 минут.  

В качестве подложек при проведении спе-
ктроскопических измерений в видимой области 
использовали кварцевые пластины, при проведе-
нии ИК спектроскопических исследований – 
пластины NaCl и пленки металлизированного 
лавсана, при проведении микроскопических ис-
следований – пластины монокристалла кремния. 

ИК-спектроскопические исследования про-
водили с помощью ИК-Фурье спектрофотометра 
Vertex-70 (Bruker, Германия) с использованием 
стандартных приставок многократного нарушен-
ного полного внутреннего отражения (МНПВО), 
на пропускание.  

Значение ширины запрещенной зоны по-
крытий определяли на основании анализа элек-
тронных спектров поглощения, получаемых с 
помощью спектрофотометра Cary-50 (Varian, 
США), согласно модели Таунца [10], [11]. 

Рентгеноструктурный анализ нанесенных 
покрытий проводили на рентгеновском дифрак-
тометре D8 Advance (Bruker, Германия) с ис-
пользованием источника излучения Cu Kα (λ = 
= 1,54056 Å), 40 кВ, 40 мА.  

Рентгеновский фотоэлектронный спектро-
скопический анализ (РФЭС) проводили на 
спектрометре PHI Quantera II Scanning XPS 
Microprobe с использованием источника AlKα 
монохроматического рентгеновского излучения 
(hν = 1486,7 эВ) мощностью 150 Вт (ULVAC-
PHI, США). 
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Исследование морфологии покрытия осу-
ществлялось с помощью сканирующего зондо-
вого микроскопа Solver P47 PRO, в котором реа-
лизована схема сканирования образцом. В каче-
стве зондов использовались кремниевые канти-
леверы серии NSG11S с типичной силовой кон-
стантой 5,5 Н/м и резонансной частотой 220 кГц. 
 

2 Результаты и их обсуждение 
На первом этапе исследований основное 

внимание было уделено определению кинетиче-
ских особенностей нанесения, молекулярной 
структуры покрытий, сформированных из актив-
ной газовой фазы в процессе электронно-
лучевого диспергирования порошка уксуснокис-
лого цинка в условиях лазерного ассистирующе-
го воздействия и без лазерной обработки мише-
ни. На рисунке 2.1 представлены кинетические 
зависимости процесса нанесения покрытий пу-
тем электронно-лучевого диспергирования аце-
тата цинка в условиях наносекундного лазерного 
ассистирования и без него.  

Установлено, что заметное осаждение по-
крытия фиксировалось только после образования 
под действием потока электронов в мишени рас-
плава соли и наибольшее значение скорости на-
несения покрытия (55,4 Гц/с) фиксируется при 
отсутствии на мишень дополнительного лазер-
ного воздействия. При этом значительно снижа-
ется и длительность индукционного периода, в 
течение которого отсутствует образование лету-
чих продуктов. Наименьшее значение скорости 
роста и наибольшее давление продуктов диспер-
гирования регистрировались при осаждении  

покрытия на основе ацетата цинка в условиях 
УФ ассистирующего воздействия, хотя значение 
плотности мощности такого излучения 
(7,1·1011 Вт/м2) значительно ниже плотности мощ-
ности оптического излучения (2,1·1012 Вт/м2).  

Кинетические зависимости роста покрытия 
и давления в камеры позволяют предположить, 
что действие УФ лазерного ассистирования, в 
основном, обусловлено фотохимическим ини-
циированием процесса отщепления воды и пре-
имущественным образованием летучих продуктов 
в результате испарения оксоацетата цинка, так 
как энергии потока низкоэнергетических элек-
тронов недостаточно для испарения оксида цинка.  

Известно, что ацетат цинка разлагается в 
несколько стадий. На первой стадии происходит 
отщепление молекул воды:  

Zn(CH3COO)2∙2H2O → Zn(CH3COO)2 + 
+ 2H2O (~ 130º С). 

В дальнейшем происходит образование ок-
соацетата цинка:  

4Zn(CH3COO)2 → Zn4O(CH3COO)6 + 
+ (CH3)2СO + CO2. 

Оксид цинка является результатом после-
дующего термического разложения оксоацетата 
цинка.  

При электронно-лучевом диспергировании 
уксуснокислого цинка в условиях импульсного 
лазерного ассистирования наблюдалось перио-
дическое, синхронное с изменениями лазерного 
воздействия возрастание давления летучих про-
дуктов на 20–25%. При этом при отсутствии 
электронно-лучевого    воздействия   на   мишень 

 

 
 

а) б) в) 
Рисунок 2.1 – Кинетические зависимости толщины покрытия, давления в камере при диспергировании 

ацетата цинка без лазерного ассистирования (а) и при ассистировании излучением 
с λ = 266 нм (б), λ = 532 нм (в) 

 

 
Время, с Время, с Время, с 

а) б) в) 
Рисунок 2.2 – Кинетические зависимости толщины покрытия, давления в камере при электронно-

лучевом испарении мишени из смеси порошков Zn + Mg с мольным соотношением 2:1 (а), 1:1 (б), 1:2 (в) 
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поток ультрафиолетового излучения не способен 
вызвать образование летучих продуктов. Полу-
ченные данные о влиянии длины излучения на 
скорость роста покрытий подтверждают пре-
имущественно фотохимическое влияние лазер-
ного излучения на процессы, протекающие в зо-
не диспергирования ацетат цинка.  

Кинетические зависимости процесса фор-
мирования покрытий с использованием механи-
ческих смесей порошков цинка и магния пред-
ставлены на рисунке 2.2. С увеличением моляр-
ной доли магния в мишени фиксируется сниже-
ние скорости нанесения покрытия (100, 77 и  
29 Гц/с при мольном соотношении Zn и Mg в 
мишени 2:1, 1:1, 1:2 соответственно). Следует 
отметить, что процесс нанесения покрытия ха-
рактеризуется достаточно большим индукцион-
ным периодом, в течение которого наблюдается 
значительное повышение давление летучих не-
конденсирующихся продуктов, по-видимому, 
адсорбированных низкомолекулярных газов 
вследствие нагрева смеси порошков. 
 

 
 

Рисунок 2.3 – ИК-спектры покрытий на основе 
ацетата цинка, полученные при отсутствии 

лазерного ассистирования (1),  
в условиях лазерного ассистирования (2) 

(/ – отжиг при 100° С; // – отжиг при 200° С) 
 

Анализ представленных на рисунке 2.3 
ИК-спектров покрытий, сформированных при 
электронно-лучевом диспергировании ацетата 
цинка, указывает на присутствие в их составе 
карбоксилатов (νas(COO–) ≈ 1560 см–1, νs(COO–) ≈ 
≈ 1420 см–1, δ(ОСО) ≈ (1050–1026) см–1, 665 см–1 
[12], [13]). Полосы являются составными, обра-
зованными двумя перекрывающимися областями 
поглощения. Известно, что образование водо-
родной связи с ионизованной карбоксильной 
группой приводит к смещению поглощения в 
область более низких значений волновых чисел 
[12]. Наличие близко расположенных полос мо-
жет быть связано с частичным разрушением мо-
лекул соли при нанесении. Однако в ИК-спектре 
покрытия отсутствует поглощение при 1700 см–1 – 
валентные колебания карбонильных групп, по-
явление которых могло бы указывать на присут-
ствие неионизированных карбоксильных групп. 
Ионизация карбоксильных групп является при-
чиной высокой сорбционной активности покрытия 

в отношении атмосферной влаги. На присутствие 
молекул воды в тонком слое указывает широкая 
полоса поглощения в области валентных колеба-
ний OH-групп (3600–3000 см–1). Отсутствие в ИК 
спектре характеристических полос поглощения 
оксидов при частоте валентных колебаний связи 
Mе – O при 490 и 558 см–1 можно объяснить вы-
сокой дисперсностью образовавшихся фаз. Ха-
рактерный резкий запах уксусной кислоты в ва-
куумной камере после нанесения может служить 
косвенным подтверждением процесса частично-
го разложения соли под действием потока элек-
тронов и лазерного излучения. При этом обра-
зующийся под действием энергетического воз-
действия на уксуснокислый цинк оксид цинка 
способен в дальнейшем, взаимодействуя с ук-
сусной кислотой, переходить в соль. 
 

 
 

Рисунок 2.4 – Электронные спектры покрытий 
на основе ацетата цинка, полученные 

при отсутствии лазерного ассистирования (1), 
в условиях лазерного ассистирования (2)  

(/ – отжиг при 100° С; // – отжиг при 200° С) 
 

Анализ электронных спектров покрытий на 
основе ацетата цинка, представленных на рисун-
ке 2.4, показывает, что слои, сформированные в 
условиях лазерного ассистирования, характери-
зуются наличием максимума поглощения вблизи 
310 нм, смещающегося в область коротких длин 
волн в процессе отжига (100° С) и нехарактерно-
го для покрытий, осажденных в отсутствие ла-
зерного излучения. 

Отжиг слоев в течение 30 минут при темпе-
ратуре 200° С сопровождается существенным 
уменьшение значений оптических плотностей 
рассматриваемых полос, что указывает на про-
цессы разложения соли при термообработке. 

Установленные особенности влияния лазер-
ного УФ наносекундного излучения на процесс 
разложения ацетата подтверждаются данными 
микроскопических исследований (рисунки 2.5, 2.6).  

Для покрытий, сформированных в условиях 
лазерного ассистирующего воздействия, харак-
терно наличие крупных поверхностных образо-
ваний, нетипичных для покрытий, нанесенных 
без лазерного ассистирующего влияния. Подоб-
ные  структуры формируют слои с перепадом 
высот  не  превышающим  10 нм.  Покрытие,   
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а) б) 

в) г) 
Рисунок 2.5 – АСМ-изображения покрытий в режиме топографии (а, в) и фазового контраста (б, г) 

на основе ацетата цинка, полученные при отсутствии лазерного ассистирования (а, б) 
и при лазерном ассистировании (в, г) 

а) б) 

в) г) 
Рисунок 2.6 – АСМ-изображения фазового контраста покрытий на основе ацетата цинка, 

полученные при отсутствии лазерного ассистирования (а, б) и при лазерном ассистировании (в, г) 
после отжига при температуре 100° С (а, в), 200° С (б, г) 
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Таблица 2.1 – Параметры морфологии покрытий ацетата цинка 
 

Покрытие на основе ацетата цинка 
без лазерного ассистирования в условиях лазерного ассистирования Параметры 

без отжига отжиг при 200° С без отжига отжиг при 200° С 
Высота выступов (нм) 2,5 42 8 24 
Шероховатость Ra (нм) 0,4 5,9 1,6 5,4 

 

Таблица 2.2 – Значения ширины запрещенной зоны покрытий на основе ацетата цинка(АЦ) 
 

Покрытие АЦ АЦ+ Mg (4:1) АЦ+ Mg (2:1) Слои АЦ и Mg Zn+Mg (1:1) 
Режим термообработки 300º С,  

60 мин 
300º С,  
60 мин 

300º С, 
60 мин 

300º С, 
60 мин 

400º С, 
120 мин 

Eg, эВ 3,07 3,07 3,14 3,13 3,20 
 

электронно-лучевого воздействия на мишень 
более шероховатых слоев и при использовании 
излучения с длиной волны 532 нм Ra покрытий 
более чем в 20 раз превышает значение, харак-
терное для покрытий, полученных без ассисти-
рования и в 12 раз – полученных при ассистиро-
вании излучением с длиной волны 266 нм. 

Отжиг нанесенных слоев при температуре 
100° С существенно меняет их морфологию, при-
водит к образованию «зернистой» структуры 
(рисунок 2.6). В сравнении с покрытием, сфор-
мированным без лазерной обработки мишени, 
для слоя, осажденного в условиях лазерного ас-
систирующего воздействия, характерно наличие 
большого количества мелких зерен наряду с 
крупными. При этом крупные зернистые образо-
вания представляют собой агломерацию более 
мелких. Указанное различие в размере структур-
ных образований, формирующих покрытия, час-
тично сохраняется и после отжига при 200° С. 
Если предположить, что лазерная обработка ини-
циирует разложение соли с образованием частиц 
оксида цинка, при отжиге способных выполнять 
функцию готовых центров структурообразования 
и роста частиц оксида, то фиксируемые измене-
ния в морфологии слоев закономерны. 

Следствием протекания процессов разло-
жения органической соли и формирование тон-
кого слоя оксида цинка является изменение 
значений ширины запрещенной зоны для по-
крытий при различных режимах их термообра-
ботки (таблица 2.2).  

Введение малых количеств магния не ока-
зывает заметное влияние на значение ширины 
Eg. Это может быть связано с особенностями 
электронно-лучевого диспергирования ацетата 
цинка и металлического магния. Нанесение маг-
ниевых слоев возможно только при использова-
нии значительно более высоких значений уско-
ряющего напряжения и накального тока, чем при 
нанесении покрытий на основе ацетата цинка. 
Увеличение параметров электронно-лучевого 
испарения приводит к возрастанию доли ацетата 
цинка в генерируемом потоке. С возрастанием 
содержания магния в исходной мишени увеличи-
вается его содержание и в осаждаемом покрытии. 

Это приводит к росту значения Eg. Отмеченные 
различия в скорости диспергирования соли цин-
ка и металлического магния препятствуют нане-
сению покрытий с равномерным распределением 
ингредиентов по толщине слоя и, соответствен-
но, с прогнозируемым значением ширины за-
прещенной зоны. С учетом данных особенностей 
синтеза покрытий, а также изменений молеку-
лярной структуры и морфологии при введении в 
состав покрытий на основе оксида цинка магния 
можно заключить, что формирование высоко-
дисперсных оксидных фаз цинка и магния про-
текает преимущественно независимо и образова-
ние твердых растворов на их основе при данных 
условиях синтеза затруднено. 

В этой связи более перспективным является 
формирование двухслойной системы на основе 
ацетата цинка и магния. Следует отметить, что 
цвет осажденного двухслойного покрытия был 
серым. После отжига покрытия цвет изменился и 
стал молочно-белым, а значение Eg стало рав-
ным 3,13 эВ. Таким образом, в процессе термо-
обработки покрытия ацетат цинка – магний ме-
талл легко окисляется и происходит формирова-
ние однородного слоя.  

Таким образом, значение температуры от-
жига и его продолжительности, являются опре-
деляющими параметрами, влияющими на значе-
ние ширины запрещенной зоны осаждаемых по-
крытий. 
 

Выводы  
Определены особенности формирования по-

крытий ZnO и ZnхMg1-xO электронно-лучевым 
испарением ацетата цинка и его смеси с магнием 
в условиях лазерного ассистирования и без него. 
Показано, что использование лазерного излуче-
ния, ассистирующего процесс электронно-луче-
вого испарения ацетата цинка, и последующая 
термообработка позволяют осаждать высокодис-
персные тонкие покрытия на основе ZnO со ста-
бильными значениями ширины запрещенной 
зоны. Кинетические зависимости роста покрытия 
и давления летучих продуктов свидетельствуют 
о многостадийности процесса испарения и фото-
химическом инициировании процесса при УФ 
лазерном ассистировании.  
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Установлено, что последующая термообра-
ботка осажденных слоев приводит к образова-
нию высокодисперсных оксидных фаз, для по-
крытий, сформированных в условиях лазерного 
ассистирующего воздействия, особенно УФ, ха-
рактерно наличие более крупных поверхностных 
образований. Введение в состав покрытий маг-
ния заметно не изменяет их структуру и приво-
дит к незначительному возрастанию ширины 
запрещенной зоны.  

С учетом данных особенностей синтеза по-
крытий, а также изменений молекулярной струк-
туры и морфологии при введении в состав по-
крытий на основе оксида цинка магния можно 
заключить, что формирование высокодисперс-
ных оксидных фаз цинка и магния протекает 
преимущественно независимо и образование 
твердых растворов на их основе при данных ус-
ловиях синтеза затруднено. 
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