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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 
Актуальность темы. Разработка и исследование новых тонкопленочных 

материалов диктуется потребностями быстро прогрессирующих современных 
нанотехнологий. Широкозонные полупроводниковые материалы привлекательны 
для создания тонкопленочных коротковолновых светоизлучающих диодов и лазеров. 
Неослабевающий интерес к проблеме создания различных полупроводниковых 
устройств на основе оксида цинка вызван тем, что этот материал обладает рядом 
существенных достоинств. Оксид цинка имеет рекордную среди бинарных 
полупроводников энергию связи экситона - 60 мэВ. Это является предпосылкой для 
создания устройств, эффективно работающих при температурах до 700 ºС. Оксид 
цинка обладает высокой радиационной стойкостью по сравнению с другими  
полупроводниковыми материалами (арсенид и нитрид галлия, карбид кремния, 
кремний), поэтому он может работать в открытом космосе и в ядерных реакторах. 
Кроме того, ZnO податлив к химическому травлению, безвреден и относительно 
недорог, что делает его привлекательным для создания материалов элементно-
узловой базы квантовой электроники. 

Для создания стабильных и надежных устройств квантовой электроники 
необходимы эпитаксиальные пленки предельно высокого качества с максимальной 
фотолюминесценцией (ФЛ), минимальным удельным сопротивлением, 
минимальной шероховатостью поверхности, высоким кристаллическим 
совершенством, достаточной концентрацией и подвижностью носителей заряда. 
Самой главной проблемой к настоящему времени остается получение p- типа 
проводимости пленок ZnO. Сложность процесса легирования для получения 
проводимости р- типа заключается в том, что оксид цинка обладает большим 
количеством природных точечных дефектов, обуславливающих проводимость n- 
типа. Эту природную электронную проводимость очень трудно подавить, так как 
при легировании ZnO акцепторные примеси проявляют естественную тенденцию 
связываться с собственными дефектами кристалла или имеющимися включениями, 
чтобы сформировать электрически неактивные комплексы. Для того чтобы 
получить пленки оксида цинка с дырочным типом проводимости, необходимо, во-
первых, ввести в пленку достаточное количество акцепторных примесей, во-вторых, 
активировать их, и, в-третьих, обеспечить их временную стабильность. 

Для получения пленок оксида цинка используются различные методы: 
молекулярно-лучевая эпитаксия, магнетронное распыление, осаждение из газовой 
фазы, включая металлоорганику и импульсное лазерное напыление (ИЛН). ИЛН 
имеет ряд преимуществ перед остальными методами. Благодаря высокой энергии 
частиц в лазерной плазме, температура кристаллизации пленок оказывается ниже по 
сравнению с другими методами и существенно упрощается технология введения 
легирующих добавок. Импульсный характер метода  дает высокую плотность 
частиц в факеле и высокую степень ионизации, что позволяет равномерно напылять 
пленки малых толщин. Высокая скорость частиц позволяет повысить предел 
растворимости  труднорастворимых компонент в ZnO. ИЛН является одним из 
перспективных методов современных нанотехнологий, расширяющих круг 
материалов, обеспечивающих совершенствование устройств квантовой электроники в 
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вычислительной технике, оптических линиях связи и других отраслях науки и 
техники.  

Разработка технологий получения тонкопленочных материалов на базе оксида 
цинка методом импульсного лазерного напыления позволяет создавать широкий 
спектр тонкопленочных структур, как для научных исследований, так и для 
практических приложений. Поэтому представляется актуальной разработка метода 
импульсного лазерного напыления тонкопленочных материалов  на базе оксида 
цинка и исследование характеристик тонких пленок оксида цинка n- и p- типа, 
легированных элементами III и V группы.  
Целью работы является получение эпитаксиальных пленок ZnO n- и p- типа 
методом импульсного лазерного напыления, обеспечивающих создание материалов 
элементно-узловой базы квантовой электроники (диодов и лазеров УФ диапазона) и 
исследование оптических, структурных и электрических характеристик полученных 
пленок с целью  оптимизации их параметров. 

Для достижения намеченных целей были поставлены следующие задачи: 
1. Разработка и создание экспериментальной установки для получения 

эпитаксиальных пленок ZnO методом ИЛН. 
2. Отработка технологии легирования элементами III и V группы для получения 

эпитаксиальных пленок ZnO n- и р- типа методом ИЛН (концентрация примеси, 
тип и давление буферного газа, температура подложки и плотность энергии на 
мишени, режимы отжига).  

3. Исследование оптических, структурных и электрических свойств пленок оксида 
цинка для оптимизации их параметров (фотолюминесценция, удельное 
сопротивление, шероховатость, кристаллическое совершенство, концентрация и 
подвижность носителей). 

4. Получение методом ИЛН р- n- переходов на основе оксида цинка и исследование 
ВАХ и электролюминесценции. 

Научная новизна результатов, полученных в ходе выполнения диссертационной 
работы, состоит в следующем: 
1. Впервые установлено, что при напылении пленок ZnO методом ИЛН параметры 

кристаллической решетки пленки зависят от давления буферного газа и 
плотности энергии на мишени. 

2. Впервые обнаружен и объяснен эффект немонотонной зависимости 
интенсивности спектров ФЛ и удельного сопротивления пленок ZnO от 
концентрации легирующей примеси Ga, наблюдаемый в пределах от 0 до 5 ат. %. 

3. При оптимальных условиях осаждения (давление кислорода 3 × 10-3 Торр, 
плотность энергии на мишени 5 Дж/см2, концентрация галлия в мишени         
0,125 ат. %, температура подложки 400 °С) получены высококачественные 
эпитаксиальные пленки ZnO:Ga с высокими морфологическими 
характеристиками и рекордно низким значением удельного сопротивления                     
1,1 × 10-4 Ом×см. 

4. Экспериментально установлено, что при изменении концентрации галлия в 
пленках ZnO от 0 до 5 ат.% ширина запрещенной зоны изменяется от 3,4 эВ до 
3,8 эВ, параметр с кристаллической решетки возрастает от 0,5202 нм до       
0,5263 нм. При этом пропускание пленок в ИК области спектра от 1,5 до 3,0 мкм 
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снижается на порядок, что позволяет количественно определить концентрацию 
носителей Ga в пленке оптическим методом.  

5. Разработаны методы введения азота или фосфора в пленку из твердой и газовой 
фазы для получения эпитаксиальных пленок ZnO p- типа. Достигнуты рекордные 
уровни легирования эпитаксиальных пленок ZnO азотом и фосфором с 
предельной концентрацией азота 7,5 ат. %, и фосфора 2 ат. %. Получены 
высококачественные эпитаксиальные пленки ZnO:N р-типа со значением 
удельного сопротивления 1,2 Ом×см и эпитаксиальные пленки ZnO:P р-типа со 
значением удельного сопротивления 1,9 Ом×см. Определена энергия активации 
акцепторных центров азота и фосфора, которая составляет 0,083 эВ и 0,068 эВ 
соответственно. 

Практическая значимость работы заключается в разработке и реализации 
оптимальных режимов метода импульсного лазерного напыления для получения 
эпитаксиальных пленок ZnO n- и p- типа с воспроизводимыми электрофизическими 
и оптическими характеристиками с целью решения задачи создания 
высококачественных p- n- переходов на базе ZnO для расширения материалов 
элементно-узловой базы квантовой электроники. 
Основные положения, выносимые на защиту: 
1. Удельное сопротивление и интенсивность фотолюминесценции легированных 

пленок оксида цинка, выращиваемых методом импульсного лазерного 
напыления, немонотонно зависят от концентрации легирующей примеси Ga. 
Минимальное значение удельного сопротивления пленок ZnO:Ga и 
максимальная интенсивность фотолюминесценции достигается при 
концентрации галлия в пленках ZnO 0,125 ат. %.  

2. При увеличении концентрации галлия в пленках ZnO ширина запрещенной зоны 
и параметр с кристаллической решетки возрастают, а пропускание пленок в ИК 
области спектра от 1,5 до 3,0 мкм снижается. 

3. Легирование азотом или фосфором, а также солегирование азотом и галлием, 
позволяет получать методом импульсного лазерного напыления пленки ZnO с 
дырочной проводимостью. Энергия активации акцепторных центров азота и 
фосфора в пленках ZnO составляет 0,083 эВ и 0,068 эВ соответственно. 

4. Метод импульсного лазерного напыления позволяет создать гомогенный p- n-
переход на ZnO, демонстрирующий выпрямляющую ВАХ и светоизлучающий 
гетеропереход n-ZnO/p-GaN. 

Апробация результатов работы. Материалы диссертационной работы 
докладывались на следующих всероссийских и международных конференциях: the 
International Conference ICONO/LAT St. Petersburg 2005, Belarus 2007, Kazan 2010; 
International Conference "Laser and Laser-Information Technologies: Fundamental 
Problems and Applications" (ILLA), Bulgaria, 2006, 2009; International Conference 
ICMNE-2007, Moscow Region, Zvenigorod, 2007; International Conference ALT, 
Hungary 2008, Turkey 2009, the Netherlands 2010; X International Conference 
"Fundamentals of Laser Assisted Micro- & Nanotechnologies (FLAMN’10),                   
St. Petersburg-Pushkin, 2010; XII Международной научной конференции «Физико-
химические процессы при селекции атомов и молекул  в лазерных, плазменных и 
нано - технологиях», г. Звенигород, 2008; Международном форуме по 
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нанотехнологиям, г. Москва, 2008; VI, VII, VIII, IX и Х Межвузовских научных 
школах молодых специалистов «Концентрированные потоки энергии в космической 
технике электронике, экологии и медицине», г. Москва, 2005 – 2009; Четырнадцатой 
Всероссийской научной конференции студентов-физиков и молодых ученых, г. Уфа, 
2008; 2-й Всероссийской научной школе для молодежи «Концентрированные потоки 
энергии в индустрии наносистем, материалов и живых систем», МИЭМ, г. Москва, 
2009; 2-й международной конференции/молодежной школе-семинаре «Современные 
нанотехнологии и нанофотоника для науки и производства», г. Владимир, 2009; ХIII 
Школе молодых ученых «Актуальные проблемы физики» и IV Школе-семинаре 
«Инновационные аспекты фундаментальных исследований», г. Звенигород, 2010; 
Научных семинарах ИПЛИТ РАН под руководством академика В.Я. Панченко и 
профессора В.С. Голубева, г. Шатура, 2005 - 2010. 

Работа была выполнена в соответствии с планами работ: по программе 
фундаментальных исследований ОИТВС РАН «Организация вычислений с 
использованием новых физических принципов» в рамках проекта «Разработка 
технологии и создание светоизлучающих полупроводниковых устройств синего и 
ближнего УФ диапазонов (лазеров и светодиодов) на базе оксида цинка», по 
программе фундаментальных исследований ОНИТ РАН «Элементная база 
микроэлектроники, наноэлектроники и квантовых компьютеров, материалы для 
микро- и наноэлектроники, микросистемная техника, твердотельная электроника» в 
рамках проекта «Формирование низкоразмерных структур полупроводников и 
металлов методом импульсного лазерного напыления для устройств 
наноэлектроники и спинтроники», по проекту МНТЦ № 3294 «Создание 
излучающих в синей и ближней УФ области спектра пленочных структур на основе 
оксида цинка», по Государственному контракту от  20 апреля 2007 г.                         
№ 02.513.11.3169 «Разработка методов создания полупроводниковых 
наноматериалов для высокоэффективных лазеров и светодиодов в спектральной 
области 0,38-1,54 мкм». Работа поддерживалась грантами РФФИ, проекты          
09-02-01298-а, 09-02-00366-а, 09-07-00208-а, 09-08-00291-а, 09-02-12108-офи_м,    
09-07-12151-офи_м. 
Достоверность полученных и представленных в диссертации результатов 
подтверждается использованием апробированных и обоснованных физических 
методик, работоспособностью созданных установок, а также общим согласованием 
с результатами других исследователей. Анализ экспериментальных данных 
проведен с соблюдением критериев достоверности статистических испытаний и 
физических измерений. 
Личный вклад автора. Лазерный напылительный стенд создан совместно с 
соавторами опубликованных работ при непосредственном участии соискателя. 
Высококачественные эпитаксиальные тонкие пленки ZnO n- и p- типа получены 
автором лично. Исследования характеристик высококачественных эпитаксиальных 
тонких пленок ZnO n- и p- типа проведены автором. Постановка задач 
исследований, определение методов их решения и интерпретация результатов 
выполнены под руководством к.ф.-м.н. Новодворского О.А. 



 7 

Публикации. Основное  содержание диссертационной работы отражено в 15 
научных работах, в числе которых 6 статей в изданиях, рекомендованных ВАК для 
публикации основных результатов диссертации. 
Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из введения, 
четырех глав и заключения. Материал работы изложен на 146 страницах, 
включающих 83 иллюстрации. Список цитируемой литературы содержит 147 
наименований. 

 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИОННОЙ РАБОТЫ 

 
Во введении обоснована актуальность выбора темы диссертационной работы, 

формулируется цель и задачи, обсуждается новизна и практическая значимость 
работы, приведены основные положения, выносимые на защиту, и дано краткое 
содержание работы по главам. 

В главе 1 представлен обзор литературы по теме диссертационной работы. 
Глава состоит из шести параграфов и выводов. В §1.1 проведен анализ литературы 
по общим характеристикам оксида цинка. В §1.2 описаны методы получения тонких 
пленок оксида цинка. Описаны основные достоинства рассмотренных методов, 
проведено их сравнение с учетом присущих методам недостатков. В §1.3 
рассмотрены способы легирования пленок ZnO элементами III группы с целью 
получения пленок n- типа. В §1.4 рассмотрены способы легирования пленок ZnO 
элементами V группы с целью получения пленок p- типа. В §1.5 проанализированы 
основные методы диагностики эпитаксиальных пленок оксида цинка. В §1.6 
проведен анализ литературы по созданию p- n- гомо- и гетеропереходов на основе 
ZnO для создания светоизлучающих устройств УФ диапазона. 

Глава 2 посвящена описанию экспериментальной установки, 
предназначенной для осаждения высококачественных эпитаксиальных пленок ZnO 
n- и p- типа методом ИЛН, а также получению и исследованию нелегированных 
пленок ZnO. 

В §2.1 описан созданный для осаждения тонких пленок напылительный стенд 
на базе вакуумной установки ВУП-5 и эксимерного KrF лазера (248 нм). Для 
абляции мишеней использовался лазер LPX-200 (длительность импульса 20 нс, 
энергия в импульсе до 0,2 Дж, частота повторений импульсов 10 Гц). Излучение 
лазера через окно вакуумной камеры фокусировалось на поверхность вращающейся 
мишени. Плотность потока энергии на мишени менялась от 1 до 5 Дж/см2. 
Вакуумная камера откачивалась с помощью турбомолекулярного насоса до 
давления 10-7 Торр. Расстояние мишень - подложка составляло от 40 до 70 мм. 
Подложка располагалась на нагревателе, температура которого могла меняться от 
комнатной до 1000оС. В указанных пределах точность поддержания температуры 
составляла  5 оС. Пленки ZnO напылялись как в вакууме, так и в атмосфере 
различных буферных газов (кислород, азот, закись азота, аммиак). Давление газа в 
камере изменялось от 10-2 до 10-5 Торр. Для обеспечения стабильности давления и 
быстрой смены буферного газа использовали прецизионную систему напуска газов 
СНА-2. Для возбуждения буферного газа использовался ВЧ – разряд.  
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В §2.2 описана методика подготовки мишеней, из которых получены тонкие 
пленки оксида цинка. Мишени изготавливались из тщательно перемешанных смесей 
мелкодисперсных порошков оксида цинка, оксида галлия, нитрида цинка, нитрида 
галлия, фосфида цинка путем прессования и последующего отжига в атмосфере 
азота или кислорода. В §2.3 изложена процедура подготовки монокристаллических 
подложек сапфира с ориентацией (0001), цинкита с ориентацией (0001) и кремния  
р- и n -типа с ориентацией (100). В §2.4 методом ИЛН получены нелегированные 
пленки ZnO, а также исследовано влияние параметров импульсного лазерного 
напыления, типа подложки и режима отжига на оптические свойства 
нелегированных пленок оксида цинка. Были определены оптимальные условия 
напыления нелегированных пленок: температура подложки  400 0С, плотность 
энергии на мишени 4 Дж/см2, давление кислорода в напылительной камере              
5 × 10-3 Торр. 

Таким образом, разработана и реализована экспериментальная установка, 
позволяющая получать высококачественные эпитаксиальные тонкие пленки ZnO    
n- и p- типа методом импульсного лазерного напыления при абляции в атмосфере 
буферного газа в широком диапазоне экспериментальных параметров. Получены и 
исследованы нелегированные пленки ZnO. Определены оптимальные условия 
напыления нелегированных пленок. 

Глава 3 посвящена получению тонких эпитаксиальных пленок ZnO n- и p- 
типа, легированных элементами III и V группы, и исследованию их оптических, 
электрических и структурных характеристик в широком диапазоне 
экспериментальных параметров, реализуемых в режимах ИЛН, и концентраций 
легирующих элементов. 

Исследована возможность управления характеристиками пленок, такими как 
спектры ФЛ, удельное сопротивление, шероховатость, кристаллическое 
совершенство, тип проводимости и подвижность носителей с целью их оптимизации 
условиями проведения эксперимента. Изменяемыми параметрами были: тип 
легирующей примеси (Ga, Al, N, P), концентрация легирующей примеси (от 0 до     
10 ат. %), тип буферного газа (O2, N2O, N2, NH3), давление буферного газа (от 10-2 до 
10-5 Торр), плотность энергии на мишени (от 1 до 5 Дж/см2), тип подложки - сапфир 
(0001), ZnO (0001), Si (100), температура подложки (от 300 до 700 °С), тип отжига 
(быстрый и длительный термический). 

В §3.1 приведены результаты исследования структурных, оптических и 
электрических характеристик пленок оксида цинка n- типа, легированных 
элементами III группы галлием и алюминием. Легирование элементами третьей 
группы позволяет получить пленки ZnO n- типа с высокой удельной проводимостью 
и высокой эффективностью люминесценции. Минимальное удельное сопротивление 
пленки ZnO:Al составляло 4,1 × 10-4 Ом×см, а пленки ZnO:Ga - 1,1 × 10-4 Ом×см. 
При этом амплитуда сигнала ФЛ пленок ZnO:Ga была выше. Поэтому при 
изготовлении p- n- переходов мы применяли пленки ZnO n- типа, легированные 
галлием. Сравнительные спектры ФЛ пленки ZnO:Ga и монокристалла ZnO 
представлены на рис. 1. ФЛ пленок возбуждалась непрерывным He-Cd лазером   
(325 нм). В спектре ФЛ подложки ZnO наблюдается широкий пик в окрестности  
500 нм, связанный с вакансиями кислорода. В спектре ФЛ пленки ZnO:Ga, виден 
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интенсивный пик вблизи 379 нм, соответствующий донорно-связанному экситону 
(D0X), а полоса ФЛ в области 500 нм отсутствует, что свидетельствует о высоком 

структурном совершенстве пленки. 
Кроме того, пленка ZnO:Ga имела 
рекордно низкий порог возбуждения ФЛ 
1 кВт/см2 при комнатной температуре. 
Спектры ФЛ пленок ZnO на подложках 
монокристаллического оксида цинка 
получены нами впервые.  

Для исследования оптических 
свойств пленок ZnO:Ga  пленки ZnO с 
различной концентрацией Ga до 5 ат.% 
напыляли на сапфировые подложки, 
которые прозрачны в интервале длин 
волн от 200 до 3000 нм. По спектрам 
пропускания пленок (рис. 2) в 
окрестности края фундаментальной 

полосы поглощения получена зависимость ширины запрещенной зоны Eg пленок 
ZnO от концентрации галлия. Согласно электромагнитной теории между 

коэффициентом поглощения  пленки  и 
ее пропусканием T имеется 
логарифмическая связь:   -lnT. 
Коэффициент поглощения  для 
прямозонного полупроводника ZnO 
имеет параболическую зависимость от 
энергии кванта падающего излучения h 
и ширины запрещенной зоны Eg [1]:   
                (h) = A(h - Eg)1/2,              (1)                   
где A - постоянная, зависящая от 
показателя преломления материала и 
эффективной массы электрона в среде. 
Так как   -lnT, то из графика  

зависимости (-lnT)2 от энергии кванта падающего излучения h экстраполяцией до 
пересечения линейной части кривой с осью энергии определяется значение Eg. При 
изменении концентрации галлия в пленке от нуля до 5 ат. % ширина запрещенной 
зоны возрастает от 3,4 до 3,5 эВ.  

В ИК области спектра пропускание пленок ZnO в зависимости от 
концентрации галлия существенно различается (рис. 3). Отражение пленок ZnO в 
ИК области спектра определяется концентрацией носителей в зоне проводимости и 
возрастает с увеличением уровня легирования, поэтому пропускание уменьшается. 

Была исследована зависимость интенсивности и ширины полосы излучения 
ФЛ эпитаксиальных пленок ZnO:Ga от уровня легирования Ga. Амплитуда сигнала 
УФ пика в спектрах ФЛ определяется излучением донорно-связанных экситонов и 
возрастает с увеличением концентрации доноров. При низких концентрациях 

Рис. 2. Зависимость пропускания Т от длины 
волны λ пленок ZnO:Ga с концентрацией Ga:  
1- 5 ат. %, 2- 2,5 ат. %, 3-1 ат. %, 4- 0,5 ат. %,    
5-0,125 ат. %. 

Рис. 1. Зависимость интенсивности 
фотолюминесценции I от длины волны λ:         
1- подложки монокристалла оксида цинка 
(0001), 2 - пленки ZnO:Ga на подложке ZnO 
(0001). Концентрация Ga в пленке - 0,125 ат. %.  
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легирующей примеси с увеличением 
концентрации галлия до 0,125 ат. % 
наблюдается резкое увеличение УФ 
пика ФЛ (рис. 4). Увеличение 
интенсивности люминесценции с 
увеличением концентрации легирующей 
примеси показывает, что с увеличением 
в этом диапазоне концентрации примеси 
галлия не увеличивается концентрация 
глубоких донорных уровней, 
являющихся центрами  тушения 
люминесценции, а это является 
показателем высокого качества 
эпитаксиальных пленок. Однако при 
дальнейшем увеличении уровня 
легирования наблюдается резкое 
уменьшение амплитуды сигнала, что 
может быть вызвано явлением 
компенсации собственных дефектов. 
Дальнейшее снижение интенсивности 
УФ пика ФЛ определяется увеличением 
концентрации глубоких донорных 
уровней.  

Обнаружено немонотонное 
изменение удельного сопротивления 

пленок  с увеличением примеси галлия в пленке, которое измерялось по 4-х 
точечной схеме методом Ван-дер-Пау (рис. 5). Минимальное удельное 
сопротивление пленок ZnO:Ga составило 1,1 × 10-4 Ом×см при концентрации галлия 
в пленке 0,125 ат. %.  

Зависимость спектрального положения 
пика ФЛ вблизи края фундаментальной 
полосы поглощения (рис. 6) 
эпитаксиальных пленок ZnO от уровня 
легирования галлием имеет 
немонотонный характер. При низких 
уровнях легирования положение пика 
смещается в синюю область с 
увеличением концентрации. 
Легирование пленок ZnO приводит к 
увеличению энергии активации 
донорных центров и ширины 
запрещенной зоны. Смещение 

положения максимума пика ФЛ пленок ZnO:Ga в красную область при увеличении 
концентрации объясняется увеличением плотности дислокаций в пленке из-за 
неравномерности включений примеси.  

Рис. 5. Зависимость удельного сопротивления ρ 
пленок ZnO:Ga от концентрации галлия СGa в 
пленке.  

Рис. 4. Зависимость интенсивности 
фотолюминесценции I пленок ZnO:Ga от 
концентрации галлия СGa в пленке. 

Рис. 3. Зависимость пропускания Т пленок 
ZnO:Ga от длины волны λ в инфракрасной 
области спектра для различных уровней 
легирования галлием: 1 – 2,5 ат. %,                     
2 - 0,5 ат. %, 3 – 0,125 ат. %. 
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Установлено, что рост концентрации 
легирующей примеси Ga приводит к 
увеличению ширины УФ пика ФЛ. На 
рис. 7 приведена зависимость 
полуширины УФ пика ФЛ от 
концентрации галлия в атомных 
процентах. Уширение вызвано 
неоднородностью распределения 
концентрации примеси в объеме пленки в 
микроскопическом масштабе в 
зависимости от уровня легирования. 

Выражение для уширения УФ пика ФЛ в окрестности края фундаментальной 
полосы поглощения определяется формулой [2]: 

                                      
3

)(
3
2 2

s
ADFWHM

rNNeE 


 ,                                                (2) 

где ε – диэлектрическая постоянная, ND и NA - концентрация доноров и акцепторов, и 
rs  - радиус экранирования Дебая.  

Полученная нами зависимость полуширины УФ пика ФЛ в окрестности края 
фундаментальной полосы от 
концентрации галлия качественно 
подтверждает модель, положенную в 
основу формулы (2). Линия тренда для 
зависимости полуширины 
экспериментального спектра Δλ от 
концентрации галлия (рис. 7) выражается 
формулой: 

      Δλ =  A + B Cx  ,                 (3)               
согласующейся с (2). 

Известно, что плотность энергии 
лазерного излучения на мишени влияет 
на диаграмму разлета эрозионного 

факела и на энергетический спектр факела [3]. Это в свою очередь может влиять на 
условия роста пленок. Нами установлено, что параметр решетки пленки зависит от 
плотности энергии лазерного излучения на мишени. При прочих равных условиях 
пленки напыляли при плотности энергии на мишени от 2 до 4 Дж/см2. Структурные 
свойства пленок исследовались методом рентгенодифракционного анализа. В 
экспериментах снимались дифракторгаммы Ө-2Ө и кривые качания ω. На 
дифрактограммах Ө-2Ө зарегистрировано смещение положения максимума (002) 
при изменении плотности энергии на мишени (рис. 8 а). На дифрактограмме Ө-2Ө 
виден сдвиг по углу дифракции, соответствующий тому, что в образце 1, 
напыленном при плотности энергии на мишени 4 Дж/см2, период решетки больше. 
Результаты углового распределения интенсивности перпендикулярно вектору 
дифракции для отражения 0002 (ω-сканы) приведены на рис. 8 б. С увеличением 
плотности энергии на мишени разориентация кристаллитов уменьшается 
(повышается кристаллическое совершенство пленки), что характеризуется сужением 

Рис. 6. Зависимость положения максимума 
пика ФЛ на длине волны λ от концентрации 
галлия СGa в пленке.  

Рис. 7. Зависимость полуширины УФ пика ФЛ 
λ в окрестности края фундаментальной 
полосы от концентрации галлия СGa в пленке.  
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кривой качания , поэтому ширина кривой качания пленки 1 уже, т.е. пленка 
совершеннее по структуре (рис. 8 б). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Изменение величины параметра решетки с при изменении плотности энергии 

лазерного излучения на мишени представлено на рис. 9.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Использование кислорода в качестве буферного газа при напылении позволяет 

влиять на состав пленок [1]. Исследовано влияние давления кислорода на параметры 
решетки пленок ZnO. Пленки ZnO напылялись на подложки сапфира при 
температуре подложки 400 0С из керамических мишеней в диапазоне давления 
кислорода от 10-5 до 2 × 10-2 Торр. Методом рентгеновской дифракции определена 
зависимость изменения параметра решетки с, размера и числа слоев кристаллитов в 
пленке по направлению оси с от давления кислорода в напылительной камере в 
процессе напыления. Полученные результаты приведены в таблице 1. Видно, что с 
увеличением давления параметр решетки с пленки ZnO уменьшается, приближаясь 
к значению для массивного образца (5,207 Å). Размер кристаллитов при этом 
увеличивается, а соответствующее число слоев кристаллитов уменьшается.  

Связь между полушириной пика Ω и длиной когерентного рассеяния D вдоль 
нормали к подложке на толщине пленки L дается формулой Дебая-Шеррера [4]:  

                                              D = 0,9λ/ΩcosӨ,                                                         (4) 
где λ – длина волны рентгеновского излучения, Ө - угол дифракции.  
 
 

Рис. 8. а - дифрактограммы  - 2, б - кривые качания (ω-сканы) отражения (0002) пленок ZnO:Ga 
при разных плотностях энергии на мишени: 1 – 4 Дж/см2, 2 – 2 Дж/см2. 

а б 

Рис. 9. Зависимость величины параметра решетки с пленок ZnO:Ga от плотности энергии 
лазерного излучения на мишени Ф. 
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Таблица 1.  Изменение параметра решетки с, размера и количества кристаллитов в пленке ZnO:Ga 
по направлению оси с от давления кислорода в напылительной камере. 
 

P, Торр L, нм D, нм Число слоев (L/D) с, Å 

10
-5
 192 16 12 5,259 

10
-4
 196 28 7 5,233 

10
-3
 210 42 5 5,212 

 
В §3.2. приведены результаты исследования структурных, оптических и 

электрических характеристик пленок оксида цинка p- типа, легированных 
элементами V группы. Для создания пленок p- типа отрабатывались различные 
варианты легирования азотом, фосфором и солегирования галлием и азотом. 

На рис. 11 представлены 
характерные спектры ФЛ пленок ZnO, 
легированных азотом из твердой и 
газовой фазы, до и после термического 
отжига. Видно, что непосредственно 
после напыления пленки не 
люминесцировали, однако, анализ 
элементного состава пленок, 
проведенный методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии, 
демонстрировал наличие азота в пленках 
на уровне 7,5 ат.%.  

В процессе кратковременного 
отжига при различных температурах происходила активация акцепторных центров 
азота, и появлялась ФЛ на длине волны 388 нм (рис. 11). Зависимость 
интенсивности ФЛ от температуры  позволила оценить энергию активации 
акцепторных центров азота в пленке, которая составляет 0,083 эВ. 

Пленки ZnO:(Ga,N), полученные при солегировании азотом и галлием, 
люминесцируют непосредственно после напыления. УФ пик ФЛ пленки ZnO:(Ga,N) 
расположен на длине волны 388 нм. Были исследованы зависимости 
фотолюминесценции солегированных пленок от времени термического отжига при 
800 ºС в различных спектральных областях (рис. 12). Амплитуда сигнала ФЛ в УФ 
области спектра в процессе отжига проходит через максимум и полностью исчезает, 
что говорит о большой скорости диффузии атомов азота в пленке ZnO. Кроме того, 
в процессе отжига появляется полоса излучения  в красной области спектра          
(630 нм), что свидетельствует о появлении замещений кислорода молекулярным 
азотом по реакции:  

                                             2(N)O + O2 → O + (О)О+ (N2)О                                                               (5) 

Рис. 11. Зависимость интенсивности 
фотолюминесценции I пленок ZnO:N (7,5 ат.% 
N:O) от длины волны λ до - 1 и после   
отжига - 2. 
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Положения полос ФЛ полученных нами 
пленок оксида цинка n- и р- типа      
(рис. 1, 11) совпадают с положениями 
полос ФЛ пленок оксида цинка n- и р- 
типа, полученными в литературе [5].                  
Методом рентгенодифракционного 
анализа установлено, что параметр 
решетки с солегированных пленок 
ZnO:(Ga,N) зависит от плотности 
энергии на мишени и давления закиси 
азота в вакуумной камере. Плотность 
энергии на мишени, при которой 
параметр решетки с пленки наиболее 
близок к параметру решетки для пленок 
n- типа, составляет 2,5 Дж/см2, а 
давление закиси азота в камере            
5,9 × 10-4 Торр.  

Легированием из твердой фазы 
при использовании мишени ZnO с Zn3P2 
получены пленки ZnO:P. Зависимость 
амплитуды ФЛ от температуры отжига 
(рис. 13) позволила определить энергию 
активации акцепторных центров 
фосфора в пленке, которая составляет 
0,068 эВ.  

На рис. 14 представлены 
характерные спектры ФЛ пленок ZnO:P 
с содержанием фосфора от 0,05 до          
0,5 ат. %. Видно, что непосредственно 
после напыления УФ пик ФЛ при 

комнатной температуре наблюдается только у пленок с концентрацией фосфора  не 
выше 0,05 ат. %. При снижении температуры УФ пик ФЛ наблюдается и у пленок с 
более высокими концентрациями фосфора. При  температуре 10 К УФ пик ФЛ 

наблюдается у всех пленок ZnO:P. 
Из спектров пропускания в 

области края фундаментальной полосы 
поглощения определялась ширина 
запрещенной зоны пленок ZnO при 
различной концентрации фосфора в 
пленке. Установлено, что с увеличением 
концентрации фосфора ширина 
запрещенной зоны уменьшается   
(таблица 2). 

 

Рис. 13. Зависимость интенсивности 
фотолюминесценции I пленки ZnO:P от 
температуры отжига T (Р:O – 2 ат. %).  

Рис. 14. Зависимость интенсивности 
фотолюминесценции I пленок ZnO:P от 
энергии фотона hν: 1 – P:O 0,05 ат. %; 2 – P:O 
0,1 ат. %; 3 – P:O 0,5 ат. % при 300 К. 

Рис. 12. Изменение интенсивности I спектров 
ФЛ  пленки ZnO:GaN от времени термического 
отжига t при 800 ºС на трех длинах волн:            
1 – 388 нм - ФЛ акцепторно связанных 
экситонов, 2 - 500 нм - ФЛ с глубоких 
донорных состояний, вызванных вакансиями 
кислорода, 3 - 630 нм - ФЛ с глубоких 
донорных состояний, вызванных замещениями 
кислорода молекулярным азотом (N2)О.  
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Таблица 2. Изменение ширины запрещенной зоны Eg пленок ZnO:P в зависимости от 
концентрации фосфора CP в пленке. 
 

СP, (ат.%) 0,05 0,1 0,5 

Eg, эВ 3,35 3,34 3,33 
 

Таким образом, методом ИЛН с помощью легирования элементами III и V 
группы получены эпитаксиальные пленки ZnO n- и p- типа с воспроизводимыми 
электрофизическими и оптическими характеристиками и исследованы их 
оптические, электрические и структурные характеристики в широком диапазоне 
экспериментальных параметров, реализуемых с помощью режимов метода ИЛН, и 
концентраций легирующих элементов. 
 Глава 4 посвящена созданию гомоперехода n-ZnO:Ga/p-ZnO:(Ga,N) и 
гетеропереходов n-ZnO:Ga/p-Si, p-ZnO:N/n-Si, n-ZnO/p-GaN на базе эпитаксиальных 
пленок ZnO n- и p- типа, полученных с использованием разработанных нами 
методик, и исследованию их электрических и электролюминесцентных свойств. На 
рис. 15 б, 16, 17 б приведены ВАХ созданных гомо- и гетеропереходов, 
демонстрирующие выпрямляющий характер. 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
  

Рис. 16. ВАХ гетеропереходов: 1 - n-ZnO:Ga/p-Si. и 2 - p-ZnO:N/n-Si. На вставке – ВАХ омических 
контактов Cu/n-Si и Au/p-Si. 

а 

Рис. 15. а - схема и б - ВАХ гомоперехода n-ZnO:Ga/p-ZnO:(Ga,N). На вставке - ВАХ омических 
контактов Ti/n-ZnO и Ni/Au/p-ZnO. 
 

б 
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 Таким образом, на основе пленок ZnO n- и p- типа методом импульсного 
лазерного напыления созданы гетерогенные переходы p-ZnO:N/n-Si, n-ZnO:Ga/p-Si, 
n-ZnO/p-GaN и гомогенный переход n-ZnO:Ga/p-ZnO:(Ga,N), демонстрирующие 
выпрямляющий характер ВАХ. На гетеропереходе n-ZnO/p-GaN получена 
электролюминесценция в УФ области при комнатной температуре. 
 
Основные результаты диссертационной работы: 
1. Оптимизирована технология импульсного лазерного напыления эпитаксиальных 

пленок ZnO n- и р- типа проводимости при легировании элементами III и V 
группы  (Ga, Al, N, P), представляющих большой интерес для создания 
материалов элементно-узловой базы квантовой электроники (диодов и лазеров 
УФ диапазона). 

2. Получены эпитаксиальные пленки ZnO:Ga n- типа с рекордно низким значением 
удельного сопротивления 1,1 × 10-4 Ом×см, концентрацией носителей заряда    
2,3 × 1020 см-3, подвижностью 22 см2/В×с. Условия осаждения: давление 
кислорода 3 × 10-3 Торр, плотность энергии на мишени 5 Дж/см2, концентрация 
галлия в мишени 0,125 ат. %, температура подложки 400 °С.  

Рис. 17. а – схема гетероперехода, б – ВАХ гетероперехода (на вставке – ВАХ омических 
контактов Ti/n-ZnO и Ni/Au/p-GaN), в – зависимость интенсивности электролюминесценции I от 
длины волны λ, г – фото излучающего n-ZnO/p-GaN гетероперехода.  
 

в г 

а б 
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3. Обнаружена зависимость оптических и структурных параметров легированных 
пленок ZnO от концентрации галлия в пленке. С увеличением концентрации 
галлия в пленках ZnO от 0 до 5 ат. % ширина запрещенной зоны возрастает от   
3,4 до 3,8 эВ, параметр с кристаллической решетки возрастает от 0,5202 до   
0,5263 нм, а пропускание пленок ZnO в ИК области спектра от 2 до 3,2 мкм 
снижается на порядок. 

4. Методом импульсного лазерного напыления достигнуты максимальные уровни 
легирования эпитаксиальных пленок ZnO азотом и фосфором с предельной 
концентрацией азота 7,5 ат. % и фосфора 2 ат. %. Получены пленки с дырочным 
типом проводимости: ZnO:N с удельным сопротивлением 1,2 Ом×см, 
концентрация и подвижность носителей заряда пленок ZnO:N составляют          
2,8 × 1018 см-3 и  12 см2/В×с; ZnO:(Ga,N) с удельным сопротивлением 1 Ом×см, 
концентрация и подвижность носителей заряда пленок ZnO:(Ga,N) составляют 
2,7 × 1018 см-3 и  15 см2/В×с; ZnO:P с удельным сопротивлением 1,9 Ом×см, 
концентрация и подвижность носителей заряда пленок ZnO:P составляют              
9 × 1018 см-3 и  2,3 см2/В×с. 

5.  Отработаны режимы активации акцепторных центров в пленках, легированных 
азотом и фосфором, методом термического отжига. Определены энергии 
активации азота и фосфора в пленках ZnO, которые составляют 0,083 эВ и     
0,068 эВ соответственно. 

6.  На основе пленок ZnO n- и p- типа методом импульсного лазерного напыления 
созданы гетерогенные переходы p-ZnO:N/n-Si, n-ZnO:Ga/p-Si, n-ZnO/p-GaN и 
гомогенный переход n-ZnO:Ga/p-ZnO:(Ga,N), демонстрирующие выпрямляющий 
характер ВАХ. На гетеропереходе n-ZnO/p-GaN получена 
электролюминесценция в УФ области при комнатной температуре. 
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