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Обнаружено высокоэнергетическое смещение края поглощения и полосы близкраевой люминесценции в пленках 
оксида цинка в зависимости от уровня легирования атомами алюминия. Изучено влияние электронного и протонного 
облучения на люминесцентные свойства пленок ZnO. 

Введение 
Оксид цинка ZnO, как широкозонный полупро-

водник, используется в качестве проводящего 
контактного слоя в солнечных элементах на ос-
нове халькопиритных полупроводников 
Cu(ln,Ga)Se2 (GIGS). Как правило в стандартной 
технологии на буферный слой GdS сначала напы-
ляется тонкий слой собственного полупроводника 
i-ZnO с толщиной 2 0 - 100 им (ширина запрещен-
ной зоны i-ZnO составляет 3.37 эВ при комнатной 
температуре), а затем слой ZnO, легированный А1 
~ 1 - 3 ат. % для обеспечения высокого уровня 
электронной проводимости (п-тип) с сопротивле-
нием ~ 10'̂  Ом см [1]. Роль слоев i-ZnO до сих пор 
не выявлена, а слои ZnO п-типа проводимости 
вообще не изучены на радиационную стойкость. 
В настоящей работе описаны новые данные, по-
лученные при характеризации исходных и облу-
ченных наноразмерных пленок ZnO, включая ре-
зультаты по определению радиационной стойко-
сти пленок ZnO к электронному и протонному об-
лучению 

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение 

На рис. 1 приведены спектры оптического про-
пускания нелегированных пленок i-ZnO и легиро-
ванных атомами алюминия, снятые при комнат-
ной температуре. Как видно, пленки ZnO облада-
ют высоким пропусканием в видимой и ближней 
инфракрасной области спектра ~ 70-80 % при 
толщине пленок ~ 300 нм. Пленки ZnO были 
сформированы методом магнетронного распыле-
ния мишеней, состоящих из высокочистого Zn и А1 
в атмосфере кислорода. На рис. 2 приведены за-
висимости квадрата коэффициента поглощения 
от энергии фотонов в области края фундамен-
тального поглощения для пленок ZnO с разным 
уровнем легирования, позволившие определить 
численное значение ширины запрещенной зоны 
путем экстраполяции линейной части зависимо-
сти а̂  ~ f(hv) к оси энергии фотонов [2]. 
Как видно из рис. 1 и 2 с увеличением концен-
трации А1 в пленках ZnO происходит смещение 
края фундаментального поглощения в высоко-
энергетическую область спектра, что может быть 
объяснено проявлением эффекта Бурштейна-
Мосса из-за увеличения уровня легирования. По 
данным измерения эффекта Холла на этих 
пленках при увеличении уровня легирования 

Рис. 1. Спектры оптического пропускания пленок ZnO с 
различной концентрацией алюминия 

алюминием концентрация электронов увеличива-
лась с 10̂ ® до 10̂ ^ см"^, а холловская подвиж-
ность носителей заряда мн уменьшалась с 30 до 

На рис. 3 представлена зависимость измене-
ния ширины запрещенной зоны Eg для пленок 
ZnO в зависимости от концентрации атомов алю-
миния, отражающая проявление эффекта Бур-
штейна-Мосса в соответствии с зависимостью [3]: 
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ис, 2. Зависимость квадрата коэффициента поглощения 
от энергии фотонов для пленок ZnO с различным уров-

нем легированием атомами алюминия. 
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Рис. 3. Зависимость значения ширины запрещенной 
зоны Eg пленок ZnO от уровня легирования. 

где h - постоянная Планка и т ' - эффективная 
масса электронов в зоне проводимости, п - кон-
центрация электронов. 

На рис. 4 представлены спектры люминесцен-
ции пленок ZnO для различных концентраций 
алюминия. Как видно в спектрах присутствуют 
две полосы - одна наиболее интенсивная в об-
ласти края фундаментального поглощения и вто-
рая менее интенсивная в области 2.2 эВ. Эта по-
лоса люминесценции, как правило, связывается с 
излучательной рекомбинацией носителей заряда 
на вакансиях цинка. Близкраевая люминесценция 
может быть отнесена к рекомбинации через при-
месную энергетическую зону, создаваемую ато-
мами алюминия, являющимися донорами и обес-
печивающими сильный уровень легирования 
ZnO. Как видно для нелегированных пленок по-
лоса близкраевой люминесценции имеет полуши-
рину ~ 200 мэВ, и по мере увеличения концен-
трации алюминия она уширяется и смещается в 
область более высоких энергий, следуя за сме-
щением края фундаментального поглощения. На 
рис. 5 представлена зависимость интенсивности 
полосы 3.2 эВ от толщины пленок. Как видно, 
наиболее интенсивная люминесценция характер-
на для пленок ZnO с толщиной ~ 300 нм. Мы 

Рис. 5. Зависимость интенсивности полосы люминес-
ценции 3.2 эВ от толщины пленок ZnO. 

предполагаем, что для пленок с толщинами 
< 300 нм характерно введение ростовых дефек-
тов, являющихся безизлучательными центрами 
рекомбинации. Для пленок ZnO с толщинами 
> 300 нм также характерно уменьшение интенсив-
ности полосы близкраевой люминесценции, что 
может быть связано с загрязнением пленок ZnO в 
процессе длительного магнетронного осаждения. 
Учитывая это можно полагать, что при формиро-
вании пленок ZnO надо выбирать оптимальное 
время напыления, чтобы, с одной стороны, уве-
личить толщину пленок, а, с другой стороны, не 
уменьшить время жизни носителей заряда и ис-
ключить дополнительное образование нежела-
тельных центров безизлучательной рекомбина-
ции за счет загрязнения материала кислородом, 
углеродом и другими примесями при магнетрон-
ном напылении. Как показывают эксперименты, 
регистрация близкраевой люминесценции и до-
стижение ее максимальной интенсивности при 
определенных толщинах может служить методом 
отбора качественных пленок ZnO имея ввиду тот 
факт, что интенсивность краевой люминесценции 
в прямозонных сильнолегированных полупровод-
никах отражают структурное совершенство 
исследуемых материалов. 

Рис. 4. Спектры люминесценции пленок ZnO с толщи-
ной 300 нм в зависимости от концентрации алюминич. 

Рис 6. Зависимость размера зерен ZnO от толщины 
пленок по данным рентгеновской дифракции. 
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Рис. 7. Зависимость интенсивности полосы 3.2 эВ от 
дозы бблучения электронами для пленок ZnO 
различной толщины. 

Размер зерен, определенный нами из анализа 
полуширины основного рефлекса (002) в области 
29 ~ 34.5° в спектрах рентгеновской дифракции, а 
также методом сканирующей электронной микро-
скопии для ZnO с толщиной ~ 300 нм и 400 им, 
составил ~ 50 нм, рис. 6. Это не противоречит 
данным оптической спектроскопии, согласно кото-
рым толщина 300 нм является наиболее прием-
лемой для создания структурно-совершенных 
слоев ZnO. Для оценки радиационной стойкости 
ZnO по отношению к воздействию высокоэнерге-
тических электронов (5 МэВ) и протонов (380 кэВ) 
нами проведены эксперименты по изучению де-
градации интенсивности полосы близкраевой лю-
минесценции, рис. 7 и рис. 8 соответственно. Экс-
перименты показали большую устойчивость близ-
краевой люминесценции к воздействию радиации 
для пленок с толщиной ~ 300 нм. В этом случае 
уменьшение интенсивности полосы 3.2 эВ было 
минимальным при максимальных дозах облуче-
ния протонами или электронами, в то время как 
для пленок с другими толщинами эффект дегра-
дации проявлялся значительно сильнее. Можно 
считать, что с точки зрения обеспечения радиаци-
онной стойкости толщина пленок ZnO на уровне 
300 - 400 нм является оптимальной. Эффект 

Рис. 8. Зависимость интенсивности полос 3.2 эВ и 2.3 
эВ от дозы облучения протонами для пленок ZnO 
различной толщины. 

увеличения интенсивности полосы 2.3 эВ с уве-
личением дозы облучения обусловлен образова-
нием радиационных дефектов (вакансий Zn). 

Заключение 
Высокоэнергетическое смещение края фунда-

ментального поглощения и полосы близкраевой 
люминесценции ~ 3,2 эВ в оксиде цинка в зави-
симости от концентрации легирующих атомов 
алюминия объясняется влиянием эффекта Бур-
штейна-Мосса. Эксперименты показали, что при 
магнетронном напылении более высокое струк-
турное совершенство пленок ZnO достигается 
при толщинах ~ 300 нм. 

Работа выполнена в рамках задания 6.17 
ГКПНИ «Наноматериалы и нанотехнологии» и 
проекта В-1029 МНТЦ. 
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The high energy shift of the near-band edge absorption and the near-band luminescence were detected with increasing of 
Al doping level for zinc oxide films. The influence of electrons and protons irradiation on the ZnO luminescence properties has 
been studied. 
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