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Рассмотрены свойства материалов на основе широкозонного полупроводника оксида цинка, перспек-
тивных для применений в оптоэлектронике, наноплазмонике и фотовольтаике. Изучены структурные и 
оптические свойства пленок твердых растворов Zn1–xCdxO c различным содержанием кадмия, получен-
ных методом магнетронного распыления на сапфировых подложках. Спектры низкотемпературной фо-
толюминесценции выявили присутствие пиков, связанных с процессами излучательной рекомбинации в 
областях пленки с различным содержанием кадмия. Рентгенофазовый анализ обнаружил в пленках нали-
чие фазы кубического оксида кадмия. Теоретическое исследование термодинамических свойств твердых 
растворов позволило качественно интерпретировать наблюдаемые экспериментальные явления. Уста-
новлено, что рост пленки гомогенного твердого раствора возможен только при высоких температурах, а 
область негомогенных составов может быть сужена вследствие упругой деформации, вызванной несоот-
ветствием периодов решеток пленка–подложка. Выявлены движущие силы спинодального распада сис-
темы Zn1–xCdxO. Фуллереноподобные кластеры Znn–xCdxOn использованы для расчета ширины запрещен-
ной зоны и энергии когезии твердых растворов ZnCdO. Рассмотрены свойства прозрачных электро-
проводных пленок ZnO, легированных донорными примесями III группы (Al, Ga, In). Показано, что за 
центры ловушек для дырок в процессах фотопроводимости в оксиде цинка отвечают вакансии кислоро-
да. Рассмотрены особенности фотолюминесценции нанокомпозитных систем металл–ZnO, обусловлен-
ные поверхностными плазмонами. 

Розглянуто властивості матеріалів на основі широкозонного напівпровідника оксиду цинку, перспек-
тивних для застосувань в оптоелектроніці, наноплазмоніці та фотовольтаїці. Вивчено структурні та опти-
чні властивості плівок твердих розчинів Zn1–xCdxO з різним вмістом кадмію, що отримано методом маг-
нетронного розпилення на сапфірових підкладках. Спектри низькотемпературної фотолюмінесценції 
виявили присутність піків, пов’язаних з процесами випромінювальної рекомбінації в областях плівки з 
різним вмістом кадмію. Рентгенофазовий аналіз виявив в плівках наявність фази кубічного оксиду кад-
мію. Теоретичне дослідження термодинамічних властивостей твердих розчинів дозволило якісно інтер-
претувати експериментальні явища, що спостерігаються. Встановлено, що зростання плівки гомогенного 
твердого розчину можливо тільки при високих температурах, а область негомогенних складів може бути 
звужена внаслідок пружної деформації, викликаної невідповідністю періодів граток плівка–підкладка. 
Виявлено рушійні сили спінодального розпаду системи Zn1–xCdxO. Фулереноподібні кластери Znn–xCdxOn 
використано для розрахунку ширини забороненої зони і енергії когезії твердих розчинів ZnCdO. Розгля-
нуто властивості прозорих електропровідних плівок ZnO, легованих донорними домішками III групи (Al, 
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Ga, In). Показано, що за центри пасток для дірок в процесах фотопровідності в оксиді цинку відповіда-
ють вакансії кисню. Розглянуто особливості фотолюмінесценції нанокомпозитних систем метал–ZnO, 
зумовлені поверхневими плазмонами. 

PACS:  64.60.My Метастабильные фазы; 
05.70.Ln Неравновесная и необратимая термодинамика;  
61.72.Bb Теории и модели кристаллических дефектов; 
61.72.Mm Границы зерен и двойниковые границы. 

Ключевые слова: оксид цинка, твердые растворы, низкотемпературная люминесценция, фотопроводи-
мость, изоэлектронная примесь, радиационная стойкость. 
 
 

 
Введение 

На протяжении многих лет оксид цинка рассматри-
вается в качестве одного из наиболее перспективных 
полупроводниковых материалов для создания устройств 
оптоэлектроники и фотовольтаики. Это связано с его 
выдающимися физическими свойствами, обусловлива-
ющими преимущества перед другими широкозонными 
полупроводниками, такими как нитрид галлия, карбид 
кремния, селенид цинка. Большая энергия связи экси-
тонов (~ 60 мэВ) в оксиде цинка может быть полезной 
при разработке высокоэффективных источников света; 
значительная ширина запрещенной зоны (~ 3,3 эВ) 
позволяет использовать его в фотоприемниках ультра-
фиолетового диапазона спектра; химически активная 
поверхность слоев ZnO может быть использована для 
создания газовых сенсоров; нетоксичность и биосо-
вместимость по отношению к органическим системам 
делает его многообещающим кандидатом для создания 
гибридных устройств; многообразие наноструктур на 
его основе свидетельствует о возможности применения 
в наноэлектронике и наноплазмонике [1–3]. Тем не 
менее все еще нерешенным остается ряд проблем, пре-
пятствующих достижению высоких параметров при-
боров на его основе и замещению более дорогих ма-
териалов. Среди главных вызовов следует отметить 
необходимость создания воспроизводимой технологии 
p-типа проводимости [4], четкое понимание процессов 
излучательной рекомбинации [5], контроль поверхно-
стных состояний и собственных дефектов [6] с целью 
создания эффективных светоизлучающих устройств и 
воспроизводимой технологии эффективных детекторов 
УФ излучения [1], разработку надежной технологии 
твердых растворов на его основе [7]. Примечательно, 
что в настоящее время выращивают и исследуют кван-
товые ямы и гетероструктуры на основе твердых рас-
творов Zn1–xCdxO и Zn1–xMgxO как активные элементы 
полупроводниковых устройств (детекторы, светодио-
ды, резонансные туннельные диоды и др.) [8–10]. Со-
здание этих полупроводниковых материалов с эффек-
тивной реализацией инженерии ширины запрещенной 
зоны сопровождается такими физико-технологически-

ми ограничениями, как спинодальный распад [11,12], 
сепарация фаз [13,14] и сегрегация кадмия по межзе-
ренным границам [15]. Это связано с тем, что для та-
ких твердых растворов характерны широкие области 
несмешиваемости [11,12]. Движущие силы таких эф-
фектов — разные коэффициенты диффузии, геометри-
ческие размеры составляющих металлов и разные типы 
кристаллической структуры их оксидов (w-ZnO, c-CdO, 
c-MgO). Эти причины могут оказывать существенное 
влияние на структурные и оптические свойства упо-
мянутых материалов. В работе Сингха и др. [16] сооб-
щается, что высокое содержание кадмия (x ≥ 0,15) в 
пленках Zn1–xCdxO, выращенных золь-гель методом, 
приводит к появлению смешанных фаз: кубического ок-
сида кадмия и вюртцитного оксида цинка, обогащенно-
го и обедненного кадмием. Другие авторы при изучении 
спектров люминесценции твердых растворов Zn1–xCdxO 
наблюдали дополнительные эмиссионные полосы, вы-
званные присутствием нанодоменных областей с раз-
ным содержанием кадмия [13,16,17]. Было обнаружено, 
что флуктуации состава воздействуют на электриче-
ские свойства гетероструктур Zn0,94Cd0,06O/p-SiC [18] 
и приводят к формированию каналов излучательной 
рекомбинации, связанных с сильно локализованными 
экситонами [19]. Прямое подтверждение фазовой сепа-
рации в слоях Zn1–xCdxO (0,03 < x < 0,2) было получено 
при исследованиях низкотемпературной катодолюминес-
ценции [13] и с помощью комбинированных структур-
ных и оптических измерений [14]. Выявлено присутст-
вие фазы цинковой обманки Zn1–xCdxO (сфалерит) 
дополнительно к кубической (NaCl) и вюртцитной фа-
зам [14]. 

Несмотря на большой интерес к упомянутым твер-
дым растворам, имеется весьма ограниченное число ра-
бот, посвященных изучению термодинамических свойств 
твердых растворов, поиску их оптимальной конфигура-
ции и выявлению движущих сил спинодального распа-
да. Поэтому изучение термодинамической природы по-
лупроводниковых систем Zn1–xCdxO и моделирование 
их свойств имеет важное значение как с научной, так и с 
прикладной точки зрения. Моделирование необходимо 
для учета и противодействия сепарации фаз и флуктуа-
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ций состава, что в итоге важно для правильной интер-
претации результатов экспериментальных исследований 
и для последующих применений. 

Нанокомпозитные системы, представляющие собой 
сочетание металлических пленок или наночастиц в 
объеме или на поверхности оксида цинка, представ-
ляют интерес как материалы для газовых и биологи-
ческих сенсоров, фотовольтаических приборов. Раз-
мещение металлических наночастиц на поверхности 
полупроводника — эффективный способ повышения 
фоточувствительности детекторов излучения и внут-
ренней квантовой эффективности светодиодов вслед-
ствие поверхностного плазмонного резонанса (ППР). 
В этой работе мы сфокусируем внимание на увеличе-
нии фотолюминесценции нанокомпозитных систем ме-
талл–ZnO вследствие ППР. 

1. Свойства твердых растворов Zn1–xCdxO 

1.1. Экспериментальное наблюдение сепарации фаз 
и спинодального распада 

На рис. 1 показаны рентгенограммы пленок Zn1–xCdxO 
(0 ≤ х ≤ 0,12) до и после отжига, выращенных методом 
магнетронного распыления на сапфировой подложке. 
В неотожженной пленке ZnO обнаружено присутствие 
дифракционных пиков, которые соответствуют отра-
жениям от плоскостей (002), (101) и (102) ZnO в струк-
туре вюртцита. Неотожженные пленки твердых рас-
творов Zn1–xCdxO также имели структуру вюртцита. 
Следы других фаз не обнаружены. Было установлено 
увеличения периода решетки с 5,128 Å (х = 0) до 5,273 Å 
(x = 0,117) при замещении ионов Zn2+ (0,60 Å [20]) 
ионами Cd2+ (0,75 Å [20]) с большим ионным радиусом. 
Вместе с тем для отожженных пленок Zn1–xCdxO на-
блюдалось уменьшение периода решетки с (табл. 1)*. По-
следнее может быть вызвано диффузией кадмия из плен-
ки, как сообщалось ранее в работе Сингха и др. [16]. 
Однако рентгенограммы отожженных пленок Zn1–xCdxO 
характеризовались наличием дополнительных пиков 
(111), (200) и (220) кубического CdO (JCPDS no. 05-0640), 
что свидетельствует о сепарации фаз. Увеличение со-
держания кадмия до x = 0,049 приводит к возрастанию 
интенсивности рентгеновских пиков кубического ок-
сида кадмия, что указывает на увеличение его содер-
жания в пленке. 

На рис. 2(a), (б) представлены спектры низкотемпе-
ратурной фотолюминесценции пленок Zn0,95Cd0,05O и 
Zn0,88Cd0,12O (диапазон длин волн 360–500 нм), заре-
гистрированные при температурах жидкого гелия 
(4,2 К) и азота (77 К). Мы провели разложение полу-
ченных спектров фотолюминесценции на индивиду-
альные полосы гауссовой формы. Для обеих пленок 

характерны две эмиссионные полосы: положение мак-
симума первой находится в энергетическом интервале 
3,009–3,040 эВ в зависимости от содержания кадмия и 
температуры измерения, а второй — в интервале 
2,941–2,962 эВ. Появление пиков с разной энергией 
служит указанием на сосуществование обогащенных и 
обедненных кадмием областей пленки. Это может быть 
вызвано флуктуациями состава твердого раствора или 

Рис. 1.  Рентгенограммы пленок Zn1–xCdxO (с содержанием кад-
мия от x = 0,0 до x = 0,12): до (1) и после (2) отжига. Звездоч-
ками обозначены пики, связанные с фазой кубического CdO. 

* Экспериментальные параметры, представленные в табл. 1, сравнивались с рентгеноструктурными данными для монокри-
сталлического ZnO (2θ002 = 34,42°, c = 0,5207 нм) согласно JCPDS Card 36-1451. 
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процессами, способствующими спинодальному распа-
ду системы Zn1–xCdxO. 

1.2. Термодинамические свойства 

В рамках модели строго регулярного твердого рас-
твора были получены диаграммы состояний T–x для 
Zn1–xCdxO, представленные на рис. 3. Симметричный 
характер полученных фазовых диаграмм обусловлен 
использованием в расчетах параметра взаимодействия, 
не зависящего от содержания кадмия. Спинодаль на 

фазовой диаграмме (кривая 1 на рис. 3) определяет 
равновесную границу растворимости (область распада 
твердого раствора). Для температур и составов выше 
этой кривой предусматривается формирование гомо-
генного твердого раствора. Было обнаружено, что кри-
тическая температура TC — температура, при дости-
жении которой кривая свободной энергии во всех 
участках обращена вогнутостью кверху 2 2/ 0F x∂ ∂ >  — 
в случае релаксированных слоев твердого раствора 
Zn1–xCdxO составляет 1140 К. Этот результат свиде-
тельствует о том, что система Zn1–xCdxO стабильна 
при высоких температурах. 

Некоторые различия имеют место в случае напря-
женных пленок твердых растворов. Расчеты, выпол-
ненные для пленок Zn1–xCdxO на подложках ZnO и 
учитывающие несоответствие периодов решеток, вы-
явили уменьшение критической температуры на 62 К 
(TC ~ 1078 К). Вместе с тем сужается область негомо-
могенности. Значение TC, полученное в нашей работе 
для напряженных пленок твердых растворов, несколь-
ко отличается от результатов A. Schleife [12], кото-
рый сообщал о критической температуре 1030 К для 
Zn1–xCdxO. Однако подобные результаты для твердых 
растворов на основе AIIIBV получены в работе Карпо-
ва [21]. Автор рассчитал критические температуры на-
пряженных и релаксированных слоев InxGa1–xN в рам-

Таблица 1. Параметры структуры пленок Zn1–xCdxO 

Содержа-
ние Cd, 

ат.% 

2θ002, град Период решетки c, 
нм 

Полуширина пика 
FWHM002, град 

Размер кристаллита, 
нм 

До отжига После 
отжига 

До отжига После 
отжига 

До отжига После 
отжига 

До отжига После 
отжига 

0 34,96 34,65 0,5128 0,5173 0,198 0,181 44 48 

1,3 34,12 34,42 0,5250 0,5206 0,551 0,376 15 23 

5 33,97 34,54 0,5273 0,5189 0,468 0,387 18 22 

12 33,99 34,52 0,5270 0,5192 1,103 0,391 7 22 

 

Рис. 2. Низкотемпературные спектры фотолюминесценции 
пленок Zn0,95Cd0,05O (a) и Zn0,88Cd0,12O (б). 
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Рис. 3.  Фазовая диаграмма (T–x) релаксированных (1) и на-
пряженных (2) пленок твердых растворов Zn1–хCdxO [11]. 

1
2

172 Low Temperature Physics/Физика низких температур, 2015, т. 41, № 2 



Свойства твердых растворов, легированных пленок и нанокомпозитных систем на основе оксида цинка 

ках модели поля валентных сил [22]. Согласно расче-
там Карпова, упругая деформация в слое InxGa1–xN 
понижает критическую температуру. 

1.3. Модель фазового поля 

В рамках модели регулярных твердых растворов, 
учитывающей различие скорости диффузии компонент, 
исследована кинетика спинодального распада сплава 
Zn1–xCdxO с помощью нелинейного уравнения Кана–
Хилларда [22]. При моделировании твердый раствор 
Zn1–xCdxO рассматривался как псевдобинарная систе-
ма, состоящая из ZnO и CdO. Содержание кислорода 
считалось постоянным. Предложенная модель учиты-
вает только диффузию кадмия в металлической (кати-
онной) подрешетке гексагональной структуры ZnO. Де-
тальное описание модели представлено в работе [23]. 

На рис. 4 проиллюстрирована временная эволюция 
распределения концентраций компонентов при спино-
дальном распаде. Размер системы 256×256 в приведен-
ных единицах с периодическими граничными усло-

виями вдоль направлений x и y. Размер пространствен-
ной сетки, Δx* = Δy*, составлял 1,0. Рисунок 4 демон-
стрирует двумерное моделирование спинодального рас-
пада твердого раствора Zn0,95Cd0,05O при температуре 
800 К: рис. 4(a) относится к начальному состоянию 
твердого раствора с малыми флуктуациями; на протя-
жении ранних стадий (б) и (в) начальные флуктуации 
возрастают по амплитуде; рост продолжительности 
старения приводит к увеличению флуктуаций состава 
(г)–(е); со временем, как видно на рис. 4(ж) и (з), про-
исходит укрупнение микроструктуры по механизму ост-
вальдовского созревания. Другими словами, обедненные 
и обогащенные кадмием области формируют взаимно 
непрерывную систему, укрупняющуюся при Δt* ≥ 100. 
По достижении времени Δt* = 10000 структура, состоя-
щая из обедненных и обогащенных кадмием областей, 
достигает равновесного состояния. Результаты моде-
лирования хорошо согласуются с экспериментальными 
данными, представленными для сравнения на рис. 4(и). 
Методом магнетронного распыления на постоянном 

Рис. 4. Временная эволюция распределения концентраций компонентов на промежуточных стадиях спинодального распада в 
твердом растворе Zn0,95Cd0,05O для следующих значений приведенного времени Δt*: 0 (a), 1 (б), 10 (в), 100 (г), 1000 (д), 10000 (е),  
100000 (ж), 1000000 (з); (и) — СЭМ изображение пленки Zn0,95Cd0,05O, выращенной магнетронным распылением на сапфиро-
вой подложке (темные и светлые участки — области, обогащенные и обедненные кадмием соответственно) [23]. 
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токе нами была выращена пленка Zn0,95Cd0,05O на сап-
фировой подложке. Сканирующая электронная микро-
скопия и селективный элементный анализ с помощью 
энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии 
показали, что пленка состоит из обогащенных и обед-
ненных кадмием областей [23]. Очевидно, что микро-
структура на рис. 4(и) напоминает двумерную модель-
ную структуру на рис. 4(з). 

1.4. Исследование влияния содержания кадмия 
в ZnCdO сплавах с использованием Zn36O36 кластеров 

Для решения задачи контролируемого изменения зон-
ной структуры наноматериалов на основе ZnO [24–26] 
проанализирована возможность распространения на 
твердотельные структуры результатов исследования 
квантово-химическими методами из первых принципов 
ширины запрещенной зоны изолированных атомных 
кластеров на основе ZnO, имплантированных Cd [27,28]. 
Изучены зависимости электронной структуры фулле-
реноподобных и вюртцитоподобных кластеров ZnnOn 
от количества атомов в кластере и его геометрии. Для 
сравнения с экспериментом предложен ряд фуллерено-
подобных кластеров ZnnOn (n = 12, 36, 48, 60), а также 
разработана модель (ZnO)60 кластера со смешанным 
sp2–sp3 типом связи. Предварительные расчеты пока-
зали, что в ряду исследованных фуллереноподобных 
структур ZnnOn (n = 12, 36, 48, 60) с увеличением раз-
мера кластера должны происходить рост стабильности 
(энергии когезии) и уменьшение ширины энергетиче-
ской щели. Оценка влияния кадмия на электронные 
свойства кластеров Znn–xCdxOn проведена для фулле-
реноподобного кластера с sp2 типом связи Zn24Cd12O36 
(33 aт.% Cd) и фуллереноподобного кластера с алмазо-
подобной оболочкой со смешанным sp2–sp3 типом связи 
Zn48Cd12O60 (20 aт.% Cd). Расчеты в рамках метода 
B3LYP с набором базисных функций 3-21d показали, 
что имплантирование кадмием привело к уменьшению 
ширины запрещенной зоны по сравнению со структу-
рами без Cd на 0,58 и 0,2 эВ соответственно. 

В данной работе исследование влияния примеси кад-
мия в ZnО матрице на стабильность, электронную струк-
туру и ширину запрещенной зоны тройных сплавов 
ZnCdO проведено с использованием модели фуллере-
ноподобного кластера Zn36–xCdxO36 с sp2 связями. 

Для выбора базовой структуры фуллереноподобного 
кластера ZnnOn и исследования влияния примеси кад-
мия на электронную структуру и ширину запрещенной 
зоны ZnCdO тройных сплавов были определены струк-
турные, когезионные и электронные свойства фуллере-
ноподобных кластеров ZnnOn (n = 12, 36, 48, 60), пред-
ложенных в [27]. Расчеты проводились в рамках метода 
электронной плотности гибридного функционала B3LYP 
с набором базисных функций 6-31G(d). Расчет под-
твердил предварительную оценку в [27] роста стабиль-
ности (энергии когезии) и уменьшения ширины энер-

гетической щели с увеличением размера кластеров 
(рис. 5). 

Данные этих расчетов для Zn36O36 и Zn48O48 пока-
зывают, что эти кластеры могут равноценно использо-
ваться в качестве модели для исследования влияния 
включения Cd в оболочку кластера Znn–xCdxOn на его 
электронные характеристики. В целях экономии вычис-
лительных ресурсов для исследования влияния примеси 
кадмия на электронную структуру и ширину запрещен-
ной зоны тройных сплавов ZnCdO был выбран фулле-
реноподобный кластер Zn36O36. 

Сконструированы кластеры Zn36O36, Zn34Cd2O36, 
Zn32Cd4O36, Zn30Cd6O36, Zn28Cd8O36, Zn24Cd12O36 с 
содержанием Cd соответственно 0; 5,5; 11; 16,7; 22; 
33 aт.% (рис. 6). 

Оптимизированная геометрия, полная энергия и ши-
рина запрещенной зоны кластеров были определены в 
рамках метода электронной плотности гибридного функ-
ционала B3LYP с набором базисных функций 3-21G(d). 
Энергия когезии вычислена как разность между пол-
ной энергией кластера и полной энергией составляю-
щих его невзаимодействующих атомов без учета энер-
гии нулевых колебаний. При выполнении расчетов 
использованы: комплекс программ GAMESS'09 [29], 
программы визуализации расчетов ChemCraft и 
Molekel 5.4 [30]. 

Рис. 5. Зависимость стабильности и ширины энергетической 
щели Eg кластеров (ZnO)n от количества единиц ZnO: n = 12, 
36, 48, 60. 
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Результатом вычислительного эксперимента стали 
оптимизированная геометрия (рис. 6) и электронная 
структура исследованных кластеров. Энергетические 
характеристики (энергия когезии, ширина энергетиче-
ской щели) кластеров Zn36–xCdxO36 с возрастанием 
процентного содержания Cd представлены в табл. 2 и 
на рис. 7. В таблице приведена величина уменьшения 
ширины энергетической щели под влиянием включе-
ния кадмия (разница ширины энергетической щели 
кластера с включением Cd и без него), в котором ней-
трализованы погрешности метода при вычислении аб-
солютных значений ширины энергетической щели. 
Диаграмма молекулярных орбиталей исследованных 
кластеров в диапазоне энергий от –14 до 0 эВ пред-
ставлена на рис. 8. 

Рис. 6. (Онлайн в цвете) Оптимизированная геометрия кластеров: Zn36O36 (1); Zn34Cd2O36 (2); Zn32Cd4O36 (3); Zn30Cd6O36 (4); 
Zn28Cd8O36 (5); Zn24Cd12O36 (6); атомы Cd — желтые, Zn — зеленые, О — красные. 

Таблица 2. Энергетические характеристики Zn36–xCdxO36 
кластеров 

Кластер ат.% Cd Ec, эВ Eg, эВ ∆, эВ 

Zn36O36 0 470,615 2,972  
Zn34Cd2O36 5,5 462,857 2,827 0,145 
Zn32Cd4O36 11 453,180 2,713 0,259 
Zn30Cd6O36 16,7 444,593 2,618 0,354 
Zn28Cd8O36 22 436,017 2,536 0,436 
Zn24Cd12O36 33 419,036 2,386 0,586 

Примечания: aт.% Cd — процентное содержание Cd, Ec — 
энергия когезии, Eg — ширина энергетической щели, ∆ — 
разница ширины энергетической щели кластера с включе-
нием Cd и без него. 

 

Рис. 8. Диаграмма молекулярных орбиталей в диапазоне энер-
гий 14–0 эВmoE = −  кластеров: Zn36O36 (1); Zn34Cd2O36 (2); 
Zn32Cd4O36 (3); Zn30Cd6O36 (4); Zn28Cd8O36 (5); Zn24Cd12O36 (6). 
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Рис. 7. Зависимости энергии когезии и ширины энергетиче-
ской щели от процентного содержания Cd в кластере. 
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Результаты вычислений для кластеров с содержани-
ем Cd 5,5; 11; 16,7; 22 и 33 ат.% показывают, что за-
мещение цинка кадмием приводит к искажению длины 
связи, валентных углов, перераспределению заряда на 
ионах и, как следствие, к уменьшению стабильности 
кластера (уменьшению энергии когезии) с ростом со-
держания Cd. 

Обнаружено монотонное уменьшение ширины за-
прещенной зоны с увеличением содержания Cd на 
0,145; 0,259; 0,354; 0,436, 0,586 эВ соответственно 
(табл. 2, рис. 7). В работе [18] исследованы электриче-
ские и оптические свойства n-Zn0,94Cd0,06O/p-SiC гете-
роструктур. Установлено, что рассчитанная энергия 
запрещенной зоны (2,827 эВ) для Zn34Cd2O36 кластера 
(~ 6 aт.% Cd) очень близка к экспериментальной вели-
чине запрещенной зоны (2,87 эВ) для Zn0,94Cd0,06O 
пленки, выращенной путем магнетронного напыления. 

Анализ диаграммы молекулярных орбиталей (рис. 8) 
показывает, что в наиболее симметричных кластерах 
Zn36O36 и Zn24Cd12O36 электронный спектр является 
набором дискретных уровней. Понижение симметрии 
остальных кластеров приводит к «размыванию» спек-
тра электронов. 

2. Свойства легированных азотом и алюминием 
пленок ZnO и детекторных структур на их основе 

Одно из перспективных направлений применения 
оксида цинка — разработка эффективных детекторов 
ультрафиолетового (УФ) излучения на его основе. Ос-
тановимся на физических ограничениях, которые пре-
пятствуют созданию эффективных фотоприемников на 
основе пленок оксида цинка, и предложим решения, 
которые позволяют влиять на указанные ограничения. 

В обзоре [24] нами показано, что путем применения 
метода послойного роста [31,32] при магнетронном 
осаждении было повышено структурное совершенство 
пленок оксида цинка, а легирование их примесью азота 
позволило значительно улучшить фоточувствительность 
и быстродействие тонкопленочных фоторезисторов [33], 
фотодиодов [33,34] и фототранзисторов [35] на их ос-
нове. Чтобы объяснить позитивный эффект легирова-
ния азотом пленок ZnO — увеличение фотоэлектриче-
ских параметров тонкопленочных детекторов на их 
основе, — в работе [36] исследовано влияние содержа-
ния азота и эффекта солегирования азотом и алюмини-
ем на кристаллическую структуру пленок ZnO. Такое 
солегирование позволяет увеличить растворимость азо-
та в его решетке и вырастить более структурно совер-
шенные пленки оксида цинка по сравнению с пленками, 
которые легировали только азотом. Анализ результатов 
исследования пленок методом комбинационного рас-
сеяния света позволил сделать вывод, что азот замеща-
ет кислород в кислородной подрешетке, а алюминий в 
случае солегирования азотом замещает цинк в катион-
ной подрешетке [36]. 

Для того, чтобы определить состояние азота в ре-
шетке оксида цинка, были проведены исследования 
спектров фотолюминесценции (ФЛ) пленок ZnO, леги-
рованных азотом и солегированных азотом и алюми-
нием. Спектры ФЛ пленок ZnO, осажденных на Si под-
ложки, как нелегированные, так и легированные азо-
том с различной концентрацией, приведены на рис. 9. 
При увеличении концентрации азота в ZnO интенсив-
ность краевой ФЛ (КФЛ) (ФЛ в диапазоне энергий 
3,26–3,3 эВ) и дефектной ФЛ (ДФЛ) (ФЛ в диапазоне 
энергий 1,8–2,8 эВ) уменьшаются вследствие ухудше-
ния кристаллической структуры ZnO при внедрении 
примесей азота и алюминия. Природа пиков 3,04 и 
3,15 эВ в спектре ФЛ нелегированной пленки ZnO яв-
ляется дискуссионной, однако мы склонны относить ее 
к интерференции в толстых пленках. Наблюдаемую на 
рис. 9 ДФЛ в зеленой части спектра излучения (с мак-
симумом ~ 2,2 эВ) приписывают кислородным ваканси-
ям [37]. Таким образом, встраивание ионов азота в ки-
слородную подрешетку оксида приводит к пассивации 
центров излучательной дефектной рекомбинации — 
вакансий кислорода, по-видимому, вследствие того, 
что азот заполняет в ней незанятые места. Введение 
дополнительного акцепторного уровня азота в запре-
щенную зону не приводит к появлению дополнитель-
ной полосы ФЛ в спектре излучения (рис. 9), то есть, 
возможно, рекомбинация через указанные центры яв-
ляется безызлучательной. Поэтому в целом можно от-
метить, что результат внедрения азота в решетку ZnO — 
трансформация центров излучательной рекомбинации 
в безызлучательные. 

В работе [38] на основании анализа результатов 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФС) 
пленок ZnO, как легированных азотом, так и солегиро-
ванных азотом и алюминием, было установлено, что 
азот размещается в анионной подрешетке ZnO и фор-
мирует акцепторный уровень, который смещает уро-

Рис. 9. Спектры фотолюминесценции нелегированной ZnO (1), 
ZnO:N (CN = 0,70 вес.%) (2) и ZnO:N, Al (CN = 1,1 вес.%) (3) 
пленок. 
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вень Ферми к потолку валентной зоны. Легирование 
ZnO азотом приводит к уменьшению концентрации 
кислородных вакансий, что хорошо согласуется с ре-
зультатами ФЛ. Результаты РФС подтверждаются дан-
ными рентгеновской эмиссионной спектроскопии (РЭС) 
по измерению O Kα (переход K → LII,III) и Zn Lα 
(LIII → MIV,V) полос, представляющих преимуществен-
но энергетическое распределение O 2р- и Zn 3d-со-
стояний. Методика настоящих РЭС-исследований пол-
ностью соответствует подробно описанной в работе [39] 
при изучении аналогичных полос соединения ZnWO4. 
Рентгеновские эмиссионные Zn Lα (рис. 10) и O Kα 
(рис. 11) полосы нелегированных и легированных пле-
нок оксида цинка изучены с помощью спектрометра-

монохроматора РСМ-500, оснащенного дифракцион-
ной решеткой, имеющей 600 линий/мм и радиус кри-
визны R = 6026 мм. Разрешающая способность спек-
трометра составляла 0,2 и 0,3 эВ в области энергий, 
соответствующих положению O Kα и Zn Lα полос со-
ответственно. Как видно на рис. 10, в соответствии с 
результатами РФС исследований, полуширина рентге-
новской эмиссионной Zn Lα полосы возрастает при-
мерно на 0,3 эВ при переходе от нелегированного ZnO 
к легированному азотом и, далее, к солегированному 
азотом и алюминием оксидом цинка. Кроме того, в 
указанной выше последовательности образцов полу-
ширина рентгеновской эмиссионной O Kα полосы тоже 
возрастает [40], как видно на рис. 11. 

Исходя из анализа влияния на фотопроводимость 
ZnO атмосферы, в которой работает детектор [41–43], 
плазменной обработки поверхности оксида кислоро-
дом [44] и предложенной модели захвата дырок на ва-
кансиях кислорода [45], мы полагаем, что в модели Мо-
аззами и др. [46] за центры ловушек для дырок 
отвечают вакансии кислорода. Легирование азотом и 
азотом с алюминием приводит к уменьшению концен-
трации вакансий [38]. Иными словами, акцепторное 
легирование азотом ZnO приводит к заполнению ло-
вушек дырками, что позволяет исключить этот уровень 
из процессов фотопроводимости и приводит к увели-
чению скорости релаксации фотопроводимости. Это 
подтверждается в наших работах [33–36]. Важно отме-
тить, что увеличение скорости фотоотклика с суток до 
сотен наносекунд находит свое объяснение в анализе 
соотношения, которое выведено для фотопроводников 
с глубокими уровнями захвата [47], к которым, по на-
шему мнению и из анализа литературы, относится ок-
сид цинка: 

 0
tn

n
τ = τ , (1) 

где τ0 — постоянная времени фотоотклика, τ — время 
жизни носителей, nt — концентрация ловушек на уров-
не захвата, n — концентрация носителей. Легирование 
акцепторной примесью азота пленок оксида цинка при-
водит к уменьшению концентрации дырочных ловушек 
на уровне захвата (nt) и к соответствующему значи-
тельному увеличению быстродействия (уменьшение τ0) 
фотодетекторов на основе пленок ZnО. 

3. Радиационная стойкость легированных пленок 
на основе оксида цинка 

Легирование оксида цинка изоэлектронными при-
месями, например, путем замещения цинка в катионной 
подрешетке кадмием или магнием, может значительно 
улучшить свойства материала. Как показано нами ра-
нее [26], допирование кадмием пленок ZnO приводит к 
снижению количества дислокаций и улучшению ин-

Рис. 10. Рентгеновские эмиссионные Zn Lα полосы нелегиро-
ванной ZnO (1), легированной азотом ZnO (ZnO:N, CN = 
= 0,70 вес.%) (2) и солегированной азотом и алюминием 
(ZnO:N, Al; CN = 1,1 вес.%) (3) пленок. 

Рис. 11. Рентгеновские эмиссионные O Kα полосы нелегиро-
ванной ZnO (1), легированной азотом ZnO (ZnO:N, CN = 
= 0,70 вес.%) (2) и солегированной азотом и алюминием 
(ZnO:N, Al; CN = 1,1 вес.%) (3) пленок. В спектрах представ-
лены особенности структур, вызванные взаимодействием со-
стояний O 2p–Zn 4p (А), O 2p–Zn 4s (В) и O 2p–Zn 3d (С) [40]. 
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тенсивности ультрафиолетовой люминесценции по 
сравнению с нелегированными пленками, полученны-
ми при тех же условиях роста. 

Кроме того, в наших предыдущих исследованиях бы-
ло показано, что примесь селена приводит к улучше-
нию полосы краевой эмиссии в ZnO [48]. Обнаружено, 
что концентрация примеси 0,6–0,8 ат.% вызывает по-
явление интенсивной фотолюминесценции в спектраль-
ном диапазоне 350–430 нм с квантовой эффективно-
стью 15%. 

Приведенные результаты дают основания предпо-
ложить, что изоэлектронные примеси улучшают ра-
диационную стойкость пленок ZnO. В связи с локаль-
ной деформацией кристаллической решетки матрицы 
(ZnO) вследствие различия ионных радиусов изоэлек-
тронной примеси и замещаемого ею компонента мат-
рицы (Cd→Zn, Se→O) примесь выступает в качестве 
геттера в оксиде цинка, собирая точечные дефекты и 
дислокации, порожденные облучением. 

К ионизирующему излучению относят рентгенов-
ские и γ-лучи, потоки электронов, нейтронов, протонов, 
легких и тяжелых ионов. Поскольку жесткое электро-
магнитное излучение приводит к процессам радиаци-
онного отжига ZnO [49], мы сосредоточили внимание 
на влиянии облучения тяжелыми ионами на пленки 
ZnO. Влияние потоков электронов и протонов на оксид 
цинка исследовано и сравнено с классическими полу-
проводниками (Si и GaAr) [50], а также аналогом 
(GaN) [50,51]. Хотя доля быстрых тяжелых ионов в 
спектре галактических космических лучей составляет 
всего ~ 1%, они имеют наибольшую разрушительную 
способность из-за высокого уровня удельных потерь 
на ионизацию компонентов облучаемого вещества. 

Наша группа провела исследования воздействия тя-
желого ионизирующего излучения на пленки оксида 
цинка. Нелегированная и легированные кадмием (0,4; 
0,5 ат.%) пленки ZnO были облучены заряженными 
ионами Xe26+ с энергией 167 МэВ и флюенсом 
3·1012 ион/см2 [52]. Данная доза соответствует облуче-
нию на протяжении десяти лет быстрыми частицами, 
входящими в состав галактического космического из-
лучения. 

Рентгеноструктурный анализ показал, что после об-
лучения полуширина основного рефлекса (002) в слу-
чае пленок, легированных кадмием, уменьшается, что 
свидетельствует об увеличении размеров областей ко-
герентного рассеяния (рис. 12). Пики (002) облученных 
пленок смещаются в сторону низких углов. Период 
кристаллической решетки с приближается к периоду 
кристаллической решетки ненапряженного объемного 
кристалла вследствие релаксации напряжений в плен-
ках, вызванных несоответствием периодов кристалли-
ческих решеток пленки и подложки (радиационный 
отжиг). 

Анализ спектров комбинационного рассеяния пока-
зывает, что фононные моды ZnO и соответствующие 
связи слабо изменяются после облучения [52]. Неболь-
шой высокочастотный сдвиг колебательной моды low

2E  
и низкочастотный сдвиг зоны 1

LOA  после облучения так-
же свидетельствуют об уменьшении сжимающих на-
пряжений. 

Было обнаружено, что облучение вызывает умень-
шение и спектральное перераспределение интенсив-
ности люминесценции (рис. 13) [53]. Сравнение спек-
тров исходных и облученных образцов показало, что 

Рис. 12. Рентгенограммы исходных (1) и облученных (2) не-
легированных и легированных Cd пленок оксида цинка [52]. 

 

Рис. 13. (Онлайн в цвете) Спектры катодолюминесценции 
исходных (—) и облученных (- - - ) нелегированных и легиро-
ванных Cd пленок оксида цинка [53]. 
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облучение приводит к понижению интенсивности лю-
минесценции, которая может быть объяснена увеличе-
нием плотности дефектных центров безызлучательной 
рекомбинации. 

Анализ спектров катодолюминесценции (КЛ) ZnO с 
малым содержанием Cd показывает, что ионы Cd, вхо-
дящие в решетку ZnO, увеличивают соотношение меж-
ду интегральными интенсивностями краевой (3,21 эВ) и 
дефектной на асимметричном низкоэнергетическом 
криле пика КЛ, т.е. повышают радиационную стойкость 
ZnO (рис. 13) [53]. 

Таким образом, введение Cd в решетку ZnO — эф-
фективный инструмент для снижения воздействия об-
лучения быстрыми тяжелыми ионами. 

4. Прозрачные проводящие пленки на основе ZnO. 
Электрические и оптические свойства. 

Пленки прозрачных проводящих оксидов использу-
ются в качестве прозрачных нагревателей, умных окон, 
прозрачных электродов солнечных батарей, сенсорных 
панелей, плоских дисплеев. В настоящее время для 
этих целей применяется оксид индия–олова (ITO). Од-
нако ввиду ограниченных запасов индия необходимо 
заменить его более дешевым аналогом. Таким мате-
риалом является оксид цинка благодаря его прозрач-
ности в видимой области. Его высокая проводимость 
может быть достигнута путем легирования донорными 
примесями III группы (Al, Ga, In). 

Существует много методов осаждения проводящих 
пленок, один из простейших — спрей-пиролиз. Так, 
Нунес и др. в [54] исследовали влияние концентрации 
донорной примеси ІІІ группы (Al, In, Ga) в интервале 
1–5 ат.% на свойства пленок ZnO. Было показано, что 
удельное сопротивление ρ при концентрации 1–2 ат.% 
любой из этих примесей понижается на два порядка 
по сравнению с нелегированным оксидом цинка, полу-
ченным тем же методом (рис. 14). Минимальное зна-
чение ρ = 5,9∙10–3 Ом∙см получено после отжига плен-
ки, легированной 1 ат.% In. Концентрация электронов 
в исследованных пленках находилась в диапазоне 
(3–7)∙1019 см–3 (рис. 14(a)), а их подвижность монотон-
но уменьшалась с ростом содержания примеси в случае 
легирования Al или Ga. При использовании In получено 
максимальное значение подвижности 0,75 см2/(В∙с) при 
2 ат.% (рис. 14(б)). 

Сим и др. [55] провели сравнительный анализ свойств 
пленок оксида цинка, легированных одинаковым коли-
чеством (3 ат.%) донорных примесей Al, Ga или In и 
осажденных методом ВЧ магнетронного распыления 
оксидной мишени. Все образцы текстурированы с ори-
ентацией кристаллитов (002). Минимальное удельное 
сопротивление 3,61·10–4 Ом∙см наблюдалось в пленке, 
легированной галлием. С помощью Al и In удалось 
достичь значений ρ = 1,01·10–3 и 9,26·10–3 Ом∙см соот-
ветственно (рис. 15). Концентрация носителей состав-

ляла 1021 см–3, а их подвижность при комнатной тем-
пературе — 15, 27 и 7 см2/(В∙с) для пленок, легиро-
ванных Al, Ga и In соответственно. 

С точки зрения ионных радиусов, использование 
галлия и индия в качестве донорной примеси является 
наиболее эффективным для получения пленок с высо-
кой концентрацией носителей и высокой подвижно-
стью, благодаря наименьшей разнице ионных радиу-
сов, что позволяет уменьшить внутренние напряжения 
и деформации кристаллической решетки ZnO. Радиус 
иона Zn2+ составляет 0,83 Å, Al3+ — 0,57 Å (+31,33% 
по сравнению с Zn2+), Ga3+ — 0,62 Å (+25,3%), In3+ — 
0,92 Å (–10,84%) [56]. 

Шарпантье и др. изучали влияние термического от-
жига в разных атмосферах и при разных температурах 

Рис. 14. Зависимости концентрации (а) и подвижности (б) 
электронов и удельного сопротивления пленок (в), осажден-
ных спрей-пиролизом, от содержания примеси [54]. 
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на свойства пленок ZnO:Al [57]. Пленки были осажде-
ны методом высокочастотного магнетронного распы-
ления керамических мишеней ZnO : 1% Al2O3. При 
отжиге в вакууме и в азотно-водородной атмосфере 
(N2 с 5 % H2) увеличиваются размеры зерен, что при-
водит к снижению рассеяния на их границах. Основ-
ными механизмами рассеяния становятся рассеяние на 
ионизированных атомах примеси и на фононных коле-
баниях. Наибольшая концентрация и подвижность 
электронов наблюдалась в пленках, отожженных в ат-

мосфере N2/5% H2 при температуре 400 °С. Авторы 
объясняют такой эффект снижением высоты потенци-
ального барьера на границах зерен. 

Масс и др. исследовали оптические свойства пле-
нок ZnO и легированных разным количеством алюми-
ния [58]. Пленки были осаждены методом импульсного 
лазерного осаждения с использованием керамических 
мишеней ZnO:Al2O3. Спектры пропускания показаны 
на рис. 16(a). Видно, что в видимом диапазоне спектра 
прозрачность пленок превышает 80 % и имеется рез-
кий край поглощения. Оптическая ширина запрещен-
ной зоны (рис. 16(б)), которая определена с помощью 
известного соотношения для коэффициента поглоще-
ния прямозонного полупроводника, увеличилась с 3,32 
до 3,41 эВ при увеличении концентрации Al. Таким 
образом, энергия прямых межзонных переходов уве-
личивается, что свидетельствует о заполнении элек-
тронами зоны проводимости, т.е. наблюдается эффект 
Бурштейна–Мосса. 

5. Фотолюминесценция структур металл–ZnO, 
обусловленная плазмонным эффектом 

В последнее время уделяется большое внимание оп-
тическим явлениям, обусловленным коллективными 
электронными возбуждениями, локализованными в ма-
лых металлических частицах. Теоретические аспекты 
плазмоники (направление в оптике, изучающее локали-
зацию электромагнитного поля на границе раздела раз-
ных сред) более подробно изложены в работах [59–61]. 
Теоретические расчеты показывают, что в системах ме-
талл–диэлектрик при определенных условиях могут 
возбуждаться поверхностные плазмоны, которые резо-
нансно поглощают и рассеивают падающее электромаг-
нитное излучение. Поверхностный плазмонный резо-
нанс (ППР) находит широкое применение в биосенсорах 
[62,63], поскольку присутствие на поверхности металла 
различных биологических молекул изменяет условие 
резонанса. ППР уменьшает время излучательной ре-
комбинации, что может быть использовано для созда-
ния высокоэффективных светоизлучающих диодов [64]. 
Эффект усиления электрического поля при ППР ис-
пользуется в нелинейной оптической спектроскопии. 
Повышение поглощения света при использовании на-
ночастиц за счет ППР применяется и для повышения 
эффективности детекторов излучения [65] и является 
перспективным путем увеличения КПД фотовольтаи-
ческих солнечных батарей. Поэтому изучение и при-
менение ППР в оксиде цинка — важный шаг на пути 
повышения эффективности этого материала. 

Мы проанализировали более десятка работ, посвя-
щенных плазмонному эффекту в структурах металл–
ZnO [66–75]. В этих работах авторы проводят исследо-
вания как пленок, так и наноструктур оксида цинка, 
покрывая их различными металлами (Au, Ag, Al, Ni, Pt) 

Рис. 16. Оптическая прозрачность (a), концентрация носите-
лей и оптическая ширина запрещенной зоны (б) в зависимо-
сти от содержания алюминия [58]. 
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Рис. 15. Электрические параметры прозрачных проводящих 
пленок на основе ZnO в зависимости от примеси [55]. 
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для увеличения ультрафиолетовой фотолюминесцен-
ции. Чаще всего используют наночастицы серебра, для 
которых энергия поверхностного плазмона близка к Eg 
оксида цинка (3,2 эВ), что приводит к существенному 
усилению фотолюминесценции. Критерием увеличе-
ния люминесценции является отношение интенсивно-
сти ФЛ до и после нанесения островковых металличе-
ских пленок. Некоторые авторы определяют усиление 
ФЛ через фактор Парселла — отношение скоростей 
спонтанной рекомбинации для излучательных и безыз-
лучательных процессов с участием плазмонов к тако-
вым без их участия [64]. Приближенно фактор Парсел-
ла можно оценить из отношения времени затухания 
люминесценции до нанесения металлической пленки к 
времени затухания ФЛ после ее нанесения [70]. В пред-
ставленных работах авторы наблюдали увеличение 
интенсивности фотолюминесценции в 2–15 раз вслед-
ствие плазмонного эффекта, а фактор Парселла лежал 
в пределах 4–7. Удивительно то, что межзонная ульт-
рафиолетовая фотолюминесценция ZnO увеличивается 
независимо от природы металлической пленки, не-
смотря на то, что разные металлы имеют разные резо-
нансные частоты ППР. Большинство авторов не указы-
вают реальный размер полученных металлических 
наночастиц, а сообщают лишь о толщине пленки или 
времени нанесения. В работе [68] максимальное уве-
личение ФЛ получено для пленок ZnO, осажденных на 
кварц и сапфир, в то время как пленки, осажденные на 
кремний, показали уменьшение ФЛ, что, по-видимому, 
связано с плохим качеством пленок оксида цинка, оса-
жденных на кремниевую подложку, вследствие силь-
ного отличия периодов их кристаллических решеток 
(более 40%). 

Для наноструктур оксида цинка характерно наличие 
интенсивной ФЛ в видимом диапазоне спектра, что об-
условлено вакансиями кислорода. После нанесения на-
ночастиц ФЛ в видимой области спектра существенно 
снижалась. Соответственно наблюдалось более чем 
тысячекратное увеличение УФ ФЛ по сравнению с 
видимой [73]. Вообще говоря, наноструктуры оксида 
цинка имеют довольно разнообразную геометрию в 
зависимости как от метода получения, так и от техно-
логических условий, поэтому любое декорирование по-
верхности наноструктур отразится на спектрах ФЛ. По 
всей видимости, происходит пассивация дефектов, 
вследствие чего возрастает УФ ФЛ и подавляется ФЛ в 
видимой области. Так, в работе [72] авторы наблюдали 
увеличение УФ ФЛ наноструктур ZnO до 30 раз при 
обработке их в аргоновой плазме в большей степени, 
чем при их покрытии Ag, Au и Pt. Свой результат они 
объясняют пассивацией дефектов водородом, который 
непреднамеренно попадает в пленку в процессе рас-
пыления. Таким образом, роль ППР в усилении ФЛ в 
наноструктурах оксида цинка, по-видимому, незначи-
тельна. 

Из рассмотренных работ можно сделать вывод, что 
в основном авторы постулируют увеличение ФЛ вслед-
ствие ППР, поскольку убедительные доказательства 
генерации плазмонов не приведены. Чтобы возбудить 
плазмон, необходимо в первую очередь выбрать соот-
ветствующую геометрию эксперимента, чтобы выпол-
нялось условие синхронизма, т.е. обеспечить равенство 
волновых векторов фотона и поверхностного плазмо-
на. Нужно учитывать, что ППР существенно зависит от 
морфологии поверхности, толщины пленки оксида цин-
ка, размера и формы наночастиц, толщины спейсера. 
Например, в работе [76], где изложены комментарии к 
статье об увеличении ФЛ в системе графен–ZnO, от-
мечено, что фактор Парселла существенно увеличива-
ется при малых (1–2 нм) толщинах спейсера SiO2. Та-
ким образом, проанализированные статьи дают только 
поверхностное представление о возможной реализации 
ППР в системе металл–ZnO и этот вопрос требует 
дальнейшего более детального изучения. 

Следует отметить, что имеются также публикации, 
посвященные реализации плазмонного эффекта в лабо-
раторных прототипах приборов на основе оксида цинка. 
В работе [77] создан УФ фотодетектор со структурой 
металл–полупроводник–металл, для усиления чувстви-
тельности которого используются наночастицы серебра. 
Чувствительность прибора при λ = 350 нм с использо-
ванием наночастиц Ag возросла более чем в 100 раз: с 
472 мА/Вт до 53 А/Вт. В [78] сконструирован светоиз-
лучающий диод со структурой n-ZnO/i-ZnO/MgO/p-GaN. 
Электролюминесценция данного прибора возросла в 
8 раз при размещении слоя наночастиц серебра на ин-
терфейсе n-ZnO/i-ZnO. На рис. 17 представлен спектр 
электролюминесценции данной структуры. Важно от-
метить, что вольт-амперные характеристики такой гете-
роструктуры не изменяются при размещении наноча-
стиц серебра. В [79] рассмотрен еще один светодиод со 
структурой n-ZnO/AlN/p-GaN, в которой наночастицы 
серебра размещены между оксидом цинка и нитридом 

Рис. 17. Спектры электролюминесценции светоизлучающих 
структур n-ZnO/i-ZnO/MgO/p-GaN с наночастицами серебра 
и без наночастиц [76]. 
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алюминия. Максимальный фактор усиления электролю-
минесценции составлял 4,2 при λ = 410 нм и токе 6 мА. 

Выводы 

Представленная работа обобщила результаты ком-
плексных экспериментальных и теоретических иссле-
дований материалов на основе прямозонного, широко-
зонного полупроводника оксида цинка, перспектив-
ного для разработки приборов нового поколения для 
применений в оптоэлектронике, фотовольтаике и нано-
плазмонике. Особенности спектров низкотемператур-
ной фотолюминесценции и рентгенограмм твердых 
растворов ZnCdO указывают на некоторые физико-
технологические ограничения, препятствующие выра-
щиванию гомогенных твердых растворов без фазовой 
сепарации и спинодального распада. Изучение термо-
динамических свойств полупроводниковой системы 
ZnCdO позволило выявить причины спинодального 
распада (повышение атомной подвижности и миними-
зация свободной энергии Гиббса) и установить усло-
вия подавления распада (учет энергии упругой дефор-
мации). Теоретические расчеты с помощью простых 
моделей фуллереноподобного кластера и фазового по-
ля позволяют прогнозировать электронные и термоди-
намические свойства ZnCdO, которые хорошо согла-
суются с экспериментом. 

В результате рассмотрения литературных данных, 
экспериментального анализа свойств легированных азо-
том и солегированных азотом и алюминием пленок 
оксида цинка и фотоприемников на их основе сделано 
предположение, что за центры ловушек для дырок в 
процессах фотопроводимости в оксиде цинка отвечают 
вакансии кислорода. Уменьшение концентрации по-
следних в оксиде цинка, например путем его легирова-
ния примесью азота, позволяет существенно повысить 
фоточувствительность и быстродействие фотоприемни-
ков на его основе. 

Проанализированы экспериментальные работы по 
повышению фотолюминесценции оксида цинка путем 
создания нанокомпозитных систем металл–ZnO. Как 
следствие возбуждения поверхностных плазмонов вы-
явлено более чем двукратное увеличение ультрафиоле-
товой фотолюминесценции как пленок, так и нано-
структур ZnO при их покрытии такими металлами, как 
золото, серебро, платина, алюминий и никель. Созданные 
на основе нанокомпозитных систем светоизлучающие 
структуры n-ZnO/p-GaN демонстрируют увеличенную 
в 4–8 раз электролюминесценцию. Использование по-
верхностного плазмонного резонанса является, таким 
образом, многообещающим методом повышения эф-
фективности ультрафиолетовых светодиодов. 
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Properties of solid solutions, doped films 
and nanocomposite structures based on ZnO 

G.V. Lashkarev, I.I. Shtepliuk, A.I. Ievtushenko, 
O.Y. Кhyzhun, V.V. Кartuzov, L.I. Ovsiannikova, 

V.А. Кarpyna, D.V. Myroniuk, V.V. Кhomyak, 
V.M. Tkach, I.I. Timofeeva, V.I. Popovich, 

M.V. Dranchuk, V.D. Кhranovskyy, 
and P.V. Demydiuk 

We have studied the properties of materials based 
on wide band-gap zinc oxide semiconductor that are 
promising for applications in optoelectronics, nano-
plasmonics and photovoltaics. The structural and opti-
cal properties of Zn1–xCdxO solid solution films with 
different cadmium content grown by magnetron sput-
tering on sapphire substrates were investigated. The 
low-temperature photoluminescence spectra exhibited 
emission peaks associated with the radiative recombi-
nation processes in the film areas of different cadmi-
um content. The x-ray phase analysis showed the pres-
ence of a cubic phase of cadmium oxide in the films. 

Theoretical study of the thermodynamic properties of 
the solid solutions made it possible to interpret qualita-
tively the observed experimental phenomena. It was 
found that the growth of the films of homogeneous 
solid solutions was possible only at high temperatures, 
and the immiscibility gap was narrowed due to the 
elastic deformation energy caused by the lattice mis-
match between the film and the substrate. Driving for-
ces of spinodal decomposition in the Zn1–xCdxO system 
was revealed. Fullerene-like clusters Znn–xCdxOn were 
used for calculation the band gap and the cohesive en-
ergy of ZnCdO solid solutions. The properties of 
transparent conductive ZnO films doped with donor 
impurities of group III (Al, Ga, In) were considered. 
It is shown that the centers of hole traps in the photo-
conductivity processes in zinc oxide are responsible by 
the oxygen vacancies. Photoluminescence of nano-
composite metal–ZnO structures due to surface plas-
mons was reviewed. 

PACS: 64.60.My Metastable phases; 
05.70.Ln Nonequilibrium and irreversible 
thermodynamics; 
61.72.Bb Theories and models of crystal de-
fects; 
61.72.Mm Grain and twin boundaries. 

Keywords: zinc oxide, solid solutions, low-tempera-
ture luminescence, photoconductivity, isoelectronic 
impurity, radiation resistance.
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