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Исследованы спектры излучения структур на основе пленок ZnO, нанесенных методом высокочастотного

магнетронного распыления. В спектрах ФЛ (T = 300K) структур n-ZnO/p-GaN : Mg наблюдались ярко

выраженные линии излучения, связанные с рекомбинацией свободных (λ = 363 нм) и связанных экситонов

λ = (377, 390, 410) нм, в области примесной ФЛ λ = (450−600) нм существенного излучения не наблю-

далось. В спектрах ЭЛ структур n-ZnO/p-ZnO (T = 300K) имелись лишь линии излучения, характерные

для n-ZnO (λ = 374 нм).
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1. Введение

Необходимость создания эффективных светодио-

дов(LED) для коротковолновой (УФ) области спектра

стимулировала интенсивные исследования широкозон-

ных полупроводников как на основе соединений AIIIBV

(на примере AlN, GaN, InGaN), так и на основе со-

единений AIIBVI(ZnS,ZnSe). Среди AIIBVI соединений

оксид цинка (ZnO) занимает особое место. Прямо-

зонный полупроводник ZnO с шириной запрещенной

зоны Eg = 3.37 эВ интенсивно исследуется в настоящее

время в связи с перспективой использования как поли-

функционального материала в оптоэлектронных устрой-

ствах [1–4], в приборах спинтроники как магнитный

материал при легировании 3d примесями, в частно-

сти 57Fe [5]. ZnO имеет энергию связи свободного эк-

ситона 60мэВ, вследствие чего может быть использован

для создания приборов, работающих при повышенных

температурах, имеет хорошую радиационную стойкость,

химически стабильный и дешевый материал, который

может быть получен многочисленными методами. Ос-

новное внимание в исследованиях уделяется решению не

полностью реализованной в настоящее время проблемы:

получения воспроизводимых и стабильных результатов

измерений в пленках ZnO с дырочным типом прово-

димости (p-ZnO). Трудности получения пленок p-ZnO
с воспроизводимым дырочным типом проводимости

обусловлены малой величиной энергии образования ва-

кансий (VZn, VO) исходной полупроводниковой матрицы,

а следовательно, низкой эффективностью легирования

мелкими акцепторными примесями.

Цель работы заключается в исследовании влияния

дефектов интерфейса на формирование спектров излуче-

ния структур n-ZnO/p-GaN, n-ZnO/p-ZnO, увеличения

интенсивности излучения в УФ области (λ = 374 нм)
при нанесении пленок ZnO методом высокочастотного

магнетронного распыления.

В данной работе для получения пленок p-ZnO, n-ZnO
использовался метод высокочастотного магнетронного

распыления, который является одним из широко исполь-

зуемых методов, позволяющих наносить пленки ZnO с

достаточной скоростью роста при относительно малой

интенсивности бомбардировки поверхности, простом

конструктивном исполнении, небольших энергетических

затратах.

Рост пленок ZnO в случае использования высоко-

частотного магнетронного распыления происходит по

механизму пар−кристалл и реализации процессов само-

организации [6,7].
При легировании пленок ZnO металлическими при-

месями Li, Ag, Au в катионной подрешетке в данной

работе использован метод диффузии [6,7]. Введение азо-

та в анионную подрешетку дает возможность получения

пленок p-ZnO, как было показано в работах [8,9]. В дан-

ной работе легирование газовой примесью — азотом

(N+) в анионной подрешетке производилось в процессе

отжига пленок ZnO в высоко частотном( f = 13.56МГц)
газовом разряде смеси азота и аргона при варьировании

времени отжига [7].
Наиболее существенным вопросом является определе-

ние оптимальной электрически активной концентрации

примеси в пленках ZnO〈N, Li〉, поскольку общая концен-

трация примесей может быть значительно больше, что

может привести к увеличению концентрации дефектов

в полупроводниковой матрице, к последующему измене-

нию параметров ВАХ структур на основе пленок ZnO.

Эффективность легирования металлическими приме-

сями в катионной подрешетке пленок ZnO (при прочих
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равных условиях) при замещении металлом дефекта

вакансии Zn−VZn зависит от размеров ионного радиуса

легирующего металла. В данной работе был выбран Li,

вследствие его химической активности, а также величи-

ны его ионного радиуса, близкой к величине ионного

радиуса Zn при замещении точечных дефектов VZn.

Известно, что для кристаллов ZnO водород является

одной из основных примесей, образующих дефекты

донорного типа, Li может образовать электрически ней-

тральное Li−H соединение в матрице ZnO, в то же вре-

мя не исключена вероятность образования диэлектриче-

ских слов Li−O, Li−H на гетерогранице n-ZnO/p-ZnO.
При создании светоизлучающих структур на основе пле-

нок ZnO часто используются другие полупроводниковые

материалы с p-типом проводимости. В данной работе

был выбран p-GaN для формирования гетероструктур

n-ZnO/p-GaN. GaN — прямозонный полупроводник с

шириной запрещенной зоны, равной Eg = 3.43 эВ, энер-

гией связи свободного экситона 25мэВ, с рассогласова-

нием постоянной решетки не более 1.9% по отношению

к величине постоянной решетки ZnО.

Данный подход является весьма распространен-

ным [10,11]. Ранее в результате измерений спек-

тров фотолюминесценции (ФЛ) гетероструктур n-ZnO/
p-GaN〈Er + Zn〉 было показано, что имело место уве-

личение интенсивности излучения структур по срав-

нению с интенсивностью излучения отдельных слоев

n-ZnO, p-GaN〈Er + Zn〉, AlGaN〈Er + Zn〉 более чем на

порядок, вследствие эффективной туннельной реком-

бинации носителей [10], обусловленной уменьшением

концентрации центров безызлучательной рекомбинации

межфазных поверхностных состояний.

Для нанесения пленок GaN в настоящее время наи-

более распространенными методами являются MBE,

MOCVD, HVPE, лазерная абляция. Показано, что на-

блюдается сильная зависимость положения длины волны

максимума излучения (λmax) в спектрах электролюми-

несценции, величин напряжения отсечки, эффективности

излучения от используемой технологии, условий нане-

сения и материала используемой подложки, нанесения

буферного слоя на GaN [11]. В данной работе слои

n-ZnO, p-ZnO были нанесены методом высокочастотного

магнетронного распыления на различных подложках

2. Эксперимент

Эпитаксиальные слои p-GaN : Mg были изготовлены

методами MBE, MOCVD на монокристаллическом сап-

фире вдоль направления c-(0001). При использовании

метода MBE температура подложки была 650◦C, при

использовании метода MOCVD — 1050◦C.

Слой GaN, легированный Mg (GaN〈Mg〉 с p-типом
проводимости, а также p-GaN) толщиной 270 нм, был

выращен на буферном нелегированном слое GaN. Пара-

метры пленок p-GaN исследованы с помощью измере-

ний эффекта Холла (методика ван дер Пау), измерений

спектров фотолюминесценции и атомно-силовой мик-

роскопии. Поверхность пленок p-GaN не подвергалась

какой-либо обработке перед последующим нанесением

пленок n-ZnO.
Пленки n-ZnO получены методом высокочастотного

магнетронного распыления мишени ZnO в смеси га-

зов Ar c O2 на подложках из различных материалов:

p-GaN : Mg/GaN/Al2O3, кристаллического кремния с

p-типом проводимости марки КДБ-10, кристаллического

c-ZnO, выращенного гидротермальным или газофазным

методами. В работе [7] на основании измерения спек-

тров ФЛ пленок ZnO было показано, что длина волны

излучения λmax несущественно меняется при изменении

материала подложки, меняется лишь интенсивность из-

лучения, существенно меняется концентрация дефектов.

В данной работе толщина полученного слоя ZnO

была (200−250) нм, величина высокочастотной мощно-

сти магнетрона равна 200 Вт, давление газовой сме-

си 3 · 10−3 Торр, температура роста поддерживалась в

диапазоне 520−650◦C, базовое давление в ростовой

камере было не более 10−6 Toрр. Скорость нанесения

слоя ZnO равнялась (1−1.2)�A/c.
Интерфейс между пленкой n-ZnO, p-GaN, КДБ-10 со-

держит большую плотность структурных протяженных

дефектов (дислокаций) из-за наличия упругих напряже-

ний несоответствия на гетерогранице слоев вследствие

разницы в параметрах кристаллических решеток ZnO,

GaN, p-Si.
Ранее были исследованы морфология поверхностей

пленок p-GaN и n-ZnO/p-GaN c помощью атомно-

силовой микроскопии [5]. Показано, что исходная по-

верхность пленок p-GaN существенно отличается от

планарной и имеет неоднородности до 200 нм в ла-

теральной плоскости и до 40−50 нм в глубину, что

определяло кинетику роста последующих слоев ZnO

при реализации механизма пар−кристалл, существенно

влияло на параметры нанесенных пленок.

Характерный размер неоднородностей на поверхности

нанесенных пленок ZnO в плоскости 200 нм, в перпен-

дикулярном направлении 40 нм, т. е. дефекты в пленки

n-ZnO прорастают из подложки p-GaN.
При сопоставлении данных по измерениям спектров

ФЛ в пленках, наностержнях ZnO, оказалось, что имеет

место корреляция размера высоты стержней и λmax,

чем меньше высота стержней, тем больше λmax [8].
Морфологию поверхности пленок ZnO в независимо-

сти от легирования, методики получения (MBE, метод

высокочастотного магнетронного распыления) можно

интерпретировать как столбчатую структуру, в которой

величины неоднородностей в горизонтальном и верти-

кальном направлениях одинаковы. Было показано [7,8],
что вследствие роста по механизму пар−кристалл неод-

нородность морфологии поверхности в пленках, полу-

ченных MBE методом, в вертикальном направлении

практически совпадает с неоднородностью поверхности

пленок ZnO, полученных методом высокочастотного

магнетронного распыления.
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В пленках p-GaN, используемых в качестве подлож-

ки для нанесения n-ZnO, были измерены (метод ван

дер Пау) тип, концентрация и подвижность носите-

лей заряда. Пленки p-GaN имели проводимость p-типа
с концентрацией неосновных носителей заряда, рав-

ной 9.7 · 1018 см−3, с подвижностью носителей заряда,

равной 12 см2/В · с. Были исследованы характеристи-

ки слоев n-ZnO: пленки были n-типа проводимости с

подвижностью 45 см2/В · с, концентрацией электронов

1.58 · 1018 см−3.

3. Обсуждение результатов

Спектры ФЛ гетероструктуры n-ZnO/p-GaN, приве-

денные на рис. 1, были измерены при температуре 300K.

В качестве источника излучения, возбуждающего фо-

толюминесценцию использовался YAG-лазер с длиной

волны 244 нм. В спектрах ФЛ (рис. 1) имеются ярко

выраженные линии излучения, связанные с рекомби-

нацией свободных (λ = 363 нм) и связанных экситонов

λ = (377, 390, 410) нм. Следует отметить, что в области

примесной ФЛ с λ = (450−600) нм существенного излу-

чения не наблюдалось, т. е. концентрация точечных де-

фектов VZn, VO, определяющих интенсивность излучения

в данной области спектра, была незначительной [13].
Вольт-амперная характеристика (ВАХ) структуры

n-ZnО/p-GaN, приведенная на рис. 2, имеет форму,

свойственную качественному n−p-переходу [13,14]. В то

же время малые величины токов и довольно высокие

значения напряжения отсечки (Uout), необходимые для

получения излучения из полученной структуры, могут

свидетельствовать об особенностях энергетической диа-

граммы, а также об особенностях морфологии поверх-

ности интерфейса, о наличии столбчатой структуры,

промежуточных диэлектрических слоев, что, возможно,

и определяет большие величины Uout, поскольку по-

добные значения величин Uout более характерны для
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Рис. 1. Спектры ФЛ гетероструктуры n-ZnO/p-GaN, темпера-
тура измерений T = 300K.
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n-ZnО/p-GaN.
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Рис. 3. Зависимости интенсивности излучения ЭЛ от напря-

жения структуры n-ZnО/p-GaN.

наностержней ZnO, выращенных на слое GaN. В то

же время нельзя исключить и механизм возникновения

электрического поля на гетерогранице n-ZnО/p-GaN, а
также влияние наличия промежуточных диэлектриче-

ских слоев.

Оптические измерения спектров электролюминесцен-

ции (ЭЛ) проводились на дифракционном спектрометре

СДЛ-2 с обратной линейной дисперсией 1.3 нм/мм в об-

ласти люминесценции структур, исследуемых в данной

работе. Спектральное разрешение (щели) при записи

спектров равно 2.6�A. Экспериментальные данные по

зависимости интенсивности ЭЛ от напряжения представ-

лены на рис. 3.

Как видно из рис. 3, полоса излучения в спект-

ре ЭЛ структуры n-ZnO/p-GaN имеет максимум при

λ = 437 нм, т. е. соответствует длине волны излучения,

характерной для слоев p-GaN [5]. Кроме того, име-
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Рис. 4. Зависимость интенсивности излучения от тока струк-

туры n-ZnО/p-GaN.

ются выраженные, но значительно менее интенсив-

ные, максимумы с λ = (374 и 520) нм. При увеличении

подаваемого напряжения наблюдается несущественное

изменение положения максимума излучения. Подобный

результат наблюдался ранее, что связывалось с особен-

ностями формирования p−n-перехода в подобных струк-

турах [11,12]. Наличие пиков с максимумом λ = 374 нм,

с малой интенсивностью, вероятнее всего, соответствует

рекомбинации носителей в слое n-ZnO [11–14].
С учетом данных, полученных с помощью спектро-

скопии комбинационного рассеяния (наличие B моды)
и атомно-силовой микроскопии (AFM), можно пред-

положить, что интерфейсный слой n-ZnO на границе

с p-GaN сильно напряжен. Известно, что слои n-ZnO
и p-GaN : Mg являются пьезоэлектриками, вследствие

чего возникает электрическое поле на границе гетеропе-

рехода, т. е. спектры ЭЛ можно наблюдать начиная с 10В

(Uout), интенсивность ЭЛ возрастает с увеличением

подаваемого напряжения вплоть до 50 В.

На рис. 4 приведена зависимость интенсивности из-

лучения от тока. Данная зависимость имеет линейный

характер, что указывает на незначительное влияние

безызлучательных дефектов на интенсивность излуче-

ния, а также означает, что механизм рекомбинации

определяется напряжениями p−n-гетероперехода.
Для объяснения экспериментальных данных целесо-

образно рассмотреть гипотетическую энергетическую

диаграмму исследуемой структуры. Предполагается, что

вследствие наличия значительных напряжений на интер-

фейсе образуется потенциальная яма для электронов.

Это приводит к тому, что электроны, имеющие большую

подвижность в слое n-ZnO, не успевают проникать

в слой p-GaN с достаточной концентрацией, поэтому

они рекомбинируют в слое GaN. Дырки, напротив,

даже имея небольшую величину подвижности, успевают

добраться до границы интерфейса и даже частично в

слой n-ZnO и там рекомбинировать. Высказанное пред-

положение может быть подтверждено также аппрокси-

мацией гауссовыми функциями вида спектра ЭЛ струк-

тур n-ZnO/p-GaN. Полоса с максимумом λ = 412 нм

соответствует излучению на интерфейсе (интерфейсной
эмиссии), полоса с λ = 437 нм связана с переходами,

характерными для p-GaN. Желтая полоса c λ ≈ 520 нм

связана с дефектами решетки ZnO, c вакансиями кис-

лорода VO2
или вакансиями цинка VZn [12]. Линии излу-

чения λ = (475 и 553) нм связаны с дефектами решетки

GaN [15–17]. Соотношение интенсивностей полученных

полос излучения косвенно подтверждает вышеприведен-

ный вывод.

Исследованы параметры спектров ФЛ структур

n-ZnO/p-ZnO, выращенных на подложках из кристалли-

ческого c-ZnO. В данных структурах отсутствуют про-

тяженные дефекты вследствие отсутствия напряжений

несоответствия. Величина внутренней квантовой эффек-

тивности (ВКЭ) излучательной рекомбинации структур

p-ZnO/n-ZnO, учитывающей не только эффективность

инжекции носителей, но и конкуренцию излучательного

и безызлучательного каналов их рекомбинации, мала

вследствие большой концентрации дефектов в исходной

полупроводниковой матрице.

В данных структурах ВАХ имели напряжение отсечки

не менее Uout = 6В. Такая относительно большая вели-

чина Uout может быть обусловлена вероятным наличием

диэлектрических слоев (Li−O, Li−H) на гетерогранице

n-ZnO/p-ZnO. Диэлектрический слой может возникать

на поверхности слоя p-ZnO вследствие избыточной

концентрации Li при легировании пленок n-ZnO при

получении дырочного типа проводимости.

В то же время в спектрах ЭЛ исследованных струк-

тур n-ZnO/p-ZnO имеет место наличие лишь пиков

излучения с максимумом λ = 374 нм, с незначительной

интенсивностью. Увеличение интенсивности данной ли-

нии излучения λ = 374 нм может быть реализовано при

детальной оптимизации технологии роста, легирования

слоев ZnO, при уменьшении концентрации ловушек для

электронов.

4. Заключение

Пленки p-GaN : Mg, используемые в качестве под-

ложек для последующего нанесения слоев ZnO, по-

лученные методом MBE, имели проводимость p-типа
с концентрацией носителей, равной 9.7 · 1018 см−3, по-

движность неосновных носителей заряда была рав-

на 12 см2/В · c. Вид спектров комбинационного рассея-

ния подтверждает наличие вюрцитной кристаллической

структуры пленок n-ZnO, нанесенных методом магне-

тронного распыления. Характерный размер неоднород-

ностей на поверхности ZnO, измеренный с помощью

AFM, в плоскости 200 нм, в перпендикулярном на-

правлении 40 нм, равен размерам неоднородностей на

поверхности p-GaN : Mg.
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В спектрах ФЛ (T=300K) структур n-ZnO/p-GaN:Mg

наблюдались ярко выраженные линии излучения, связан-

ные с рекомбинацией свободных (λ = 363 нм) и связан-

ных экситонов λ = (377, 390, 410) нм, в области примес-

ной ФЛ λ = (450−600) нм существенного излучения не

наблюдалось.
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Forming of luminescence spectra,
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of spectra in stuctures n-ZnO/p-GaN,
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Abstract Were investigated formed of luminescence spectra

structures on the base ZnO films sputtered by high frequency

magnetron technique. There are lines with (λ = 363 nm), for free

excitons, bonded excitons λ = (377, 390, 410) nm, but in the area

of impurity photoluminescence with λ = (450−600) nm emitting

do not. In the EL spectra of structures n-ZnO/p-ZnO(T = 300K)

there are lines of luminescence with λ = 374 nm, which were

characteristic for ZnO.
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