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Спектроскопия и кинетика чувствительности к ультрафиолетовому

излучению нанонитей оксидов индия-цинка
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Представлены результаты изучения спектроскопии и кинетики чувствительности на воздухе и в вакууме

нановолокон оксида индия-цинка к ультрафиолетовому излучению при различных соотношениях концен-

траций In и Zn. Показано, что наибольшая чувствительность наблюдается при содержании индия около

50 at.%. Приращение фототока относительно темнового тока при измерениях на воздухе составляет более

4 порядков величины, в вакууме фоточувствительность возрастает еще в два раза. Рассмотрены механизмы

фотопроводимости нановолокон оксида индия−цинка.
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Синтез и исследование наноструктурированных окси-

дов металлов — одно из важных направлений современ-

ных наноэлектроники и наноматериаловедения. В част-

ности, одним из перспективных оксидных наноматериа-

лов являются квазиодномерные структуры (наностерж-
ни, нанонити) на основе оксида индия−цинка (IZO).
Исходными компонентами для синтеза нанонитей

IZO являются оксиды цинка (ZnO) и индия (In2O3).
Они являются прямозонными полупроводниками, отно-

сящимися к классу прозрачных проводящих оксидов.

Ширина запрещенной зоны оксида цинка Eg = 3.36 eV;

у монокристаллического оксида индия фундаментальная

Eg = 2.89 eV и оптическая Eg = 3.7 eV [1]. В работах [2–
4] было показано, что нанонити IZO благодаря высокой

чувствительности к ультрафиолету (УФ) являются пер-

спективным материалом для разработки УФ-сенсоров.

Целью настоящего исследования было снятие спек-

тральной зависимости УФ-чувствительности нанонитей

IZO с вариацией состава, на воздухе и в вакууме, а

также исследование кинетики фототока при включении и

выключении источника УФ на длине волны, соответству-

ющей максимуму фоточувствительности. Строго говоря,

фоточувствительностью следует считать отношение

S = (Ip − I0)/I0,

где Ip — фототок, I0 — темновой ток. Но для наших

образцов I0 ≪ Ip, поэтому примем за значение фоточув-

ствительности величину S = Ip/I0.
Синтез IZO-нанонитей проводился методом элек-

троспиннинга [2,3]. Нанонити наносились на ситалло-

вую подложку, после отжига их диаметр составлял

40−80 nm. Через маску на образцы напылялись золотые

контакты диаметром 1mm на расстоянии ∼ 1.5mm

друг от друга. Спектральные зависимости фототока

снимались на образцах с соотношением концентрации

индия к цинку 50/50 at.%, демонстрирующих наиболь-

шую чувствительность к УФ [2,3], 95/5 at.%, а также на

нелегированных образцах In2O3 и ZnO.

В установке для снятия спектральной зависимости

фототока использовалась ксеноновая лампа сверхвысо-

кого давления ДКсШ 150-2 и светосильный монохро-

матор МДР-23 со сменными дифракционными решет-

ками. Измерения в диапазоне 280−780 nm проводились

на дифракционной решётке 1200 strokes/mm. В ходе

экспериментов к образцам прикладывалось постоянное

напряжение 5V. Кинетика нарастания и спада тока при

включении и выключении источника света регистри-

ровалась с помощью прецизионного калибратора —

мультимера Keythley 2410. Время облучения каждого

образца составляло 20min.

Для проведения измерений в вакууме образцы по-

мещались в камеру с электрическими отводами, а

непрерывная откачка воздуха производилась с помощью

безмасляного спирального форвакуумного насоса SD-5D

(скорость откачки 1.33 l/s, предельное остаточное дав-

ление 5 Pa). Образец облучался через кварцевое окно,

установленное в торце одного из вакуумных разъемов

камеры.

На рис. 1 представлены усредненные спектральные

зависимости различных образцов.

Спектры чистых образцов хорошо согласуются с

имеющимися литературными данными для нанокристал-
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Рис. 1. Спектральные зависимости фоточувствительности для (a) нанонитей чистых оксида цинка (1) и оксида индия (2),
(b) нанонитей с отношением концентрации индия к цинку 50/50% (1) и 95/5% (2). I p — ток при облучении, I0 — темновой

ток.
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Рис. 2. Спектральные зависимости фототока в образце

50/50 at.%, находящемся на воздухе (2) и в вакууме (1)
(p = 5Pa).

лических оксидов индия [5] и цинка [6]. Обращает

внимание сдвиг максимума спектра нанонитей In2O3 в

коротковолновую область (больших энергий фотонов)

по сравнению с ZnO (∼ 3.6 eV у ZnO и ∼ 3.8 eV у

In2O3), что объясняется большей шириной оптической

запрещенной зоны оксида индия (III) [1].

Небольшое легирование цинком (5 at.%) нанонитей

оксида индия (рис. 1, b, кривая 2) ведет к росту фоточув-

ствительности в максимуме спектральной зависимости

(∼ 327 nm или 3.8 eV) примерно в 6−7 раз. Наиболь-

ший рост фоточувствительности наблюдается в нитях

с равными концентрациями индия и цинка (рис. 1, b,

кривая 1) — примерно на 2 порядка по сравнению с

чистыми образцами. При этом положение максимума

кривой у легированных образцов примерно такое же, как

у чистого оксида индия (∼ 3.8 eV).

Параметры уравнений нарастания и спада фоточувстви-

тельности

Параметры Чистые оксиды, Оксид индия-цинка,

на воздухе IZO 50/50 at.%

In2O3 ZnO на воздухе в вакууме

Нарастание S0 33 37 3900 10800

тока: S1 29 34 3700 8000

α1, min−1 0.24 0.21 0.11 0.05

Спад тока: α2, min−1 0.23 0.20 0.11 0.05

Если поместить образец 50/50 at.% в вакуумную каме-

ру, то его фоточувствительность в максимуме возрастает

еще в два раза по сравнению с измеренной на воздухе

(рис. 2).
Одновременно со спектральными характеристиками

исследовались временные зависимости нарастания и

спада фототока на длине волны 327 nm, соответствую-

щей максимуму спектра фоточувствительности на воз-

духе и в вакууме (рис. 3). Мощность УФ-источника

измерялась радиометром ТКА-ПКМ 12 и составляла

∼ 0.1mW/cm2.

Кривые нарастания и спада фоточувствительности

описываются соответственно уравнениями

S(t) =







S0(1− exp(−α1t)), нарастание тока,

S1 exp[(−α2t)β ], спад тока,

где S0 — фоточувствительность при насыщении тока,

S1 — фоточувствительность к моменту выключения

УФ-источника, α1 и α2 — обратные времена жизни

неравновесных носителей, возбужденных с помощью

УФ. Отметим, что α1 и α2 должны быть в идеале равны,

но могут слегка отличаться из-за локального разогрева
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Рис. 3. Кинетика нарастания и спада тока: (a) для образцов ZnO (2) и In2O3 (1) на воздухе, (b) для образца IZO 50/50%: 1 —

образец помещен в вакуумную камеру, облучение и спад тока при p = 5 Pa, 2 — облучение в вакууме, восстановление происходит

на воздухе, 3 — облучение/восстановление происходят на воздухе. Время облучения 20min.

нитей при воздействии УФ или иных факторов. Пара-

метры уравнений сведены в таблицу. При этом значение

параметра β практически одинаково для всех образцов и

составляет порядка 0.5.

Более подробно кинетика фототока УФ-сенсора на

основе нанонитей индий-цинк оксида анализировалась

нами в [7], но на длинах волн 230−290 nm и при

большей интенсивности (1mW/cm2). Данные рис. 3, b

подтверждают, что переход к равновесному состоянию

после отключения освещения тем медленнее, чем мень-

ше парциальное давление кислорода на поверхности

нитей [7].

В нашем случае ключевую роль в механизме

УФ-отклика нанонитей играют процессы адсорбции-

десорбции кислорода на поверхности нитей, о чем ука-

зывалось еще в [6–9]. При УФ-воздействии в нанонитях

генерируются электронно-дырочные пары, дырки вос-

станавливают нейтральное состояние ионов кислорода,

последние ассоциируются в молекулы и десорбируются

в окружающую атмосферу. В результате в нанонитях

остаются дополнительные свободные электроны, кото-

рые участвуют в УФ-фототоке [7–9].

На воздухе десорбция кислорода из глубины, скорей

всего, практически не происходит, так как за счет

адсорбции кислорода из воздуха не возникает градиента

концентрации. В вакууме же адсорбции кислорода на по-

верхность нет, поэтому после фотогенерации свободных

носителей и десорбции кислорода с поверхности доволь-

но медленно идет диффузия кислорода из глубины и его

десорбция с поверхности, поэтому за 20min освещения

образца нет насыщения фототока.

Фототок имеет состояние насыщения, соответствую-

щее ионизации всех примесных центров и уходу в окру-

жающую среду всего избыточного кислорода, который

накопился (абсорбировался) на поверхности и в глубине

нитей в равновесном состоянии (до УФ-воздействия).
Время его нарастания зависит в первую очередь от

подвижности ионизованных вакансий, с которой они

диффундируют к поверхности нитей [5,7].

При облучении на воздухе нелегированных нитей и

нитей с небольшими концентрациями примесей, видимо,

устанавливается равновесие между адсорбцией и де-

сорбцией за 15−25min в зависимости от концентрации

кислорода и дефектов в глубине нитей. Для образца

50/50% и на воздухе и тем более в вакууме насыщения

фототока за 20min не происходит. В таких нитях больше

дефектов или больше ионов кислорода на межзеренных

границах, за 20min образовавшиеся молекулы кислорода

не успевают дойти до поверхности при малой мощности

излучения.

Большие времена нарастания и спада фототока

(рис. 3) говорят, скорей, о ведущей роли во времен-

ных характеристиках отклика механизмов массоперено-

са (диффузия, абсорбция), чем оптоэлектронных эффек-

тов, таких как процессы ионизации и рекомбинации.

Но под УФ-воздействием происходит не только рож-

дение свободных носителей
”
зона−зона“, но и иониза-

ция примесных центров внутри запрещенной зоны IZO.

В IZO-нанонитях с фазовым составом 50/50% таких

потенциальных для УФ-отклика примесных центров на

порядок больше, чем в чистых оксидах, поэтому и УФ-

чувствительность намного выше. Проведенный в насто-
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ящей работе анализ УФ-чувствительности нанонитей в

целом подтверждает вышеизложенную гипотезу.

Время спада фототока, которое является также вре-

менем восстановления равновесного состояния, очень

сильно зависит от концентрации кислорода в окружа-

ющей атмосфере. Поэтому его значение для нанонитей

в вакууме может составлять много часов (рис. 3, b).
В результате исследований было установлено, что

максимальная фоточувствительность у легированных об-

разцов нанонитей наблюдается на длине волны УФ-

излучения ∼ 327 nm (или 3.8 eV). У нелегированных

ZnO ∼ 345 nm (или 3.6 eV), In2O3 ∼ 327 nm (или 3.8 eV).
Фоточувствительность наибольшая у нанонитей с соот-

ношением оксидов цинка и индия 50/50%, что можно

объяснить наибольшей концентрацией примесных цен-

тров и наличием большего количества межзеренных

границ. Существенное увеличение чувствительности в

вакууме связано, скорей всего, с отсутствием адсорбции

кислорода на поверхность нанонитей, а большие време-

на нарастания и затухания фототока — с медленной диф-

фузией кислорода из глубины нанонитей с последующей

его десорбцией.
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