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Как известно, модификация электрофизических свойств получаемых пленок оксида цин-

ка достигается как выбором метода получения, изменением условий синтеза, легированием 
различными элементами, так и постростовым отжигом в различных средах. Методом газофаз-
ного химического синтеза (CVD) в потоке водорода в проточном реакторе пониженного давле-
ния (ПРПД) нами были получены эпитаксиальные пленки (ЭП) (1120)ZnO/(1012)Al2O3. Иссле-
дованы морфология и влияние постростовой термообработки полученных ЭП пленок в азоте и 
аргоне при 500, 600 и 700 ºС на спектр фотолюминесценции в области длин волн 440–600 нм. 
Результаты термообработки в азоте и аргоне были идентичны, т. е. не зависели от используемо-
го газа. Также не обнаружено влияние термообработки в газах на морфологию эпитаксиальных 
пленок оксида цинка. Лучшие результаты по интенсивности ФЛ были получены при темпера-
туре термообработки 700 ºС. Показано, что дополнительная термообработка ЭП ZnO в азоте и 
аргоне приводит к увеличению интенсивности люминесценции «зеленой» и «красной» области 
на длине волн 440–600 нм почти в 10 раз.  

Полученные результаты могут быть полезны при изготовлении индикаторов фотовоз-
буждения, электролюминесцентных источников света, другого рода дозиметрической аппара-
туры. 
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Оксид цинка является прямозонным полупроводником группы А2В6. Ширина за-

прещенной зоны при 300 К составляет 3,37 эВ. В силу уникальных физических свойств 
оксид цинка уже находит применение в оптико-электронных устройствах, таких, как 
солнечные батареи и жидкокристаллические дисплеи, т. к. обладает хорошей проводи-
мостью и прозрачностью в видимой области спектра [1–7]. Однако весь потенциал это-
го соединения не исчерпан. В зависимости от метода и термодинамических условий 
получения пленок оксида цинка меняется величина отклонения от стехиометрии и как 
следствие – оптические и электрические свойства получаемых образцов. Так, к приме-
ру, величина удельного сопротивления в зависимости от метода получения меняется в 
пределах от 0,04 до 106 Ом·см.  

Среди разнообразных методов получения пленок оксида цинка особое место за-
нимает метод химических транспортных реакций. Его возможности и дополнительная 
постростовая обработка образцов позволяют управлять оптическими и электрическими 
свойствами пленок оксида цинка. Как показали исследования авторов [7–9] отклонения 
от стехиометрии в ZnO, проводимость и люминесцентные свойства можно менять, не 
только изменяя условия синтеза, но и путем термообработки. Представлялось интерес-
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ным исследовать спектры люминесценции эпитаксиальных пленок (ЭП) 
(112ത0)ZnO/(101ത2)Al2O3, выращенных методом химического газового транспорта (метод 
CVD) в потоке водорода, после дополнительной термообработки в азоте и аргоне в ин-
тервале температур 500–700 °С. 

Эпитаксиальные пленки оксида цинка (112ത0)ZnO на подложках сапфира (101ത2) 
Al2O3 были получены методом газофазного химического синтеза (CVD) в проточном 
реакторе пониженного давления (ПРПД) с использованием реакции восстановления ок-
сида цинка в водороде. В зону испарения загружалась спрессованная и отожженная на 
воздухе при 600 °С таблетка весом 30 г из порошка оксида цинка марки ОСЧ. На рас-
стоянии 2–3 см от источника устанавливались вертикально подложки сапфира с зазо-
ром 3 мм. Газом-носителем служил водород, пропущенный через барботер с водой. Ра-
нее экспериментальным путем была установлена температурная область ориентиро-
ванного роста пленок оксида цинка [9]. Оптимальными температурами для получения 
эпитаксиальных пленок оксида цинка в потоке водорода являются следующие: темпе-
ратура источника 700–750 °С, температура подложки 600–650 °С. Типичная толщина 
пленок оксида цинка 1–1,5 мкм. По окончании процесса осаждения ЭП ZnO проточный 
реактор охлаждался до комнатной температуры. Далее при выключенном нагреве зоны 
источника поднимали температуру выращенных образцов оксида цинка в зоне роста до 
500, 600, 700 ºС. По достижении заданной температуры в реактор напускался азот или 
аргон, и пленки оксида цинка выдерживались при фиксированной температуре 5 минут, 
после чего образцы медленно (со скоростью 10 ºС в минуту) охлаждались в атмосфере 
газа до комнатной температуры. 

Морфология ЭП оксида цинка до отжига и после отжига в газах изучалась с по-
мощью растрового электронного микроскопа LEO-1450. Для изучения спектра фото-
люминесценции (ФЛ) нами использовалась экспериментальная установка для возбуж-
дения и регистрации фотолюминесценции, подобная типичным установкам этого типа 
[11]. Оптические свойства пленок изучались с использованием монохроматора SPM-2. 
Тонкопленочные образцы оксида цинка возбуждались излучением азотного лазера 
ЛГИ-21 с длиной волны λ = 337 нм. Температурный диапазон измерений ФЛ 77–300 К. 

Эпитаксиальные пленки оксида цинка, выращенные методом газотранспортных 
реакций в потоке водорода, имеют обычно интенсивную ультрафиолетовую фотолю-
минесценцию в области связанных экситонов на длине волны 370 нм [10]. В то же вре-
мя интенсивность люминесценции в видимой области спектра для ЭП ZnO значительно 
ниже, чем интенсивность в поликристаллических образцах, и намного уступает интен-
сивности излучения в ультрафиолетовой области. Чем совершенней структура образца 
ЭП пленок ZnO, выращенных в водороде, тем слабее излучение в видимой области с 
максимумом излучения λ = 515 нм. Подавление водородом зеленой полосы, скорее все-
го, связано с тем, что его избыток в процессе выращивания пленок приводит к образо-
ванию ассоциатов типа (Hi0–V0

+) или препятствует адсорбции кислорода на поверхно-
сти пленок. Ввиду неудовлетворительных люминесцентных характеристик эпитакси-
альные пленки оксида цинка не могут применяться для изготовления люминесцентных 
источников излучения в видимой области спектра. Согласно литературным данным в 
спектрах ФЛ монокристаллов всегда присутствует видимая область, обусловленная 
собственными дефектами и неконтролируемыми примесями, входящими в образец в 
процессе роста. Типичными дефектами для оксида цинка являются вакансии кислорода 
V0 и междоузельный цинк Zni, образующие дефекты донорного типа. Вакансии Vzn и 
междоузельный кислород имеют акцепторную природу. Как показали наши исследова-
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ния [11], типичные максимумы полос излучения при комнатной температуре 300 К для 
эпитаксиальных пленок оксида цинка (ЭП), полученных методом химических транс-
портных реакций в реакторе пониженного давления, для синей полосы – λмакс. = 455 нм, 
для зеленой полосы – λмакс. = 515 нм, для желто-красной полосы – λмакс. = 645 нм. Водо-
род, являющийся газом-носителем и участвующий в окислительно-восстановительной 
реакции, уменьшает концентрацию центров излучательной рекомбинации, ответствен-
ных за зеленую и желто-оранжевую области спектра люминесценции. Типичная интен-
сивность видимой области спектра для ЭП оксида цинка, полученных в потоке водоро-
да, по сравнению с интенсивностью краевой УФ люминесценции значительно ниже.  

 
Рис. 1. Спектры люминесценции ЭП ZnO при 300 К: 1 – без термообработки, 2 – термообработ-

ка при 500 ºС, 3 – термообработка при 600 ºС, 4 – термообработка при 700 ºС 
 

Увеличение интенсивности ФЛ в видимой области после термообработки в газах 
на порядок (рис. 1), по нашему мнению, происходит из-за увеличения числа собствен-
ных точечных дефектов типа вакансий кислорода и междоузельного цинка в кристал-
лической решетке. Кроме того, термообработка в газе приводит к смещению размытых 
пиков зеленой полосы в длинноволновую область. Возможно, это объясняется влияни-
ем неконтролируемых примесей, активизировавшихся во время термообработки. 

Микрофотографии поверхности ЭП (1120)ZnO/(1012)Al2O3 показали, что термо-
обработка в газах не повлияла на морфологию пленок (рис. 2).  
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Рис. 2. Микроморфология поверхности (1120)ZnO/(1012) Al2O3: а – до термообработки в газах, 

б – после термообработки в газах 
 
Таким образом, методом CVD в атмосфере влажного водорода нами были полу-

чены эпитаксиальные пленки оксида цинка. Для увеличения интенсивности ФЛ види-
мой части спектра ЭП ZnO были подвергнуты термообработке в азоте или аргоне. От-
жиг не повлиял на морфологию пленок, как это видно из рис. 2. Независимо от исполь-
зованного в процессе газа (аргона или азота) лучшие результаты по увеличению интен-
сивности люминесценции в видимой области спектра были получены при температуре 
постростового отжига при 700 ºС. Интенсивность фотолюминесценции на длинах волн  
λ = 440–600 нм увеличилась почти в 10 раз. Увеличение интенсивности зеленого свече-
ния в пленках оксида цинка свидетельствует об увеличении числа собственных точеч-
ных дефектов кристаллической решетки типа избыточного цинка и вакансий кислоро-
да.  

Полученные результаты по увеличению интенсивности в видимой области спек-
тра ФЛ для ЭП пленок оксида цинка на длинах волн λ = 440–600 нм могут быть полез-
ны при изготовлении индикаторов фотовозбуждения, электролюминесцентных источ-
ников света, другого рода дозиметрической аппаратуры. 

 
Работа выполнена с использованием оборудования Аналитического центра кол-

лективного пользования ДНЦ РАН в рамках выполнения госзадания № АААА-А-17-
117021310364. 
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It is known that modification of electrophysical properties of obtained ZnO-films is achieved by 

a method of producing, a change in synthesis conditions, doping  different elements and the post-
growth annealing in various environments. Using the chemical vapor deposition (CVD) in hydrogen 
steam in the low pressure flow-type (LPFR) reactor we obtain epitaxial films (EF) 
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(1120)ZnO/(1012)Al2O3. The obtained films are subjected to the postgrowth heat treatment in nitrogen 
and argon at 500, 600, 700 ºС. The morphology and the  influence of the postgrowth heat treatment on 
photoluminescence (FL) spectrum in the wave range of 440–600 nm are analyzed. The data of the heat 
treatment in nitrogen and argon are identical, i. e. do not depend on used gas. The morphology of ZnO 
epitaxial films is also found to be independent from the heat treatment in gases. The best results on the 
FL intensity are obtained at 700 ºС. It is shown that additional heat treatment of ZnO epitaxial films in 
nitrogen and argon results in increasing ten times the intensity of “green” and “red” regions in the 
wave length ranging from 440 to 600 nm.  

The obtained results can be used in the production of photoexitation indicators, electrolumines-
cent source, and other dosimetry equipment. 
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