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Цикл наукових праць присвячений комплексному експериментальному дослідженню закономірностей вирощування, структурних, електронних, фононних та оптичних властивостей легованих плівок оксиду цинку та твердих розчинів на їх основі, необхідних для створення конкурентоспроможних і високоефективних пристроїв оптоелектроніки. Робота виконувалась в Інституті проблем матеріалознавства ім. І.М. Францевича НАН України у період 2008 -2013 рр. 

Актуальність теми. На фоні поступового зменшення покладів корисних копалин, в умовах погіршення екологічної ситуації та подальшого промислового розвитку як України, так і всього світу, актуальною є розробка та впровадження нових, більш економічно доцільних енерго- та ресурсозберігаючих технологій та матеріалів. Саме тому, упродовж останніх років, значно зріс інтерес до дослідження оксиду цинку – перспективного широкозонного матеріалу для створення приладів, випромінюючих в ультрафіолетовому (УФ) діапазоні спектра, фотодетекторів, поверхнево-акустичних перетворювачів, хімічних сенсорів тощо. 
Відомо, що структура матеріалу визначає робочі характеристики приладів та пристроїв на його основі, тож встановлення взаємозв’язку в системі «технологічні параметри вирощування – властивості матеріалу – параметри приладів на його основі» для оксиду цинку є важливими та актуальними науковими завданнями сучасного матеріалознавства та фізики твердого тіла. Модифікація чи зменшення концентрації точкових дефектів, дослідження впливу легуючих домішок на властивості напівпровідникових структур на основі ZnO має наукове та практичне значення в контексті розвитку світової спільноти та є пріоритетним напрямком розвитку науки і техніки України за напрямками «Нові матеріали і речовини» та «Енергетика та енергоефективність».

В циклі робіт застосовано комплексні підходи до дослідження структури, оптичних та фононних властивостей, морфології об’єму та поверхні, спектрів внутрішніх та валентних електронів в залежності від технологічних параметрів вирощування плівок ZnO та від рівня їх легування азотом, азотом з алюмінієм, кадмієм та селеном, що дозволило створити тонкоплівкові фотоприймачі на основі легованого азотом ZnO з підвищеними робочими характеристиками та діодні гетероструктури n-Zn1-xCdxO/p-SiC, які є перспективними для розробки світлодіодів видимого діапазону спектра випромінювання. 
Метою роботи є комплексне дослідження структури, оптичних та електронних властивостей  нелегованих, легованих азотом, кадмієм, селеном та співлегованих азотом та алюмінієм плівок ZnO в залежності від умов вирощування та встановлення фізичних процесів, які визначають фотоелектричні властивості різних типів детекторних структур, та з’ясування механізмів, які зумовлюють процеси випромінювальної рекомбінації в твердих розчинах Zn1-xCdxO та гетероструктурах на їх основі. 

Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити такі наукові завдання: 
· вивчити мікроструктуру, морфологію поверхні, оптичні властивості нелегованих та легованих азотом плівок ZnO, осаджених методом пошарового росту в умовах магнетронного розпилення;. 
· виявити вплив технологічних зупинок при магнетронному осадженні плівок ZnO та подальшої термічної обробки на їх кристалічну структуру та оптичні властивості;  

· визначити умови осадження плівок твердих розчинів Zn1-xCdxO з різним вмістом кадмію методом магнетронного розпилювання (ВЧ та на постійному струмі);
· дослідити вплив легуючої домішки кадмію та селену на особливості люмінесценції в оксиді цинку.

· дослідити вплив умов вирощування (тип підкладки, співвідношення парціальних тисків робочих газів, потужність розряду) та термічної обробки на структурні, оптичні, електронні та фононні властивості твердих розчинів Zn1-xCdxO.

· дослідити оптичні та електричні властивості гетероструктур                         n-Zn1-xCdxO/p-SiC. 

· встановити вплив геометрії контактів фоторезисторів на основі плівок ZnO на їх фотоелектричні властивості та виявити природу процесів, що визначають їх детектуючі характеристики і параметри;

· дослідити вплив концентрації легуючої домішки азоту на фотоелектричні властивості діодів на основі плівок ZnO:N;

· вивчити фізичну природу ефекту підсилення фотоструму в структурі Ni/ZnO:N/p-Si та її фотоелектричні характеристики в широкому спектральному діапазоні.
Наукова новизна одержаних результатів. 

В результаті комплексного дослідження легованих плівок оксиду цинку (ZnO:N, N-Al, Cd, Se) та твердих розчинів на їх основі (Zn1-xCdxO) отримано та узагальнено низку нових фундаментальних наукових результатів, які сприяють глибокому розумінню впливу процесів росту на електрофізичні характеристики плівок, що визначають фотоелектричні властивості різних типів детекторних структур на їх основі, та допомагають визначити процеси випромінювальної рекомбінації в твердих розчинах Zn1-xCdxO та гетероструктурах на їх основі:

· вперше для плівок на основі оксиду цинку встановлено кореляцію між часом життя випромінювальної рекомбінації і стехіометричним співвідношенням, досліджено механізми електрон-фононного розсіювання, виявлено позитивний ефект співлегування азотом і алюмінієм на фотоелектричні властивості фотодетекторів на їх основі; 

·    вперше запропоновано використання методу пошарового осадження при магнетронному розпиленні та показана його ефективність для одержання структурно досконалих плівок ZnO потрібної товщини як на кристалічних, так і аморфних підкладках;
·    вперше вивчено легування азотом плівок ZnO в процесі їх осадження при пошаровому рості методом високочастотного магнетронного розпилення на Si3N4/Si підкладки та досліджено вплив температури підкладки, тиску кисню та азоту в камері осадження на мікроструктуру та морфологію поверхні плівок, їх оптичні властивості, електронні стани; 

·    вперше для фотодіодів визначено, що їх фоточутливість в ультрафіолетовій області спектра збільшується зі зростанням концентрації азоту в плівці ZnO. Показано, що впровадження азоту в гратку ZnO приводить до зменшення темнової провідності та до заміни центрів випромінювальної рекомбінації на безвипромінювальні, що збільшує фоточутливість детекторів на його основі;
·    вперше досліджено фотоелектричні характеристики фототранзисторної структури Ni/ZnO:N/p-Si в широкому спектральному діапазоні та розкрито фізичну природу ефекту підсилення в ній фотоструму;
· вперше показана можливість підвищення інтенсивності ультрафіолетової люмінесценції оксиду цинку при легуванні ізовалентними домішками кадмію  та селену (≤0,4 ат. %);
· вперше визначено закономірності впливу технологічних параметрів магнетронного розпилювання на властивості твердих розчинів  Zn1-xCdxO, що дозволило оптимізувати фізико-технологічні умови вирощування плівок   Zn1-xCdxO з керованим вмістом кадмію;
· вперше встановлено, що домінуючим механізмом люмінесценції твердих розчинів Zn1-xCdxO є анігіляція екситонів, локалізованих на флуктуаціях складу твердого розчину;
· розроблено і досліджено тонкоплівкові високочутливі і швидкодіючі фотоприймачі на основі легованого азотом ZnO та діодні гетероструктури  n-Zn1-xCdxO/p-SiC, n-ZnO/p-CdTe з підвищеними електричними характеристиками, які є перспективними для створення світловипромінюючих пристроїв видимого діапазону.
В результаті комплексних досліджень структури, оптичних властивостей, морфології поверхні встановлено, що застосування пошарового осадження при високочастотному магнетронному розпиленні дозволяє виростити високотекстуровані структурно досконалі плівки ZnO на аморфних та кристалічних підкладках. Удосконалення структури плівок ZnO зумовлено меншою неузгодженістю періодів гратки між шарами оксиду цинку, в результаті чого напруження в плівках із збільшенням кількості шарів ZnO релаксують. Показано, що використання технологічних перерв при осадженні плівок ZnO дозволяє підтримувати їх швидкість росту сталою, в результаті чого є можливість вирощувати плівки ZnO необхідної товщини. 

На основі аналізу результатів дослідження впливу температури та тривалості термічного відпалу на кристалічну структуру плівок ZnO вперше виявлено, що швидкість зменшення відстаней між площинами (0001) кристалічної гратки ZnO зі збільшенням тривалості термічного відпалу на повітрі при температурі  600 (С є сталою величиною до повної релаксації міжплощинних напруг деформації. Встановлено, що тривалість термічного відпалу на повітрі плівок ZnO є визначальною для зменшення в них мікронапруг та концентрації дефектів. Запропоновано метод розрахунку оптимального часу відпалу на повітрі при температурі 600 (С, який дозволяє цілеспрямовано впливати на структуру плівок ZnO.
Вперше вивчено легування азотом плівок ZnO в процесі їх осадження на підкладки Si3N4/Si та Si та комплексно досліджено вплив впровадження акцепторної домішки азоту на мікроструктуру та морфологію поверхні, їх оптичні властивості, хімічні та електронні стани. На основі комплексного аналізу та узагальнення результатів фотоелектронної спектроскопії плівок ZnO встановлено, що азот, який розчиняється в гратці ZnO, сприяє формуванню акцепторного рівня, що приводить до зміщення рівня Фермі до максимуму валентної зони. Визначено, що легування азотом ZnO приводить до зменшення концентрації кисневих вакансій. Виявлено, що співлегування азотом та алюмінієм ZnO дозволяє збільшити розчинність азоту в його гратці  та виростити більш структурно досконалі плівки оксиду цинку в порівнянні з плівками, які леговані тільки азотом.
Вперше встановлено, що малі концентрації ізоелектронної домішки кадмію   (≤0,4 ат. %) приводять до суттєвого зростання інтенсивності УФ крайової емісії ZnO, що пояснюється процесом зв’язування екситону домішковим центрами внаслідок різниці в значеннях електронегативності та ковалентного радіусу кадміюпорівняно з цинком. 
Досліджено вплив ізовалентної домішки Se на люмінесцентні властивості плівок ZnO, отриманих високочастотним магнетронним розпилюванням. Встановлено, що при концентрації домішки 10 18-10 20 см -3 з’являється інтенсивне випромінювання в спектральному діапазоні 350 – 430 нм при 300 К з квантовою ефективністю ~15 %. Легування ізовалентною домішкою (ІВД) Se приводить до формування донорних енергетичних станів і локалізації на них екситонів. Визначено глибину залягання відповідних рівнів, яка становила ~ 0.21 еВ.  

Вперше визначено закономірності впливу технологічних параметрів магнетронного розпилювання на властивості твердих розчинів Zn1-xCdxO, що дозволило оптимізувати фізико-технологічні умови вирощування плівок           Zn1-xCdxO з керованим вмістом кадмію. Магнетронне розпилювання на постійному струмі при співвідношенні парціальних тисків робочих газів Ar/O2~4:1 забезпечувало вирощування плівок Zn1-xCdxO з найбільшим значенням розміру областей когерентного розсіювання. 

Встановлено, що зростання парціального тиску аргону та потужності магнетрона приводить до зростання вмісту кадмію в результуючій плівці та до зменшення оптичної ширини забороненої зони. Шляхом ідентифікації фізичних механізмів впливу парціального тиску аргону та потужності магнетрона на фотоелектронні спектри твердих розчинів Zn1-xCdxO вперше виявлено, що, контролюючи параметри осадження, можна змінювати концентрацію вакансій кисню в приповерхневих шарах та положення максимуму валентної зони. 

Встановлено, що домінуючим механізмом люмінесценції твердих розчинів    Zn1-xCdxO є анігіляція екситонів, локалізованих на флуктуаціях складу твердого розчину. Про це свідчить неоднорідний розподіл кадмію в площині плівки, асиметрія спектрів фотолюмінесценції та час життя випромінювальної рекомбінації (120-240 пс), характерний для зв’язаних екситонів. Вперше виявлено, що основним механізмом розсіювання носіїв в Zn1-xCdxO є розсіювання на оптичних поздовжніх фононах шляхом Фрьоліховської взаємодії.

Вперше досліджено вплив термічної обробки на спектри резонансного Раманівського розсіювання та особливості люмінесценції твердих розчинів        Zn1-xCdxO (0≤х≤0,11). Показано, що високотемпературний відпал при 600 °С приводить до червоного зміщення максимуму крайової емісії і LO-фононів       Zn1-xCdxO та зростання сили електрон-фононної взаємодії внаслідок удосконалення кристалічної структури плівок, збільшення розчинності кадмію в матриці ZnO, перенормування енергетичного спектра і появи оптичних переходів, які вимагають участі фононів в процесах випромінювальної рекомбінації.
На прикладі вивчення релаксації фотопровідності фоторезисторів показано, що за швидкодію детекторів на основі плівок оксиду цинку відповідають повільні процеси адсорбції-десорбції кисню на поверхні плівок. Виявлено, що впровадження азоту в кристалічну гратку оксиду цинку дозволяє пригнічувати вказані процеси та збільшити на порядки швидкодію детекторів. Для фоторезисторів на основі легованих азотом плівок ZnO встановлено 250 – кратне зростання провідності при освітленні УФ випромінюванням та високу швидкодію –  реакція фотовідгуку на випромінювання складає час в 10 мкс замість днів для нелегованих плівок.

Вперше для фотодіодів визначено, що їх фоточутливість в ультрафіолетовій області спектра збільшується від 0,6 до 2,4 мА/Вт зі зростанням концентрації азоту в ZnO від 0,47 до 0,87 ваг. %. Показано, що впровадження азоту в гратку ZnO приводить до зменшення темнової провідності та до заміни центрів випромінювальної рекомбінації на безвипромінювальні, що збільшує фоточутливість детекторів на його основі. 
Розроблено поверхнево-бар’єрні Ni/ZnO:N/Al діоди, які продемонстрували високу фоточутливість з максимумом ( 0,1 А/Вт на довжині хвилі 365 нм при зміщенні – 1 В і швидкодію із сталою часу ~ 100 нс.

На основі легованих азотом плівок ZnO високої структурної досконалості розроблено фототранзисторні структури Ni/ZnO:N/p-Si, в яких забезпечено значний вигин зон на контакті Ni/n-ZnO:N, що приводить до ефективної інжекції носіїв в n-ZnO:N. В створених фототранзисторах реалізовано механізм внутрішнього підсилення струму і досягнуто значну фоточутливість на рівні 210 А/Вт при λ=390 нм та високу швидкодію з часовою сталою 100 нс. 


Вперше було створено та досліджено гетероструктури n-Zn0.94Cd0.06O/p-SiC, які демонструють добре виражену випрямляючу поведінку. Встановлено, що використання твердого розчину для реалізації такого гетеропереходу дозволяє понизити енергетичний бар’єр для дірок і приводить до того, що процеси випромінювальної рекомбінації відбуваються в активному шарі n-Zn0.94Cd0.06O. Вперше виявлено, що зростання концентрації дірок в p-SiC приводить до пониження напруги включення та зростання коефіцієнту випрямлення діодних гетероструктур n-Zn0.94Cd0.06O/p-SiC.  Було виготовлені анізотипні гетеропереходи n-ZnO/p-CdTe. Вперше встановлено, що в області прямих напруг через досліджувані структури послідовно протікають два струми: рекомбінаційний у широкозонному ( ZnO)  та тунельно-рекомбінаційний  у вузькозонному (CdTe) напівпровідниках.

Практичне значення одержаних результатів полягає у тому, що розроблені в роботі методи пошарового росту та термічного відпалу можуть бути використані в технології одержання плівок ZnO з метою створення ефективних світловипромінюючих та фоточутливих структур. Показано, що легування азотом є ефективним для збільшення фоточутливості та швидкодії детекторів ультрафіолетового випромінювання на основі оксиду цинку. На основі легованих азотом плівок ZnO cтворено прототипи поверхнево-бар’єрних діодних фотодетекторів із фоточутливістю 0,1 А/Вт і сталою часу відгуку 100 нс. Розроблені та оптимізовані процеси вирощування легованих азотом плівок ZnO та створення до них омічних та Шотткі контактів дозволили реалізувати механізм внутрішнього підсилення струму в розроблених фототранзисторних структурах Ni/ZnO:N/p-Si та одержати значну фоточутливість (210 А/Вт при довжині хвилі 390 нм) та високу швидкодію зі сталою часу 100 нс. 
З практичної точки зору значний інтерес представляє перспектива використання плівок Zn1-xCdxO в якості активного шару в квантових ямах ZnO/Zn1-xCdxO/ZnO та гетероструктурах n-Zn1-xCdxO/p-SiC, необхідних для створення високоефективних світло-випромінюючих пристроїв видимого діапазону. В рамках даної роботи виявлена принципова можливість інженерії ширини забороненої зони. Встановлено, що використання твердого розчину для реалізації гетеропереходу n-Zn1-xCdxO/p-SiC дозволяє понизити енергетичний бар’єр для дірок і приводить до того, що процеси випромінювальної рекомбінації відбуваються в активному шарі n-Zn1-xCdxO. Це є доволі важливим, тому що попередні спроби отримати ефективний гетероперехід на основі n-ZnO/p-SiC були невдалими внаслідок слабкої інжекції дірок в n-ZnO. З цих причин електролюмінесценція вказаних структур в основному була зумовлена рекомбінацією через дефектні стани в карбіді кремнію. Одержані результати свідчать про можливість цілеспрямованого керування параметрами мікроструктури, стехіометрії, дефектної підсистеми та оптичних характеристик твердих розчинів Zn1-xCdxO шляхом зміни умов вирощування (тип підкладки, співвідношення парціальних тисків робочих газів, потужність магнетрона). 

Результати досліджень вказують на можливість одержання ефективної ультрафіолетової люмінесценції плівок ZnO шляхом легування малими концентраціями кадмію (селену) та створюють передумови для реалізації УФ лазерів та світлодіодів на основі даного матеріалу.
Одержані результати мають важливе практичне значення для реалізації та розвитку в Україні науково-технічної бази нових пристроїв оптоелектроніки, зокрема в рамках пріоритетних напрямків розвитку науки і техніки  «Нові матеріали і речовини» та «Енергетика та енергоефективність».
Кількість наукових публікацій за результатами досліджень, що входить до циклу робіт «Новітні матеріали на основі оксиду цинку для створення пристроїв оптоелектроніки» складає 25 статей у реферованих міжнародних фахових журналах з ненульовим імпакт-фактором, що містяться в базі даних Scopus, і 68 тез доповідей на конференціях. Загальна кількість посилань на роботи авторів складає 97 (згідно бази даних SCOPUS), h-індекс - 6. Загальна кількість публікацій авторів - 138.
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