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ЕВОЛЮЦIЯ СТРУКТУРИ ТА ОПТИЧНИХ
ВЛАСТИВОСТЕЙ ТОНКИХ ПЛIВОК Ga-ЛЕГОВАНОГО
ZnO, ОТРИМАНИХ МЕТОДОМ МАГНЕТРОННОГО
НАПИЛЕННЯ З РIЗНОЮ ПОТУЖНIСТЮ:
ЕКСПЕРИМЕНТ ТА МОДЕЛЮВАННЯ DFT +UУДК 539

Дослiджено вплив потужностi радiочастотного магнетронного напилення на морфо-
логiю та оптичнi властивостi допованих галiєм тонких плiвок ZnO (GZO). Показа-
но, що зi збiльшенням потужностi напилення зменшуються розмiри кластерiв на
поверхнi плiвки та товщина стовпчастої структури кристалiтiв. Встановлено, що
зменшення ширини оптичної забороненої зони може бути пов’язане з появою мiжву-
злових дефектiв у кристалiчнiй ґратцi. Спостерiгалося збiльшення концентрацiї Ga
в плiвках GZO за сталого вагового спiввiдношення вихiдних сумiшей ZnO та Ga при
зростаннi потужностi напилення. Запропоновано механiзм формування тонких плiвок
GZO при збiльшеннi потужностi магнетронного напилення, який пов’язаний з появою
мiжвузлових включень Zn i O в кристалiчнiй ґратцi ZnO. DFT-розрахунки (з поправ-
кою Хаббарда, DFT+U) показали, що пiдвищена концентрацiя Ga не спричиняє звуже-
ння оптичної забороненої зони. Натомiсть, збiльшення вмiсту Ga приводить до появи
додаткових електронних станiв у валентнiй зонi (–5.0 еВ), що пов’язано з гiбридизацi-
єю Zn 3𝑑 i O 2𝑝 з 4𝑠- та 4𝑝-станами Ga, змiною положення енергетичних рiвнiв Zn 3𝑑
та O 2𝑝 внаслiдок змiни мiжатомних вiдстаней та симетрiї зв’язкiв i перерозподiлом
електронної густини навколо атомiв Ga.
Ключ о в i с л о в а: ZnO, радiочастотне магнетронне напилення, DFT, морфологiя, про-
зорiсть, тонкi плiвки.

1. Вступ
Цiкавiсть до матерiалiв на основi оксиду цинку
(ZnO) пов’язана з його унiкальними властивостя-
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ми: широкою забороненою зоною [1, 2], високою
прозорiстю у видимому дiапазонi [3, 4], високою
електропровiднiстю [3], значною енергiєю зв’яз-
ку екситонiв (60 меВ) [5, 6] тощо. Все це приво-
дить до широкого спектра застосування ZnO: сен-
сори водню [7], прозорi провiднi електроди [8], п’є-
зоелектричнi сенсори [9] тощо. Значна кiлькiсть
наукових публiкацiй зосереджена на дослiдженнi
тонких плiвок ZnO, якi можуть бути використа-
нi як електрон-транспортний шар (ЕТШ) у рiзних
фотоелектричних та оптоелектронних пристроях
[10, 11]. Бiльше того, тонкi плiвки ZnO приверну-
ли значну увагу завдяки низцi важливих переваг у
порiвняннi з тонкими плiвками оксиду iндiю-олова
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(ITO): екологiчна безпека [12, 13], низька вартiсть
[12, 13] та можливiсть напилення на гнучкi пiд-
кладки [14, 15].

Однак, немодифiкованi плiвки ZnO мають певнi
недолiки порiвняно з плiвками ITO, зокрема: ниж-
чу електропровiднiсть [16], нижчу оптичну прозо-
рiсть (середня оптична прозорiсть немодифiкова-
них тонких плiвок ZnO зазвичай перевищує 80% у
видимiй областi [17,18] порiвняно з понад 90% для
ITO [19–21]) тощо. Таким чином, iснує потреба по-
кращити властивостi цих тонких плiвок ZnO для
їх потенцiйного застосування.

Для покращення оптичних та електрофiзичних
властивостей тонких плiвок ZnO значна ува-
га придiляється їх модифiкацiї: легуванню [22–
24], наноструктуруванню [25, 26] тощо. Одним
iз найдоступнiших методiв покращення властиво-
стей плiвок ZnO є їх легування рiзними елемен-
тами: алюмiнiєм [27, 28], галiєм [29, 30], iндiєм
[30] тощо.

Одним з найперспективнiших елементiв для ле-
гування тонких плiвок ZnO є галiй (Ga), оскiльки
його iонний радiус 𝑟ion = 0,47 Å добре узгоджу-
ється з iонним радiусом цинку 𝑟ion = 0,60 Å. Це
сприяє зменшенню розсiювання електронiв на до-
мiшкових атомах [16]. Крiм того, включення Ga в
ґратку ZnO покращує провiднi властивостi плiвок,
оскiльки Ga має три валентнi електрони, тодi як
Zn має два валентнi електрони.

Iснують рiзнi методи отримання тонких плiвок
ZnO: хiмiчне осадження з парової фази (chemi-
cal vapor deposition, CVD) [31], золь-гель метод
[32, 33], спрей-пiролiз [34] тощо. Однак радiоча-
стотне (РЧ) магнетронне напилення [14, 16, 27, 28]
залишається вiдносно простим, легко масштабова-
ним та економiчно ефективним методом формува-
ння тонких плiвок ZnO, який дозволяє отримувати
високооднорiднi тонкi плiвки. Потужнiсть магне-
трона пiд час РЧ магнетронного напилення тон-
ких плiвок впливає на їх однорiднiсть та щiль-
нiсть, а також може змiнювати їхнi електричнi та
оптичнi властивостi [35–37]. Особливостi формува-
ння нелегованих та легованих тонких плiвок ZnO
при рiзних потужностях магнетронного напилен-
ня викликають значний iнтерес у дослiдникiв че-
рез можливiсть покращення їх характеристик, що
дозволить використовувати їх як ЕТШ [35, 37, 38].
Однак, наявнi данi про особливостi формування
таких плiвок залишаються недостатньо дослiдже-

ними та потребують подальшого дослiдження та
уточнення.

У цiй статтi представленi експериментальнi ре-
зультати дослiдження впливу потужностi магне-
тронного напилення на морфологiчнi та опти-
чнi властивостi тонких плiвок ZnO (GZO), лего-
ваних галiєм, отриманих методом магнетронного
осадження радiочастотним методом. Такi дослi-
дження необхiднi для встановлення оптималь-
них параметрiв (густина потужностi напилення,
оптичнi та морфологiчнi властивостi тощо) для
формування тонких плiвок GZO з покращеними
властивостями.

Для порiвняння експериментальних та тео-
ретичних результатiв були проведенi квантово-
механiчнi розрахунки в рамках теорiї функцiона-
ла густини (density functional theory, DFT). Такi
розрахунки дозволили пояснити деякi експеримен-
тальнi результати та перевiрити висунутi гiпоте-
зи щодо особливостей формування тонких плiвок
GZO при рiзних потужностях магнетронного напи-
лення. Крiм того, метод DFT дозволив дослiдити
змiну зонної структури ZnO та її густини станiв
при легуваннi галiєм до рiзних концентрацiй.

2. Методи синтезу
та зняття характеристик

Осадження тонких плiвок GZO проводилося ме-
тодом магнетронного напилення з використанням
радiочастотного магнетронного напилення. Поро-
шок ZnO з чистотою 99,9% змiшувався з диспер-
гованими частинками Ga з чистотою 99,9% у ва-
говому спiввiдношеннi 97 : 3 вiдповiдно. Середнiй
розмiр диспергованих частинок Ga становив 100–
200 мкм. Отриману сумiш пресували в диск дiа-
метром 4,0 см (рис. 1) за допомогою гiдравлiчного
преса з тиском 796 кг/см2 для формування мiшенi,
яку переносили до камери вакуумного унiверсаль-
ного посту ВУП-5М для синтезу. Оскiльки мета-
левий Ga є пластичним i плавким навiть за кiмна-
тної температури (температура плавлення Ga ста-
новить ∼29,8 ∘C), пiсля пресування в отриманих
мiшенях спостерiгалися великi агломерати Ga (се-
реднiй розмiр ∼1–2 мм).

Як пiдкладки для тонких плiвок використову-
валися предметнi скла (1×1 см2, Rollmed, Chi-
na), якi попередньо очищали ацетоном та iзопро-
пiловим спиртом в ультразвуковiй ваннi протя-
гом 20 хв., а потiм промивали деiонiзованою во-
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дою. Пiсля цього пiдкладки переносили у вакуум-
ну камеру та розмiщували над мiшенню на вiд-
станi 4,5 ± 0,1 см. Високий вакуум (5,0 · 10−5 Па)
у камерi ВУП-5М створювався за допомогою ро-
торної лопатевої вакуумної помпи та дифузiйної
помпи з крiогенною азотною пасткою. Для створе-
ння плазми використовувався аргон (з чистотою
99,9%). Тиск усерединi камери пiд час напилен-
ня становив 1,0 Па. Тонкi плiвки GZO були на-
несенi при рiзних густинах потужностi магнетро-
на: 𝑆 = 9,55 Вт/см2 (потужнiсть магнетрона –
𝑃 = 120 Вт), 𝑆 = 11,9 Вт/см2 (𝑃 = 150 Вт)
та 𝑆 = 15,9 Вт/см2 (𝑃 = 200 Вт). Для отри-
мання тонких плiвок заданої товщини (∼500 нм)
час осадження 𝑡 при рiзних густинах потужно-
стi був рiзним: 𝑡 = 60 хв. при 𝑆 = 9,55 Вт/см2,
𝑡 = 30 хв. при 𝑆 = 11,9 Вт/см2 та 𝑡 = 30 хв. при
𝑆 = 15,9 Вт/см2.

Морфологiчний аналiз поверхнi тонких плiвок
GZO проводився за допомогою сканувальної еле-
ктронної мiкроскопа (СЕМ) з використанням мi-
кроскопа Tescan Mira 3 з прискорювальною на-
пругою вiд 5 до 20 кВ. Для отримання зобра-
жень поперечного перерiзу, отриманих за допомо-
гою СЕМ, плiвки руйнували, подряпавши поверх-
ню плiвки скальпелем, та переносили на вуглеце-
ву стрiчку, де отримували зображення. Енергодис-
персiйнi рентгенiвськi (ЕДР) дослiдження прово-
дилися за допомогою вбудованої установки Oxford
X-max 80 мм2.

Спектрофотометричнi дослiдження зразкiв про-
водили на однопроменевому UV-vis-NIR спектро-
фотометрi Spekol 1500 у дiапазонi довжин хвиль
190–1100 нм (з кроком сканування 1 нм). Предме-
тне скло використовувалося як еталон при вимi-
рюваннi оптичного пропускання.

Квантово-механiчнi розрахунки проводили з ви-
користанням пакета Quantum ESPRESSO [39–41].
GGA-PBEsol [42] використовувався як псевдопо-
тенцiал обмiнної кореляцiї. Для кращого опису ло-
калiзованих станiв та запобiгання надмiрнiй гiбри-
дизацiї, пiдхiд теорiї функцiонала густини з по-
правкою Хаббарда (DFT +U) [43] застосовував по-
правки Хаббарда до 3𝑑-станiв цинку, 2𝑝-станiв ки-
сню та 3𝑑-станiв галiю, якi становили 9,5; 7,5 та
7,0 еВ вiдповiдно. У роботах [44, 45] було показа-
но, що цi значення найкраще вiдтворюють експе-
риментальнi результати. Були розглянутi такi мо-
дельнi кристали: ZnO, GZO з концентрацiєю ле-

Рис. 1. Фото мiшенi GZO для напилення ВЧ-магнетрона

гуючої Ga домiшки 1 ат.%, та GZO з концентра-
цiєю легуючої Ga домiшки 2,8 ат.%. Для моделю-
вання легованих кристалiв були побудованi супер-
комiрки ZnO: 5 × 5 × 1 та 3 × 3 × 1 для концен-
трацiй легуючої домiшки 1% та 2,8% вiдповiдно;
пiсля цього один з атомiв цинку був замiнений
атомом легуючої домiшки. Густина k -точок у зонi
Брiллюена була вибрана таким чином (послiдовно
для структурної релаксацiї, розрахунку самоузго-
дженої електронної густини та розрахунку густини
станiв): 8×8×6, 8×8×6, та 16×16×12 для ZnO;
1× 1× 3, 3× 3× 9 та 5× 5× 15 для GZO (1 ат.%); i
1× 1× 2, 3× 3× 6 та 5× 5× 10 для GZO (2,8 ат.%).
Параметр енергiї вiдсiкання плоскої хвилi стано-
вив 1224 еВ для нелегованого ZnO та 952 еВ для
суперкомiрок.

3. Результати та їх обговорення

На рис. 2 показанi СЕМ-зображення поверхонь
тонких плiвок GZO, отриманих при рiзних значе-
ннях потужностi магнетрона: 𝑃 = 120 Вт (зра-
зок 120W-GZO, рис. 2, 𝑎), 𝑃 = 150 Вт (зразок
150W-GZO, рис. 2, 𝑏) та 𝑃 = 200 Вт (зразок 200W-
GZO, рис. 2, 𝑐). Характерною морфологiєю поверх-
нi отриманих тонких плiвок є розвинена поверх-
ня, що складається з щiльно упакованих класте-
рiв рiзних розмiрiв. Середнiй розмiр 𝑙̄ зменшував-
ся зi збiльшенням потужностi магнетронного на-
пилення. Форма кластерiв варiювалася вiд майже
круглої до витягнутого елiпса (рис. 2, 𝑎–𝑐). Усi
плiвки характеризувалися вiдсутнiстю стороннiх
включень. Збiльшення потужностi магнетронного
напилення приводило до зменшення розмiру кла-
стерiв на поверхнi плiвки. Середнi поздовжнi роз-
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Рис. 2. Зображення поперечного перерiзу тонких плiвок, отриманi за допомогою СЕМ: 120W-GZO (a), 150W-GZO (b),
200W-GZO (c)

Рис. 3. Зображення поперечного перерiзу тонких плiвок, отриманi за допомогою СЕМ: 120W-GZO (a), 150W-GZO (b),
200W-GZO (c). Структурованi зерноподiбнi утворення показанi на верхнiй поверхнi плiвки

мiри кластерiв 𝑙̄1 (вздовж осi 𝑦 на рис. 2) для тон-
ких плiвок 120W-GZO, 150W-GZO та 200W-GZO
становили 𝑙̄1 = (91, 1± 23,4) нм, (55,0± 15, 0) нм
та (46,8± 11,9) нм вiдповiдно; а середнi поперечнi
розмiри 𝑙̄2 (вздовж осi 𝑥 на рис. 2) становили 𝑙̄2 =
= (65,2± 8,9) нм, (34,3± 6,4) нм та (30,5± 9,6) нм
вiдповiдно.

Стовпчастий рiст характерний для всiх дослi-
джених тонких плiвок (рис. 3). Це пiдтверджує
текстуру тонких плiвок 120W-GZO, 150W-GZO
та 200W-GZO. Як продемонстровано в [46–48],
плiвки ZnO ростуть за механiзмом Вольмера–
Вебера пiд час магнетронного напилення. Орi-
єнтацiя стовпчастої кристалiтної структури вiд-
повiдає напрямку [002] як для легованих, так
i для нелегованих тонких плiвок ZnO [2, 46–
48]. Формування стовпчастої кристалiчної стру-
ктури перпендикулярно до поверхнi пiдкладки
(рис. 3, а–с), яка збiгається з напрямком [002]

ZnO, пiдтверджуєнаявнiсть цього режиму росту.
Збiльшення потужностi магнетрона пiд час оса-
дження тонких плiвок приводило до зменшен-
ня середньої товщини стовпчика 𝑑 (рис. 3): 𝑑 =
= (62,2± 16,6) нм для 120W-GZO, 𝑑 = (40,8±
± 4,5) нм для 150W-GZO та 𝑑 = (29,2±5,9) нм для
200W-GZO. На завершальних стадiях росту колон-
ки закiнчувалися круглими або витягнутими елi-
птичними кластерами на поверхнi плiвки. Розмiр i
форма кластерiв залежали вiд потужностi напиле-
ння (як показано вище). Таким чином, бiльша по-
тужнiсть сприяє утворенню менших i щiльнiших
кластерiв через збiльшення кiлькостi атомiв, що
розпилюються з мiшенi.

Товщини тонких плiвок 120W-GZO, 150W-GZO
та 200W-GZO були визначенi за зображеннями їх
поперечного перерiзу, отриманими за допомогою
СЕМ (рис. 4), i дорiвнювали 486, 425 та 497 нм вiд-
повiдно. Враховуючи час осадження плiвки, швид-
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Рис. 4. Зображення поперечного перерiзу тонких плiвок, отриманi за допомогою СЕМ та вимiрювання їх товщини:
120W-GZO (a), 150W-GZO (b), 200W-GZO (c)

кiсть росту тонкої плiвки 𝑅 була розрахована як
функцiя потужностi магнетрона. Швидкiсть ро-
сту 𝑅 для тонких плiвок 120-GZO, 150W-GZO та
200W-GZO становила 𝑅 = 8,1; 14,2 та 16,5 нм/хв.
вiдповiдно.

Таким чином, змiнюючи потужнiсть магнетрон-
ного напилення та вимiрюючи час осадження, мо-
жна формувати плiвки iз заданими структурними
параметрами: товщиною плiвки, шириною стов-
пчастої структури кристалiтiв та розмiром поверх-
невих кластерiв.

Для визначення хiмiчного складу тонких плi-
вок було проведено кiлькiсний хiмiчний аналiз за
допомогою ЕДР методу (табл. 1). Результати по-
рiвнювали з даними ЕДР вимiрiв для нелегова-
них тонких плiвок ZnO, отриманих методом ВЧ-
магнетронного напилення при 𝑃 = 120 Вт (табл. 1,
зразки 120W-ZnO). Дефiцит кисню спостерiгався в
об’ємi тонких плiвок 120W-ZnO та 120W-GZO. Йо-
го можна пояснити як наявнiстю кисневих вакан-
сiй, так i мiжвузлових атомiв цинку. Легування Ga
при тiй самiй потужностi магнетронного напилен-
ня (𝑃 = 120 Вт) не привело до суттєвої змiни кон-
центрацiї кисню 𝑐O i знаходилося в межах похибки
вимiрювання (табл. 1). На вiдмiну вiд концентрацiї
кисню, для тонких плiвок 120W-GZO спостерiга-
лося зменшення концентрацiї Zn 𝑐Zn з одночасним
збiльшенням концентрацiї Ga 𝑐Ga у порiвняннi з
нелегованими плiвками ZnO. Така поведiнка пiд-
тверджує замiщення iонiв Zn iонами Ga в криста-
лiчнiй ґратцi пiд час формування легованих тон-
ких плiвок GZO.

Спостерiгалося значне збiльшення концентра-
цiї кисню разом iз рiзким зменшенням концен-

трацiї цинку в плiвках 150W-GZO у порiвняннi з
тонкими плiвками 120W-GZO. Бiльше того, при
потужностях магнетронного напилення 𝑃 = 150
та 200 Вт спостерiгалося збiльшення концентрацiї
Ga для тонких плiвок 150W-GZO та 200W-GZO
(табл. 1) до значень 𝑐Ga = (1,08± 0,05) ат.% та
𝑐Ga = (1,5± 0,01) ат.% вiдповiдно. Для пояснення
цiєї поведiнки була запропонована модель форму-
вання тонких плiвок зi збiльшенням потужностi
магнетрона.

Вiдомо, що збiльшення густини потужностi ма-
гнетрона приводить до пiдвищення температури
та густини плазми. оскiльки залежнiсть теплової
потужностi вiд густини потужностi магнетронно-
го осадження є лiнiйною [49], збiльшення поту-
жностi магнетронного осадження повинно приво-
дити до збiльшення температури мiшенi. Бiльше
того, таке збiльшення приводить до збiльшення
температури пiдкладки. Цiлеспрямований нагрiв
мiшенi пiд час напилення не проводився, але вi-
домо, що збiльшення температури плазми (а от-
же, i температури мiшенi) приводить до пiдвище-
ння температури осадження плiвок пiд час синте-
зу плiвок [50]. Саме тому температура пiдкладки

Таблиця 1. Елементний склад тонких плiвок

Зразок
Елемент

O (ат.%) Zn (aт.%) Ga (ат.%)

120W-ZnO 45,37± 0,87 54,73± 0,87 –
120W-GZO 47,84± 1,56 51,32± 1,58 0,84± 0,02

150W-GZO 62,62± 3,27 36,3± 2,97 1,08± 0,05

200W-GZO 57,07± 0,58 41,43± 0,59 1,50± 0,01
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Рис. 5. Спектри оптичного пропускання тонких плiвок
GZO (𝑎). Визначення ширини оптичної забороненої зони
методом Таука; 𝜆 – довжина хвилi оптичного випромiнюва-
ння (𝑏)

пiд час магнетронного осадження визначалася ви-
ключно енергiєю iонiв плазми, що досягають по-
верхнi зразкiв. Крiм того, спостерiгається збiль-
шення кiлькостi високоенергетичних iонiв арго-
ну, якi передають бiльше енергiї мiшенi (ZnO/Ga)
пiд час зiткнення. Вплив цих факторiв приво-
дить до того, що при 𝑆 = 11,9 Вт/см2 може вiд-
буватися часткова дисоцiацiя ZnO в газовiй фа-
зi (середня енергiя дисоцiацiї зв’язку Zn–O ста-
новить приблизно 280–290 кДж/моль [51]), тодi
як при меншiй потужностi (9,55 Вт/см2 i ниж-
че) енергiї iонiв аргону достатньо лише для ви-
бивання молекул ZnO з порошкової мiшенi. В ре-
зультатi, пiд час формування тонких плiвок за
iнтенсивного плазмового збудження (11,9 Вт/см2

i вище) порушується стехiометрiя у спiввiдно-
шеннi мiж цинком i киснем. Таким чином, це
приводить до появи надлишку кисню в осадже-
них плiвках, який вбудовується в мiжвузлi кри-
сталiчної ґратки ZnO. Тодi такий надлишок ки-
сню спостерiгався для тонких плiвок 150W-GZO
(табл. 1).

Крiм того, середня енергiя дисоцiацiї зв’язку
Ga–O становить 354–376 кДж/моль i трохи ви-
ща за енергiю дисоцiацiї зв’язку Zn–O [51]. Це
означає, що утворення оксиду галiю в плазмi Ga–
Zn–O є дещо кращим, нiж Zn–O. Однак, вра-
ховуючи вiдносно невелику концентрацiю Ga у
вихiднiй мiшенi, ймовiрнiсть такого утворення є
незначною.

Незначне збiльшення концентрацiї цинку з одно-
часним зменшенням концентрацiї кисню спостерi-
галося для тонких плiвок 200W-GZO у порiвняннi
з тонкими плiвками 150W-GZO (табл. 1). Така по-
ведiнка, на нашу думку, зумовлена частковою ре-
комбiнацiєю атомiв кисню в молекули O2, якi важ-
че приєднуються до пiдкладки. Оскiльки типова
енергiя утворення зв’язку O2 ∼498–499 кДж/моль
[51] бiльша, нiж для енергiї дисоцiацiї зв’язкiв Zn–
O та Ga–O, а також враховуючи значну кiлькiсть
кисню у початковiй мiшенi (майже 50%), утворе-
ння O2 за таких умов є цiлком ймовiрним. Крiм
того, спостерiгається мiжвузлове збiльшення кон-
центрацiї цинку зi збiльшенням потужностi ма-
гнетронного напилення. Оскiльки iони Zn можуть
бути розмiщенi у мiжвузлах кристалiчної ґратки
ZnO пiд час його нагрiвання [52], збiльшення по-
тужностi магнетрона до 𝑃 = 200 Вт приводить
до появи бiльшої кiлькостi мiжвузлових iонiв Zn
пiд час формування тонких плiвок GZO. Все це,
на нашу думку, приводить до збiльшення 𝑐Zn у
плiвках 200W-GZO порiвняно з тонкими плiвками
150W-GZO.

Оскiльки процес формування мiшенi ZnO/Ga
включав iнтенсивне перемiшування компонентiв
сумiшi, важчi частинки Ga осiдали в глибших ша-
рах сумiшi. Тому концентрацiя агломератiв Ga в
пресованих мiшенях також була вищою в глибших
шарах мiшенi. Збiльшення потужностi магнетро-
на приводить до напилення мiшенi ZnO/Ga iона-
ми аргону з вищою енергiєю, i цей процес супро-
воджується пiдвищенням температури плазми. Та-
ким чином, легкоплавкий Ga мiг випаровуватися
iнтенсивнiше та з глибших шарiв мiшенi з вищою
концентрацiєю агломератiв Ga.

Для визначення впливу потужностi радiочасто-
тного магнетронного напилення на оптичнi вла-
стивостi дослiджуваних плiвок були отриманi спе-
ктри оптичного пропускання (рис. 5, 𝑎). Ширина
оптичної забороненої зони 𝐸𝑔 дослiджуваних тон-
ких плiвок була визначена за допомогою методу
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Таука [53, 54] (рис. 5, 𝑏). Значення 𝐸𝑔 можна роз-
рахувати за рiвнянням [22, 55, 56]:

(𝛼ℎ𝜈)
1/𝛾

= 𝐵(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔), (1)

де 𝛼 – коефiцiєнт поглинання, 𝜈 – частота опти-
чного випромiнювання, ℎ – стала Планка, 𝐵 – ха-
рактеристична константа, а 𝛾 – параметр, пов’яза-
ний з типом електронного переходу. Оскiльки ZnO
є напiвпровiдником з прямою забороненою зоною,
𝛾 = 1/2 [56].

Усi проаналiзованi тонкi плiвки характеризую-
ться високою прозорiстю у видимому та ближньо-
му iнфрачервоному дiапазонах (рис. 5, 𝑎). Макси-
мальне значення оптичної прозоростi спостерiга-
лося для плiвок 120W-GZO i дорiвнювало (92,8±
± 0,5)%. Тонкi плiвки GZO, нанесенi при ви-

щiй потужностi магнетрона, демонстрували нижчi
значення оптичної прозоростi. Така поведiнка для
вищих значень 𝑃 пов’язана зi зменшенням розмi-
ру зерен кристалiтiв на поверхнi та в об’ємi тон-
ких плiвок (рис. 2 та 3) та подальшим збiльшенням
розсiювання свiтла на межах таких зерен.

Незначне збiльшення 𝐸𝑔 до (3,22± 0,01) еВ спо-
стерiгалося для тонких плiвок 120W-GZO (див.
вставку на рис. 5, 𝑏) у порiвняннi з нелегованими
плiвками 120W-ZnO з оптичною шириною заборо-
неної зони 𝐸𝑔 = (3,20± 0,01) еВ [46]. Оскiльки, як
показано вище, замiщення iонiв Zn у ґратцi ZnO
пiд час магнетронного напилення тонких плiвок
120W-GZO вiдбувається переважно iонами Ga, та-
ке збiльшення 𝐸𝑔 можна пояснити заселенням не-
зайнятих станiв на днi зони провiдностi ZnO вiль-
ними електронами з Ga (ефект Мосса–Берштей-
на [57, 58]).

Збiльшення потужностi магнетронного напи-
лення приводило до зменшення значення 𝐸𝑔

(рис. 5, 𝑏). Значення оптичної забороненої зони
становило 𝐸𝑔 = (3,13± 0,01) еВ та (3,00± 0,01) еВ
для зразкiв 150W-GZO та 200W-GZO вiдповiд-
но. Як зазначалося вище, тонкi плiвки 150W-GZO
характеризуються надлишком кисню порiвняно з
тонкими плiвками 120W-GZO (табл. 1), який, на
нашу думку, частково розмiщений у мiжвузлови-
нах кристалiчної ґратки. Це приводить до появи
акцепторних домiшкових рiвнiв [59], якi формують
локалiзованi електроннi стани в забороненiй зонi
поблизу валентної зони. Поява таких домiшкових
рiвнiв приводить до зменшення значення оптичної
забороненої зони.

Той факт, що збiльшення потужностi магнетро-
на до 𝑃 = 200 Вт (тонкi плiвки 200W-GZO) викли-
кає подальше зменшення значення 𝐸𝑔 (рис. 5, 𝑏),
пов’язане зi зростанням кiлькостi мiжвузлового
цинку в кристалiчнiй ґратцi ZnO. Такi дефекти
дiють як донорнi домiшки, створюючи додатко-
вi електроннi стани поблизу дна зони провiдно-
стi [60]. В результатi значення оптичної забороне-
ної зони 𝐸𝑔 зменшується до (3,00± 0,01) еВ.

Для перевiрки запропонованих гiпотез щодо осо-
бливостей формування тонких плiвок GZO за рi-
зних потужностей магнетрона, а також впливу
змiн внутрiшньої структури на їх оптичнi та стру-
ктурнi властивостi, було проведено розрахунок з
використанням теорiї DFT +U. Як показують ре-
зультати ЕДР методу (табл. 1), збiльшення по-
тужностi магнетронного напилення приводить до
збiльшення концентрацiї Ga у дослiджуваних тон-
ких плiвках GZO за заданих експериментальних
умов. Оскiльки Ga-легування тонких плiвок ZnO
приводить до замiщення Zn2+ на Ga3+ у кристалi-
чнiй ґратцi, початковий модельний кристал було
вибрано та розраховано на основi цих мiркувань
(див. рис. 6, 𝑎 – розрахунок модельного кристала
для плiвки GZO (1 ат.%) в рамках теорiї DFT +U).

Повна та парцiальна густини станiв у нелегова-
них (ZnO) та легованих до рiзних концентрацiй
галiю [GZO (1 ат.%) та GZO (2,8 ат.%)] тонких
плiвках дослiджувалися в рамках теорiї DFT + U
(рис. 6, 𝑏). Як для нелегованих, так i для лего-
ваних галiєм кристалiчних ґраток ZnO верхня ча-
стина валентної зони майже повнiстю складалася з
2𝑝-станiв кисню, а середня частина валентної зони
складалася з 3𝑑-станiв цинку (рис. 6, 𝑏). Однак ле-
гування ZnO галiєм привело до появи додаткових
електронних станiв з енергiєю поблизу −5,0 еВ у
валентнiй зонi, якi були утворенi 3𝑑-станами Zn та
2𝑝-станами O. Таку появу додаткових електронних
станiв можна пояснити такими фiзичними механi-
змами:

∙ гiбридизацiя 3𝑑-станiв Zn та 2𝑝-станiв O з 4𝑠-
та 4𝑝-станами Ga, що приводить до утворення но-
вих енергетичних рiвнiв;

∙ змiщення положення енергетичних 3𝑑-рiвнiв
Zn та 2𝑝-рiвнiв O завдяки змiнi мiжатомних вiд-
станей та симетрiї зв’язкiв (рис. 6, 𝑎);

∙ перерозподiл електронної концентрацiї навко-
ло атомiв домiшки, оскiльки Ga має iншу еле-
ктронну конфiгурацiю (3𝑑104𝑠24𝑝1) у порiвняннi
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Рис. 6. Приклад модельного кристала GZO (1 ат.%) для
розрахункiв густини станiв (DOS) в рамках теорiї DFT+U
(𝑎). Повна та парцiальна густини станiв у валентних зо-
нах та зонах провiдностi для сполук ZnO, GZO (1 ат.%) та
GZO (2,8 ат.%) (𝑏): 2𝑝-стани O (1 ), 2s-стани O (2 ), 3𝑑-стани
Zn (3 ), 4𝑝-стани Zn (4 ), 4𝑠-стани Zn (5 ), загальна густина
станiв (6 ). 𝐸HOMO – енергiя найвищої зайнятої молекуляр-
ної орбiталi, 𝐸LUMO – енергiя найнижчої незайнятої мо-
лекулярної орбiталi, 𝐸F – енергiя Фермi (пунктирна лiнiя
показує положення рiвня Фермi

Таблиця 2. Розрахунковi значення
енергетичних щiлин

Зразок Δ𝐸LUMO−HOMO Δ𝐸F−HOMO

ZnO 3,06 –
ZnO :Ga (1 ат.%) 2,97 3,79

ZnO :Ga (2,8 ат.%) 2,90 4,32

з Zn (3𝑑104𝑠2), що може впливати на електронну
структуру кристалiчної ґратки.

Зони провiдностi ZnO, GZO (1 ат.%) та GZO
(2,8 ат.%) майже повнiстю складалися з гiбриди-

зованих 4𝑠- та 4𝑝-станiв Zn, а також 2𝑝-станiв O
(рис. 6, 𝑏). Спостерiгалося незначне зменшення
енергетичної забороненої зони Δ(𝐸LUMO−𝐸HOMO)
зi збiльшенням концентрацiї легуючої домiшки Ga
(рис. 6, 𝑏 та табл. 2).

Ga характеризується наявнiстю 4𝑠- та 4𝑝-станiв
Ga, взаємодiя яких з електронними станами ZnO
може спричиняти їх гiбридизацiю. Це може при-
вести до зменшення енергетичної забороненої зо-
ни 𝐸LUMO − 𝐸HOMO. Бiльше того, легування Ga
викликає незначну деформацiю кристалiчної ґра-
тки та утворення локальних станiв у забороненiй
зонi, що може привести до змiн зонної структури
(рис. 6, 𝑏).

Водночас рiвень Фермi змiщується в зону про-
вiдностi (рис. 6, 𝑏 та табл. 2) у зразках GZO. Збiль-
шення концентрацiї Ga в кристалiчнiй структу-
рi GZO привело до значного збiльшення енерге-
тичної вiдстанi Δ(𝐸𝐹 − 𝐸HOMO) мiж рiвнем Фер-
мi, 𝐸F, та найвищою зайнятою молекулярною ор-
бiталлю, 𝐸HOMO. Така поведiнка зумовлена тим,
що електрони Ga займають вiльнi стани в ни-
жнiй частинi зони провiдностi ZnO. Оскiльки га-
лiй має три валентнi електрони, а цинк – лише
два, легування ZnO галiєм збiльшує концентрацiю
вiльних електронiв у матерiалi. Таке збiльшення
Δ(𝐸F −𝐸HOMO) проявляється у збiльшеннi шири-
ни оптичної забороненої зони 𝐸𝑔 при збiльшеннi
концентрацiї легуючої домiшки Ga (ефект Мосса–
Берштейна [49, 50]), що експериментально спосте-
рiгалося для зразкiв 120W-GZO порiвняно з неле-
гованими тонкими плiвками ZnO.

Експериментальнi результати та результати
DFT +U моделювання показують протилежнi тен-
денцiї щодо впливу концентрацiї легуючої домi-
шки Ga на значення ширини оптичної забороне-
ної зони 𝐸𝑔. В експериментi збiльшення потужно-
стi магнетронного напилення привело до збiльше-
ння концентрацiї Ga та зменшення ширини опти-
чної забороненої зони 𝐸𝑔 (рис. 4, 𝑏). Натомiсть при
DFT +U моделюваннi збiльшення концентрацiї Ga
привело до збiльшення ширини оптичної забороне-
ної зони 𝐸𝑔 (рис. 6, 𝑏 та табл. 2).

Таким чином, збiльшення концентрацiї легую-
чої домiшки Ga не може бути причиною зменше-
ння 𝐸𝑔 зi збiльшенням потужностi магнетронного
напилення. Таке зменшення оптичної забороненої
зони може вiдбуватися через появу мiжвузлових
дефектiв у кристалiчнiй ґратцi ZnO, що приводить
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до утворення домiшкових рiвнiв у забороненiй зо-
нi. Однак, змодельована структура в DFT +U роз-
рахунках була бiльш iдеалiзованою, i рiвноважна
конфiгурацiя не враховувала мiжвузловi дефекти.

4. Висновки

Показано, що iони Ga замiщують iони Zn у криста-
лiчнiй ґратцi ZnO пiд час легування тонких плiвок
ZnO галiєм (для 𝑆 = 9,55 Вт/см2). Збiльшення
густини потужностi магнетронного напилення до
𝑆 = 11,9 Вт/см2 та 𝑆 = 15,9 Вт/см2 приводить до
збiльшення концентрацiї Ga до 1,08± 0,05 ат.% та
1,50± 0,01 ат.% у тонких плiвках GZO вiдповiдно.
Встановлено, що збiльшення густини потужностi
напилення приводить до зменшення розмiру кла-
стерiв на поверхнi плiвки та товщини дрiбнозер-
нистої структури кристалiтiв тонких плiвок ZnO,
легованих Ga.

Запропоновано механiзм формування тонких
плiвок GZO при рiзних густинах потужностi ма-
гнетронного напилення. Надлишок кисню при гу-
стинi потужностi магнетронного напилення 𝑆 =
= 11,9 Вт/см2 розмiщується у мiжвузлових пози-
цiях кристалiчної ґратки ZnO та утворює акце-
пторнi рiвнi в його забороненiй зонi. Збiльшення
густини потужностi магнетронного напилення до
𝑆 = 15,9 Вт/см2 викликає збiльшення кiлькостi
мiжвузлових iонiв Zn (через пiдвищення темпера-
тури напилення). Це приводить до утворення до-
даткових дефектiв у кристалiчнiй ґратцi ZnO.

Встановлено, що зменшення оптичної забороне-
ної зони 𝐸𝑔 з 3,22± 0,01 еВ (для 𝑆 = 9,55 Вт/см2)
до 3,00± 0,01 еВ (для 𝑆 = 15,9 Вт/см2) зi збiльше-
нням густини потужностi магнетронного напиле-
ння зумовлено утворенням мiжвузлових дефектiв
та появою домiшкових рiвнiв у забороненiй зонi.

Квантово-механiчнi розрахунки DFT +U пiд-
твердили, що збiльшення концентрацiї Ga не при-
водить до зменшення 𝐸𝑔, а навпаки, може збiльшу-
вати 𝐸𝑔 завдяки ефекту Мосса–Берштейна. Нато-
мiсть, експериментально спостережуване зменше-
ння 𝐸𝑔 може бути пов’язане з утворенням мiжву-
злових дефектiв у кристалiчнiй ґратцi ZnO, якi не
враховувалися пiд час моделювання DFT +U.
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POWER-DEPENDENT EVOLUTION OF STRUCTURE
AND OPTICAL PROPERTIES IN GALLIUM-DOPED ZnO
MAGNETRON SPUTTERING THIN FILMS:
EXPERIMENTAL AND DFT+U EXPLORATION

The effect of radiofrequency magnetron sputtering power on

the morphology and optical properties gallium-doped ZnO

(GZO) thin films has been investigated. It is found that the

sputtering power increasing leads to a decreasing in the size of

clusters on the film surface and the thickness of the crystallite

columnar structure. It is shown that the optical bandgap de-

creasing may be due to the appearance of interstitial defects in

the crystal lattice. Despite maintaining, a constant weight ratio

of ZnO and Ga in the initial target mixture, an Ga concentra-

tion increasing in GZO thin films is observed for higher sput-

tering powers. The formation mechanism for GZO thin films

under increasing magnetron sputtering power is proposed. It

is associated with the appearance of Zn and O interstitial in-

clusions in the ZnO crystal lattice. Density functional theory

(DFT) calculations (with Hubbard correction, DFT+U) show

that the increased Ga concentration does not cause a narrowing

of the optical band gap. Instead, an increase in the Ga content

leads to the appearance of additional electronic states in the

valence band (–5.0 eV), which is associated with Zn 3𝑑 and O

2𝑝 hybridization with Ga 4𝑠 and Ga 4𝑝 states, a Zn 3𝑑 and

O 2𝑝 energy levels position changing due to changes in inter-

atomic distances and bond symmetry, and a redistribution of

the electron density around Ga atoms.

Ke yw o r d s: ZnO, radiofrequency magnetron sputtering,
DFT, morphology, transparency, thin films.
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