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Огляд присвячено результатам, отриманим при дослiдженнi електричних, фотоеле-
ктричних, оптичних i люмiнесцентних характеристик нелегованих монокристалiв
оксиду цинку, вирощених газофазним методом. Показано, що за високу електропровiд-
нiсть ZnO вiдповiдають атоми мiжвузлового цинку Zn𝑖 – мiлкi донори, якi мають
помiтну рухливiсть в кристалiчнiй ґратцi при температурах, близьких до кiмнатної.
Виявлено, що перелокалiзацiя атомiв Zn𝑖 пiд дiєю внутрiшнiх полiв призводить до по-
яви залишкової провiдностi, зсуву краю оптичного поглинання у довгохвильовий бiк i
спотворенню спектра екситонної люмiнесценцiї. Доведено, що тонкий приповерхневий
шар з високою електропровiднiстю утворюється завдяки накопиченню донорiв Zn𝑖 бi-
ля поверхнi кристала внаслiдок їх дрейфу в полi виснажуючого вигину зон, створеного
адсорбованим киснем. На основi зiвставлення спектрiв екситонної люмiнесценцiї i спе-
ктрiв збудження випромiнювання, пов’язаного з дефектами ґратки, зроблено висновок
про те, що в процесi збудження останнього домiнуючу роль вiдiграє безвипромiнювальна
анiгiляцiя екситонiв на центрах випромiнювання з передачею енергiї, що звiльняється,
електронам на цих центрах. Дослiджена термолюмiнесценцiя ZnO, що збуджується
теплом Джоуля. Показано, що цей ефект зумовлений рекомбiнацiєю створених теплом
рiвноважних носiїв на дефектах ґратки.
Ключ о в i с л о в а: ZnO, люмiнесценцiя, дефекти, фотопровiднiсть, дрейф мiжвузлового
цинку Zn𝑖.

1. Вступ

Iнтенсивне дослiдження оксиду цинку як напiв-
провiдника розпочалось приблизно п’ятдесят ро-
кiв тому. За цей час були ретельно вивченi еле-
ктричнi, оптичнi, люмiнесцентнi, п’єзо- та пiро-
електричнi властивостi цього матерiалу i на йо-
го основi розробленi такi прилади, як варистори,
п’єзоелектричнi перетворювачi, прозорi електро-
ди, газовi сенсори. В останнi роки ZnO знову при-
вертає до себе пiдсилену увагу дослiдникiв, як пер-
спективний матерiал для випромiнювачiв свiтла в
ультрафiолетовiй та блакитнiй областях спектра,
який може замiнити нiтрид галiю. Випромiнюю-
чи практично в тiй самiй областi спектра, що й

c○ I.В. МАРКЕВИЧ, Л.В. БОРКОВСЬКА,
Є.Ф. ВЕНГЕР, Н.О. КОРСУНСЬКА,
В.I. КУШНIРЕНКО, О.В. МЕЛЬНИЧУК,
Л.Ю. МЕЛЬНИЧУК, Л.Ю. ХОМЕНКОВА, 2018

GaN, порiвняно з останнiм, ZnO має такi суттє-
вi переваги, як значно бiльшу енергiю зв’язування
екситона, бiльш високу механiчну мiцнiсть, термо-
стiйкiсть i радiацiйну стiйкiсть, а також вiдносно
невелику вартiсть i простоту виготовлення [1–3].
Єдиним, проте дуже важливим з точки зору опто-
електронiки, недолiком оксиду цинку є вiдсутнiсть
високоякiсного матерiалу 𝑝-типу. Незважаючи на
iнтенсивнi зусилля багатьох дослiдникiв, дотепер
отриманi лише тонкi шари 𝑝-типу з високою кон-
центрацiєю дефектiв i нестабiльною провiднiстю,
яка змiнюється з часом i навiть iнодi конвертує в
𝑛-тип [3]. Тому розробка надiйного методу отри-
мання високоякiсного матерiалу 𝑝-типу є вельми
актуальною проблемою.

Важкiсть виготовлення ZnO 𝑝-типу пов’язана з
малою розчиннiстю акцепторних домiшок, з одно-
го боку, i великим вмiстом мiлких донорiв, з друго-
го [3, 4]. Нелегованi кристали, вирощенi в стехiоме-
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тричних умовах, мiстять 1016–1017 см−3 воднеподi-
бних донорiв (так званi “залишковi донори”) i лише
1015см−3 акцепторiв [1–5]. Очевидно, що винайде-
ння способу зменшення концентрацiї залишкових
донорiв могло б суттєво полегшити одержання ма-
терiалу 𝑝-типу. У зв’язку з цим з’ясуванню приро-
ди залишкових донорiв i механiзму їх утворення
нинi придiляється велика увага [2, 4–16].

Вiдомо, що ZnO завжди мiстить в собi надли-
шковий цинк [1]. Виходячи з цього факту, а також
оскiльки концентрацiя залишкових донорiв навiть
в дуже чистих кристалах досягає 1017 см−3, бу-
ло зроблено висновок про те, що цими донорами є
власнi дефекти, або вакансiї кисню VO, або мiж-
вузловиннi атоми цинку Zn𝑖 [1, 17–19]. Проте, не-
щодавно на роль залишкового донора був запропо-
нований новий кандидат – мiжвузловинний водень
Н𝑖 [11–16].

Локальнi центри, пов’язанi з воднем, були де-
тально вивченi в Si та сполуках А3В5. Встановле-
но, що в цих напiвпровiдниках водень є амфотер-
ною домiшкою, при цьому в матерiалi 𝑝-типу вiн
дiє як донор, а в матерiалi 𝑛-типу – як акцептор, i,
таким чином, його введення в напiвпровiдник зав-
жди приводило до зменшення провiдностi [16, 20].
Саме такий ефект сподiвались одержати i в ZnO,
але результат виявився протилежним: пiсля легу-
вання воднем провiднiсть оксиду цинку зростала
[13–17]. Проведенi теоретичнi розрахунки пiдтвер-
дили, що водень у ZnO може бути лише мiлким
донором, що являє собою атом водню у мiжвузло-
винi [11, 12]. Оскiльки водень в тому чи iншому
виглядi завжди є присутнiм при вирощуваннi кри-
сталiв ZnO, було зроблено висновок, що саме вiн є
джерелом залишкових донорiв [11–16].

Взагалi кажучи, той факт, що легування ZnO во-
днем приводить до зростання його провiдностi зав-
дяки утворенню мiлких донорiв, був встановлений
ще в роботах 50-х рокiв [21, 22], якi потiм виявили-
ся забутими. В цих роботах, однак, донори дослi-
джувались лише за допомогою електричних мето-
дiв (температурна залежнiсть провiдностi, ефект
Холла), що не дає змоги визначити хiмiчну приро-
ду донора. Мiж тим вiдомо, що водень вiдновлює
оксид цинку згiдно з реакцiєю

ZnO + H2 = Zn + H2O.

Таким чином, при обробцi воднем збiльшення
провiдностi може бути, в принципi, зумовлено по-

явою власних дефектiв. Одним з методiв, якi да-
ють змогу встановити хiмiчну природу центра, є
дослiдження спектрiв iнфрачервоного поглинан-
ня. У роботах [23, 24] за допомогою цього мето-
ду були дослiдженi кристали ZnO, обробленi во-
дневою або дейтерiєвою плазмою. Було показано,
що пiсля обробки в кристалах з’являються мiлкi
донори H𝑖 та D𝑖, якi можуть бути iзольованими
або створювати комплекси з власними акцептора-
ми. Такi центри, однак, не були виявленi в кри-
сталах, не легованих спецiально [23, 24]. Крiм то-
го, виявилось, що центри, пов’язанi з воднем, зни-
кають пiсля нагрiву кристала до 550–600 ∘С [9,
23, 24]. Отже, можна зробити висновок, що за-
лишковими донорами є власнi дефекти. Питання
про те, який з цих дефектiв – VO чи Zn𝑖 – є до-
мiнуючим, все ще дискутується в лiтературi [25–
28]. Бiльшiсть дослiдникiв, проте, вiддає перевагу
останньому, оскiльки:

а) є пiдстави вважати VO глибоким донором
[10, 25];

б) деякi експериментальнi данi наводять на дум-
ку, що домiнуючi мiлкi донори можуть мiгрувати
в кристалiчнiй ґратцi ZnO за порiвняно низьких
(400 К) температур [26–28], а така висока рухли-
вiсть є характерною ознакою мiжвузловинних ато-
мiв [29].

Мiграцiєю рухливих донорiв пояснювали такi
ефекти, як зменшення провiдностi кристала з ча-
сом пiсля його рiзкого охолодження вiд високої
температури [26], деградацiю варiсторiв на осно-
вi ZnO [27], утворення дефектiв невiдповiдностi
на iнтерфейсi епiтаксiальна плiвка ZnO – пiдклад-
ка [28]. Однак, прямих доказiв рухливостi мiлких
донорiв або яких-небудь iнших дефектiв не було
отримано. В той самий час, отримання таких до-
казiв дозволило б однозначно встановити природу
залишкових донорiв. Вiдомо також, що рухливi де-
фекти є основним чинником нестабiльностi хара-
ктеристик сполук А2В6 [30–32]. Якщо такi дефе-
кти дiйсно присутнi в оксидi цинку, можна очiку-
вати, що їхня перелокалiзацiя в кристалi пiд дiєю
рiзних чинникiв буде приводити до змiни характе-
ристик матерiалу.

Виходячи з наведеного вище аналiзу, можна
вважати, що отримання прямих, безпосереднiх
доказiв наявностi чи вiдсутностi рухливих мiл-
ких донорiв у нелегованих кристалах ZnO, а та-
кож вивчення впливу цих дефектiв, якщо вони
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Рис. 1. Схема реактора для синтезу кристалiв ZnO (а): 1 – кварцова
труба дiаметром 50 мм, 2 i 4 – кварцовi трубки дiаметром 20 мм з розтру-
бами на кiнцях, що утворюють кристалiзацiйний простiр 3 ; 5 – барботер
для отримання вологого кисню; 6 – човник з халькогенiдом цинку ZnX;
загальний вигляд кристалiв (b)

будуть виявленi, на характеристики кристала, є
актуальним.

2. Вирощування кристалiв
та методики експерименту

Кристали оксиду цинку вирощувались газофазним
методом, який дозволяє отримати найбiльш доско-
налi i чистi монокристали [1]. Численнi i рiзнома-
нiтнi методи синтезу i кристалiзацiї оксиду цинку
з газової фази включають:

∙ випаровування цинку й окислення його парiв:

2Zn + O2 → 2ZnO,

∙ вiдновлення оксиду цинку з наступним оки-
слюванням отриманих парiв цинку:

ZnO + H2 → Zn + H2O,

Zn + (1/2)O2 → ZnO,

∙ окислювання i гiдролiз галогенидiв цинку:

ZnΓ2 + (1/2)O2 → ZnO + Γ2,

ZnΓ2 +H2O → ZnO + 2HΓ,

де Γ – атом галогену.
∙ окислювання i гiдролiз парiв халькогенидiв

цинку

2ZnX +O2 → 2ZnO + X2,

ZnX + H2O → ZnO + H2X,

де Х – атом халькогену.
Для вирощування кристалiв ZnО ми використо-

вували два останнiх процеси. Схема реактора для
синтезу кристалiв наведена на рис. 1, а. Реактор
розмiщується в пiч, що дозволяє незалежно регу-
лювати температуру випаровування халькогенiду
цинку ZnХ i температуру кристалiзатора 3.

При вирощуваннi кристалiв в зонi росту пiдтри-
мувалася температура 1200 ∘С. Температура в зонi
випаровування халькогенiду цинку залежить вiд
використаної сполуки. Як вихiднi сполуки, вико-
ристовувались ZnS, ZnSe i ZnTe. Для ZnS темпе-
ратура випаровування становила 1200 ∘С, ZnSe –
1100 ∘С, ZnTe – 1000 ∘С.

Потiк аргону переносить пари халькогенiду цин-
ку в реакцiйну зону 3, де вiдбувається їхнє оки-
слювання киснем i парами води. Кристали ZnО
ростуть на стiнках кристалiзатора. Час кристалi-
зацiї дорiвнював 6 годинам. При зазначених умо-
вах утворюються прозорi безкольоровi кристали з
добре ограненими гексагональними призматични-
ми гранями. Розмiр кристалiв становив 15–20 мм
у довжину при дiаметрi до 0,5 мм. Крiм голча-
стих кристалiв спостерiгалося утворення невеликої
кiлькостi кристалiв у формi пластинок, товщина
яких досягала 0,3 мм. Загальний вигляд кристалiв
наведений на рис. 1, b.

Для вимiрювань вiдбирались кристали, якi ма-
ли вигляд прозорих, безкольорових шестигранних
призм довжиною 10–15 мм, без видимих дефектiв.
На кiнцi кристалiв наносились електроди з роз-
плавленого iндiю, якi забезпечували омiчний кон-
такт. Питомий опiр кристалiв знаходився у межах
0,1–50 Ом · см. Вимiрювались:

∙ електрична провiднiсть та її температурна за-
лежнiсть в областi 77–400 К;

∙ спектри екситонної люмiнесценцiї (ЕЛ) при 77
та 300 К;

∙ спектри домiшкової фотолюмiнесценцiї (ФЛ)
при 77 та 300 К та спектри її збудження;

∙ спектри оптичного пропускання при 77 та
300 К;
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Рис. 2. Температурна залежнiсть питомої електропровiд-
ностi кристала ZnO, вирощеного iз застосуванням водяної
пари до (1 ) i пiсля (2 ) вiдпалювання протягом 60 хвилин
при 550 ∘С

∙ фотопровiднiсть та кiнетика фотопровiдностi
при 77 К.

Люмiнесценцiя збуджувалась азотним лазером
(337 нм) або свiтлом ксенонової лампи (ДКСШ-
150), пропущеним через ґратковий монохроматор
МДР-23. Для вимiрювання спектрiв екситонної
люмiнесценцiї та оптичного пропускання викори-
стовувався спектральний комплекс СДЛ-12, спе-
ктри домiшкової люмiнесценцiї вимiрювались за
допомогою монохроматора IКС-12.

3. Природа залишкових
донорiв, механiзм їх утворення та вплив
на характеристики кристалiв ZnO [33, 34]
3.1. Виявлення рухливих донорiв [34]

Для того, щоб з’ясувати, чи вiдповiдають водне-
вi донори Н𝑖 (якщо вони дiйсно утворюються) за
високу провiднiсть 𝑛-типу в ZnO, ми порiвнювали
питомий опiр кристалiв, вирощених iз застосуван-
ням водню i при його вiдсутностi, а також вiдпа-
лювали “водневi” кристали на повiтрi при 550 ∘С.
Виявилось, що питомий опiр кристалiв з однiєї i
тiєї самої партiї був дещо рiзним i лежав у межах
1–30 Oм · см, що вiдповiдає густинi нескомпенсова-
них мiлких донорiв 3 · 1017–1 · 1016 см−3, при цьому
помiтної рiзницi мiж партiями, вирощеними вiдпо-
вiдно за присутностi кисню i водяної пари, не спо-
стерiгалось.

Вiдпал кристалiв при 550 ∘С, який, згiдно з лiте-
ратурними даними [23, 24], мав би призводити до
видалення водню з кристалiв, привiв до збiльшен-
ня провiдностi, при цьому енергiя iонiзацiї донора
не змiнювалась i дорiвнювала 0,05 еВ (рис. 2).

Збiльшення провiдностi, скорiше за все, пов’яза-
не iз випаровуванням кисню i зростанням густини
власних дефектiв. Отже, можна зробити висновок
про те, що залишковими донорами в дослiджува-
них кристалах є власнi дефекти – Zn𝑖 або VO.

З лiтератури вiдомо, що Zn𝑖 є рухливим дефе-
ктом з енергiєю активацiї дифузiї 0,55 еВ [26]. Пе-
релокалiзацiю цих дефектiв у кристалi можна спо-
стерiгати за температур, близьких до кiмнатної
[26]. При цьому вакансiї являють собою малору-
хливi дефекти, мiграцiя яких стає помiтною лише
за високих температур (близько 1000 ∘С) [18, 29].

Для того, щоб з’ясувати, який з власних донорiв
вiдiграє роль залишкового, був використаний ме-
тод виявлення рухливих дефектiв за допомогою їх
дрейфу у зовнiшньому електричному полi. Цей ме-
тод було розроблено нами ранiше при дослiдженнi
таких дефектiв у кристалах CdS i CdSe [30, 31].
Метод заснований на перерозподiлi рухливих за-
ряджених дефектiв уздовж кристала внаслiдок їх
дрейфу у зовнiшньому електричному полi, що при-
водить до накопичення акцепторiв бiля анода, а
донорiв – бiля катода.

Слiд зазначити, що дослiджуванi донори про-
являють себе не тiльки в електричнiй провiдно-
стi, а також i в спектрах екситонної люмiнесцен-
цiї (ЕЛ) – вони вiдповiдають за смугу випромiню-
вання екситонiв, зв’язаних на мiлких донорах [1].
Останнi є повнiстю iонiзованими, тобто позитивно
зарядженими при температурах 𝑇 > 400 K, при
яких, згiдно з джерелами [26, 27], вони повиннi ма-
ти помiтну рухливiсть. Отже, за таких температур
цi донори повиннi дрейфувати у зовнiшньому еле-
ктричному полi, вiдходячи вiд анода i акумулюю-
чись бiля катода.

Для виявлення рухливих донорiв кристал нагрi-
вався до 𝑇𝑑 = 400–700 К i до нього прикладалось
стале електричне поле 𝐸𝑑 = 50–100 В/см протя-
гом часу Δ𝑡𝑑 = 5–30 хв. Пiсля цього кристал охо-
лоджувався до 300 К, електричне поле вiдключа-
лось, зразок занурювався в рiдкий азот i в обох
приелектродних областях вимiрювались спектри
ЕЛ. Потiм вся процедура повторювалась з викори-
станням електричного поля протилежної полярно-
стi. Таким чином, кожна з приелектродних обла-
стей навперемiнно вiдiгравала роль як анодної, так
i катодної.

Спектр ЕЛ був типовим для нелегованих кри-
сталiв ZnO (рис. 3) i складався з безфононної
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смуги випромiнювання вiльного екситона (𝜆 ≈
≈ 368 нм), її фононних повторень 𝐼1 (𝜆 ≈ 374 нм),
𝐼2 (𝜆 ≈ 383 нм) та смуги випромiнювання ексито-
на, зв’язаного на мiлкому донорi 𝐼𝑑 (𝜆 ≈ 369 нм)
[1]. Порiвнювались спектри ЕЛ однiєї i тiєї самої
областi кристала пiсля дiї електричного поля рi-
зних полярностей (рис. 3). Як видно з рисунка,
iнтенсивнiсть смуги 𝐼𝑑 зростає бiля катода i падає
бiля анода. Такий результат був отриманий для
всiх восьми дослiджених зразкiв. Отже, пiсля дiї
електричного поля концентрацiя донорiв, що вiд-
повiдають за смугу 𝐼𝑑, збiльшувалась бiля като-
да i зменшувалась бiля анода. Чим вища 𝑇𝑑, тим
менший Δ𝑡𝑑 потрiбний для одержання помiтного
ефекту. Вихiднi спектри ЕЛ вiдновлюються з ча-
сом. Процес вiдновлення потребує кiлька десяткiв
годин при 300 К i кiлька хвилин при 650–700 К.
Таким чином, в нелегованому оксидi цинку дiй-
сно присутнi рухливi мiлкi донори. Згiдно з рис. 3,
саме вони є домiнуючими мiлкими донорами, якi
зумовлюють високу електронну провiднiсть цього
матерiалу.

Енергiя активацiї дифузiї цих донорiв, яка оцi-
нювалась з температурної залежностi швидкостi
вiдновлення вихiдного стану, дорiвнює 0,5 еВ, що
практично збiгається з лiтературними даними для
Zn𝑖 [26]. Отже, можна вважати, що залишкови-
ми донорами в кристалах ZnO є власнi дефе-
кти Zn𝑖.

Такий висновок, на перший погляд, суперечить
результатам теоретичних розрахункiв, згiдно з
якими рiвноважна густина центрiв Zn𝑖 не повин-
на перевищувати 1015 см−3, що зумовлено зна-
чною енергiєю активацiї утворення таких центрiв
[6, 36]. Таку суперечнiсть можна пояснити тим, що
при теоретичних розрахунках розглядається про-
цес утворення цих центрiв внаслiдок виходу атома
цинку з вузла, тобто утворення пари Френкеля.
Рiвноважна густина пар Zn𝑖–VZn в ZnO дiйсно не
перевищує 1015 см−3, про що свiдчить вiдповiдна
густина вакансiй цинку в необроблених кристалах
[4, 36]. У той самий час, як показують технологi-
чнi дослiдження, в процесi вирощування кристалiв
вiдбувається поглинання ними цинку з атмосфе-
ри реакцiйної зони [17], що призводить до надли-
шку цинку в кристалi вiдносно стехiометрiї [38].
Таким чином, мiжвузловиннi атоми цинку утво-
рюються як дефекти Шотткi внаслiдок розподiлу
надлишкового цинку в кристалi.

Рис. 3. Спектри екситонної ФЛ, вимiрянi при 77 К в однiй
i тiй самiй приелектроднiй областi кристала ZnO пiсля при-
кладання електричного поля, коли прилягаючий електрод
слугував катодом (1 ) i анодом (2 ) (𝐼0 – смуга випромiню-
вання вiльного екситона; 𝐼1, 𝐼2 – її фононнi повторення;
𝐼𝑑 – смуга випромiнювання екситона, зв’язаного на мiлко-
му нейтральному донорi). На вставцi наведено схематичний
вигляд змонтованого зразка (заштрихована частина – збу-
джувана область кристала)

Аналогiчний ефект спостерiгається в кристалах
селенiду i сульфiду кадмiю, якi також, не буду-
чи легованими, завжди мають високу провiднiсть
𝑛-типу. Нами ранiше був розроблений спосiб виро-
щування кристалiв CdS з великим питомим опо-
ром без легування їх акцепторними домiшками за
рахунок зменшення густини власних донорiв [39].
Цiлком iмовiрно, що подiбний спосiб може бути та-
кож знайдений для ZnO. Вiдшукання такого спосо-
бу є предметом подальших дослiджень.

3.2. Вплив рухливих
донорiв на домiшкову люмiнесценцiю
нелегованого оксиду цинку [35]

Виявилось, що перелокалiзацiя рухливих донорiв
пiд дiєю електричного поля призводить також до
змiнення спектра домiшкової люмiнесценцiї.

Як вiдомо, у спектрi люмiнесценцiї кристалiв,
полiкристалiчних шарiв, епiтаксиальних плiвок
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Рис. 4. Спектри домiшкової люмiнесценцiї, вимiрянi в
однiй i тiй самiй приелектроднiй областi кристала ZnO при
300 К до (1 ) та пiсля (2, 3 ) прикладання електричного
поля, коли прилягаючий електрод слугував катодом (2 ) i
анодом (3 ) (a); спектри збудження люмiнесценцiї зеленої
(520 нм – а) та помаранчевої (650 нм – b) смуг, вимiрянi
при 300 К до (1 ) та пiсля (2, 3 ) дiї електричного поля, ко-
ли прилягаючий електрод був катодом (2 ) та анодом (3 )
(b, c)

i порошкiв ZnO завжди спостерiгається широка
смуга, що складається iз “зеленої” (𝜆max = 510–
520 нм) i помаранчевої (𝜆max = 620–640 нм) смуг,
якi перекриваються мiж собою [1]. Спiввiдношен-
ня iнтенсивностi цих смуг буває рiзним в рiзних
зразках i може змiнюватись за допомогою рiзних
обробок. Було знайдено, що вiдпал ZnO в парах
цинку або вiдновлювальнiй атмосферi приводить
до пiдсилення зеленої смуги, тодi як пiсля вiдпалу
на повiтрi або в атмосферi кисню її iнтенсивнiсть
зменшується i в спектрi ФЛ починає домiнувати
помаранчева смуга. Виходячи з цього, було зро-
блено висновок про те, що дефектами, якi вiдпо-
вiдають за самоактивовану зелену смугу є вакансiї

кисню VO або мiжвузловi атоми цинку Zn𝑖 [1 i по-
силання там]. Нашi дослiдження показали, що дiя
зовнiшнього електричного поля, поряд iз перероз-
подiлом мiлких донорiв Zn𝑖, призводить до змiни
iнтенсивностi зеленої смуги. На рис. 4 наведенi спе-
ктри фотолюмiнесценцiї (ФЛ) та спектри її збу-
дження (ЗФЛ) вiдповiдно, якi вимiрювались при
300 К в однiй i тiй самiй приелектроднiй областi
кристала до i пiсля прикладання електричного по-
ля рiзних полярностей. Спектри ЗФЛ зеленої i по-
маранчевої смуг вимiрювались на 520 i 650 нм вiд-
повiдно. Обидвi смуги (рис. 4, а) мали один i той
самий спектр ЗФЛ з максимумом при 𝜆 = 387 нм
(рис. 4, b, c).

Як видно з рисункiв, пiсля дiї електричного по-
ля iнтенсивнiсть зеленої смуги суттєво збiльшу-
валась бiля катода i зменшувалась бiля анода, в
той час, як на iнтенсивнiсть помаранчевої сму-
ги електричне поле фактично не впливало. Ефект
був бiльш помiтним при збудженнi люмiнесценцiї
свiтлом з максимуму спектра ЗФЛ, який знахо-
диться на краю оптичного поглинання, нiж свi-
тлом з областi власного поглинання. Це означає,
що ефект має не поверховий, а об’ємний характер.
З часом вихiднi значення характеристик вiдновлю-
ються, чим вища температура витримування кри-
стала, тим скорiше це вiдбувається.

Взагалi, збiльшення iнтенсивностi зеленої смуги
бiля катода пiсля дiї електричного поля може бути
зумовлене кiлькома причинами:

∙ дрейфом центрiв безвипромiнювальної реком-
бiнацiї вiд катода до анода;

∙ перерозподiлом потокiв носiїв мiж рiзними ре-
комбiнацiйними центрами внаслiдок зсуву рiвня
Фермi 𝐸F до 𝑐-зони;

∙ зростанням концентрацiї центрiв зеленої люмi-
несценцiї бiля катода.

Перший процес мав би привести до пiдсилен-
ня всiх смуг люмiнесценцiї [43], що не спостерiга-
ється. Другий процес мусить впливати на iнтен-
сивнiсть люмiнесценцiї тiльки у високоомних кри-
сталах (𝐸F > 0,3 еВ), в яких невелика змiна кон-
центрацiї донорiв може привести до значної змiни
ступеня компенсацiї центрiв рекомбiнацiї – глибо-
ких акцепторiв [43]. За таких умов звичайно спо-
стерiгається суттєве падiння iнтенсивностi ФЛ при
охолодженнi кристала [43], що не має мiсця для
зеленої смуги в ZnO. Отже, зростання iнтенсив-
ностi зеленої смуги при збiльшеннi концентрацiї
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рухливих донорiв вiдбувається внаслiдок зроста-
ння концентрацiї центрiв випромiнювання. Проте,
мiлкий донор як такий не може вiдiгравати роль
такого центру. Як вiдомо, центри випромiнювання
в А2В6 𝑛-типу являють собою або iзольованi акце-
птори, або комплекси, що мiстять у собi акцептори
[32, 43]. Отже, можна вважати, що центр зеленої
люмiнесценцiї є комплексом, до складу якого вхо-
дить мiлкий донор. Дiйсно, в роботi [62] на пiдста-
вi вивчення тонкої структури зеленої смуги було
зроблено висновок, що такий центр являє собою
донорно-акцепторну пару, яка складається з мiл-
кого донора i глибокого акцептора. Як випливає
з отриманих нами даних, донором, що входить до
складу такої пари, є мiжвузловий цинк.

3.3. Фотостимульованi процеси
в кристалах оксиду цинку з участю
залишкових донорiв [41]

Завдяки досить високiй фоточутливостi до ультра-
фiолетового свiтла при вiдсутностi фотосигналу у
видимiй областi спектра, оксид цинку є також пер-
спективним матерiалом для створення УФ фотоде-
текторiв, “слiпих” до видимого свiтла. При цьому
пiдвищення фоточутливостi є актуальним завдан-
ням. Нашi дослiдження [41, 42] показали, що фо-
точутливiсть ZnO залежить не тiльки вiд густи-
ни центрiв повiльної рекомбiнацiї (центрiв чутли-
востi), якими є акцептори, що вiдповiдають за сму-
гу люмiнесценцiї 600–620 нм, а i вiд густини мiл-
ких донорiв. Виявилось, що фоточутливiсть суттє-
во зростає iз збiльшенням густини мiлких донорiв
(рис. 5). Цей ефект пояснюється тим, що при зро-
станнi густини мiлких донорiв збiльшується сту-
пiнь компенсацiї центрiв чутливостi при освiтлен-
нi i, як наслiдок, зростає частка рекомбiнацiйного
потоку через цi центри [43].

Виявилось, що на iнтенсивнiсть EЛ i форму її
спектра, а також на рiвноважну провiднiсть i фо-
точутливiсть кристалiв ZnO можна впливати шля-
хом опромiнення їх бiлим свiтлом при 350–500 К.
Пiсля такого опромiнення спостерiгається зменше-
ння рiвноважної провiдностi i фоточутливостi та
зростання iнтенсивностi EЛ переважно у коротко-
хвильовiй частинi її спектра (рис. 6 та 7). Цi про-
цеси протiкають тим швидше, чим вище темпера-
тура опромiнення: максимальний ефект досягає-
ться за кiлька хвилин при 500 К i 10–15 годин при

Рис. 5. Залежнiсть фотопровiдностi кристалiв ZnO вiд їх
рiвноважної провiдностi

Рис. 6. Спектри фотоструму кристала ZnO, якi вимiрю-
вались при 77 К до (1 ) i пiсля (2 ) витримування кристала
пiд дiєю бiлого свiтла протягом 5 хв. при 500 К, а також
пiсля подальшого витримування у темрявi протягом 5 хв.
при 300 К (3 )

20 ∘С. Витримка в темрявi на повiтрi приводить
до вiдновлення вихiдних характеристик, енергiя
активацiї такого процесу становить 0,5 еВ. Фото-
стимульоване змiнення характеристик кристала та
їх вiдновлення у темрявi можна спостерiгати ба-
гато разiв на одному i тому самому зразку, при
цьому результати повторюються. Отже, вимоги до
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Рис. 7. Спектри екситонної люмiнесценцiї кристала ZnO
при 20 ∘С, якi вимiрювались до (1 ) i пiсля (2 ) витриму-
вання кристала протягом 5 хв. при 500 К пiд дiєю бiлого
свiтла, а також пiсля подальшого витримування у темрявi
протягом 16 годин при 20 ∘С

густини залишкових донорiв в ZnO, який має за-
стосовуватись для свiтловипромiнюючих приладiв
i фотодетекторiв є протилежними. В першому ви-
падку густина цих дефектiв повинна бути як мо-
жна меншою, в той час, як для високої фотопро-
вiдностi потрiбна велика їх густина.

Ранiше нами було показано, що на поверхнi кри-
сталiв ZnO iснує тонкий шар з провiднiстю 𝑛-типу,
близькою до виродженої. Було встановлено, що
цей шар утворюється внаслiдок дрейфу рухливих
донорiв у полi виснажуючого вигину зон, ство-
реного адсорбованим киснем [42]. Саме цей шар
визначає рiвноважну провiднiсть, фоточутливiсть
i ЕЛ кристала. Пiд дiєю свiтла вiдбувається фо-
тодесорбцiя кисню з поверхнi, поверхневий вигин
зон стає збагачуючим i накопиченi бiля поверх-
нi “зайвi” донори дифундують в об’єм кристала.
Це приводить до зникнення поверхневого шару
з високою провiднiстю i, як наслiдок, до змен-
шення рiвноважної провiдностi i фоточутливостi
зразка, а також зростання iнтенсивностi ЕЛ i ви-
правлення форми її спектра. В темрявi вiдбуває-
ться зворотня адсорбцiя кисню, утворення висна-

жуючого вигину зон, i вихiднi характеристики вiд-
новлюються.

Таким чином, залишковi донори є чинниками не-
стабiльностi характеристик ZnO i зменшення їх гу-
стини має призвести до пригнiчення процесiв де-
градацiї в цьому матерiалi.

4. Роль рухливих донорiв
у формуваннi шару з високою
провiднiстю на поверхнi ZnO [42]

Дослiдження процесiв адсорбцiї/десорбцiї кисню
показало, що на поверхнi кристалiв оксиду цин-
ку iснує тонкий шар, збагачений мiлкими доно-
рами [1, 37, 45]. Цей шар не проявляє себе, доки
на поверхнi присутнiй адсорбований кисень, який
захоплює електрони кристала i компенсує поверх-
невi донори. Пiсля десорбцiї кисню захопленi ним
електрони повертаються до донорiв, i вихiдна про-
вiднiсть поверхневого шару вiдновлюється. Завдя-
ки високiй концентрацiї мiлких донорiв, провiд-
нiсть поверхневого шару близька до виродженої,
i для матерiалу з не дуже великою об’ємною про-
вiднiстю (𝑛 6 1017 см−3) перевищує провiднiсть
решти кристала. Як наслiдок, ZnO має специфi-
чну кiнетику фотопровiдностi. Ця кiнетика вклю-
чає двi компоненти – швидку, пов’язану iз звичай-
ною (“справжньою”) фотопровiднiстю, зумовлену
генерацiєю нерiвноважних електронiв i дiрок та
їх наступною рекомбiнацiєю, i повiльну, зумовле-
ну фотодесорбцiєю кисню i поверненням захопле-
них ним електронiв у кристал [37]. Пiсля припине-
ння освiтлення справжня фотопровiднiсть швидко
релаксує i спостерiгається залишкова провiднiсть,
яка залишається практично незмiнною, якщо зра-
зок знаходиться у вакуумi чи атмосферi iнертного
газу або зменшується з часом в атмосферi кисню
чи на повiтрi [37, 45]. Ця залишкова провiднiсть
являє собою вихiдну провiднiсть поверхневого ша-
ру 𝜎𝑠 [37]. Наявнiсть поверхневого шару з висо-
кою провiднiстю пояснювалась надлишком цинку
на поверхнi кристала, який утворюється або в про-
цесi його вирощування [1], або завдяки фотости-
мульованим реакцiям дефектiв на поверхнi ZnO
[45], але реальна природа цього шару так i не бу-
ла встановлена. Нами був запропонований новий
механiзм формування поверхневого шару з висо-
кою провiднiстю, який базується на акумуляцiї ру-
хливих донорiв бiля поверхнi внаслiдок їх дрейфу
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в полi виснажуючого вигину зон, створеного ад-
сорбованим киснем. Якщо такий механiзм реалi-
зується, то провiднiсть поверхневого шару має бу-
ти нестабiльною: цей шар повинен “розсмоктувати-
ся” пiсля десорбцiї кисню, коли вигин зон зникає i
додатковi донори повертаються завдяки дифузiї в
об’єм кристала, i знову формуватися пiсля його по-
вторної адсорбцiї, коли поле поверхневого вигину
зон вiдновлюється i рухливi донори знову дрейфу-
ють до поверхнi. Проведенi дослiдження пiдтвер-
дили, що такi процеси дiйсно мають мiсце.

Було дослiджено вплив процесiв десорбцiї та ад-
сорбцiї кисню на провiднiсть поверхневого шару
кристалiв ZnO. Фотодесорбцiя кисню здiйснюва-
лась за допомогою сфокусованого свiтла ксеноно-
вої лампи ДКСШ-150. Вимiрювання проводились
на найбiльш високоомних кристалах, для яких рi-
зниця мiж провiдностями поверхневого шару i об’-
єму була найбiльшою. На рис. 8 наведенi темпе-
ратурнi залежностi провiдностi одного iз зразкiв
у вихiдному станi (пiсля витримування на повiтрi
при 300 К протягом 2–3 дiб – крива 1 ) i пiсля фо-
тодесорбцiї кисню при 300 К шляхом освiтлення
кристала протягом 20 хвилин (крива 2 ).

Згiдно з рисунком, провiднiсть поверхневого ша-
ру при 300 К майже непомiтна на тлi провiдностi
об’єму, але в процесi зниження температури, коли
провiднiсть об’єму рiзко зменшується, провiднiсть
поверхневого шару 𝜎𝑠, яка практично не має тем-
пературної залежностi, стає все бiльш помiтною,
а потiм домiнуючою. Незалежнiсть 𝜎𝑠 вiд темпе-
ратури означає, що концентрацiя мiлких неском-
пенсованих донорiв у поверхневому шарi 𝑁𝑑 >
> 5 · 1017 см−3.

Для точнiшого визначення 𝜎𝑠 зразок занурю-
вався у рiдкий азот i освiтлювався протягом ча-
су, необхiдного для виходу фотосигналу на ста-
цiонарне значення, що свiдчить про завершення
процесу десорбцiї кисню. Потiм свiтло вимикалось,
i пiсля релаксацiї фотопровiдностi вимiрювалась
залишкова провiднiсть, яка являє собою вихiдну
провiднiсть поверхневого шару [45] (рис. 9). Вимi-
рювання проводилось у вихiдному станi (крива 1 ),
а також пiсля освiтлення зразка при температурi
𝑇𝑑 = 300–750 К (кривi 2–4 ). Виявилось, що ви-
тримування зразка пiд дiєю свiтла приводить до
зменшення 𝜎𝑠, причому швидкiсть цього процесу
зростає з ростом 𝑇𝑑, i якщо при 𝑇𝑑 = 300 К для
одержання значного ефекту потрiбно освiтлювати

Рис. 8. Температурна залежнiсть провiдностi кристала до
(1 ) та (2 ) пiсля десорбцiї кисню

Рис. 9. Кiнетика фотовiдповiдi кристала ZnO при 77 К у
початковому станi (1 ) i пiсля попереднього освiтлення про-
тягом 8 годин при 300 К (2 ), 5 хв. при 550 К (3 ) та 5 хв
при 750 К (4 )

зразок протягом кiлькох годин (крива 2 ), то при
𝑇𝑑 = 750 К залишкова провiднiсть зникає вже че-
рез 5 хв. (крива 4 ).

Витримування зразка в темрявi на повiтрi при-
зводить до вiдновлення 𝜎𝑠. Останнiй процес є
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Рис. 10. Кiнетика фотовiдповiдi кристала ZnO при 77 К
пiсля попереднього освiтлення протягом 5 хв. при 750 К (1 )
та подальшого витримування на повiтрi в темрявi протягом
6 годин при 300 К (2 ), 1 хв. при 550 К (3 ) i 5 хв. при
550 К (4 )

Рис. 11. Кiнетика фотовiдповiдi кристала ZnO при 77 К
в початковому станi (1) i пiсля витримування в темнотi у
атмосферi гелiю протягом 8 годин при 300 К (2 )

також термоактивованим i має мiсце в тiй са-
мiй областi температур, що i процес руйнування
(рис. 10).

Вiдновлення 𝜎𝑠 не вiдбувається, якщо зразок пi-
сля її зменшення витримувався в атмосферi гелiю.
Навпаки, якщо зразок у вихiдному станi (тобто з
максимальною 𝜎𝑠) витримувати в атмосферi гелiю
при 300 К, спостерiгається зменшення залишкової
провiдностi незалежно вiд того, освiтлюється при
цьому зразок чи знаходиться у темрявi (рис. 11).

Виходячи з отриманих даних, можна оцiнити
товщину шару, збагаченого мiлкими донорами. У
дослiджуваних кристалах пiсля десорбцiї кисню
максимальна поверхнева густина електронiв
𝑛𝑆 = 𝜎𝑆𝑙/𝑒𝜇𝑛𝑏 = (1–2) · 1012 см−2,

де 𝑙 – довжина кристала; 𝑏 – його ширина; 𝑒 – заряд
електрона; 𝜇𝑛 – рухливiсть електронiв, яка в неле-
гованих кристалах, вирощених з газової фази, при
77 К дорiвнює 1500–2000 см2/(В · с) [1]. Оскiльки
об’ємна концентрацiя електронiв у поверхневому
шарi 𝑛 > 5 · 1017 см−3 (див. вище), товщина шару
з високою провiднiстю 𝑑 = 𝑛𝑆/𝑛 6 200 Å.

5. Вплив декорованих
рухливими донорами дислокацiй
на оптичнi i люмiнесцентнi
властивостi кристалiв ZnO [47–49]

Вiдомо, що рухливi дефекти ефективно гетерую-
ться дислокацiями. Утворення великої концентра-
цiї дефектiв у придислокацiйних областях може
призводити до суттєвої змiни характеристик цих
областей, що впливає на характеристики всього
кристала [50, 51]. Зокрема, було доведено, що ску-
пчення мiлких рухливих донорiв бiля дислокацiй у
кристалах CdS є причиною зсуву краю оптичного
поглинання в довгохвильовий бiк, а також спотво-
рення форми спектра крайової люмiнесценцiї [51].
Як показали нашi дослiдження, схожi ефекти ма-
ють мiсце також в ZnO.

Ще один доказ природи рухливих донорiв та
їх впливу на люмiнесцентнi властивостi кристалiв
ZnO було отримано при дослiдженнi впливу росто-
вих дислокацiй на спектри ЕЛ. Ранiше нами було
показано, що густина ростових дислокацiй впли-
ває на iнтенсивнiсть ЕЛ та форму її спектра. Бу-
ло висловлено припущення, що цей ефект зумов-
лений зсувом краю оптичного поглинання у дов-
гохвильовий бiк внаслiдок акумуляцiї мiлких до-
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норiв бiля дислокацiй, що супроводжується утво-
ренням “хвостiв” густини станiв 𝑐-зони [44]. Для
того, щоб перевiрити це припущення, ми вводили
додатковi дислокацiї в кристали ZnO з малою гу-
стиною ростових дислокацiй 𝑁𝑑 = 102–103 cм−2

i дослiджували спектри ЕЛ пiсля такої процеду-
ри. Дислокацiї створювались шляхом пошкодже-
ння кристала гострою металевою голкою. Бiля
мiсця пошкодження густина дислокацiй досягала
105–106 cм−2.

Для вихiдного кристала спостерiгалась яскра-
ва ЕЛ, у спектрi якої iнтенсивнiсть нуль-фононної
смуги перевищувала iнтенсивнiсть її фононних по-
вторень (“нормальна” форма спектра). Практично
така сама ЕЛ спостерiгалась одразу пiсля введен-
ня дислокацiй (рис. 12, крива 1). З часом, однак,
вiдбувалось зменшення iнтенсивностi ЕЛ, при цьо-
му нуль-фононна смуга зменшувалась сильнiше,
нiж її фононнi повторення, що приводило до спо-
творення спектра (рис. 12, кривi 2 та 3). Цей про-
цес прискорювався iз збiльшенням температури
витримування кристала пiсля введення дислока-
цiй, а його швидкiсть при рiзних температурах вiд-
повiдала швидкостi мiграцiї мiжвузлового цинку в
ґратцi ZnO.

Вихiдний спектр ЕЛ вiдновлюється пiсля коро-
ткочасного вiдпалу при 900–1000 К i наступного
швидкого охолодження кристала, пiсля чого зно-
ву спостерiгається процес, зображений на рис. 12.
Отриманi результати свiдчать про те, що на спе-
ктри ЕЛ впливають не дислокацiї як такi, а утво-
рення областей з високою провiднiстю внаслiдок
стiкання рухливих донорiв на цi дислокацiї.

Вимiрювання спектрiв оптичного поглинання
при 300 К для рiзних областей одного i того само-
го кристала показало, що в областях з малою гу-
стиною дислокацiй 𝑁𝑑 6 102 см−2 спостерiгались
рiзке зростання пропускання на краю оптичного
поглинання з ростом довжини хвилi (рис. 13, 𝑎,
крива 1) i нормальна форма спектра екситонної
люмiнесценцiї (тобто iнтенсивнiсть смуги 𝐼0 була
вищою за iнтенсивнiсть її фононних повторень –
рис. 13, b, крива 1). В областях кристала з великою
густиною дислокацiй (𝑁𝑑 > 104 см−2) мали мiсце
“хвiст” оптичного поглинання (рис. 13, а, крива 2)
i спотворення форми спектра екситонної люмiне-
сценцiї (iнтенсивнiсть другого фононного повторе-
ння була набагато вищою за iнтенсивнiсть смуги
𝐼0 – рис. 13, b, крива 2).

Рис. 12. Спектри екситонної люмiнесценцiї кристала ZnO,
що були вимiрянi одразу пiсля введення дислокацiй шляхом
механiчного пошкодженого кристала (1); пiсля 1 години (2)
та пiсля 16 годин (3) при 290 К

Щоб довести, що описанi вище ефекти дiй-
сно зумовленi декорованими рухливими донорами
дислокацiями, ми змiнювали ступiнь декорування
дислокацiй цими донорами за допомогою деяких
обробок. Так, зменшення ступеня декорування мо-
жна досягти шляхом вiдпалу кристала при висо-
кiй температурi з наступним рiзким охолоджен-
ням. Пiд час вiдпалу рухливi дефекти вiдходять
вiд дислокацiй в об’єм кристала i такий стан “за-
морожується” завдяки швидкому зниженню тем-
ператури. Кристал ZnO нагрiвався до 900–1000 К,
витримувався протягом 5 хв. за цiєї температу-
ри, а потiм переносився з поверхнi печi на мiдну
пластину, що забезпечувало його швидке охоло-
дження. Пiсля такої процедури в областях з вели-
кою густиною дислокацiй спостерiгалось скороче-
ння “хвоста” поглинання i “виправлення” спектра
екситонної ФЛ (рис. 14, а, крива 2). При цьому та-
ка термообробка не впливала на характеристики
областей з малою густиною дислокацiй (рис. 14, b).

Ще одним чинником, який може змiнювати сту-
пiнь декорування дислокацiй, є iмпульсне лазер-
не опромiнення. Лазерний iмпульс створює в кри-
сталi ультразвукову (УЗ) хвилю, яка викликає ко-
ливання дислокацiй i внаслiдок цього перерозпо-
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Рис. 13. Спектри пропускання (а) та екситонної люмiнесценцiї (b) кристала ZnO, вимiрянi при
300 К для областей з малою (102 см−2 – 1) i великою (>104 см−2 – 2) густиною дислокацiй

Рис. 14. Спектри екситонної люмiнесценцiї до вiдпалу (1) та пiсля вiдпалу з швидким
охолодженням (2), а також пiсля витримування при 300 К (3) для кристала з великою
(a) i малою (b) густиною дислокацiй

дiл дефектiв мiж придислокацiйними областями i
об’ємом кристала [50, 51]. Вимiрювались спектри
оптичного пропускання i люмiнесценцiї кристалiв
ZnO при 300 К, а також температурнi залежно-
стi електричної провiдностi до i пiсля лазерно-
го опромiнення. Опромiнення здiйснювалось 20-
наносекундними iмпульсами мультимодового рубi-
нового лазера, який працював у Q-switch режи-
мi. Густина енергiї радiацiї лежала в межах 4–
8 Дж/см2, дiаметр плями свiтла був близько 1
мм. Як показало вимiрювання акустоЕРС, лазер-

ний iмпульс створює в кристалi цуг iмпульсiв п’є-
зоелектричної напруги [51]. Щоб уникнути безпо-
середньої дiї лазерного свiтла на характеристики
кристала, вимiрювання проводились на вiдстанi
10–12 мм вiд опромiненої областi. Пiсля дiї ла-
зерного iмпульсу в кристалах з великою густи-
ною дислокацiй зростала прозорiсть кристала в
областi краю оптичного поглинання (рис. 15, а)
i полiпшувалась форма спектра екситонної лю-
мiнесценцiї (зростала iнтенсивнiсть смуги 𝐼0 вiд-
носно смуги 𝐼2 – рис. 15, b). Iнтенсивнiсть зеле-
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Рис. 15. Спектри пропускання (a) i люмiнесценцiї (b) кристала ZnO, вимiрянi при 300 К
до (1) та пiсля опромiнення (2) рубiновим лазером

ної смуги люмiнесценцiї при цьому практично не
змiнювалась.

Виходячи з цих результатiв можна зробити ви-
сновок про те, що пiд дiєю лазерного iмпульсу
донори вiдходять вiд дислокацiй в об’єм криста-
ла. Дiйсно, виявилось, що полiпшення оптичних
характеристик супроводжується збiльшенням еле-
ктричної провiдностi кристала (рис. 16). З часом
вихiднi характеристики кристала вiдновлюються.
Процес вiдновлення потребує 2–3 доби при 300 К i
кiлька хвилин при 600–700 К.

Отже, характеристики кристала як пiсля тер-
мообробки iз швидким охолодженням, так i пi-
сля лазерного опромiнення, вiдновлюються з тi-
єю ж швидкiстю, що й пiсля проведення дрей-
фу рухливих донорiв у зовнiшньому електрично-
му полi. Цей факт є додатковим аргументом на
користь того, що саме декорування дислокацiй ру-
хливими донорами є причиною погiршення опти-
чних характеристик кристалiв з великою густи-
ною дислокацiй. На характеристики кристалiв з
малою густиною дислокацiй лазерне опромiнення
не впливало.

6. Механiзм збудження
люмiнесценцiї, зумовленої
глибокими локальними центрами,
в кристалах оксиду цинку [40]

Незважаючи на iнтенсивне дослiдження ФЛ окси-
ду цинку протягом останнiх рокiв, природа центрiв
випромiнювання, пов’язаного з глибокими локаль-

Рис. 16. Температурна залежнiсть провiдностi до (1) та
пiсля (2) лазерного опромiнення

ними центрами, досi не встановлена, а механiзм їх
збудження практично не вивчався [1, 53]. Разом з
тим, така iнформацiя є необхiдною для здiйснення
контрольованої змiни характеристик матерiалу в
заданому напрямi.

У спектрах ФЛ вирощених кристалiв, поряд з
екситонною люмiнесценцiєю в областi 367–390 нм
(рис. 17, а), спостерiгались пов’язанi з глибокими
локальними центрами зелена (500–510 нм) i пома-
ранчева (600–620 нм) смуги, характернi для неле-
гованого ZnO [1, 54]. Порiвняння спектрiв ФЛ ба-
гатьох кристалiв показало, що iснує взаємозв’язок
мiж iнтенсивностями УФ i видимого випромiнюва-
ння, а саме – чим вища остання, тим слабкiша по-
передня. Для з’ясування природи такої залежно-
стi дослiджувались спектри збудження “зеленої” i
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Рис. 17. Спектр екситонної емiсiї в дослiджених кристалах
(a); спектри ЗФЛ зеленої (1) i помаранчевої (2) смуг ФЛ у
кристалах з рiзними вiдносними iнтенсивностями одних i
тих же максимумiв ЗФЛ (b); спектри ФС з рiзними вiд-
носними iнтенсивностями одних i тих самих максимумiв
ФС (c)

“помаранчевої” смуг ФЛ при 500 i 620 нм, а також
спектри фотоструму (ФС) (рис. 17, b, c).

Виявилось, що в спектрах збудження ФЛ обох
смуг при 77 К спостерiгається ряд максимумiв,
положення яких збiгається з положеннями макси-
мумiв для вiльного екситона (367 нм), його 1-го
збудженого стану (362 нм) та трьох фононних ре-
плiк (374, 383 i 392 нм). При цьому iнтенсивнiсть
ФЛ є суттєво бiльшою в разi збудження її свi-
тлом з областi екситонного поглинання, нiж при
збудженнi зона-зонним свiтлом, яке генерує вiльнi
електрони i дiрки. В той самий час, в областi екси-
тона, зв’язаного на мiлкому нейтральному донорi
(369 нм), має мiсце рiзкий мiнiмум (рис. 17, b). Та-
кi ж максимуми i мiнiмум спостерiгаються в спе-
ктрах ФС (рис. 17, c).

Отриманi спектри ЗФЛ i ФС свiдчать про на-
явнiсть ефективної оже-взаємодїї екситонiв з де-
фектами ґратки, якi є центрами випромiнюван-
ня, тобто має мiсце безвипромiнювальна анiгiляцiя
екситонiв з передачею енергiї, яка вивiльняється,

електронам, якi знаходяться на центрах випромi-
нювання, внаслiдок чого утворюються електрони
в 𝑐-зонi i дiрки на центрах [55]. Утворення вiльних
електронiв призводить до появи ФС, а їх подальша
рекомбiнацiя з дiрками на центрах випромiнюван-
ня, якi є також центрами фоточутливостi [56], – до
появи ФЛ. Оже-рекомбiнацiя екситонiв, зв’язаних
на мiлких нейтральних донорах, також має мiсце
[57], проте захоплення електрона мiлким донором
є швидким i безвипромiнювальним процесом [43],
що не дає змоги спостерiгати нi ФС, нi ФЛ у разi
збудження кристала свiтлом з областi поглинання
екситона, зв’язаного на мiлкому донорi i пояснює
появу мiнiмуму в спектрах ЗФЛ i ФС.

Таким чином, наявнiсть дефектiв ґратки, що
утворюють локальнi центри, призводить до гасi-
ння УФ випромiнювання внаслiдок оже-взаємодiї
екситонiв з цими центрами.

7. Механiзм випромiнювання,
що збуджується теплом Джоуля,
в кристалах оксиду цинку [52]

Як вiдомо, ефективнiсть сучасних ламп розжарю-
вання вкрай низька: менше 10% енергiї, що вони
споживають, перетворюється у видиме свiтло, а
бiльше 90% – у iнфрачервоне (IЧ). Проте, ефе-
ктивнiсть таких джерел свiтла можна суттєво пiд-
вищити, якщо елементи розжарювання виготовля-
ти з матерiалу, прозорого в IЧ-областi спектра.
Таким матерiалом може бути широкозонний на-
пiвпровiдник. Дiйсно, при температурах, доста-
тньо високих для термiчної генерацiї електронно-
дiркових пар, можна очiкувати випромiнювання
свiтла внаслiдок рекомбiнацiї цих рiвноважних но-
сiїв. Як показують теоретичнi розрахунки, найкра-
щим матерiалом для виготовлення елементу роз-
жарювання може бути прямозонний напiвпровiд-
ник з шириною забороненої зони приблизно 3 еВ
i рiзким краєм оптичного поглинання [58]. Оксид
цинку вiдповiдає цим вимогам, при цьому дода-
тковою перевагою ZnO у порiвняннi з iншими ши-
рокозонними напiвпровiдниками є висока електри-
чна провiднiсть, що дозволяє здiйснювати його
розiгрiв до високої температури шляхом прикла-
дання порiвняно невеликої напруги за кiмнатної
температури.

Випромiнювання свiтла оксидами металiв, у то-
му числi ZnO, при нагрiваннi у газовому полум’ї
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Рис. 18. Спектри ФЛ кристала ZnO у спектральнiй областi
видимого свiтла при температурi 20 (1); 150 (2); 250 ∘C (3).
Кристал було нагрiто за допомогою прикладеного струму.
𝜆зб = 337,1 нм

або електричнiй печi, спостерiгали вже давно [59,
60], але природа цього явища ще й досi є предме-
том дискусiї [61]. В данiй роботi ми дослiджува-
ли термiчне випромiнювання кристалiв ZnO при
безпосередньому прикладаннi до них постiйного
або змiнного електричного поля 5–50 В/см в зале-
жностi вiд електропровiдностi зразка. Температу-
ра кристала 𝑇к регулювалась величиною прикла-
деного поля i змiнювалась у межах 20–1100 ∘С.
При 𝑇к = 20 ∘С у видимiй областi спостерiгалась
яскрава зелена ФЛ (500 нм), яка поступово згасала
з пiдвищенням температури i ставала непомiтною
при 𝑇к = 250 ∘С (рис. 18).

Пiсля цього збуджуюче ФЛ свiтло вимикалось i
подальше нагрiвання кристала проводилось у тем-
рявi. В iнтервалi 250–600 ∘С кристал залишався
темним, а при 𝑇к > 600 ∘С з’являлось слабке ви-
промiнювання, iнтенсивнiсть якого рiзко зростала,
а колiр змiнювався вiд зеленого до жовтого з пiд-
вищенням 𝑇к (рис. 19).

Спектри пропускання (ПР) кристала, вимiрянi
в областi 20–700 ∘С, наведено на рис. 20 (кривi 1–
4). Видно, що край оптичного поглинання з пiдви-
щенням температури, як йому i належить, зсуває-
ться у довгохвильовий бiк i знаходиться на 450 нм
(2,75 еВ) при 𝑇к = 700 ∘С. Вище 700 ∘С тепло-
ве випромiнювання (ТВ) стає надто яскравим, що
заважає вимiрюванню спектрiв ПР.

Рис. 19. Спектри термiчної емiсiї кристала ZnO за темпе-
ратури 850 (1) 1000 (2); 1100 ∘C (3)

Рис. 20. Спектри пропускання кристала ZnO при темпе-
ратурi 20 (1); 250 (2); 500 (3); 700 ∘C (4) i спектр термiчної
емiсiї (5), вимiряний при 700 ∘C з тiєї ж площини кристала,
з якої було записано й спектри пропускання

Пiсля одержання спектрiв ПР при 700 ∘С лам-
па розжарювання, за допомогою якої вимiрюва-
лись спектри ПР, вимикалась i в тiй самiй областi
кристала записувався спектр ТВ, що являє собою
смугу з максимумом при 540 нм (2,3 еВ) (рис. 20,
крива 5). Таким чином, рiзниця мiж краєм опти-
чного поглинання i положенням ТВ смуги при
𝑇к = 700 ∘С дорiвнює 0,46 еВ. Отже, можна зро-
бити висновок про те, що ТВ зумовлене не зона-
зонними переходами, як припускалось в теорети-
чних роботах [58], а рекомбiнацiєю рiвноважних
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Рис. 21. Спектри IЧ вiдбивання (𝑅(𝜈)) вiд поверхнi ZnO
при E⊥c (1, 3) та E ‖ c (2, 4). На вставцi 𝑅(𝜈) збiль-
шено у 5 разiв. На рисунку символи вiдповiдають експе-
риментальним даним, а лiнiї – розрахунковим з параме-
трами 𝜈р⊥ = 90 см−1, 𝛾р⊥ = 150 см−1, 𝛾ф⊥ = 11 см−1,
𝛿 = 2,9 · 10−3 (для кривих 1, 3) та 𝜈р‖ = 100 см−1,
𝛾р‖ = 170 см−1, 𝛾ф‖ = 11 см−1, 𝛿 = 2,9 · 10−3 (для кри-
вих 2, 4)

носiїв через локальнi центри, енергетичний рiвень
яких знаходиться у забороненiй зонi. Це означає,
що робоча температура елемента розжарювання
може бути нижчою за розраховану в [58], а спектри
ТВ – змiненi у бажаному напрямку за допомогою
вiдповiдного легування.

8. Вплив власних дефектiв
на спектри iнфрачервоного вiдбивання
монокристалiв оксиду цинку

В даному роздiлi наводяться результати компле-
ксних дослiджень фононних та плазмон-фононних
поверхневих збуджень у монокристалах оксиду
цинку при рiзних орiєнтацiях електричного векто-
ра E та оптичної осi кристала c. Це дозволило ви-
значити електрофiзичнi параметри кристалiв з рi-
зним вмiстом мiжвузлового цинку.

Для визначення оптичних та електрофiзичних
параметрiв використовувалися зразки ZnO, якi яв-
ляли собою прямокутнi паралелепiпеди розмiрами
10 × 8 × 8 мм3 з гранями, двi з яких нормаль-
нi до оптичної осi. Eкспериментальнi спектри IЧ
вiдбивання вимiрювалися в областi частот 200–
4000 см−1 за методикою з використанням еталон-
ного дзеркала.

На рис. 21 показанi експериментальнi (символи)
та розрахунковi (лiнiї) спектри IЧ вiдбивання для
слаболегованого монокристала ZnO з концентрацi-
єю носiїв зарядiв 𝑛0 = 9,3 ·1016 см−3 при орiєнтацiї
E⊥c та E ‖ c в дiапазонi 200–1200 см−1, а також

анiзотропiю оптичних властивостей в областi за-
лишкових променiв.

Максимальне значення коефiцiєнта вiдбивання
𝑅(𝜈) = 0,96 спостерiгається в областi частот 𝜈 =
= 420–500 см−1, а мiнiмальне 𝑅(𝜈) = 0,0001 для
𝜈 = 640 см−1 (рис. 21). Кривi 3, 4 розрахованi
за допомогою рiвнянь Гельмгольца–Кеттлера, що
враховують внесок у вiдбивання об’ємних фоно-
нiв та плазмонiв. Цей пiдхiд було використано, на-
приклад, у роботах [63, 64] для розрахунку спе-
ктрiв вiдбивання кристалiв карбiду кремнiю 6H-
SiC. Ця модель була використана для оксиду цин-
ку, оскiльки вiн також належить до групи P63 mc,
як i карбiд кремнiю 6H-SiC. Вiдмiнною особли-
вiстю ZnO виявилася сильнiша анiзотропiя коли-
вальних спектрiв ґратки. При розрахунках зале-
жнiсть дiелектричної приникливостi вiд частоти
розглядалася як функцiя з адитивним внеском фо-
нонної та плазмонної пiдсистем.

Було одержано взаємоузгодженнi параметри в
рамках одноосциляторної моделi в монокристалах
ZnO [65, 66]. У таблицi наведено результати до-
слiджень кристалiв з рiзною концентрацiєю носiїв.
Для слаболегованого кристала 𝜈р⊥ = 90 см−1 та
𝜈р‖ = 100 см−1, а для сильнолегованого – 𝜈р⊥ =
= 420 см−1 та 𝜈р‖ = 480 см−1 i вище.

На основi цих результатiв отримано також за-
лежнiсть коефiцiєнтiв затухання оптичних фоно-
нiв ZnO 𝛾ф‖ та 𝛾ф⊥ вiд частоти плазмового резо-
нансу. Аналiз спектрiв показав, що 𝛾ф‖ = 𝛾ф⊥ =
= 𝛾ф. Пiдвищення концентрацiї електронiв до 5×
× 1019 см−3призводить до зростання 𝛾ф вiд 11
до 40 см−1.

Крiм цього було визначено електрофiзичнi пара-
метри кристалiв (концентрацiя носiїв, рухливiсть
та провiднiсть) (див. таблицю). Зазначимо, що змi-
на концентрацiї електронiв пов’язана з вiдхилен-
ням вiд стехiометрiї, тобто з наявнiстю мiжвузло-
вого цинку. Останнiй впливає на коефiцiєнт зату-
хання плазмонiв та фононiв.

9. Узагальнення результатiв

Одержанi результати свiдчать про те, що в неле-
гованому оксидi цинку присутнi рухливi донори i
що саме вони є залишковими донорами, якi вiд-
повiдають за високу електронну провiднiсть цього
матерiалу. Виходячи з отриманих даних i попере-
днього аналiзу лiтератури, можна зробити висно-
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Параметри монокристалiв ZnO, одержанi при порiвняннi
розрахункових 𝑅(𝜈) з експериментальними, та визначенi електрофiзичнi параметри

Зразок
𝜈𝑝, см−1 𝛾𝑝, см−1 𝛾ф, см−1 Рухливiсть,

𝜇, см2/В · с
Провiднiсть,

𝜎, Ом−1 · см−1 Концентрацiя
носiїв,

n0, см−3
E⊥c E ‖ c E⊥c E ‖ c E⊥c E ‖ c E⊥c E ‖ c E⊥c E ‖ c

ZnO–1 90 100 150 170 11 11 150 167 22 25 9,3 · 1016

ZnO-2 240 250 280 260 13 13 80 96 85101 0,23 6,6 · 1017

ZnO-3 420 480 406 350 21 21 74 50 237 243 2,0 · 1018

ZnO-4 605 – 1020 – 14 – 2,2 – 148 – 4,2 · 1018

ZnO-5 2115 – 1480 – 40 – 1,5 – 1250 – 5,0 · 1019

вок, що залишковими донорами є рухливi власнi
дефекти, а саме, атоми мiжвузлового цинку.

Проведенi дослiдження показали, що рухливi
донори впливають не тiльки на електричну про-
вiднiсть, а також на фоточутливiсть, оптичне по-
глинання i люмiнесценцiю ZnO. Цей вплив зумов-
лений перерозподiлом рухливих донорiв у криста-
лi завдяки їх мiграцiї пiд дiєю рiзних чинникiв.
До таких чинникiв належать, в першу чергу, вну-
трiшнi електричнi поля, пов’язанi з бар’єрами, що
формуються на неоднорiдностях кристала та бiля
його поверхнi. Дрейф рухливих донорiв у полi ви-
снажуючого вигину зон, створеного адсорбованим
киснем, приводить до створення шару з високою
провiднiстю на поверхнi кристала. Нестабiльнiсть
цього шару, його залежнiсть вiд процесiв адсорб-
цiї/десорбцiї кисню, а також можливiсть його ба-
гаторазового руйнування i вiдтворення в одному
й тому самому кристалi, що можна спостерiгати
вже при 300 К, дозволяє вiдкинути попереднi при-
пущення щодо його природи [1, 45]. Додатковим
аргументом на користь запропонованого механi-
зму є той факт, що поверхнева густина донорiв
пiсля формування шару вiдповiдає густинi атомiв
адсорбованого кисню [53]. Оскiльки в ZnO фоточу-
тливiсть зростає з ростом електричної провiдностi
[33], пiсля десорбцiї кисню шар, збагачений доно-
рами, визначає не тiльки рiвноважну провiднiсть,
а також фотопровiднiсть всього кристала.

Виявлення кореляцiї мiж концентрацiєю рухли-
вих донорiв та iнтенсивнiстю зеленої смуги лю-
мiнесценцiї узгоджується з встановленим ранiше
зростанням iнтенсивностi цiєї смуги при збiльшен-
нi в кристалi надлишку цинку [1] i є додатковим
пiдтвердженням того, що рухливi донори являють
собою атоми Zn𝑖.

Ще одним чинником, який впливає на просторо-
вий розподiл донорiв по кристалу, є УЗ-хвилi. Пе-
рерозподiл дефектiв у кристалi пiд дiєю УЗ-хвиль
вiдбувається завдяки двом ефектам:

∙ створенню нових дислокацiй та їх подальшому
декоруванню дефектами;

∙ змiнi ступеня декорування iснуючих дислока-
цiй внаслiдок їх коливання.

Згiдно з лiтературними даними [50, 51] i одержа-
ними нами результатами, збiльшення густини дис-
локацiй приводить до погiршення оптичних i люмi-
несцентних характеристик кристала. Пiсля лазер-
ного опромiнення цi характеристики, навпаки, по-
кращуються (зростає прозорiсть кристала в обла-
стi краю оптичного поглинання i виправляється
форма екситонної люмiнесценцiї). Таким чином,
можна зробити висновок про те, що новi дисло-
кацiї не створюються, а вiдбувається вiдхiд до-
норiв вiд iснуючих дислокацiй в об’єм кристала.
Цей висновок пiдтверджується зростанням еле-
ктричної провiдностi пiсля лазерної обробки, а та-
кож аналогiчною змiною спектрiв пропускання i
люмiнесценцiї пiсля вiдпалу з рiзким охолоджен-
ням, що приводить до зменшення ступеня декору-
вання дислокацiй.

Змiна характеристик кристалiв ZnO внаслiдок
просторового перерозподiлу рухливих донорiв є
оборотним процесом: з часом кристал повертає-
ться до стану рiвноваги i вихiднi характеристики
вiдновлюються. Отже, в ZnO, як i в iнших напiв-
провiдниках А2В6 [32], рухливi дефекти є чинни-
ком нестабiльностi.

10. Висновки

Наведенi вище данi свiдчать про те, що залишковi
донори, якi визначають високу електронну провiд-
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нiсть нелегованих кристалiв ZnO, являють собою
рухливi власнi дефекти – атоми мiжвузловинно-
го цинку. Утворення на поверхнi ZnO шару, зба-
гаченого мiлкими донорами, вiдбувається завдяки
акумуляцiї рухливих донорiв бiля поверхнi внаслi-
док їх дрейфу в полi виснажуючого вигину зон,
створеного адсорбованим киснем. Рухливi донори
впливають не тiльки на електричну провiднiсть, а
також на люмiнесцентнi i оптичнi характеристики
ZnO. Донором, який входить до складу компле-
ксу, що вiдповiдає за зелену смугу люмiнесценцiї
ZnO, є мiжвузловинний цинк. Скупчення рухли-
вих донорiв бiля дислокацiй призводить до зсу-
ву краю оптичного поглинання у довгохвильовий
бiк i спотворенню форми спектра екситонної люмi-
несценцiї. Має мiсце безвипромiнювальна анiгiля-
цiя екситонiв на дефектах ґратки – центрах до-
мiшкової ФЛ – з передачею енергiї, яка вивiль-
нюється, електронам на цих центрах, що призво-
дить до появи домiшкової ФЛ i послаблення УФ
випромiнювання.

Рухливi донори є чинником нестабiльностi ха-
рактеристик кристалiв ZnO. Змiна характеристик
кристала пiд дiєю свiтла, електричного поля та
УЗ-хвиль спостерiгається вже при 300 К. Таким
чином, зменшення концентрацiї рухливих донорiв
дозволило б не тiльки полегшити отримання ма-
терiалу з 𝑝-типом провiдностi, а також полiпшити
стабiльнiсть i послабити процеси деградацiї хара-
ктеристик оксиду цинку. Одним iз способiв змен-
шення концентрацiї залишкових донорiв (атомiв
мiжвузловинного цинку) може бути їх витягува-
ння з кристала в електрод за допомогою електри-
чного поля.

Отримано випромiнювання видимого свiтла
кристалами оксиду цинку внаслiдок їх розiгрiву
теплом Джоуля. Показано, що це випромiнюван-
ня зумовлене рекомбiнацiєю рiвноважних носiїв на
дефектах кристалiчної ґратки.
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ELECTRICAL, OPTICAL, AND LUMINESCENT
PROPERTIES OF ZINC OXIDE SINGLE CRYSTALS

S u m m a r y

This review includes the results of investigations of the electri-

cal, photoelectrical, optical, and luminescent properties of un-

doped single crystals of ZnO grown by the gas-cycle method.

It is shown that the high conductivity of ZnO is caused by in-

terstitial Zn atoms (Zn𝑖) that are shallow donors and are mo-

bile at room temperature. It is found that the Zn𝑖 relocation

under intrinsic fields results in the appearance of the resid-

ual conductivity, shift of the optical absorption edge to longer

wavelengths, and distortion of the exciton luminescence spec-

tra. It is shown that the thin near-surface layer with high 𝑛-

type conductivity arises due to the accumulation of Zn𝑖 donors

near the crystal surface due to their drift in the electric field

of a depleted band caused by the oxygen adsorption. Based

on the comparison of the exciton luminescence spectra and ex-

citation spectra of the defect-related emission, it is proposed

that the main excitation mechanism of the latter consists in the

non-radiative recombination of excitons on the defect centers

accompanied by the energy transfer to electrons located on

these centers. The thermoluminescence of ZnO excited with

the Joule heat release has been investigated. It is shown that

this effect is caused by the recombination of equilibrium carri-

ers produced by the heating through lattice defects.
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