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Исследовано влияние островковой структуры Ag на УФ отклик в пленках ZnO. Нанесе-
ние островков Ag размерами до 1 мкм уменьшает время релаксации фототока до 1 с. 
Островки Ag являются эффективным каналом стока электронов. Отжиг пленок ZnO с 
покрытием Ag в открытой атмосфере при температуре 600 оС возвращает пленки в ис-
ходное состояние с длительной релаксацией фототока. Полученные результаты могут 
найти применение в технологии создания быстрых фотодетекторов на основе ZnO. 
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Введение 
 

Оксид цинка ZnO является одним из 
наиболее исследуемых оксидных материалов 
и ежегодный объем публикаций только воз-
растает. ZnO обладает огромным потенциалом 
применения в качестве материала для фото-
приемников [1], газовых сенсоров [2], про-
зрачных контактов [3] и других элементов для 
тонкопленочной электроники и оптоэлектро-
ники [4, 5]. Наиболее перспективным направ-
лением является применение оксида цинка в 
качестве ультрафиолетового (УФ) фотодетек-
тора. ZnO обладает высокой фоточувстви-
тельностью [6, 7]. Адсорбированный на по-
верхности ZnO кислород захватывает 
электроны с образованием следующих ионов: 

 

O2 (g)  O2 (ad), O2 (ad) + e−  O2 
− (ad),  

O2 
− (ad) + e−  O2

2− (ad)  2O− (ad), 
1/2O2 + e−  O− (ad), либо 1/2O2 + 2e−  O2− (ad). 
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В приповерхностном слое образуется 
обедненная электронами зона. Кроме того, 
наличие ионизированного кислорода на по-
верхности ZnO приводит к искривлению зон-
ной структуры. В процессе УФ-облучения ге-
нерируются электрон-дырочные пары: 

 

h+ + O2
− (ad)  O2 (g), h+ + O− (ad)  1/2 O2, 
либо 2h+ + O2− (ad)  1/2 O2 

 

Десорбция молекул кислорода приводит 
к резкому снижению плотности ловушек элек-
тронов, увеличению проводимости, а также к 
уменьшению изгиба зонной структуры и барь-
ера для рекомбинации электрон-дырочных 
пар. После отключения УФ-освещения в си-
стеме протекают процессы релаксация фото-
тока. Медленно адсорбирующийся на поверх-
ности ZnO кислород захватывает электроны. 
При этом, последовательно увеличивается из-
гиб зонной структуры, что приводит к обрат-
ному повышению барьера для рекомбинации 
электрон-дырочных пар. Таким образом, из-
быточные электроны, концентрация которых в 
отсутствии ловушек (адсорбированного на по-
верхности кислорода) выше «темновой»,  
являются причиной длительной релаксации 
фототока. Полученные результаты подтвер-
ждаются исследованиями в вакууме [8].  
Сопротивление ZnO монотонно увеличивается 
с увеличением концентрации O2. Чувстви-
тельность при комнатной температуре снижа-
ется с уменьшением давления кислорода. 
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Для снижения времени релаксации ис-
пользуется, в основном, формирование микро 
и наноструктуры ZnO [9] – увеличение актив-
ной поверхности приводит к быстрому вос-
становлению адсорбированного слоя кислоро-
да и образованию обедненной зоны. Кроме 
того, снижение диаметра одноосных структур 
ZnO приводит к меньшему изгибу зонной 
структуры и способствует снижению энерге-
тического барьера рекомбинации электрон-
дырочных пар. Микро и наноструктуры ZnO 
отличаются высокой неоднородностью, низ-
кой стабильностью и их технологически 
сложно интегрировать в конструкцию фотоде-
тектора. Наиболее оптимальным вариантом 
фоточувствительного элемента является пла-
нарная структура типа пленки или слоя. К со-
жалению, планарные структуры ZnO не отли-
чаются высокоразвитой активной поверх- 
ностью и требуется поиск новых решений для 
снижения времени релаксации фототока в 
ZnO. Известно, введение благородных метал-
лов в ZnO [10] влияет на скорость межфазного 
переноса электронов и замедляет рекомбина-
цию носителей заряда. Электроны перенесен-
ные на металлические островки могут участ-
вовать в каталитическом синтезе супер-
оксидных анион-радикалов •О2

- из молекул 
кислорода О2 окружающей атмосферы. В ка-
честве благородного металла может выступать 
серебро. Таким образом, островки серебра мо-
гут являться эффективными каналами стока 
электронов с приповерхностных слоев ZnO. 

В представленной работе исследовано 
влияние островковой структуры серебра на 
поверхности пленок ZnO на их УФ отклик. 

 
 

Эксперимент 
 
В качестве подложек использовали  

М-сапфировые пластины диаметром 50.8 мм и 
толщиной 0.43 мм, обработанные химико-
механическим способом. Далее на поверх-
ность подложки наносили пленки ZnO с ис-
пользованием автоматизированного магне-
тронного комплекса «ВАТТ АМК-МИ» (ООО 
«ФерриВатт», Казань). По методике предло-
женной в [11], варьированием местоположе-
ния подложки относительно магнетрона,  
добивались повышения удельного сопротив-
ления пленок ZnO для улучшения отношения 

сигнал / шум при исследовании процессов фо-
товозбуждения. Перед каждым распылением 
вакуумную камеру откачивали до остаточного 
давления 910–5 Па. Нагрев подложки до 
650 оС осуществляли с помощью резистивного 
нагревателя (нихрома). Были получены образ-
цы пленок ZnO с толщинами порядка 15 мкм. 
Далее, на поверхность пленок ZnO при ком-
натной температуре наносился слой Ag мето-
дом термического осаждения в вакууме.  
На завершающем этапе образцы отжигались в 
открытой атмосфере при температуре 600 оС 
для изучения температурной стабильности 
фотодетекторных свойств. 

Микроскопические исследования по-
верхности образцов проводились на растро-
вом электронном микроскопе Jeol Neoscope 2 
(JCM-6000) и атомно-силовом микроскопе 
Solver-Pro-M (NT-MDT). Тип носителей в 
пленках ZnO определялся путем измерения 
эффекта Холла при комнатной температуре  
в конфигурации Ван-дер-Пау. Измерение 
удельного сопротивления осуществлялось на 
автоматической установке контроля сопро-
тивления Cresbox. Для исследуемых структур 
при комнатной температуре проводились из-
мерения вольт-амперных характеристик, а 
также cпектроскопию фототока в процессе 
фотовозбуждения и после его прекращения. 
Образцы возбуждались УФ-лампой с поверх-
ностной плотностью потока энергии 1 Вт/м2. 
Предварительно на образцы с помощью тер-
мического испарения наносились алюминие-
вые (Al) пленки-контакты, дающие хороший 
омический переход с оксидом цинка. Струк-
туру и ориентацию пленок исследовали мето-
дом дифракции быстрых электронов (ДБЭ). 
Исследования методом дифракции быстрых 
электронов проводили в геометрии на отраже-
ние (электронограф ЭМР 100, U = 70 кВ). 

 
 

Результаты и их обсуждение 
 
В процессе магнетронного осаждения на 

подложках сапфира формировалась эпитакси-
альная пленка ZnO толщиной порядка 15 мкм 
ориентации (103), по данным ДБЭ. Поверх-
ность пленки (рис. 1а) представляла собой 
упорядоченную, предположительно вдоль 
[0001] cапфира, микроструктуру. Также 
наблюдались отдельные [0001]-кристаллиты 
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ZnO. Формирование [0001]-кристаллитов ZnO 
вполне естественно, поскольку плоскость 
(0001) в кристаллической структуре ZnO об-
ладает наименьшей поверхностной энергией. 
Текстурированные пленки (0001) ZnO форми-
руются даже на неориентирующих подложках 
типа стекла. Пленки обладали n-типом прово-
димости, обусловленным вакансиями кисло-
рода, всегда присутствующими в пленках ZnO 
в состоянии термодинамического равновесия. 
Удельное сопротивление пленок ZnO состав-
ляло 2102 Омсм. Поверхность пленки ZnO 
после осаждения Ag представлена на рис. 1б. 
Можно наблюдать островковую структуру 
осадка Ag, размеры островков до 1 мкм. При 
термическом испарение Ag летит кластерами, 
которые падая на холодную поверхность мо-
ментально отвердевают и образуют дискрет-
ную структуру. Удельное сопротивление пле-
нок ZnO после нанесения Ag возрастало до 
4102 Омсм. Увеличение удельного сопро-
тивления, вероятно, связано с частичным ле-
гированием приповерхностных слоев ZnO 
атомами серебра. Известно [12], что серебро 
создает в ZnO один тип дефектов типа 
AgZn(3d10). Серебро, замещая атомы цинка в 
кристаллической решетке ZnO, выступает эф-
фективным акцептором. Серебро имеет высо-
кую диффузионную активность и, несмотря на 
комнатную температуру осаждения, может 
проникать в приповерхностные слои ZnO. 

 

 
а 

 

 
б 

 

Рис. 1. Микроскопические изображения поверхности 
пленок ZnO (а) и ZnO с островками Ag (б) 

На полученных образцах снимались 
вольт-амперные характеристики (ВАХ):  
с УФ-освещением (on) и без освещения (off). 
Спектр УФ-лампы представлен на рис. 2. 
Можно видеть, что лампа имеет узкий спектр 
излучения с максимумом интенсивности на 
370 нм.  
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Рис. 2. Спектр излучения УФ-лампы 
 
На рис. 3 приведены ВАХ планарных 

структур Al/ZnO/Al и Al/ZnO(островки Ag)/Al. 
Можно заметить линейность ВАХ для темно-
вой и фотопроводимости. Это связано с оми-
ческим характером перехода ZnO/Al. Темно-
вое омическое сопротивление пленки ZnO при 
нанесении островков Ag повышается (рис. 3). 
Атомы Ag обладают высокой диффузионной 
активностью и причиной повышения темново-
го омического сопротивления ZnO может  
являться диффундирующая примесь Ag со-
здающая акцепторные центры в ZnO. Диффу-
зионная активность Ag повышается с нагре-
вом поверхности образца ZnO в процессе 
термического осаждения Ag. Здесь также сле-
дует иметь ввиду: удельное сопротивление 
островковых пленок (рис. 1б) может много-
кратно превышать удельное сопротивление 
сплошных пленок. В процессе УФ-облучения 
наблюдается резкое усиление тока в обоих об-
разцах (рис. 3): коэффициент усиления IУФ/IТ 
порядка 13 и 20 для исходного образца ZnO и 
ZnO c островками Ag, соответственно. Фото-
чувствительность всех образцов ZnO была  
10-3 А/Вт. Проводимость образца ZnO без по-
крытия островками Ag при УФ-облучении 
увеличивается сильнее (рис. 3а), что говорит о 
преимущественном влиянии степени покры-
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тости поверхности адсорбированным кисло-
родом в изменении проводимости. При этом, 
коэффициент усиления для образца ZnO по-
крытого Ag почти в два раза больше. Здесь 
важную роль играет процесс резонансного от-
тока электронов к островкам Ag. Электроны 
не накапливаются на островках, а перетекают 
к молекулам кислорода осаждающихся на их 
поверхности, участвуя в синтезе супероксид-
ного анион-радикала •О2

-.  
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Рис. 3. ВАХ пленок ZnO (а) и ZnO с островками Ag (б)  
с УФ-освещением (On) и без освещения (Off) 

 
Эти же процессы отвечают за особенно-

сти кинетики нарастания и релаксации фото-
тока (рис. 4). Время нарастания для всех об-
разцов менее 0.5 с. При этом, радикально 
отличались процессы релаксации фототока.  
В отсутствии покрытия островками Ag релак-
сация избыточной, в сравнении с темновой, 
проводимости в ZnO может быть только за 

счет медленной адсорбции кислорода и захва-
та им электронов. В этом случае время релак-
сации может достигать 1 часа (рис. 4а). Важ-
ную роль может играть и так называемая 
«замороженная» проводимость [13]. В случае 
образца ZnO с покрытием Ag, кинетика релак-
сации фототока имеет две компоненты 
(рис. 4б): быструю (время спада порядка 1 с 
при напряжении 1 В) и медленную (до не-
скольких минут). Медленная компонента свя-
зана с процессами адсорбции кислорода на 
свободной от островков Ag поверхность ZnO. 
Для подтверждения основной роли металли-
ческой (Ag) фазы в быстрой релаксации фото-
тока проводился отжиг в открытой атмосфере 
образца ZnO c покрытием Ag. На ВАХ появ-
ляется легкая асимметричность и значительно 
увеличивается время релаксации (рис. 4в), что 
говорит о растворении Ag в приповерхност-
ных слоях ZnO, а также, формировании фазы 
оксида серебра.  
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Рис. 4. Спектроскопические исследования кинетики 
УФ отклика: ZnO (а), ZnO с островками Ag (б), ZnO 
с островками Ag (в) после отжига при 600 оС 



Прикладная физика, 2022, № 3 
 

83

Заключение 
 
В представленной работе исследовано 

влияние островковой структуры Ag на УФ от-
клик в пленках ZnO. Все образцы демонстри-
ровали время нарастания фототока менее 0.5 с 
и фоточувствительность порядка 10-3 А/Вт. 
Время релаксации фототока образцов ZnO до-
стигает 1 часа. Нанесение островков Ag раз-
мерами до 1 мкм уменьшает время релаксации 
фототока до 1 с. При этом, коэффициент уси-
ления увеличивается до 20. Островки Ag яв-
ляются эффективным каналом стока электро-
нов, которые перетекают к молекулам 
кислорода участвуя в синтезе супероксидного 
анион-радикала •О2

-. Отжиг пленок ZnO с по-
крытием Ag в открытой атмосфере при темпе-
ратуре 600 оС приводит к легированию пленок 
ZnO и возвращению пленок в исходное состо-
яние с длительной релаксацией фототока.  
Полученные результаты могут найти приме-
нение в технологии создания быстрых фото-
детекторов на основе ZnO.  

 
_________________ 
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This study examined the effect of the Ag island structure on UV response in ZnO films. Appli-
cation of Ag islands up to 1 μm reduces the relaxation time of the photocurrent to 1 c. Ag is-
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lands are an effective channel for electron run off. Annealing ZnO films coated with Ag in an 
open atmosphere at a temperature of 600 oC returns the films to their original state with pro-
longed relaxation of photocurrent. The obtained results can be used in the technology of build-
ing fast photodetectors based on ZnO. 
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