
ФІЗИКА І ХІМІЯ ТВЕРДОГО ТІЛА  PHYSICS AND CHEMISTRY OF SOLID STATE 
Т. 5, № 4 (2004) С. 731-737 V. 5, № 4 (2004) P. 731-737 

731 

УДК 535.242  ISSN 1729-4428 

Н.А. Ковтун 

Дослідження властивостей полікристалічних плівок ZnО, 
легованих Al, отриманих методом нереактивного магнетронного 

розпилу 

Національний технічний університет «ХПІ» 
вул. Фрунзе 21, Харків, 61002, Україна 

E-mail: root@fmeg.kpi.kharkov.ua, nazarko1@ukr.net  

Досліджено структурні, електричні та оптичні властивості прозорих шарів ZnО:Al, отриманих методом 
високочастотного нереактивного магнетронного розпилу. Оптимізованні оптоелектричні властивості плівок 
ZnО:Al, осаджених при різних значеннях температури підкладки і робочого тиску в вакуумній камері. 
Встановлено, що при збiльшеннi тиску вiд 1 мкбар до 20 мкбар спостерiгається збiльшення питомого опору у 
зв’язку iз зменшенням концентрацiї та рухливостi основних носiїв заряду, що у свою чергу пов’язано з 
погіршенням структурної якості отриманих плівок. 
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I. Вступ 

Тонкі прозорі провідні полікристалічні плiвки 
ZnO:Al представляють інтерес як широкозонні 
напівпровідникові “вікна” у плівкових 
фотоелектричних перетворювачах (ФЕП) сонячної 
енергії [1-4]. В даний час різними методами, у тому 
числі і таким високотехнологічним методом, як 
магнетронне розпилення, отримані плівки ZnО:Al з 
оптимальними параметрами, що дозволяють 
використовувати такі шари в конструкціях ФЕП. Але 
проблема оптимізації електрооптичних властивостей 
плівок ZnО:Al, отриманих методом магнетронного 
розпилення при варіюванні технологічних параметрів 
осадження, все ще залишається актуальною.  

У данiй статті представлені результати 
дослідження електрооптичних властивостей плiвок 
ZnО:Al, отриманих при варіюванні таких фізико-
технологічних умов магнетронного розпилення, як 
робочий тиск у вакуумній камері і температура 
підкладки, що згiдно літературним даним [5-7] 
здійснюють найбільш істотний вплив на 
електрооптичнi властивості осаджених шарів.  

II. Експеримент 

Полікристалічні плівки ZnО:Al осаджувалися на 
підкладки з тонкого скла „Croning“ методом 

високочастотного нереактивного магнетронного RF-
розпилення (radio frequency) (рис. 1) [5]. Розпилення 
проводилось з використанням керамічної мішені 
ZnО:Al зі змістом Zn – 98 ат. % і Al – 2 ат. %. 
Вихідний тиск у вакуумній камері складав  
8·10-4 мкбар. Потужність магнетрону була постійною 
і рiвнялась 150 Вт. При проведеннi серiї 
експериментiв змінювався робочий тиск (P) у камері 
за рахунок посилення інтенсивності роботи 
турбомолекулярного насоса. Pобочий тиск 
змінювався у межах 1 мкбар, 5 мкбар 10 мкбар, 
15 мкбар, 20 мкбар. Швидкість подачі аргону для 
створення плазми була постійною і складала 10 
см3/с. Температура підкладки (Ts) рівнялась 
кімнатній температурі (RT) і 1500С. В результатi 
експериментiв були отримані плівки товщиною 
300 нм і 1000 нм.  

Для ідентифікації кристалічної структури шарів 
ZnО:Al були проведені рентгеноструктурні 
дослідження. Вони виконувалися за допомогою 
рентгенівського дифрактометра у випромінюванні 
мідного анода. Фокусування здійснювалося по 
методу Брегга-Брентано (θ-2θ). При цьому по ширині 
отриманих відображень, визначався розмір області 
когерентного розсіювання, величина 
мікродеформацій.  

Величина питомого електроопору (ρ) 
визначалася чотирьохзондовим методом з лінійним 
розташуванням контактів. Концентрація (n) і 
рухливість основних носіїв заряду (µ) 
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розраховувалися на підставі вимірів е.р.с. Холу [9].  
Коефіцієнти пропускання (Т) і товщина плівок 

(d) вимірялися в діапазоні довжин хвиль (λ) 300-
2000 нм спектрофотометричним двоканальним 
методом. 

III. Результати і обговорення 

Перед проведенням експерименту була 
встановлена залежність швидкості осадження (D) 
шарів від робочого тиску у вакуумній камері. У даній 
роботі розглядаються плiвки з товщиною 300 нм і 
1000 нм, а шари, осаджені при різних значеннях 
тиску, мають різні товщини, тому що отримані при 
різних швидкостях осадження. На рис. 2 представлені 
результати визначення швидкості осадження шарів 
ZnО:Al, отриманих при температурах підкладки RT і 
1500С. Встановлено, що iз зменшенням робочого 
тиску від 20 мкбар до 1 мкбар при незмінному часi 
осадження збільшується товщина осаджених плівок, 
що зв'язано із збільшенням швидкості росту в 
результаті інтенсифікації процесу розпилення мішені 
при низькому тиску. Збільшення швидкості росту 
шарів зі зменшенням робочого тиску спостерігається 
як для плівок, отриманих при кімнатній температурі, 
так і при температурі пiдкладки Ts = 1500С. Після 
встановлення швидкості осадження були отримані 
шари ZnО:Al товщиною 300 нм і 1000 нм при 
варіюванні робочого тиску в межах 1 мкбар, 5 мкбар, 

10 мкбар, 15 мкбар, 20 мкбар і температурі підкладки 
1500С і RT. 

Результати дослідження залежності питомого 
електроопору, концентрації, рухливості основних 
носіїв заряду і максимального значення коефіцієнта 
пропускання у видимому діапазоні від температури 
підкладки і робочого тиску плівок, заданих товщин 
представлені в таблиці. На рис. 3 показанi графіки 
залежності електрооптичних параметрів шарів 
ZnO:Al від перерахованих вище фізико-
технологічних параметрів магнетронного 
розпилення.  

Аналіз таблиці показує, що при постійній 
потужності магнетрона 150 Вт збільшення робочого 
тиску у вакуумній камері приводить до збільшення 
питомого електроопору. Так для шарів з товщиною 
300 нм, отриманих при Ts = RT, збільшення робочого 
тиску від 1 мкбар до 20 мкбар приводить до 
збільшення питомого електроопору від 5,6·10-4 Ом·см 
до 21,3·10-4 Ом·см, що пов'язано із зменшенням n від 
13·1020 см-3 до 4,2·1020 см-3 і незначним зменшенням 
рухливості від 8,5 см2/(В·с) до 5,64 см2/(В·с). Для 
шарів з товщиною 1000 нм, також отриманих при 
Ts = RT, питомий електроопiр збільшується від  
3·10-4 Ом·см до 37,7·10-4 Ом·см, що викликано 
зменшенням концентрації основних носіїв заряду від 
21·1020 см-3 до 9,9·1020 см-3 і зменшенням їх 
рухливості від 9,9 см2/(В·с) до 1,7 см2/(В·с).  

 
Рис. 1.  Схема магнетронного розпилу: 

а)- магнетронна система (1), нагрівач (5) з підкладкою (3); 
b)-  система підкладка (3) - мішень (2) із зоною ерозії (4) і плівкою, що осаджується (6). 
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Подібні результати спостерігаються і для плiвок, 
отриманих при температурі підкладки 1500С. 
Збільшення ρ від 3,9·10-4 Ом·см до 25,5*10-4 Ом·см 
для шарів ZnО:Al з товщиною 1000 нм, отриманих 
при Ts = 1500C, при збільшенні робочого тиску в 
камері від 1 мкбар до 20 мкбар обумовлено 
зменшенням n від 21,3·1020 см-3 до 10,2·1020 см-3 і µ від 
7,5 см2/(В·с) до 2,4 см2/(В·с) (див. рис. 3).  

Виявлена зміна концентрації основних носіїв 

заряду в плівках ZnO:Al може бути обумовлена або 
перерозподілом атомів Al між електрично активними 
і електрично неактивними станами, або зміною 
концентрації електрично активних власних 
крапкових дефектів, основними з яких у шарах 
оксиду цинку є вакансії кисню. З літературних даних 
вiдомо [10,11], що внесок власних крапкових 
дефектів типу VО, Zni у плівках оксиду цинку складає 
лише 5 % від внеску атомів легуючого речовини. 
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Рис. 2. Графіки залежності швидкості осадження плівок ZnО:Al різної товщини від робочого тиску, отриманих п

температурах підкладки RT і 1500С. 
Таблиця 

Електричні та оптичні властивості плівок ZnО:Al, отриманих при різних технологічних параметрах 
магнетронного розпилу 

Ts, 
0C 

P, 

мкбaр 

ρ, Ом*см  

·10-4 

n, см-3 

·1020 

µ, 

см2/В·с 

T, 

% 

d, 

нм 

1 5,6 13 8,5 90,2 
5 9 10 7 89,3 

10 14,4 6 7,2 91,1 
15 26,5 4,2 5,6 89,5 
20 21,3 3,8 7,6 89,7 

300 

1 3 21 9,9 88,1 
5 4,9 19 6,7 86,4 

10 13,5 16 2,9 88,7 
15 31,8 10 1,9 90,6 

RT 

20 37,7 9,9 1,7 89,6 

1000 

1 6,7 9,8 9,4 90,4 
5 7,1 9,2 9,5 90 

10 14,9 5,6 7,4 90,5 
15 22,5 2,6 10,6 90,8 
20 20,5 3 10,1 90,9 

300 

1 3,9 21,3 7,5 87,5 
5 4,4 19,7 7,2 88,5 

10 7,8 17 4,7 89,4 
15 20 9,3 3,3 90,1 

150 

20 25,5 10,2 2,4 89 

1000 

 



Н.А. Ковтун 

 734

Звідси, зміна концентрації основних носіїв заряду в 
плiвках ZnO:Al, що спостерігається 
експериментально, при зміні фізико-технологічних 
параметрів магнетронного розпилення (таких як Ts і 
P) зв'язано з перерозподілом атомів Al між 
електрично активними і електрично не активними 
станами і не зв'язано з генерацією електрично 
активних власних крапкових дефектів n-типу 
провідності. Очевидно, збільшення робочого тиску у 
вакуумній камері зменшує ефективність процесу 
легування алюмінієм шару оксиду цинку в процесі 
розпилення. 

Iз збільшенням температури підкладки від RT до 
1500С питомий електроопiр для плівок ZnO:Al з 
товщиною 1000 нм зменшується, але для шарів з 
товщиною 300 нм зміна Ts не приводить до значної 
перемiни величини ρ (див. рис. 3). Більш показовою є 
залежність для шарів з більшою товщиною.  

Змiна концентрації основних носіїв при зміні 

робочого тиску у вакуумній камері також 
підтверджується й оптичними вимірами плівок 
ZnO:Al. У результаті проведених оптичних 
досліджень було встановлено, що спектральні 
залежності коефіцієнта пропускання змінюються при 
зміні парціального тиску, що також свідчить про 
зміну концентрації основних носіїв заряду, що і було 
виявлено дослідженням е.р.с. Холу. На рис. 4 
представлені спектральні залежності коефіцієнта 
пропускання для плівок ZnO:Al різної товщини, 
отриманих при різних значеннях температури 
підкладки і при варіюванні робочого тиску. Було 
показано, що коефіцієнт пропускання шарів ZnO:Al у 
видимiй частинi спектру зі збільшенням тиску 
збільшується немонотонно (рис. 3). Особливо 
помітне збільшення коефіцієнта пропускання від 
86 % до 90 % (при λ = 400-800 нм) при збільшенні 
парціального тиску в камері для плівок ZnO:Al з 
товщиною 1000 нм. 
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Рис. 3. Графіки залежності електрооптичних властивостей плівок ZnО:Al, отриманих при температурах 

підкладки RT і 1500С від парціального тиску. 
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Рентгенодифрактометричнi дослідження 
кристалічної структури плівок ZnO:Al показали, що у 
всіх зразках формуються текстуровані в напрямку 
[0001] шари оксиду цинку гексагональної 
модифікації. На рис. 5 представлені рентгенограми 
плівок ZnO:Al, отриманих при різних температурах 
підкладки. У зразках ZnO:Al, отриманих при Ts = RT 
і 1500С, тиску 5 мкбар на кутах 2θ = 34,40, 72,60 
спостерігаються дифракційні піки (0002), (0004), що 
відповідають фазі ZnО. У зразку, отриманому при 
температурі 1500С и тиску 20 мкбар, поряд з цими 
піками на куті 2θ = 36,20 виявляється дифракційний 
пік, що належить площини (1011) фази ZnО. 
Результати рентгеноструктурних досліджень цілком 
узгоджуються з результатами електрофiзичних 
досліджень. З ростом ступеня структурної 
досконалості плівок збільшується рухливість носіїв 
заряду і росте їхня концентрація. Зменшення 

робочого тиску у вакуумній камері від 20 мкбар до 
1 мкбар для плiвок товщиною 1000 нм, приводить до 
істотного збільшення розмірів областей когерентного 
розсіювання від 600 Å до 950 Å і незначному 
зменшенню величини мікродеформації від 0,38·10-3 
до 0,26·10-3.  

Збільшення концентрації основних носіїв заряду, 
що спостерігається у плівок ZnO:Al при зменшенні 
робочого тиску від 20 мкбар до 1 мкбар, може бути 
викликано зменшенням ступеня розвиненості 
зернограничної поверхні плівок. Тому що при 
зменшенні поверхні зменшується кількість атомів Al 
на ній, що знаходяться в електрично неактивному 
стані, а кількість атомів Al, що знаходяться в 
електрично активному стані в обємі зерна, на 
позиціях атомів цинку – росте. Зменшення ступеня 
розвиненості зернограничної поверхні плівок 
приводить також до збiльшення рухливості основних 
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Рис. 4. Спектральні залежності коефіцієнта пропускання плівок ZnО:Al  
а) – для плівок ZnО:Al товщиною 1000 нм; 

б) – для плівок ZnО:Al, різної товщини, отриманих при температурах підкладки RT і  1500С. 
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носіїв заряду, що обумовлено зменшенням 
розсіювання носіїв на границях зерен.  

IV. Висновки 

1. Методом магнетронного нереактивного 
високочастотного розпилення отримані плiвки 
ZnО:Al приладової якості. 

2. Проведено комплексне дослідження 
електричних, оптичних і структурних параметрів 
отриманих плівок ZnО:Al. Показано, що iз 
збільшенням тиску від 1 мкбар до 20 мкбар 
спостерігається збільшення питомого електроопору 
плівок у зв'язку зі зменшенням концентрації і 
рухливості основних носіїв заряду. Зміна 
температури підкладки від RT до 1500С майже не 
впливає на оптичні параметри шарів.  

3. Показано, що для шарів ZnО:Al, отриманих 
при варіюванні робочого тиску у вакуумній камері, 
відбувається зміна кривих спектральної залежності 
коефіцієнта пропускання плівок, що зв'язана із 
зміною концентрації основних носіїв, що 
підтверджується і дослідженнями е.р.с. Холу. Цей 
ефект може бути викликаний зменшенням ступеня 

розвиненості зернограничної поверхні плівок.  
4. Встановлено, що найбільш оптимальними 

параметрами володіють плівки, отримані при 
температурі підкладки 1500С і значенні робочого 
тиску 10 мкбар. Величина питомого електроопору 
плівок товщиною 1000 нм складає 7,8·10-4 Ом·см при 
прозорості у видимій частині спектру 89 %. Ці 
параметри дозволяють використовувати такі шари 
ZnО:Al у якості широкозонних “вікон” при створенні 
фотоелектричних перетворювачів сонячної енергії.  
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Рис. 5. Рентгенограми плівок ZnО:Al отриманих у випромінюванні мідного аноду: 

а) рентгенограма плівки ZnО:Al, отриманої при Ts = RT  і P = 5 мкбар; 
b) рентгенограма плівки ZnО:Al, отриманої при Ts = 1500C  і P = 5 мкбар; 
c) рентгенограма плівки ZnО:Al, отриманої при Ts = 1500C і P = 20 мкбар. 
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The investigation of the crystalline structure and electrical properties of the transparent ZnO:Al film, obtained by 
high-frequency magnetron sputtering method, was carried out. Optoelectrical properties of the transparent ZnO:Al 
films, which were obtained under different values of the temperature of substrate and working pressure in vacuum 
camera, were optimized. It is defined, that with increase of the pressure from 1 µbar to 20 µbar the specific electric 
resistance of the films is increasing due to the reduction of concentrations and mobilities of the main carriers of 
charge. 


