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Получены тонкие металлооксидные слои ZnO на подложке монокристаллического кремния р - типа про-
водимости с кристаллографической ориентацией (100), способом спрей-пиролиза и определены оптимальные 
технологические режимы золь-гель метода для получения металлоксидных пленок с наиболее совершенной 
кристаллической структурой. Результаты рентгенографических исследований показали, что полученные 
пленки ZnO на кремнии имеют гексагональную сингонию и вюрцитную структуру с параметрами а = 
0.3265 нм и c = 0.5212 нм, с размерами блоков 67 нм. Показано, что на поверхности пленок образуется  нано-
кристаллы  ZnO, со средним характерным размером LZnO ≈ 84 нм и имеющие дифракционные индексы – 
(102)ZnO с d/n = 0,1911 нм при (2 = 147,63°), (110)ZnO с d/n = 0,1630 нм при (2 = 56,67°) и (103)ZnO с d/n = 
0,1481 нм при (2 = 62,93°) соответственно. Обнаружено, что спектр фотолюминесценции гетероструктуры 
 n - ZnO/p - Si имеет широкую полосу, охватывающий практически весь видимый диапазон излучения с мак-
симумом при λmax = 377 нм. Это свидетельствует о том, что приведенные условия являются оптимальными 
для выращивания высококачественного слоя ZnO на Si практически без дефектов в видимой области излуче-
ний. Эксплуатационные параметры устройства на основе таких металлооксидов представляются перспектив-
ными для высокопроизводительных и недорогих коммерческих применений в детекторах светового излуче-
ния в   ультрафиолетовой области. Определено, что металлооксидные слои n - ZnO и гетероструктуры на их 
основе также возможно использовать в устройствах для преобразования механической энергии деформации в 
электрическую, электрической энергии в световую и в преобразователях солнечной энергии в электрическую. 
Эти материалы обладают экологически чистотой, доступностью и невысокой ценой. Установлены, что синтез 
новых металлооксидных материалов, и разработка различных преобразователей энергии на их основе имеют 
высокую научную и практическую значимость.  

 
Ключевые слова: металлооксид, кремний, спрей-пиролиз, золь-гель метод, рентгенограмма, отражения, вюрцитная структу-
ра, фотолюминесценция. 
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Thin metal oxide layers of ZnO were obtained on a substrate of single - crystal silicon of p-type conductivity with 
a crystallographic orientation (100), by spray pyrolysis, and the optimal technological modes of the sol-gel method 
for obtaining metal oxide films with the most perfect crystal structure were determined. The results of X-ray studies 
showed that the obtained ZnO films on silicon have a hexagonal syngony and a wurtzite structure with parameters a = 
0.3265 nm and c = 0.5212 nm, with block sizes of 67 nm. It is shown that ZnO nanocrystals are formed on the surface 
of the films, with an average characteristic size of LZnO ≈ 84 nm and having diffraction indices – (102)ZnO with d/n = 
0.1911 nm at (2 = 147,63°), (110)ZnO with d/n = 0.1630 nm at (2 = 56.67°) and (103)ZnO with d/n = 0.1481 nm at 
(2 = 62.93°), respectively. It is found that the photoluminescence spectrum of the n - ZnO/p - Si heterostructure has 
a wide band covering almost the entire visible radiation range with a maximum at λmax = 377 nm. This indicates that 
these conditions are optimal for growing a high-quality ZnO layer on Si with virtually no defects in the visible radia-
tion region. This indicates that these conditions are optimal for growing a high-quality ZnO layer on Si with virtually 
no defects in the visible radiation region. The operational parameters of a device based on such metal oxides are 
promising for high-performance and low-cost commercial applications in light radiation detectors in the ultraviolet 
region. It is determined that n - ZnO metal oxide layers and heterostructures based on them can also be used in devic-
es for converting mechanical deformation energy into electrical energy, electrical energy into light energy, and in 
solar energy converters into electrical energy. These materials are environmentally friendly, affordable and low-cost. 
It is established that the synthesis of new metal oxide materials and the development of various energy converters 
based on them are of high scientific and practical importance.  

 
Keyword : metal-oxide, silicon, spray pyrolysis, sol-gel method, X-ray picture, reflections, wurzite structure, photoluminescence. 
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Введение 

 
Ультрафиолетовые (УФ) фотоприемники имеют 

широкое коммерческое и военное применение, 
включая обнаружение пламени, очистку воды, под-
счет денег, обнаружение озонового слоя, системы 
предупреждения о ракетном нападении и т. д. [1]. 
Хотя такие фотоприемники на основе GaN (~3,45 эВ) 
и SiC (~3,26 эВ) уже находятся в коммерческом ис-
пользовании, их высокая стоимость и плохая совме-
стимость с другими полупроводниками, включая Si, 
являются основными недостатками для достижения 
серийного производства эффективных УФ-
детекторов [2]. В качестве альтернативы многие ис-
следователи пытаются исследовать недорогой, эко-
логически чистый и с широко-полосовым зазором 
(~3,34 эВ) оксид цинка (ZnO) с достаточно большой 
энергией экситона (~60 МэВ, у GaN ~25 МэВ) для 
применения в УФ-детекции [3]. Они проявили инте-
рес к исследованиям УФ-фотоприемников на основе 
ZnO с различными конфигурациями, такими как  
диод Шоттки [3], MПM (металл-полупроводник-
металл) [4], MДПM (металл-диэлектрик-
полупроводник-металл) [4] и p-n гетеропереходные 
фотодиодные структуры [7]. Поскольку ZnO являет-
ся внутренним полупроводником n-типа, изготовле-
ние стабильной и с управляемой толщиной тонкой 
пленки ZnO p-типа представляет собой сложный 
процесс [7]. Таким образом, ZnO используется в ка-

честве полупроводникового слоя n-типа в большин-
стве p-n гетеропереходных УФ-фотодиодных струк-
турах на основе ZnO [7]. 

Среди различных подложек, используемых для 
УФ-детекторов на основе тонких пленок ZnO [3], 
особый интерес представляет Si из-за его совмести-
мости с современной технологией [7]. Тонкие пленки 
ZnO могут быть нанесены на большие пластины Si 
различными химическими и физическими методами, 
такими как перенос пара [5], гидротермальное [6], 
термическое испарение [7], импульсное лазерное 
осаждение [9], магнетронное напыление [10], атом-
но-слоевое осаждение [11] и золь-гель методы [8]. 
Поскольку рост затравочного слоя является допол-
нительным этапом, необходимым в процессе изго-
товления, стоимость изготовления выше, чем у 
устройств без затравочного слоя. Поскольку Si и ZnO 
имеют большое количество рассогласований решет-
ки и разности тепловых коэффициентов [12], рост 
кристаллического ZnO непосредственно на Si имеет 
определенные трудности для преодоления которых и 
получения недорогих фотодиодов с гетеропереходом 
n-ZnO/p-Si достаточно хорошей производительно-
стью необходимы адекватные технологии, исключа-
ющие эти трудности. В этой работе предпринята по-
пытка определить некоторые структурные и фото-
электрические свойства тонкопленочного гетеропе-
реходного диода n-ZnO/p-Si, полученного золь-гель 
методом.

  
Таблица обозначений 
Буквы греческого алфавита 

β Бета 
θ Тета  
h Постоянная Планка 

Буквы латинского алфавита 
Si Кремний 

ZnO, Оксид цинки 
d/n Межплоскостное расстояние  
as Параметр кристаллической решетки под-

ложки 
С6/mmc Пространственная группа 

L Полуширины пика 
а, c Параметр решетка вюрцитной структуры 
Ga Галлий 
C Углерод 

N Азот 
S Сульфид 
Sb Сурьма 
As Мишьяк  

n, p, p-дырочная проводимость,   n-
электронная проводимость 

Na Акцепторная примесь, Nа-донорная 
примесь 

Буквы русского алфавита 
эВ Электрон-вольт 
нм Нанометр 
УФ ультрафиолетовый 
мВ милливольт 
мА миллиампер 

Индексы нижние 
2 Индекс 
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1. Методика эксперимента 
 

Для получения тонких металлооксидных слоев 
ZnO на кремнии нами использован метод спрей-
пиролиза по технологии, описанной в работе [13]. 
Нанесение производилось на подложке кремния р-
типа проводимости с кристаллографической ориен-
тацией (100). Подложки нагревалось керамическим 
тепловым элементом размером 245х60 мм. Темпера-
тура поверхности контролировалась пирометром 
HoldPeak hp-1500. Были опробованы разные темпе-
ратуры от 300 до 500 °С и выбрана оптимальная тем-
пература 420 °С для ZnO. Для нанесения раствора 
создавался аэрозоль при помощи аэрографа OPHIR 
AC004A, имеющего сопло диаметром 0,3 мм, давле-
ние воздуха для аэрографа создавалось безмасляным 
поршневым компрессором AS186. 

Напыление пленок ZnO осуществлялось на по-
верхность предварительно разогретого кремния со 
скоростью 8 мл/мин. Расстояние от распыляющей 
головки до предварительно разогретого кремния со-
ставляло 85 см. Многослойное напыление пленки 
ZnO происходило по 1 мин с последующим переры-
вом 30 секунд для восстановления температуры под-
ложки. Таким образом, было получено 20 слоев. 

Структурные исследования подложек и получен-
ных пленок были выполнены на XRD-6100 
(Shimadzu, Япония). Рентгеновское напряжение со-
ставляет 40.0 кВ, а ток – 30.0 мА. Диапазон сканиро-
вания составляет 8.0-9.0, скорость сканирования 2 
град/мин и шаг выборки = 0.02 град. Эксперимен-
тальные результаты, полученные с помощью XRD-
6100, изучались методом Ритвельда с использовани-
ем программы Fullprof. 

Спектры фотолюминесценции были получены на 
спектрометре LabRam HR800 в геометрии обратного 
рассеяния при комнатной температуре. Возбуждение 
производилось при помощи Ar+ лазера с удвоением 
частоты (линия возбуждения 244 нм, плотность воз-
буждения 1021 фотон/c·см2, мощность излучения, 
падающего на об-сне разец ~ 2.5 мВт). Для фокуси-
ровки лазерного излучения использовался объектив c 
40-кратным увеличением, диаметр лазерного пятна 
на образце составлял 3-4 мкм.   

 
2. Результаты и обсуждение 

 
На рис.1 представлена рентгенограмма подложки p - 
Si. Видно, что в дифракционной картине присут-
ствуют несколько структурных рефлексов селектив-
ного характера с различной интенсивностью. Анализ 
показал, что поверхность подложки соответствует 
кристаллографической плоскости (100). Об этом 
свидетельствуют присутствие на рентгенограмме 
серии селективных рефлексов типа {H00}, где (H = 
2, 4, 5): интенсивные линии (200) с d/n = 0,2717 нм 
(2θ = 32,97°), (400) с d/n = 0,1357 нм (2θ = 69,23°). 
Бета (β) составляющая основной селективной струк-
турной линии (400) наблюдается при угле рассеяния 
2θ = 61,75°. Большая интенсивность (2⋅105 имп⋅сек-1) 
и узкая ширина (FWHM = 3,29⋅10-3 рад) дифракци-

онного отражения (400) свидетельствуют о совер-
шенстве кристаллической решетки подложки. Кроме 
того, только рефлекс (400) наиболее подходит для 
определения параметра решетки подложки, так как 
он самый интенсивный и узкий. Экспериментальное 
значение параметра решетки подложки, определен-
ное по трем рефлексам-(200), (400) и (600) с помо-
щью экстраполяционной функции Нельсона–Рейли 
составляло as = 0,54292 нм. Однако, присутствие на 
рентгенограмме структурных линий с другими ин-
дексами - (111) с d/n = 0,3136 нм (2θ = 28,43°), (220) с 
d/n = 0,1924 нм (2θ = 47,4°) и (311) с d/n = 0,1638 нм 
(2θ = 56,12°) с малой интенсивностью и сравнитель-
но большой шириной по сравнению с (400)Si, указы-
вают на наличии также и поликристаллических 
участков в объеме монокремниевой подложки [14]. 
Такие отражения появляются при наличии искаже-
ний в решетке матрицы, связанные термоупругими 
напряжениями, возникающие в технологических 
процессах при получении образцов, а также напря-
жений, обусловленных с неоднородным распределе-
нием одного из основных фоновых примесей – кис-
лорода в решетке кремния [15]. Кроме того, на рент-
генограмме из серии отражений {H00} присутствует 
селективный рефлекс (200) с d/n = 0,2717 нм (2θ = 
32,97°). По законам погасания, этот рефлекс появля-
ется на рентгенограмме от неискаженной решетки 
алмазоподобной структуры кремния [16]. 

На рис. 2 представлена рентгенограмма получен-
ной пленки ZnO и она существенно отличается от 
рентгенограммы подложки p-Si. На рентгенограмме 
пленки в малых углах рассеяния появились широкие 
диффузные отражения селективными рефлексами от 
плоскости (111) с d/n = 0,2774 нм (2θ = 31,7°), (002) с 
d/n = 0,2723 нм (2θ = 32,97°) и (101) с d/n = 0,249 нм 
(2θ = 36,34°). Видно, что структурная линия (002) с 
d/n = 0,2723 нм (2θ = 32,97°) является с самой силь-
ной интенсивностью (~105имп⋅c-1) и узкой шириной 
(FWHM=2.62·10-3 рад). Это также свидетельствует о 
высокой степени совершенства кристаллической 
решетки. Анализ экспериментальных данных этого 
пика показал, что структура относится к простран-
ственной группе С6/mmc и кристаллическая решетка 
имеет гексагональную сингонию со структурой вюр-
цита (причем связь между атомами подрешетки цин-
ка осуществляется через атомы кислорода) с пара-
метрами а = 0.3265 нм и c = 0.5212 нм при комнат-
ной температуре. Размеры субкристаллитов, оценен-
ных по ширине данного пика, составили LZnO ≈ 67 
нм. 

Кроме того, на рентгенограмме пленки ZnO об-
наружено ещё одно диффузное отражение в средних 
углах рассеяния с максимумом 2θ ≈ 42,12° (FWHM = 
3.03·10-1 рад). Над уровнем этого диффузного отра-
жения четко выделяются еще три селективных ре-
флексов со слабой интенсивностью. Теоретические 
расчеты в [17] и анализ экспериментальных данных, 
полученной пленки показали, что  эти рефлексы обу-
словлены нанокристаллитами ZnO на поверхности 
пленки, со средним характерным размером             
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LCuO ≈ 84 нм и имеющие дифракционные индексы – 
(102)ZnO с d/n = 0,1911 нм (2θ = 47,63°), (110)ZnO с d/n 

= 0,1630 нм (2θ = 56,67°) и (103)ZnO с d/n = 0,1481 нм 
(2θ = 62,93°).  
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Рис.1. Рентгенограмма подложки p – Si 
Fig. 1. X-ray picture of the p - Si substrate 

Рис. 2. Рентгенограмма полученной пленки ZnO 
Fig. 2. X-ray picture of the obtained ZnO film 

 
Таким образом, анализ экспериментальных дан-

ных и сравнение их с теоретическими расчетами ука-
зывают на то, что полученные пленки ZnO на крем-
нии имеют гексагональную сингонию и вюрцитную 
структуру с параметрами а = 0.3265 нм и c = 0.5212 
нм, с размерами блоков 67 нм. Нанокристаллы ZnO 
на поверхности пленки, со средним характерным 
размером LZnO ≈ 84 нм и имеющие дифракционные 
индексы – (102)ZnO с d/n = 0,1911 нм (2θ = 147,63°), 
(110)ZnO с d/n = 0,1630 нм (2θ = 56,67°) и (103)ZnO с 
d/n = 0,1481 нм (2θ = 62,93°).  

На рис. 3 показано фотолюминесцентная-
спектроскопия гетероструктуры ZnO/Si при комнат-
ной температуре. В спектрах фотолюминесценции 
наблюдается только сильный ближний краевой пик 
излучения при 377 нм, обусловленный переходами 
пары донор-акцептор. Однако отсутствие каких-либо 
других эмиссионных пиков различных типов дефек-
тов (например, эмиссия зеленой полосы из-за кисло-
родной вакансии в пленке ZnO при ~550 нм [5]) в 
характеристике фотолюминесцентных гетерострук-
тур указывает на то, что выращенная пленка ZnO 
практически свободна от дефектов и является гете-
роструктурой с повышенным свойством УФ-
детекции при ~377 нм. 

Таким образом, спектры фотолюминесценции по-
казывают, что приведенные условия являются опти-
мальными для выращивания высококачественного 
слоя ZnO на Si практически без дефектов в видимой 
области. Такие параметры, предлагаемых гете-
раструктур, представляются перспективными для 
высокопроизводительных и недорогих коммерческих 
применений УФ-детектирования. 

На рис. 4 показано, что у полученных пленок ZnO 
также повышается эффективность токосъема нерав-
новесных носителей зарядов с поверхности кремния. 

Гетероструктуры n-ZnO/p-Si полученные различны-
ми методами [18], демонстрируют вольтамперные 
характеристики с хорошими выпрямляющими свой-
ствами. Структуры чувствительны к освещению бе-
лым светом, особенно их обратная ветвь, что можно 
использовать для контроля, видимого и УФ света. 
Однако, такие характеристики солнечных элементов, 
как напряжение холостого хода и ток короткого за-
мыкания, очень малы, возможно, из-за наличия оста-
точного окисла на поверхности кремния, несогласо-
ванность параметров решеток и дефектность границ 
раздела, что препятствует разделению светогенери-
руемых носителей зарядов. 

Среди известных металлооксидов имеются мате-
риалы, пригодные для изготовления многослойных 
гетероструктур для преобразования солнечной энер-
гии. Для этой цели на метелооксидные слои можно 
нанести широкозонные слои n-ZnO. В настоящее 
время имеются сведения, что исследования по мето-
ду синтеза и свойствам медноокисных слоев, однако 
результаты разработок эффективных солнечных эле-
ментов с использованием указанных выше металло-
оксидных слоев в общедоступной литературе пока 
отсутствуют. 

Таким образом, металлооксидные слои n-ZnO 
применяются в устройствах для преобразования ме-
ханической энергии деформации в электрическую, 
электрической энергии в световую, а также в преоб-
разователях солнечной энергии в электрическую. 
Эти материалы обладают экологической частотой, 
доступностью и невысокой ценой. Технологии син-
теза металлооксидов отличаются разнообразием и 
доступностью. Синтез новых металлооксидных ма-
териалов и разработка различных преобразователей 
энергии на их основе имеют высокую научную и 
практическую значимость. 



 
 
 
 
 

Конструкционные материалы. Наноструктуры 
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Рис. 3. Спектра фотолюминесценции пленки ZnO 
Fig. 3. Photoluminescence spectrum of the ZnO film 

Рис. 4. Спектр излучения лазера при разных   
уровнях инжекции при комнатной  

температуре: а 10 и b – 20 мА 
Fig. 4.  Laser emission spectrum at different injection 

levels at room temperature: a 10 and b - 20 mA 
 

Заключение 
 

Таким образом, на основе полученных результатов 
можно сделать следующие выводы: 

- полученные пленки ZnO на кремнии имеют гек-
сагональную сингонию и вюрцитную структуру с па-
раметрами а = 0.3265 нм и c = 0.5212 нм, с размерами 
блоков 67 нм. Нанокристаллы ZnO на поверхности 
пленки, со средним характерным размером LZnO ≈ 84 
нм и имеющие дифракционные индексы – (102)ZnO с 
d/n = 0,1911 нм (2θ = 147,63°), (110)ZnO с d/n = 0,1630 
нм (2θ = 56,67°) и (103)ZnO с d/n = 0,1481 нм (2θ = 
62,93°); 

- спектры фотолюминесценции показывают рост 
высококачественного слоя ZnO на Si практически без 
дефектов в видимой области. Эксплуатационные па-
раметры устройства представляются перспективными 
для высокопроизводительных и недорогих коммерче-
ских применений УФ-детектирования; 

- металлооксидные слои n-ZnO применяются в 
устройствах для преобразования механической энер-
гии деформации в электрическую, электрической 
энергии в световую, а также в преобразователях сол-
нечной энергии в электрическую. Эти материалы об-
ладают экологически чистотой, доступностью и не-
высокой ценой;  

- синтез новых металлооксидных материалов, и 
разработка различных преобразователей энергии на 
их основе имеют высокую научную и практическую 
значимость. 
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