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Д.А. Голосов, Д.А. Хахулин 

УФ-СЕНСОР НА ОСНОВЕ НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПЛЕНОК ZnO, 

ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ AACVD
*
 

Сенсоры УФ-излучения являются важными элементами многих систем в оборонной, 

авиакосмической и ряде других областей, что влечет за собой стремление повысить чув-

ствительность и надежность, а также снизить стоимость устройства, за счет исполь-

зования новых подходов к получению активного слоя сенсора. Представлены результаты 

исследования по разработке сенсора УФ-излучения на основе нанокристаллических пленок 

ZnO с высокой фоточувствительностью. В качестве метода получения пленок использова-

лись осаждения из парогазовой фазы с участием аэрозоля (AACVD). С помощью изменения 

температуры и типа подложки контролировалась кристаллографическая структура 

пленки ZnO, что отражалось в изменении фоточувствительности. Было изготовлено во-

семь образцов в диапазоне температур 300–450 °С на аморфном оксиде индия-олова (ITO), 

монокристаллическом кремнии и монокристаллическом сапфире. Получены рентгеновские 

дифрактограммы нанокристаллических пленок ZnО. Сделаны выводы о влиянии используе-

мой подложки и параметров процесса осаждения на кристаллографическую структуру 

пленки. Измерены ВАХ и токовременные характеристики полученных образцов. Обнару-

жена связь между кристаллической структурой пленки и откликом на УФ-излучение. 

Предполагаемая причина разницы в изменении сопротивления пленок, полученных при раз-

личных температурах, – различия в размере зерен и характере их границ. Полученные ре-

зультаты позволяют сделать вывод об оптимальных режимах формирования пленки ZnO 

для сенсора УФ-излучения методом AACVD. Кроме того, проведено сравнение полученного 

сенсора с устройствами, известными из литературы. Это позволило выделить достоин-

ства полученного УФ-сенсора, а также недостатки, которые необходимо устранить для 

перехода к промышленному внедрению результатов исследования. 

Нанотехнологии; ZnO; нанокристаллические пленки; УФ-сенсор; AACVD. 

                                                           
* Исследования выполнены при финансовой поддержке РФФИ (Соглашение № 14-08-90010 

Бел_а), БРФФИ в рамках научного проекта № Т14Р-165. 
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D.A. Golosov, D.А. Khakhulin  

UV SENSORS OBTAINED ON AACVD GROWN NANOCRYSTALLINE ZnO 

FILMS 

Sensors of UV radiation are important elements of many systems in the defense and aero-

space industries. As a result, it is a remarkable goal to improve the basic parameters of these de-

vices. We present the results of a development of a production technology of UV-sensor with high 

photosensitivity based on nanocrystalline films of ZnO. Films were produced by aerosol assisted 

chemical vapor deposition. By varying the temperature and the type of substrate we controlled 

crystallographic structure of ZnO film, and, as a result, photosensitivity. Eight samples were pro-

duced: four samples were grown on amorphous ITO under temperatures 300 °C, 350 °C, 400 °C 

and 450 °C. Investigation of the parameters of these samples showed, that it is necessary to use 

two temperatures: 300 °C and 420 °C. We produced four more samples: on sapphire under 300°C, 

on sapphire under 420 °C, on sapphire under 300°C and with introduction of Pt and on Si under 

300°C with introduction of Pt. These are sample 5, 6, 7 and 8, respectively. We acquired XRDS of 

these films. We also measured the current-voltage and current-time characteristics of these sam-

ples. At 1 V dark currents for samples 5, 6, 7 and 8 are 0,2 mA, 1,64 mA, 0,02 mA and 0,5 mA, 

respectively. After 300 seconds of illumination with mercury lamp currents  in samples 5, 6, 7 and 

8 reached values of 6,6 mA, 1,70 mA, 13,1 mA and 11,3 m. We have found that there is a correla-

tion between crystal structure and photosensitivity. Possible reason for the difference in 

photoresponse is defects on crystallites’ borders. We compared main parameters of the sensor 

with the results of other studies. 

ZnO; thin film; nanocrystalline film; UV-sensor; AACVD. 

Введение. Ряд прикладных задач в сфере обеспечения безопасности жизне-

деятельности, [1] оборонной [2] и авиакосмической [3] отраслях может быть эф-

фективно решен именно с помощью датчиков УФ-излучения. В связи с этим акту-

альным является вопрос повышения их чувствительности, надежности и пониже-

ния стоимости за счет использования новых подходов в вопросе формирования 

активного слоя датчика [4]. Особый интерес представляет использование наност-

руктурированных пленок ZnO. Это прямозонный материал с большой энергией 

связи экситона (60 МэВ при комнатной температуре) и широкой запрещенной зо-

ной, что позволяет эффективно обнаруживать излучение с длиной волны порядка 

375 нм [5]. Для получения пленок ZnO может быть использован широкий спектр 

методов [6, 7], что ведет к разнообразию свойств полученных пленок [8, 9], и, со-

ответственно, к их применению в различных устройствах: от транзистора [10], до 

газового сенсора [11]. В нашей работе для получения пленок ZnO использовалось 

химическое осаждение из парогазовой фазы в присутствии аэрозоля (aerosol assist-

ed chemical vapor deposition – AACVD). Этот метод позволяет относительно быст-

ро формировать пленки сложных материалов, точно контролируя стехиометрию 

пленки, без использования дорогих мишеней и с упрощенной системой ввода в 

состав пленки примеси [12]. Были исследованы способы повышения эффективно-

сти датчика УФ-излучения на основе пленок ZnO. Для этого структурные и элек-

трофизические свойства пленок изменялись путем варьирования температуры 

осаждения в рамках 300–45 0 °С и использования различных подложек: аморфного 

ITO, монокристаллических Si и Al2O3.  

Эксперимент. Рост пленок оксида цинка осуществлялся методом AACVD [13]. 

В качестве прекурсора использовался цинкаацетат дигидрат [Zn(CH3COO)2·2H2O]. 

Растворителем для прекурсора выступил моноэтиловый эфир этиленгликоля 

(C2H5OC2H4OН). Концентрация прекурсора составляет 0,045 моль, объем раствори-

тея 30 мл. Для внедрения платины в пленку в раствор прекурсора добавлялся аце-

тилацетонат платины (II) [Pt(C5H7O2)2]. Для доставки аэрозоля в реакционную ка-
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меру применялся аргон. В качестве подложек использовались кремний, стекло, 

покрытое ITO, и сапфир. Металлизация наносилась на пленки методом термиче-

ского вакуумного напыления. В качестве металла контакта использовалось золото. 

Топология датчика представляет собой встречно-гребенчатую структуру.  

Измерение вольт-амперных характеристик осуществлялось при помощи про-

граммируемого электрометра Keithley 617. Электрометр управляется с персональ-

ного компьютера. Контроль за позиционирование зондов электрометра осуществ-

лялся через микроскоп. Освещение образца осуществлялось светодиодами с дли-

ной волны 365 нм и ртутной лампой с длинами волн порядка 360 и 400 нм. Рентге-

новские спектрограммы были получены на установке Rigaku Miniflex 600.  

Результаты и их обсуждение. Для изучения влияния температуры осажде-

ния, подложки и примесей на свойства пленок было получено восемь образцов при 

температурах от 300 до 450 °С. Параметры образцов приведены в табл. 1. 

Таблица 1 

Параметры экспериментальных образцов 

№ образца 
Температура 

роста 

Материал 

подложки 

Параметры прекурсора 

 

Образец №1 300 °С Стекло/ITO 

0,165114 г. ацетата цинка 

объем растворителя 30 мл 

Образец №2 350 °С Стекло/ITO 

Образец №3 400 °С Стекло/ITO 

Образец №4 450 °С Стекло/ITO 

Образец №5 300 °С Al2O3 0,165114 г. ацетата цинка 

объем растворителя 20 мл Образец №6 420 °С Al2O3 

Образец №7 300 °С Al2O3 0,165114 г. ацетата цинка 

0,0053г. ацетилацетоната платины (II) 

объем растворителя 20 мл Образец №8 300 °С Si 

В первую очередь было исследовано влияние температуры осаждения на 

кристаллографическую структуру пленок оксида цинка на стекле, покрытом ITO. 

В работах [14, 15] освещался вопрос влияния температуры подложки на кристал-

лическую структуру пленки, что позволило выбрать диапазон, в которых будет 

изменяться температура. На рентгеновской дифрактограмме пленки, полученной 

при 300 °С, пики, соответствующие кристаллитам с ориентациями (100) и (110) 

менее интенсивны, по сравнению с дифрактограммой пленки, полученной при 

450 °С. С ростом температуры осаждения растет интенсивность пика, соответст-

вующего кристаллитам с ориентацией (002). На рис. 1 приведены рентгенограммы 

образцов 1–4. 

Были получены ВАХ пленок ZnO, выращенных на аморфном ITO. Контакты 

к пленке представляли собой конденсаторную структуру с верхним и нижним 

электродами. Для измерений один из зондов устанавливался на точечный золотой 

контакт на поверхности пленки ZnO, другой – на слой ITO. На рис. 2 приведены 

ВАХ образцов 1 и 4, полученных при температурах 300°С (a) и 450 °С (б). 
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Рис. 1. Рентгенограмма пленки ZnO на стекле, покрытом аморфным ITO. 

Температура роста – 300–450 °С, концентрация прекурсора 0,045 моль, объем 

растворителя 30 мл 

 
                                         а                                                                 б 

Рис. 2. ВАХ образцов 1 (а) и 4 (б) на аморфном ITO. Освещение осуществлялось 

с фронтальной стороны светодиодами 

Фоточувствительность сенсора, использующего ZnO, выращенного при тем-

пературе 300 °С, при напряжении 0,8 В составляет 89 %, в то время как для сенсо-

ра, изготовленного на ZnO, полученном при температуре 420 °С при аналогичном 

напряжении, составила 15 %. 

Далее были исследованы пленки ZnO, полученные на сапфировой и кремние-

вой подложках (образцы 5–8). На рис. 3,а приведены рентгеновские дифракто-

граммы пленок, выращенных при 300 °С и 420 °С на сапфире (образцы 5 и 6).  

В отличие от пленок на стекле, покрытом ITO, для пленок на сапфире интен-

сивность пика, соответствующего ориентации (002), как при температуре 300 °С, 

так и 420 °С, одинаково высока, однако в последнем случае, размер кристаллита 

меньше. Интенсивность пиков, соответствующих кристаллитам с ориентацией 

(101), (102) и (110) в пленке, выращенной при 300 °С выше, чем в пленке, полу-

ченной при 420 °С. 
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В случае с кремниевой подложкой при температуре роста 300 °С кристалли-

ты с ориентацией (100), (101) и (110) представлены практически в одинаковой сте-

пени. Пик, соответствующий кристаллитам с ориентацией (002) также является 

самым выраженным, как и в случае с сапфиром. Дифрактограммы пленок приве-

дена на рис. 3,б. 

На поверхность полученных пленок была нанесена металлизация, и для по-

лученных образцов были сняты ВАХ и токовременные характеристики.  

 
                                а                                                              б 

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы пленок ZnO на сапфировой подложке. 

Дифрактограммы смещены друг относительно друга на 200 cps для наглядности 

При напряжении 1 В темновые токи для образцов 5, 6, 7 и 8 составили  

0,2 мА, 1,64 мА, 0,5 мА и 0,02 мА соответственно. Освещение образцов велось 5 

минут ртутной лампой, точная спектральная характеристика которой неизвестна, 

однако известно, что спектр испускания ртутной лампы имеет несколько пиков, из 

которых на область УФ-излучения приходятся пики, соответствующие 360 нм и 

400 нм. За это время ток для образцов 5, 6, 7 и 8 достиг значений: 6,6 мА, 1,70 мА 

13 мА и 11,3 мА, таким образом, он возрос в 33, 0,96, 26 и 565 раз соответственно. 

При этом достигнутые значения тока не являются пиковыми и уменьшение сопро-

тивления пленок могло продолжаться, в случае освещения их УФ-излучением. 

Образец №7 с наночастицами платины обладает наибольшим приростом тока: с 

0,5 мА до 13 мА, однако при этом темновой ток в образце выше, чем в других 

пленках, полученных при 300 °С. Наименьшим темновым током обладает образец 

№8 на кремнии: 0,02 мА. Худшим показал себя образец №6 – прирост тока при ос-

вещении минимален: с 1,64 мА до 1,7 мА. Все образцы обладают медленным вос-

становлением после отключения излучения. За 5 минут спад тока в образцах 5, 6, 7 и 

8 составил 6 %, 1 %, 15 % и 20 % соответственно. При этом спад постепенно замед-

лялся. На рис. 4 представлены сравнение этих измерений для образцов 5–8.  

На основе полученных результатов, а также модели, предложенной в работе 

[16] и результатов работ [17, 18], можно заключить, что существенную роль в ме-

ханизме генерации и переноса неравновесных носителей заряда играют границы 

между кристаллитами. Меньший отклик на УФ-излучение пленок, выращенных 

при 420 °С, можно объяснить тем, что в них меньше кристаллитов с ориентацией 

(102) и (110), а кристаллиты ориентации (002) меньше по размеру, по сравнению с 

пленкой, выращенной при 300 °С. Это ведет к уменьшению числа дефектов на 

границе зерен и плотной упаковке зерен, что, в свою очередь, влияет на высоту 

барьера на границе зерен. Меньшее число дефектов на границе зерен, и плотная 

упаковка зерен также затрудняют хемосорбцию молекул из атмосферы, за счет 

ионизации которых в пленке достигается рост числа неравновесных зарядов.  
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                         а                                                                  б 

Рис. 4. ВАХ в отсутствии УФ-излучения (а), и токовременная характеристика 

для образцов 5, 6, 7 и 8. В качестве источника освещения использовалась ртутная 

лампа 

Внедрение платина позволяет повысить световой ток образца практически в 

два раза – с 6,6 до 13 мА, однако кратно световому току также возрастает и темно-

вой ток. 

Было произведено сравнение образца 7 с тремя УФ-сенсорам, описание кото-

рых приведено в работах [14, 19, 20] Основные параметры сравниваемых уст-

ройств приведены в табл. 2. 

Таблица 2 

Параметры сравнения УФ-сенсоров 

Метод по-

лучения 

ZnO 

AACVD 
Термическое 

напыление 

Спрей-

пиролиз 
PLD 

Источник Данная работа [19] [14] [20] 

IC, А 

(1 В) 

Пиковое зна-

чение тока 

13,1 мА, одна-

ко рост тока 

на этом значе-

нии не оста-

новился  

~1 мкА; 

при напряже-

нии 30 В 

~70мкА 

~0,24 мА; 

~1,25 мА при 

напряжении  

5 В 

~0,15 мА; 

~0,92 мА при 

напряжении  

5 В 

IT 

(1В) 
0,54 мА ~1 мкА ~1 мкА ~26 мкА 

τн ~300 c ~250 c ~35 c ~60 c 

τс 

Спад идет 

крайне мед-

ленно, точное 

время спада не 

известно 

~300 c ~30 с ~600 c 
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Сравнение XRD полученного макета и образцов из работ [14] и [19] показало, 

пленки, полученные спрей-пиролизом при 475 ºС имеют схожую кристаллографи-

ческую структуру, с пленками, полученными AACVD при 450 ºС, однако при этом 

обладают меньшим темновым током (0,54 мА против 1 мкА) и большим откликом 

на УФ-излучение (13,1 мА против 1,25 мА). Структура пленок в работе [19] сходна 

со структурой пленок, полученных при 300 ºС, однако использование аморфной 

подложки  стекла негативно сказалось на параметрах устройства. При этом нужно 

отметить, что устройство в работе [19] способно выдерживать напряжения до 30 В, 

в то время как в ходе работ с тестовыми образцами, полученными методом 

AACVD, в некоторых случаях пробой наступал при 5–6 В. Полученное устройство 

показало худшие результаты по времени нарастания (τн) и времени спада (τс), по 

сравнению с другими устройствами. Так, за 300 сукунд после включения излуче-

ния образец так и не вышел на пиковый ток, хотя световой ток достиг значения 

13,1 мА, а за 300 секунд после прекращения освещения образца падение тока со-

ставило около 15 %. 

Заключение. Таким образом, установлено, что для получения УФ-сенсора 

предпочтительнее использовать монокристаллические подложки. Кроме того, по-

казано, что пленки, выращенные при температурах порядка 420–450 °С уступают 

пленкам, полученным при 300 °С при применения в датчике УФ излучения по сво-

ей эффективности. Это обусловлено кристаллической структурой пленки, в част-

ности дефектами на границах зерен. Используя монокристаллический сапфир и 

температуру роста 300 °С, возможно получить УФ-сенсор со световым током 

IC=6,6 мА и темновым током IT=0,2 мА. Введя в пленку платину возможно увели-

чить световой ток до 13,1 мА, однако при этом также кратно световому току рас-

тет и темновой ток. Сенсор на кремнии способен показать еще большую эффек-

тивность, но в таком случае конструкция устройства усложняется, поскольку не-

обходимо изолировать активный слой от подложки. Сравнение с другими перспек-

тивными УФ-сенсорами на основе ZnO показало, что разработанная технология 

позволяет изготавливать сенсор, превосходящий некоторые из аналогов по значе-

ниям светового и темнового токов, а также по фоточувствительности, однако на 

данный момент основным недостатком изготовленного сенсора является долгое 

нарастание тока и низкая скорость восстановления, что серьезно ограничивает 

промышленное применение разработанного сенсора. Решение этой проблемы по-

зволит перейти к промышленному внедрению полученных результатов.  

Результаты получены с использованием оборудования Центра коллективного 

пользования и научно-образовательного центра "Нанотехнологии" Южного феде-

рального университета [21] и лаборатории кафедры физики университета Сувон.  
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М.В. Ильина, Ю.Ф. Блинов, В.А. Смирнов, А.А. Коньшин, Чинь Ван Мыой 

РАЗРАБОТКА ЯЧЕЙКИ ЭНЕРГОНЕЗАВИСИМОЙ ПАМЯТИ НА ОСНОВЕ 

МЕМРИСТОРНОЙ СТРУКТУРЫ С ВЕРТИКАЛЬНО 

ОРИЕНТИРОВАННОЙ УГЛЕРОДНОЙ НАНОТРУБКОЙ
*
 

Одним из приоритетных направлений развития современной наноэлектроники явля-

ется разработка и создание энергонезависимых элементов памяти с высоким быстродей-

ствием и плотностью записи информации. Перспективным направлением в этой области 

является разработка и исследование наноразмерных мемристорных структур. В работе 

предложен принцип работы ячейки энергонезависимой памяти на основе мемристорной 

структуры с вертикально ориентированной углеродной нанотрубкой (ВОУНТ). Показано, 

что переключение сопротивления мемристорной структуры связано с деформацией 

ВОУНТ под действием внешнего электрического поля и вандерваальсовым взаимодействи-

ем с верхним электродом, отделенным туннельным зазором. Проведены теоретические 

исследования влияния диаметра, длины и модуля Юнга ВОУНТ, величины туннельного за-

зора и прикладываемого напряжения на переключение сопротивления структуры на основе 

ВОУНТ, а также оценены значения возникающих в структуре вандерваальсовых, электро-

статических и упругих сил. Показано, что структура на основе ВОУНТ с модулем Юнга     

                                                           
* Исследование выполнено при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ в 

рамках проектной части госзадания в сфере научной деятельности (задание 16.1154.2014/К). 
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