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Оксид цинка – один из наиболее перспективных материалов, применяемых для создания приборов
ультрафиолетового (УФ) диапазона. В настоящей статье исследованы сенсорные свойства упорядо-
ченных массивов наностержней ZnO, выращенных методом химического осаждения из газовой фа-
зы. Дана оценка их возможного применения в качестве индикатора УФ-излучения для контроля до-
зы УФ-излучения, как от естественных, так и от искусственных источников света. Данные рентге-
новской дифракции, спектроскопии комбинационного рассеяния (КР) и катодолюминесценции (КЛ)
демонстрируют высокое качество наностержней. На основе массива наностержней ZnO был изготовлен
прототип датчика, основанный на изменении проводимости ZnO под действием УФ-излучения. Сопо-
ставление отклика такого датчика с показаниями УФ-радиометра показало высокую корреляцию.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Ультрафиолетовое излучение является факто-

ром, учет которого необходим для решения ряда
задач промышленного, медицинского и экологи-
ческого характера. В связи с этим растет интерес
к датчикам УФ-излучения. УФ спектр солнечного
света принято разделять на три диапазона: УФ-А
(315–400 нм), УФ-B (280–315 нм) и УФ-C (100–
280 нм) [1]. Когда солнечный свет проходит сквозь
атмосферу, УФ-С лучи поглощаются атмосферой
практически полностью, УФ-В лучи поглощают-
ся озоном, парами воды, кислородом и углекис-
лым газом примерно на 90%. На УФ-А лучи атмо-
сфера влияет в меньшей степени. Поэтому ультра-
фиолетовое излучение, достигающее поверхности
Земли, в основном состоит из УФ-А лучей и не-
значительного количества УФ-В.

Оксид цинка, как широкозонный полупровод-
ник (ширина запрещенной зоны составляет 3.34 эВ
при комнатной температуре [2]) с прямым меж-
зонным переходом, вызывает повышенный инте-
рес в связи с большим потенциалом для исполь-
зования в качестве УФ и газовых сенсоров, светоиз-
лучающих диодов, УФ лазеров и т.д. Воздействие
УФ облучения оказывает сильное влияние на элек-

тропроводность оксида цинка. Это позволяет ис-
пользовать пленки и наностержни ZnO в качестве
резистивно-чувствительных материалов для УФ
детекторов в УФ-А диапазоне с длинами волн
320–400 нм [3–5].

Массивы одномерных наноструктур оксида
цинка, по сравнению с пленками, имеют боль-
шую площадь рабочей поверхности, а также более
совершенную кристаллическую структуру, что
обуславливает высокую чувствительность и быст-
родействие [6, 7].

В рамках настоящей работы было исследовано
влияние ультрафиолетового излучения на сен-
сорные характеристики оксида цинка. Была иссле-
дована возможность применения массивов упоря-
доченных наностержней оксида цинка в качестве
индикатора ультрафиолетового излучения для
контроля дозы УФ-излучения, как от естествен-
ных, так и от искусственных источников света.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Массивы упорядоченных наностержней окси-

да цинка были получены методом газофазного
синтеза. Синтез проводили в проточном двухзон-
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ном кварцевом реакторе. Лодочку с гранулиро-
ванным цинком высокой чистоты (99.99%) поме-
щали в первую зону (зона испарения), а во вторую
зону (зона роста) – подложки. В качестве подло-
жек использовались Si (100), плавленый кварц и
стеклянные пластины. Синтез проводили при по-
ниженном давлении в условиях непрерывной от-
качки. Давление в реакторе поддерживали на
уровне 103 Па. Процесс проводили при темпера-
турах 610 и 550°С в зонах испарения и роста, соот-
ветственно. Во время процесса цинк испарялся в
первой зоне, пары цинка поступали во вторую бо-
лее холодную зону, где они частично конденсиро-
вались, образуя однородный массив нанокапель
цинка на подложках. Главной особенностью дан-
ного процесса является то, что в отличие от обыч-
ного газофазного процесса “пар-жидкость-кри-
сталл” (ПЖК), в котором в качестве катализатора
используется благородный металл (чаще золото),
катализатор не требуется, а процесс является са-
мокаталитическим. Далее, когда смесь кислорода
и аргона (15% O2) попадала в зону роста, происхо-
дило взаимодействие кислорода с жидким цин-
ком. Образовавшийся оксид растворяется в капле
цинка, образуя пересыщенный раствор, из кото-
рого твердый ZnO кристаллизуется на границе
раздела металл/подложка. В результате реакции
цинка с кислородом на подложке происходил на-
правленный рост нанокристаллов оксида цинка
под каплями цинка. Газовая смесь подавалась в
реактор со скоростью 4.4 л/ч. Синтез проводили в
течение 20–30 мин при расходе цинка 12–15 г/ч.

Для исследования формы и морфологии поверх-
ности наноструктур проводили электронно-микро-
скопическое исследование с помощью растрового
электронного микроскопа ZEISS EVO 50. Выбран-
ные для исследования образцы представляли собой
стеклянные подложки размером 5 × 20 мм, покры-
тые с одной стороны поликристаллической плен-
кой с вертикально ориентированными наностерж-
нями на поверхности. Толщина пленки составля-
ла 8–10 мкм. Примерно такой же была высота
наностержней. Средний диаметр отдельных на-
ностержней равнялся примерно 0.15–0.25 мкм.
Плотность наностержней в массиве по данным
растровой электронной микроскопии составляла
примерно 4 × 108 см–2.

Кристалличность массива наностержней ZnO
исследовали методом рентгеновской дифрактомет-
рии в схеме двухкристального рентгеновского ди-
фрактометра на лабораторном источнике рентге-
новского излучения BRUKER D8 Discover с враща-
ющимся медным анодом (излучение CuKα1 = 1.54 Å).

КР спектры образцов исследовали на микроско-
пе Bruker Sentera micro-RAMAN при возбуждении
твердотельным лазером с длиной волны 532 нм.

Спектры катодолюминесценции регистрирова-
ли в растровом электронном микроскопе JSM 6490

с системой для катодолюминесценции MonoCL3,
включающей собирающее зеркало, монохрома-
тор и фотоумножитель фирмы Hamamatsu со спек-
тральным диапазоном 185–850 нм. Спектры реги-
стрировали при возбуждении импульсным пучком
электронов с различной энергией от 10 до 30 кэВ
и максимальным током 2 нА. Возбуждающий пу-
чок был направлен перпендикулярно поверхно-
сти образца.

Измерение электрофизических характеристик
массивов наностержней ZnO проводили следую-
щим образом. Образцы отжигали при температу-
ре 550°С на воздухе в течение 3 ч, затем выдержива-
ли в темноте в течение нескольких часов. В качестве
контактов использовали индиевые контакты на
кварцевой пластине, которые представляли со-
бой две параллельные полоски металла шириной
3 мм и расстоянием между ними 10 мм, к которым
образец прижимался с помощью пружины. Соглас-
но литературным данным, индий образует омиче-
ские контакты с оксидом цинка [8]. Кроме того,
благодаря исключительной мягкости и пластич-
ности, индий идеально подходит для прижимных
контактов. Особенностью данной конструкции
является то, что измеряемый ток между контактами
проходит по поликристаллической пленке (под-
слою) ZnO в латеральном направлении, а чувстви-
тельные к УФ свету наностержни ZnO располо-
жены вертикально сверху и контактируют с этой
пленкой только с одной стороны.

С помощью источника питания (APS-1333 от
АКТАКОМ) на образец подавали напряжение 10 В.
Ток измеряли с помощью мультиметра (АМ 1109
от АКТАКОМ) и регистрировали с помощью ком-
пьютерной программы через каждые 5 c. Для оцен-
ки сенсорных характеристик изучалась кинетика
изменения электропроводности образцов от време-
ни при периодическом включении и выключении
УФ облучения лампой ЛУФ-4 с максимумом излу-
чения около 370 нм и плотностью светового потока
на расстоянии 10 см равной 4 Вт/м2. Время включе-
ния и выключения УФ лампы составляло 10 мин.

Для оценки энергетической освещенности уль-
трафиолетового излучения в УФ-А диапазоне ис-
пользовали УФ-радиометр “ТКА-ПКМ” (12).
Оценку интенсивности ультрафиолетового осве-
щения солнца проводили путем сравнения изме-
нения электропроводности в течение 1 и 10 ч, и по-
казаний УФ радиометра в УФ-А области спектра.
Чем выше солнце над горизонтом, тем выше интен-
сивность УФ-излучения. Таким образом, УФ-из-
лучение различается как в течение дня, так и в те-
чение года, а максимальные уровни будут отме-
чаться тогда, когда солнце находится в зените, т.е.
примерно в полдень в течение летних месяцев.
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Типичное электронно-микроскопическое изоб-

ражение (РЭМ) поперечного скола полученных
массивов наностержней оксида цинка приведено
на рис. 1. Видно, что наностержни ориентирова-
ны перпендикулярно подложке.

На дифрактограммах упорядоченных массивов
наностержней ZnO видны только рефлексы (002) и
(004) (рис. 2), что подтверждает направление ро-
ста вдоль кристаллографической оси c. Ширина на
полувысоте указанных пиков составляет величину
0.12°–0.15° (см. вставку на рис. 2). Это свидетель-
ствует о том, что наностержни имеют идеальную
кристаллическую структуру и хорошо ориенти-
рованы.

Высокое кристаллическое качество наностерж-
ней ZnO подтверждается также спектрами комби-
национного рассеяния (КР) света и катодолюми-
несценции. На рис. 3 приведен спектр КР масси-
ва наностержней ZnO. Из литературных данных
известно, что низкочастотная мода E2(low) в ос-
новном связана с неполярными колебаниями бо-
лее тяжелой подрешетки атомов Zn, а высокоча-
стотная мода E2(high) в основном связана со сме-
щением более легких атомов кислорода. Моды A1
и E1 разделены на продольную (LO) и попереч-
ную (TO) оптические компоненты. За исключе-
нием мод LO, все активные фононные КР моды
четко идентифицируются в измеренном спектре.
Полная ширина на половине высоты и положе-
ние пиков E2(low) и E2(high) сопоставимы со зна-
чениями для объемных монокристаллов ZnO [9].

В спектре фотолюминесценции (ФЛ) массива
наностержней ZnO (рис. 4) доминирует узкая по-
лоса экситонного излучения в коротковолновой

части спектра с максимумом ~384 нм. Присутствует
также небольшая широкая полоса люминесценции
с максимумом ~500 нм в видимом диапазоне. Излу-
чение в видимом диапазоне обычно связывают с
вакансиями цинка, кислорода и другими точеч-
ными дефектами [10]. Низкая интенсивность ви-
димого излучения (примерно на 3–4 порядка мень-
ше, чем УФ) свидетельствует о высоком струк-
турном качестве полученных нанокристаллов и
низком содержании точечных дефектов.

В данной работе была исследована возмож-
ность применения массивов упорядоченных на-
ностержней оксида цинка в качестве индикатора
ультрафиолетового излучения для контроля дозы
УФ-излучения, как от естественных, так и от ис-
кусственных источников света.

Для оценки сенсорных характеристик изуча-
лась кинетика изменения электропроводности
образцов от времени при облучении УФ-излуче-
нием в течение 10 мин и помещении образцов в
темноту на 10 мин. С таким периодом измерения
проводились в течение 90 мин. Предварительно
образцы отжигали на воздухе при T = 600°С в те-
чение 3 ч. Как показано в работе [11], последую-
щий отжиг может существенно улучшить характе-
ристики фотодетекторов. Ранее нами было показа-
но, что отжиг на воздухе приводит к уменьшению
на 3 порядка как темнового тока, так и тока при
облучении [12]. Однако темновой ток уменьшает-
ся существенно больше. За счет этого чувстви-
тельность к УФ свету после отжига возрастает в
2–3 раза. Известно, что нелегированный ZnO яв-
ляется полупроводником n-типа. Считается, что
электронная проводимость обусловлена наличием
вакансий кислорода и междоузельного Zn. Отжиг
широкозонных полупроводников приводит к пере-

Рис. 1. Типичное РЭМ-изображение поперечного скола массива наностержней ZnO длиной около 10 мкм.
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распределению собственных дефектов, в результате
чего меняются свойства материалов [13]. Перед из-
мерением временной зависимости электропровод-
ности при облучении УФ-излучением, образцы бы-
ли выдержаны в темноте в течение нескольких ча-
сов. На рис. 5 приведено сравнение временных
зависимостей электропроводности массива нано-

стержней на поликристаллическом подслое при пе-
риодическом облучении УФ лампой (кривая 1) и
естественным солнечным светом (кривая 2). Вре-
мя отклика и восстановления определялось как
время достижения величины тока равной 90% от
предельного значения [14]. При облучении мас-
сива наностержней ZnO УФ лампой, эти значе-

Рис. 2. Дифрактограмма упорядоченного массива наностержней ZnO, выращенного на стеклянной подложке. На
вставке – пик рефлекса (002) в увеличенном масштабе.
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Рис. 3. Спектр КР массива упорядоченных наностержней ZnO на стеклянной подложке.
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ния составляли 0.25 и 4.5 мин, соответственно.
Время отклика и восстановления при облучении
солнечным светом составляло 0.15 и 4.52 мин, со-
ответственно.

Рассмотрим возможные механизмы процес-
сов, происходящих в образцах. Как известно из
литературных данных, в сухой атмосфере фото-
чувствительность ZnO главным образом опреде-
ляется адсорбцией и десорбцией молекул кисло-
рода на поверхности [7, 15]. В темноте молекулы

кислорода адсорбируются на поверхности оксида
цинка, в результате чего уменьшается плотность
носителей заряда в наностержнях из-за захвата сво-
бодных электронов молекулами кислорода, а также
уменьшается концентрация оставшихся носителей
заряда из-за образования обедненной области
вблизи поверхности. Этот процесс приводит к изги-
бу энергетической зоны около поверхности. Из-
за большого поверхностно-объемного отноше-
ния, адсорбция кислорода значительно уменьша-
ет проводимость наностержней. Под воздействи-

Рис. 4. Спектр ФЛ массива наностержней ZnO.

60 000

40 000

20 000

80 000

100 000

120 000

400300

384 нм

450 550 650600500350
0

Длина волны, нм

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

Рис. 5. Кинетика изменения электропроводности массива наностержней оксида цинка от времени при периодиче-
ском облучении УФ лампой (кривая 1) и солнечным излучением (кривая 2).
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ем УФ-излучения происходит генерация элек-
тронно-дырочных пар. Образовавшиеся дырки
мигрируют к поверхности и захватываются моле-
кулами кислорода  с образованием нейтраль-
ных молекул, которые десорбируются с поверх-
ности наностержней. Через некоторое время после
начала облучения, плотность дырок становится
намного меньше плотности электронов в нано-
проволоках. Обедненная область практически
полностью исчезает, и изгиб энергетической зоны
уменьшается. При выключении облучения проте-
кает обратный процесс рекомбинации с адсорбци-
ей молекул кислорода на поверхности.

На графиках зависимостей электропроводно-
сти от времени при облучении УФ-излучением
(рис. 5) первоначально наблюдается резкий рост
фототока, затем медленный спад. В работах [16,
17] данное явление связывают с высокой влажно-
стью окружающей среды. Во влажной атмосфере
на фоточувствительность помимо молекул кисло-
рода влияет адсорбция молекул воды на поверх-
ности. В темноте молекулы воды частично заме-

щают адсорбированный и ионизированный кис-
лород. Адсорбированная на поверхности вода
представляет собой периодическую структуру из
двух молекул воды, одна из которых диссоциирует.
Диссоциированные молекулы воды (ОН–) имеют
более прочную химическую связь с поверхностью
оксида цинка, а недиссоциированные молекулы
воды и кислорода – физическую. Диссоцииро-
ванные молекулы воды захватывают электроны и
дырки, генерируемые УФ-излучением, уменьшая
плотность носителей и создавая обедненный слой,
что приводит к постепенному затуханию тока.

Оценку интенсивности ультрафиолетового
освещения солнца проводили путем измерения
временной электропроводности массива упорядо-
ченных наностержней ZnO в течение 1 и 10 ч. Одно-
временно для сравнения и оценки изменения ин-
тенсивности использовали показания радиомет-
ра. В темноте показания радиометра равны нулю,
поэтому в зависимостях сделали поправку фото-
тока на величину темнового тока (IУФ – Iтемн).
Данные зависимости приведены на рис. 6. Из гра-
фиков видно, что при облачной погоде происхо-

( )2O−

Рис. 6. Изменение электропроводности от времени облучении сенсора солнечным излучением: а) в течение 1 ч, б) в
течение 10 ч; изменение энергетической освещенности в диапазоне УФ-А спектра солнечного света: в) в течение 1 ч,
г) в течение 10 ч.
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дит изменение фототока и энергетической осве-
щенности в УФ-А диапазоне солнечного излуче-
ния. Когда облако закрывает солнце, наблюдается
резкое уменьшение энергетической освещенно-
сти в УФ-А диапазоне и фототока.

Показания радиометра определенным обра-
зом коррелируют с изменением электропровод-
ности образца. Коэффициент корреляции r-Пир-
сона для данных графиков составляет 0.90 и 0.93
для измерений в течение 1 и 10 ч, соответственно.
Такие значения свидетельствуют о высокой сте-
пени корреляции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Массивы наностержней оксида цинка, выра-

щенные методом газофазного осаждения, обладают
высокой степенью кристалличности (по данным
спектроскопии КР и катодолюминесценции) и
выраженной кристаллографической ориентаци-
ей (по данным рентгеновской дифракции). На их
основе был изготовлен прототип датчика, осно-
ванный на изменении проводимости ZnO под
действием УФ-излучения. Сопоставление откли-
ка такого датчика с показаниями УФ-радиометра
показывает высокую корреляцию. Таким образом,
можно сделать вывод о том, что массивы упорядо-
ченных наностержней оксида цинка можно ис-
пользовать в качестве датчика ультрафиолетового
излучения.

Работа выполнена в рамках госзадания
№ 075-01304-23-00.
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