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Исследовано влияние лазерного отжига на электрические и оптические свойства пленок оксида цинка,

полученных методом плазмо-химического осаждения при пониженном давлении. Показано, что под

воздействием модифицирующего излучения происходит аморфизация ZnO.

Пленки оксида цинка привлекательны для применения

в фотовольтаике (и в солнечных преобразователях в

частности) в качестве прозрачных электродов для осу-

ществления токосъема [1,2]. Оксид цинка может обла-

дать электронным типом проводимости за счет высокой

концентрации собственных дефектов типа междоузель-

ного цинка или вакансий кислорода [3]. Если создать в

пленках ZnO определенную морфологию структуры, то

они становятся способны выполнять функции диффузи-

онного рассеивателя света в преобразователя энергии

солнечного излучения. При прохождении через слой

такого материала луч солнечного излучения изменяет

свою траекторию, т. е. происходит рассеивание излуче-

ния, приводящее к увеличению оптического пути части-

цы в фотоактивной структуре, за счет чего осуществ-

ляется более эффективное преобразование солнечной

энергии в электрическую и увеличивается ток короткого

замыкания.

Степень рассеивания (Haze-фактор) определяет долю

рассеянного излучения по отношению к прошедшему

излучению через слой ППО (прозрачного проводящего

оксида):

Haze(λ) =
Tdiff(λ)
Tfull(λ)

· 100%.

Основные характеристики ZnO представлены в табли-

це. Главные требования, предъявляемые к прозрачным

электродам — это высокая оптическая прозрачность

T ≥ 93% в диапазоне 400−1100 nm, высокая электри-

ческая проводимость и хорошая рассеивающая способ-

ность (на 600 nm ≈ 25%).
Комплексное исследование оптических свойств (про-

пускание, рассеяние), электрических свойств (подвиж-
ность носителей, концентрация носителей, проводи-

мость, сопротивление), рельефа поверхности, а также

нахождение корреляции полученных результатов с пара-

метрами различных методов осаждения является одним

из методов, используемых во многих работах. Такое

исследование позволяет разработать рекомендации по

оптимизации технологического процесса для получения

слоев оксида цинка с параметрами, удовлетворяющими

их использованию в тонкопленочных солнечных мо-

дулях.

Указанные параметры проводящих слоев можно ме-

нять путем легирования бором пленок оксида цинка,

ионного травления и лазерного отжига.

В настоящей работе исследовалось влияние лазерного

отжига на электрические и оптические свойства пленок

оксида цинка, полученных методом плазмо-химического

осаждения при пониженном давлении (LPCVD).
Экспериментальное исследование модификации

свойств оксида цинка путем лазерного отжига осу-

ществлялось на установке LSS1200. Лазерный отжиг

проводился излучением с длиной волны 355 nm в

диапазоне плотностей мощности 0.163−0.260W/cm2,

оптические исследования свойств образцов проводились

при помощи спектрофотометра, электрические свойства

образцов исследовались зондовым методом. В результа-

те были получены следующие данные:

— при воздействии пучка лазерного излучения со зна-

чением плотности мощности 0.127W/cm2 пропускание

пленок увеличивается на 0.216%;

— при значении плотности мощности 0.188W/cm2

поверхностное сопротивление уменьшается на 6.749%;

— при значении плотности мощности 0.201W/cm2

Haze-фактор увеличивается на 2.61%, а отражение от

поверхности пленок уменьшается на 12.85%.

Для изучения структуры и колебательных свойств

кристаллической решетки ZnO использовался метод ра-

мановской спектроскопии (спектроскопия комбинацион-

ного рассеяния света). Рамановские спектры регистриро-

вались в геометрии обратного рассеяния при комнатной

температуре на спектрометре LabRam HR800, совме-

щенном с конфокальным микроскопом (производство
фирмы Jobin-Yvon Horiba). В качестве источника возбуж-

дения использовалась вторая гармоника Nd:YAG-лазера

(длина волны излучения 532 nm). Лазерный луч фокуси-

ровался в пятно диаметром ∼ 1−2µm на поверхности

образца.

В гексагональных структурах симметрии C4
6v , таких

как ZnO, имеется шесть ветвей оптических фононов

в точке Ŵ (центр зоны Бриллюэна) Ŵ = A1 + E1 + 2B1

+ 2E2 [4–7]. Фононные моды симметрии A1 и E1 полярны

в точке Ŵ и расщепляются на продольные и поперечные

оптические колебания (LO и TO соответственно). Непо-
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Основные характеристики ZnO

Ширина запрещенной Проводимость, Концентрация Подвижность,

зоны, eV S · cm−1 электронов, cm−2 cm2 V−1 s−1

ZnO 3.35 8000 > 1021 20

лярные фононные моды симметрии E2 имеют две ча-

стоты колебаний: E2(high) — связанную с колебаниями

атомов кислорода и E2(low) — связанную с колебаниями

атомов цинка [8]. Моды B1 —
”
немые моды“ и не

проявляются в оптических спектрах [7,9].
На рисунке приведены рамановские спектры поли-

кристаллической пленки ZnO до лазерной модификации

(кривая 1), и после нее (кривая 2).
Рассматривая рисунок, можно отметить, что в спектре

образца ZnO до модификации (кривая 1) присутствуют

узкие линии, характерные для кристаллической фазы

ZnO: интенсивная линия E2low с положением максиму-

ма ∼ 98.5 cm−1; широкая полоса слабой интенсивности

E2(high)−E2(low), появляющаяся вследствие рассеяния

с участием нескольких фононов; E2(high) с положением

максимума ∼ 438 cm−1 и A1(LO) ∼ 580 cm−1. Широкие

полосы с максимумами вблизи 195 и 420 cm−1 можно

отнести к колебаниям второго порядка E2 моды [10–14].
Также в спектре присутствуют широкие полосы, свя-

занные с фононной плотностью состояний аморфного

ZnO, наблюдающиеся в диапазоне от 300 до 600 cm−1.

Таким образом, исходная пленка представляет собой

поликристаллический ZnO. В спектрах, полученных с

краев пятна, также наблюдались линии, характерные для

кристаллического ZnO, однако интенсивность полосы

A1(LO) заметно увеличилась, что указывает на разупоря-

дочение кристаллической решетки и увеличение струк-

турных дефектов [15]. Наблюдаемое уширение линий

продольных колебаний обусловлено сильным вкладом

электрон-фононного взаимодействия при больших зна-

чениях концентрации и низких подвижностях электро-
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Рамановские спектры пленки ZnO (центр пятна): 1 — до

модификации; 2 — после модификации.

нов [16]. Рамановский спектр, полученный из центра
пятна (кривая 2), представляет собой плотность фонон-
ных состояний кристаллического ZnO, проявляющуюся
вследствие сильнейшего разупорядочения структуры.
Таким образом, в результате проведенного анализа

можно сделать вывод, что поликристаллическая структу-
ра ZnO разрушается под воздействием модифицирующе-
го лазерного излучения, при этом в центре пятна обра-
зуется аморфный оксид цинка. Результаты исследования
могут быть использованы при создании тонкопленочных
солнечных модулей большой площади.

Исследование выполнено за счет средств гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 14-12-00327).
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