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Ultraviolet photoresponse of porous ZnO thin films prepared by unbalanced 

magnetron sputtering 

Ultraviolet photoresponse: Đáp ứng quang trong vùng tử ngoại  

Đáp ứng quang trong vùng tử ngoại của màng mỏng ZnO xốp được chế tạo 

bằng phương pháp phún xạ magnetron không cân bằng 

Fast ultraviolet photoresponse is observed in ZnO thin films prepared by 

unbalanced magnetron sputtering. Films with a porous microstructure and a mixed 

(100), (002) and (101) Crystallographic orientation exhibit photoresponse with 

good linearity and minimal aging effects. A fast rise time of 792 ms and a fall time 

of 805 ms are observed under low intensity (9.5 mW/cm2, l5365 nm) ultraviolet 

light. 

minimal aging effects: các hiệu ứng lão hóa tổi thiếu, các hiệu ứng lão hóa ít 

nhất…………….Nghĩa là phẩm chất của nó không bị suy giảm nhiều theo thời 

gian. 

Đáp ứng quang nhanh trong vùng tử ngoại được phát hiện trong các màng 

mỏng  ZnO được chế tạo bằng phương pháp phún xạ magnetron không cân bằng. 

Các màng mỏng vi cấu trúc xốp và có sự định hướng tinh thể hỗn hợp (100), (002) 

và (101) thể hiện đáp ứng quang với độ tuyến tính tốt và các hiệu ứng lão hóa ít 

nhất. Thời gian tăng nhanh  792 ms và thời gian giảm 805 ms được quan sát dưới 

ánh sáng cực tím cường độ thấp (9,5 mW/cm
2
, l5365 nm). 

In recent years ultraviolet photoresponse from ZnO thin films has generated 

a lot of interest for selective photodetector applications. Metal-semiconductor 

Schottky barrier-type detectors with ZnO thin films have been reported with 

response time in the range of microseconds (ms),1,2 however their fabrication 

demands ultrathin metallic ohmic contacts with good ultraviolet transmission 

properties. In contrast the response time is very slow when photoconductivity is 

measured using a set of parallel electrodes on a ZnO thin film.3 Surface related 

photoconduction in ZnO thin films is primarily governed by desorption and 

adsorption of oxygen originating either from a bulk related, or a surface related 

process. The bulk related process that originates due to changes of barrier heights 

at the grain boundaries of the crystallites has shown relatively faster response 

times.
4
 

Trong những năm gần đây, đáp ứng quang trong vùng tử ngoại của các 

màng mỏng ZnO đã nhận được rất nhiều sự quan tâm vì có khả năng ứng dụng 



trong detector quang chọn lọc. Một số nghiên cứu cho thấy thời gian đáp ứng của 

các detector loại hàng rào Schottky kim loại –bán dẫn chứa các màng mỏng ZnO 

nằm trong phạm vi micro giây (ms),
1,2

 tuy nhiên việc chế tạo chúng đòi hỏi các tiếp  

xúc ohm kim loại siêu mỏng với tính chất truyền qua trong vùng tử ngoại tốt. 

Ngược lại, thời gian đáp ứng rất chậm khi tính quang dẫn được đo bằng cách sử 

dụng một tập hợp các điện cực song song trên màng mỏng ZnO.
3
 Quang dẫn có 

liên quan đến bề mặt  trong các  màng mỏng ZnO chủ yếu bị chi phối bởi sự giải 

hấp và hấp thụ oxy từ quá trình liên quan đến khối, hoặc bề mặt. Quá trình liên 

quan đến khối bắt nguồn từ sự thay đổi độ cao hàng rào tại các biên hạt của vi tinh 

thể cho đáp ứng thời gian tương đối nhanh hơn
4
. 

Photoconductivity in polycrystalline ZnO films prepared by different 

techniques has been reported extensively.5–10 A slow response time (seconds) and 

a slow recovery to the initial value10 (few seconds to several hours), and 

degradation with time4 are commonly observed. Dependence on film thickness,10 

crystallographic orientation,8 grain size, postdeposition annealing treatment in H2 

/oxygen,3 doping effects with nitrogen,4 and the presence of micropores in the 

films10 are found to influence the photoresponse characteristics. In the present 

letter improved photoresponse characteristics are shown to depend on 

microstructural changes in ZnO films that were generated in situ in an unbalanced 

magnetron sputtering process. 

Tính quang dẫn trong các màng mỏng ZnO đa tinh thể được chế tạo bằng 

các kỹ thuật khác nhau đã được báo cáo rất nhiều.
5-10

 Thời gian đáp ứng chậm 

(giây) và sự phục hồi chậm đến giá trị ban đầu
10

 (vài giây đến vài giờ), và sự suy 

giảm phẩm chất theo thời gian
4
 thường được quan sát thấy. Người ta thấy rằng sự 

phụ thuộc vào độ dày màng
10

, định hướng tinh thể, kích thước hạt
8
, ủ nhiệt sau 

lắng tụ trong H2 / oxy,
3
 các hiệu ứng pha tạp với nitơ,

4
 và sự hiện diện của các lổ 

nhỏ trong  các màng
10

  ảnh hưởng đến các tính chất đáp ứng quang.Trong  bài báo 

này, chúng tôi sẽ chứng tỏ rằng các đặc tính đáp ứng quang được cải thiện phụ 

thuộc vào sự thay đổi vi cấu trúc trong các màng mỏng ZnO đã được tạo ra tại chỗ 

trong quá trình phún xạ magnetron không cân bằng. 

Three types of magnetron electrode configurations were used to deposit ZnO 

films. The unbalanced conditions were obtained by progressively lowering the 

strength of the central magnet in the magnetron in order to increase the ion and 

electron flux at the substrate.11 The plasma confinement is shown schematically in 

Fig. 1. A very weak central magnet [Fig. 1(c)] resulted in intense bombardment 

effects on the substrate, and the target erosion occurred only in the center. Zinc 

oxide films (1 mm thick) were deposited onto glass substrates by sputtering a 

metallic zinc target at (100–400 W) rf power in 50% Ar150% O2 . Photocurrent 

was measured under varying intensity of UV light (0.6–32 mW/cm2, l5365 nm), 



using planar aluminum electrodes (3 mm apart). Photoresponse characteristics 

were measured at room temperature with a bias voltage of 9.4 V using a Keithley 

microv´olt ammeter (model 150B) and a Tektronix digital oscilloscope (model 

TDS 310). 

Ba loại cấu hình điện cực đã được sử dụng để lắng tụ các màng mỏng ZnO. 

Các điều kiện không cân bằng thu được bằng cách làm giảm dần dần cường độ của 

nam châm trung tâm trong  magnetron để tăng dòng ion và electron tại đế.
11

 Sự 

giam cầm plasma được biểu diễn trong hình. 1. Nam châm trung tâm rất yếu [Hình. 

1 (c)] dẫn đến các hiệu ứng bắn phá dữ dội trên đế, và sự xói mòn bia chỉ xảy ra ở  

tâm. Các màng mỏng oxit kẽm (dày 1 mm) được lắng tụ trên đế thủy tinh bằng  

cách phún xạ bia kim loại kẽm ở công suất (100-400 W) rf trong 50% Ar150% O2. 

Dòng quang điện được đo khi thay đổi cường độ của ánh sáng tử ngoại (0,6-32 

mW/cm2, l5365 nm), sử dụng các điện cực nhôm phẳng (cách nhau 3 mm). Đặc 

tuyến đáp ứng quang được đo ở nhiệt độ phòng với điện áp phân cực 9.4 V dùng 

ampe kế micro vôn Keithley (mô đun 150B) và máy hiện sóng  kỹ thuật số 

Tektronix (mô đun TDS 310). 

A balanced magnetron electrode producing minimal bombardment effects on 

the substrate yielded highly c-axis oriented (002) ZnO films as shown in the x-ray 

diffractogram [Fig. 2(a)]. However, with a slightly unbalanced magnetron (weak 

central magnet), the degree of c-axis orientation was disturbed and the appearance 

of (100) and (101) Orientation is observed as shown in Fig. 2(b). When the 

strength of the central magnet is made very weak the c-axis orientation completely 

disappeared as shown in Fig. 2(c). The observed changes in the c-axis orientation 

by unbalancing the magnetic field were similar to earlier observations of Tominaga 

và các cộng sự.12 where increased bombardment effects by high-energy neutrals 

were shown to disturb the c-axis orientation in dc magnetron sputtered ZnO films. 

Films with (100) and (101) orientation were highly transparent and possessed a 

small grain size in comparison to films exhibiting a (100), (002), and (101) mixed 

orientation, which had a distinct milky appearance.  

Neutral: có thể hiểu là các tác nhân trung hòa, hay nó là chữ “neutron” bị sai 

lỗi chính tả. 

Điện cực Magnetron cân bằng tạo ra các hiệu ứng bắn phá ít nhất trên đế cho 

ra các màng mỏng ZnO định hướng trục c (002) như được biểu diễn trong  ảnh 

nhiễu xạ tia X[Hình. 2 (a)].Tuy nhiên, với một magnetron hơi không cân bằng 

(nam châm trung tâm yếu), mức độ định hướng theo trục c bị nhiễu và sẽ xuất hiện 

các định hướng (100) và (101) như hình. 2 (b).Khi cường độ của nam châm trung 

tâm rất yếu, định hướng trục c hoàn toàn biến mất như được biểu diễn trong hình. 2 

(c). Những thay đổi trong định hướng trục c do việc làm cho trường từ không cân 

bằng tương tự như những quan sát trước đó của Tominaga và các cộng sự 12, trong 

đó hiệu ứng bắn phá tăng cao do tác nhân trung hòa năng lượng cao sẽ làm nhiễu 



định hướng trục c trong các màng mỏng ZnO được phún xạ magnetron một 

chiều.Các màng mỏng  định hướng (100) và (101) có độ trong suốt cao và kích 

thước hạt nhỏ so với các các màng mỏng có sự định hướng pha trộn (100), (002), 

và (101), là những loại màng chưa xuất hiện nhiều. 

ZnO films formed under intense bombardment that possessed (100) and 

(101) orientation and a relatively small grain size [Fig. 2(c)] exhibited a large 

photocurrent with a slow rise time (1.99 s) and a slow recovery to the initial value 

(2.24 s). The photoresponse profile is shown in [Fig.3(a)]. The slow response is 

probably due to a physical process occurring only on the film surface involving 

desorption of oxygen under ultraviolet light, and chemisorption of oxygen in the 

absence of UV light. These samples when tested in vacuum (1023 mTorr) 

exhibited a continuous increase in photoconductance and exhibited saturation only 

after a long time (minutes) due to the continuous removal of chemisorbed oxygen. 

When the UV light was switched off the recovery to the initial value was 

incomplete and very slow in vacuum, clearly confirming the origin of 

photoresponse due to photodesorption and adsorption of chemisorbed oxygen on 

the film surface. Oxygen chemisorption had occurred when the films were first 

exposed to air soon after growth. A bulk related origin is excluded because oxygen 

incorporation near the grain boundaries in the bulk was considered to be very low 

due to the poor sticking probability of high-energy oxygen neutrals.13 Moreover, 

since the ZnO itself is half oxygen, a minute change in stoichiometry can result in 

oxygen at the grain boundaries. It provides numerous photoactive states due to 

dangling bonds at the grain boundary interface, and a surface related 

photoconductivity therefore seems to overwhelm any bulk photoconductivity. 

photo-desorption:các hạt nguyên tử, phân tử rời khỏi bề mặt của một vật chất 

nhanh hơn dưới sự tác động của ánh sáng 

………………………………………………………………………………….. 

oxygen neutral hay  neutral oxygen: oxy trung hòa 

Các màng mỏng ZnO được hình thành trong điều kiện bắn phá dữ dội có 

định hướng  (100) và (101) và có kích thước hạt tương đối nhỏ [Hình. 2 (c)], dòng 

quang điện lớn với thời gian tăng chậm (1.99 s) và phục hồi chậm về giá trị ban 

đầu (2,24 s). Biên dạng đáp ứng quang được biểu diễn trong [Hình 3 (a)]. Đáp ứng 

chậm có thể là do quá trình vật lý chỉ xuất hiện trên bề mặt màng liên quan đến sự 

giải hấp oxy dưới ánh sáng cực tím, và sự hấp thụ hóa học oxy khi không có ánh 

sáng cực tím. Khi được kiểm tra trong chân không (1023 mTorr), các mẫu này có 

tính quang dẫn tăng liên tục vả chỉ bão hòa sau một thời gian dài (vài phút) do sự 

loại bỏ liên tục oxy được hấp thụ hóa học. Khi ánh sáng UV bị ngắt, sự phục hồi về 

giá trị ban đầu không hoàn chỉnh và rất chậm trong chân không, khẳng định một 

cách rõ ràng nguồn gốc của đáp ứng quang do photodesorption và sự bám dính của 

oxy được hấp thụ hóa học lên bề mặt  màng mỏng. Sự hấp thụ hóa học oxy đã xảy 



ra khi các màng mỏng được tiếp xúc với không khí lần đầu tiên ngay sau khi tăng 

trưởng. Nguồn gốc có liên quan đến khối bị loại trừ bởi vì sự tích hợp oxy gần các 

biên hạt rất thấp do khả năng gắn kết yếu của các tác nhân trung hòa  oxy  năng 

lượng cao.13 Hơn nữa, bởi vì  chính ZnO có một nửa là oxy, một sự thay đổi nhỏ 

trong tỉ lệ hợp phần cũng có thể làm nảy sinh oxy tại các biên hạt.Nó cung cấp rất 

nhiều trạng thái quang hoạt do các liên kết dangling tại bề mặt phân cách biên hạt, 

và do đó, sự quang dẫn liên quan đến bề mặt áp đảo bất kỳ sự quang dẫn khối nào. 

ZnO films subjected to lesser bombardment by the low flux of high-energy 

neutrals (in the case slightly unbalanced mode) possessed (100), (002) and (101) 

mixed orientation. A reduced photocurrent was observed but the response time was 

relatively fast (792 ms) and recovery to the initial value was also quick (805 ms) as 

shown in Fig. 3(b). These films showed little degradation with time even after they 

were left for 6 months in air, and only a slight change [Fig. 3(c)] was observed in 

the rise time (962 ms) and recovery time (974 ms). 

Các màng mỏng ZnO bị bắn phá ít hơn do thông lượng của các tác nhân 

trung hòa năng lượng cao ít (trong chế độ hơi không cân bằng) có định hướng hỗn 

hợp (100), (002) và (101). Một dòng quang điện suy giảm xuất hiện, nhưng thời 

gian đáp ứng tương đối nhanh (792 ms) và phục hồi về giá trị ban đầu cũng nhanh  

(805 ms) như trong hình. 3 (b). Các màng mỏng này suy giảm chất lượng rất ít theo 

thời gian ngay cả sau khi chúng được để 6 tháng trong không khí, thời gian tăng 

(962 ms) và thời gian phục hồi (974 ms) chỉ thay đổi chút ít [Hình. 3 (c)] ………… 

The observed insignificant degradation in the photoresponse characteristics 

could be related to a bulk phenomenon. The probability of oxygen neutrals getting 

embedded at the grain boundaries in the bulk was considered high since the 

sputtered specie arriving on the substrate have a lower kinetic energy due to the 

slightly unbalanced condition.13 Excess oxygen embedded at the grain boundaries 

is known to introduce barriers between crystallites.4 The photoresponse occurs due 

to the lowering of the barrier height at the grain boundaries in the presence of UV 

light, and increases the conductivity of the film. The fast recovery and rise is 

purely due to an electronic process (exchange of electrical charges) involving 

embedded oxygen at the grain boundaries during photodesorption and adsorption. 

Sự suy giảm tính chất đáp ứng quang không đáng có thể liên quan đến hiện tượng 

khối. Xác suất để các tác nhân trung hòa oxy bị nhúng tại các biên hạt trong khối 

cao bởi vì các hạt bị phún xạ đến đế có động năng thấp hơn do điều kiện không cân 

bằng.13 Oxy dư bị nhúng tại các biên hạt sẽ tạo ra các hàng rào giữa các vi tinh 

thể.4 Đáp ứng quang xuất hiện do sự hạ thấp chiều cao hàng rào tại các biên hạt 

dưới sự hiện diện của ánh sáng tử ngoại, và làm tăng độ dẫn của màng mỏng. Sự 

phục hồi nhanh và sự gia tăng hoàn toàn là do một quá trình điện tử (trao đổi điện 

tích) liên quan đến oxy bị nhúng tại các biên hạt trong photodesorption và hấp 

thụ……… 



The contribution of reduced grain boundaries due to increase in the crystallite size 

cannot be ruled out. These films when tested in vacuum did not show any change 

in the response characteristics, clearly indicating the photoresponse to originate 

from a bulk related process. The ZnO films having (100), (002) and (101) mixed 

orientation with a characteristic milky appearance were further analyzed by 

scanning electron microscopy. Mixed oriented films exhibited a porous 

microstructure [Fig. 4(a)] in comparison to the dense columnar structure [Fig. 4(b)] 

of the highly (002) c-axis oriented ZnO film. 

Sự đóng góp của sự suy giảm biên hạt do sự tăng kích thước vi tinh thể không thể 

không tính đến. Các màng mỏng này khi được kiểm tra trong chân không không 

cho thấy bất kỳ sự thay đổi nào trong đặc tuyến đáp ứng, chứng minh rằng đáp ứng 

quang bắt nguồn tự quá trình liên quan đến khối. Các màng mỏng ZnO có sự định 

hướng hỗn hợp (100), (002) và (101) chưa phổ biến được phân tích thêm bằng kính 

hiển vi điện tử quét. Các màng mỏng định hướng hỗn hợp có vi cấu trúc xốp 

[Hình. 4 (a)] so với cấu trúc cột dày đặc  [Hình. 4 (b)] của màng mỏng ZnO có tính 

định hướng cao theo trục c (002) ….. 

The porous voids in the film seem to trap oxygen neutrals in the bulk of the 

film and yield a fast response, in contrast to the dense microstructure of a (002) c-

axis oriented ZnO film, which does not exhibit any appreciable photoresponse. 

Good linearity was observed in the photocurrent versus UV intensity 

characteristics (Fig. 5). The sensitivity was high for films possessing a smaller 

grain size with a (100) and (101) orientation in comparison to films with (100), 

(002) and (101) mixed orientation. The responsivity increased with shorter 

electrode spacing  without affecting the rise and the fall time. 

Các khoảng trống xốp trong các màng mỏng dường như bẫy oxy trung hòa trong 

khối màng và mang lại một đáp ứng nhanh, trái ngược với vi cấu trúc dày đặc của 

màng mỏng ZnO định hướng theo trục c(002), không thể hiện đáp ứng quang đáng 

kể. Đồ thị của dòng quang điện theo cường độ UV gần như là đường thẳng (Hình 

5). Các màng mỏng có kích thước hạt nhỏ hơn với định hướng (100) và (101) có 

độ nhạy cao hơn so với các màng mỏng định hướng hỗn hợp (100), (002) và (101). 

Đáp ứng tăng lên khi khoảng cách điện cực ngắn hơn mà không ảnh hưởng đến 

thời gian tăng và thời gian giảm. 

In summary, porous ZnO films exhibit a fast ultraviolet photoresponse with 

minimal degradation. The origin for the fast response is found primarily due to 

embedded oxygen neutrals at the grain boundaries inside a porous film, and 

microstructural changes generated by the bombardment of high-energy oxygen 

neutrals are found to bring in significant improvements in the photoresponse 

characteristics. 

Tóm lại, các màng mỏng ZnO xốp thể hiện đáp ứng quang nhanh trong vùng 

cực tím với sự suy giảm phẩm chất tối thiểu. Nguồn gốc của đáp ứng nhanh chủ 



yếu là do các tác nhân trung hòa oxy được nhúng tại các biên hạt bên trong màng 

xốp, và sự thay đổi vi cấu trúc do sự bắn phá của các tác nhân trung hòa oxy năng 

lượng cao, và điều này mang đến sự cải tiến đáng kể trong đặc tuyến đáp ứng 

quang. 
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FIG. 1. Schematic representation showing the extent of plasma obtained with (a) 

balanced, (b) slightly unbalanced, and (c) a highly unbalanced magnetron 

electrode. 

Hình 1. Biểu diễn đồ thị cho thấy vùng plasma thu được với điện cực magnetron 

(a) cân bằng, (b) hơi không cân bằng, và (c) không cân bằng rất nhiều. 

FIG. 2. X-ray diffraction patterns of ZnO films deposited by (a) balanced 

magnetron, (b) slightly unbalanced, and (c) a highly unbalanced magnetron. 

Hình 2. Ảnh nhiễu xạ tia X của các màng mỏng ZnO được lắng tụ bằng magnetron 

(a) cân bằng, (b) hơi không cân bằng, và (c) không cân bằng rất nhiều. 

FIG. 3. Photoresponse curves of ZnO films having: (a) (100) and (101) crystallite 

orientation (scale: x axis: 1 s/div.; y axis: 100 mV/div.), (b) (100) (002) and (101) 

crystallite orientation (scale: x axis: 1 s/div.; y axis: 200 mV/div.), (c) data on a six-

month-old sample of „„b‟‟ (scale: x axis: 1 s/div.; 

y axis: 100 mV/div.). 

Hình 3. Các đường cong đáp ứng quang của các màng mỏng ZnO có: (a) định 

hướng tinh thể (100) và (101) (tỉ lệ: trục x: 1 giây/ ô chia, trục y: 100 mV / ô chia), 

(b) định hướng tinh thể (100) (002) và (101) (tỉ lệ: trục x: 1 giây /ô chia trục y: 200 

mV /ô chia), (c) dữ liệu của một mẫu sáu tháng của "b" (tỉ lệ: trục x: 1 giây /ô chia. 

trục y: 100 mV / ô chia). 

FIG. 4. Scanning electron micrographs of ZnO thin films, (a) mixed orientation 

deposited by slightly unbalanced magnetron, and (b) c-axis (002) oriented film 

deposited by balanced magnetron sputtering. 

Hình 4. Vi ảnh điện tử quét của các màng mỏng ZnO (a) định hướng hỗn hợp được 

lắng tụ bằng magnetron hơi không cân bằng, và (b) màng mỏng định hướng trục c 

(002) được lắng tụ bằng phương pháp phún xạ magnetron cân bằng. 

FIG. 5. Variation of photocurrent with UV light intensity for ZnO films having 

different crystallite orientations (a): (100) and (101) orientations [D]; (b): (100), 

(002) and (101) orientation [s]; and (c) data on a six-month-old [3] sample of b. 

Hình 5. Sự thay đổi của dòng quang điện theo cường độ ánh sáng cực tím của các 

màng mỏng ZnO có định hướng tinh thể khác nhau (a): các định hướng (100) và 

(101) [D], (b): định hướng (100), (002) và (101) [s]; và (c) dữ liệu của một mẫu 

sáu tháng của b [3]. 


