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Анотація. Представлено результати експериментального дослідження електропровідності 
співлегованих азотом (до 4,3 атомних %) та алюмінієм (2,4 атомних %) n-типу плівок ZnO:N:Al, 
осаджених методом високочастотного магнетронного розпилення на підкладках p-Si. З аналізу 
температурних залежностей питомого опору й енергії рівня Фермі знайдено енергію іонізації 
і ступінь компенсації домішок (дефектів), відповідальних за електропровідність досліджених 
зразків.
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THE LEVEL OF SELF-COMPENSATION OF ZnO CODOPED BY NITROGEN AND 
ALUMINUM

A. I. Ievtushenko, G. V. Lashkarev, L. A. Kosyachenko, V. M. Sklyarchuk, O. F. Sklyarchuk, 
V. I. Lazorenko, V. M. Tkach

Abstract. The results of experimental investigation of conductivity of codoped by nitrogen (up to 
4.3 atomic %) and by aluminum (2.4 atomic %) n-type ZnO:N:Al films, deposited by radio frequency 
magnetron sputtering on p-Si substrates, are presented. Using the analysis of temperature dependences 
of resistivity and of the energy of the Fermi level, the ionization energy and the degree of compensation 
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of impurities (defects) which responsible for the electrical conductivity of the investigated samples is 
calculated.

Keywords: ZnO films, Al-N codoping, conductivity, self-compensation

СТЕПЕНЬ САМОКОМПЕНСАЦИИ ZNO СОЛЕГИРОВАНОГО АЗОТОМ 
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Аннотация. Представлены результаты экспериментального исследования электропровод-
ности солегированых азотом (до 4,3 атомных %) и алюминием (2,4 атомных %) n-типа пленок 
ZnO:N:Al, осажденных методом высокочастотного магнетронного распыления на подложки p-Si. 
Из анализа температурных зависимостей удельного сопротивления и энергии уровня Ферми 
найдено энергию ионизации и степень компенсации примесей (дефектов), ответственных за 
электропроводность исследованных образцов.

Ключевые слова: пленки ZnO, Al-N солегирование, электропроводимость, самокомпенсация

Вступ

Оксид цинку (ZnO) у формі об’ємних крис-
талів, тонких плівок та наноструктур є важли-
вим матеріалом для нового покоління різно-
манітних оптоелектронних приладів [1, 2]. Для 
їх реалізації необхідна висока якість ZnO як 
n-типу, так і р-типу провідності. Однак, техно-
логія вирощування високопровідного n-типу 
та стабільного р-типу провідності в ZnO сти-
кається з серйозними проблемами. 

Давно відомо, що нелегований ZnO має за-
вжди n-типу провідності, що зумовлено відхи-
ленням його складу від стехіометричного чи/
та присутністю донорної домішки водню [3]. 
Легування елементами ІІІ групи періодичної 
системи (Al, Ga, In) дозволяє отримати низь- 
коомні прозорі плівки ZnO з концентрацією 
електронів > 1020 см–3, придатні для застосуван-
ня в сонячних елементах і рідкокристалічних 
дисплеях [4]. Однак, при великій концентрації 
донорної домішки опір оксиду виявляється за-
надто високим, що не корелює з концентрацією 
введеної домішки. Проблему створення низько-
омного ZnO n-типу провідності пов’язують з 
високою самокомпенсацією введених донорних 
домішок генерованими власними дефектами 
акцепторного типу. Наприклад, в роботі [5] по-
казано, що введення Ga в кількості ~ 1021 см–3 
призводить до виникнення вакансій Zn (VZn) з 

концентрацією ~ 1020 см–3, які мають акцепторні 
властивості.

Акцепторними домішками в ZnO є елементи 
V групи періодичної системи (N, P, As та Sb), 
першої групи (Li, Na, K), а також Cu та Ag. По-
казано, що короткочасну високу концентрацію 
дірок (до 1019 см–3) в оксиді цинку можна досяг-
ти застосовуючи легування останнього елемен-
тами V групи [6, 7]. Проте ефект самокомпен-
сації має місце і при легуванні ZnO акцептора-
ми. При легуванні ZnO в останньому можуть 
утворюватись такі дефекти донорного типу як 
вакансії кисню (VO) та атоми цинку в міжвуз-
лях (Zni) а також такі акцепторні дефекти як 
атоми кисню в міжвузлях (Oi) та атоми цинку в 
позиціях кисню (OZn) [8]. Також зазначимо, що 
при легуванні акцепторною домішкою азоту 
молекули N2 можуть заміщувати атоми кис-
ню, призводячи до утворення дефектів типу 
(N2(O)), які створюють в забороненій зоні ZnO 
донорні рівні [9]. Виникненням різноманітних 
власних дефектів та їх комбінацій пояснюється 
«парадокс» випадку, коли введення домішки 
призводить не до зменшення, а, навпаки, до 
збільшення питомого опору матеріалу [8].

Отже, варто зазначити, що саме самоком-
пенсація власними донорними дефектами 
введених акцепторних домішок є основною 
проблемою при отриманні відтворюваного та 
стабільного р-типу провідності в оксиді цинку. 
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До інших труднощів, що стоять на шляху до 
отримання в ZnO р-типу, варто також віднести 
значну глибину залягання введених акцептор-
них домішок та їх низьку розчинність [10].  
Для вирішення вказаних проблем T. Yamamoto 
та H. Katayama-Yoshida запропонували [11] 
метод легування, який полягає в одночасному 
легуванні як акцепторною домішкою (напри-
клад N, P чи As) так і донорною (наприклад Al, 
Ga чи In). Таке співлегування понижує енер-
гію Маделунга за рахунок утворення в ZnO 
комплексів типу акцептор-донор-акцептор, що 
сприяє зростанню розчинності акцепторних 
домішок в ZnO та зменшенню енергії іонізації 
акцепторних центрів. Відмітимо, що співлегу-
вання азотом та алюмінієм є комерційно при-
вабливим для отримання р-типу провідності в 
ZnO за рахунок розповсюдженості в природі 
вихідних речовин [12].

Тож метою цієї роботи є виявлення впливу 
впровадження значної концентрації акцептор-
ної домішки азоту на електрофізичні власти-
вості оксиду цинку шляхом застосування мето-
ду легування останнього азотом з алюмінієм. В 
роботі представлено експериментальні резуль-
тати, що засвідчують не лише компенсаційний 
характер електропровідності легованих азотом 
плівок ZnO, але й дозволяють визначити як 
енергію іонізації, так і ступінь компенсації до-
мішок (дефектів), відповідальних за електро-
провідність матеріалу.

1. Виготовлення зразків і методи 
дослідження

Співлеговані азотом та алюмінієм плівки 
оксиду цинку були осаджені методом 
високочастотного (ВЧ) магнетронного 
розпилення на р-Si підкладки (ρп = 9 Ом∙кв) 
з використанням методу багатостадійного 
(пошарового) росту [13]. Цинковий диск 
(чистотою 99,99 %) з вставками Al (чистотою 
99,99 %) використовували в якості мішені. 
Площа Al вставок становила 1,4 % робочої 
площі Zn мішені. Співлегування азотом з 
алюмінієм плівок ZnO провели змінюючи тиск 
азоту (N2) в камері осадження  від 0,4 до 0,8 
Па з кроком 0,2 Па при фіксованих наступних 
робочих параметрах: потужності ВЧ розряду, 

що складала 200 Вт; тиску кисню та аргону – 
0,9 та 1 Па;  температури підкладки — 270 °С;   
відстані мішень-підкладка — 7 см та сумарного 
часу 3-стадійного осадження — 18 хвилин. 

Елементний аналіз плівок було проведено 
за допомогою скануючого електронного 
мікроскопа (СЕМ) ZEISS EVO 50 XVP SEM 
з використанням рентгеноспектрального 
електронно-зондового пристрою (EDX) INCA 
450 OXFORD Instruments. Товщину плівок 
визначали  з профілів їх СЕМ зображень. 

Для дослідження електричних характеристик 
легованих плівок ZnO, осаджених на підкладки 
p-Si, наносили металеві In контакти методом 
вакуумного термічного осадження (Рис. 1). 
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Рис. 1. Конфігурація контактів для дослідження 
електричних характеристик шарів ZnO (d = 820 

мкм, l = 210 мкм).

Вольт-амперні характеристики (ВАХ) до-
сліджували за стандартною методикою із за-
стосуванням цифрового вольтметра і мікро-
амперметра. Для температурних досліджень 
зразки установлювали у термостат, оснащений 
термоелектричним охолоджувачем, що забез-
печувало виміри в діапазоні 260-360 К. 

2. Результати та обговорення

На Рис. 2 приведено результати елементного 
аналізу плівок ZnO, співлегованих азотом та 
алюмінієм (ZnO:N:Al), та їх товщини h. Як 
видно з рисунку, зі збільшенням тиску азоту в 
камері осадження з 0,4 до 0,8 Па концентрація 
азоту в плівці оксиду сублінійно збільшується 
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з 2,3 до 4,3 атомних %, відповідно. Концен-
трація алюмінію у всіх плівках оксиду цинку 
складала 2,4 ат.%. Застосувавши метод подвій-
ного легування Al та N, нам вдалося збільшити 
розчинність азоту в ZnO майже в два рази, по-
рівнюючи з легуванням, коли використовується 
лише азот  [2]. Відмітимо, що при такому ме-
тоді вирощування, азот являється активатором 
швидкості росту плівок ZnO:N:Al, яка лінійно 
збільшується зі зростанням тиску азоту в ка-
мері осадження. 

Відразу ж зазначимо, що значне збільшення 
концентрації азоту до 4,3 атом.% не призве-
ло до утворення р-типу провідності в оксиді 
цинку і всі осаджені плівки мали n-тип про-
відності, про що засвідчили термоелектричні 
дослідження. 

Оскільки на контакті n-ZnO з p-Si створю- 
ється p-n гетероперехід (Рис.1), то всі осаджені 
плівки є ізольованими від підкладки шаром 
об’ємного заряду. Отже, знаючи довжину кон-
тактів d, віддаль між ними l, товщину шару 
оксиду цинку h, а також опір між контактами 
R = V/I (V – прикладена між контактами напруга, 
I – струм), можна знайти питомий опір матеріалу 

    (1)

Рис.2 Залежність концентрації азоту та алюмінію 
в плівках ZnO та їх товщини h від тиску азоту в 
камері осадження.

Рівняння (1) має сенс за умови омічності 
контактів, що підтверджується наведеними на 
Рис. 3 залежностями диференційного опору 

плівок, дослідженого при температурі 300 К в 
інтервалі напруг 0,1-10 В. Як видно, диферен-
ційний опір (Rdif) відносно мало змінюється 
з напругою, а при напругах, нижчих за 2-3 
В, залишається практично постійним, тобто 
при низьких напругах In контакти до плівок 
є омічними.

Рис. 3. Залежність диференційного опору плівок 
ZnO:N:Al, легованих азотом з концентрацією СN, 
від прикладеної напруги V при кімнатній темпе-
ратурі.

На Рис. 4 наведено температурні залежнос-
ті питомого опору lgρ плівок ZnO:N:Al, лего- 
ваних різною концентрацією азоту. Як видно, 
плівки ZnO:N:Al різняться як за величиною 
питомого опору, так і за енергією термічної 
активації. Енергія термічної активації, зна-
йдена по нахилу прямих, та питомий опір, 
досліджений при кімнатній температурі, 
зменшуються з 0,29 еВ та 5,3×103 Ом×см до 
0,095 еВ та 3,1 Ом×см відповідно зі збіль-
шенням концентрації азоту в плівці з 2,3 до 
4,3 ат.% (див. нижче Табл..1).  Таке зменшен-
ня питомого опору співлегованих азотом та 
алюмінієм плівок ZnO може бути викликане 
генерацією в останньому власних дефектів 
донорного типу та можливим утворенням 
донорних дефектів типу N2(O) [9].  

Для напівпровідника n-типу провідності 
концентрацію електронів у зоні провідності n 
можна виразити через їх рухливість μn і пито-
мий опір ρ:
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Рис. 1. Конфігурація контактів для дослідження електричних  
характеристик шарів ZnO (d = 820 мкм, l = 210 мкм). 
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застосуванням цифрового вольтметра і мікроамперметра. Для температурних досліджень 
зразки установлювалиу термостат, оснащений термоелектричним охолоджувачем, що 
забезпечувало виміри в діапазоні 260-360 К.  

2. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 
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довжину контактів d, віддаль між ними l, товщину шару оксиду цинку h, а також опір між 
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l
hdR .      (1) 
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Рис.2 Залежність концентрації азоту та алюмінію в плівках ZnO та їх товщини h від 

тиску азоту в камері осадження. 
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температурі 300 К в інтервалі напруг 0,1-10 В. Як видно, диференційний опір (Rdif) 
відносно мало змінюється з напругою, а при напругах, нижчих за 2-3 В, залишається 
практично постійним, тобто при низьких напругах In контакти до плівок є омічними. 
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Рис. 3. Залежність диференційного опору плівок ZnO:N:Al, легованих азотом з 

концентрацією СN, від прикладеної напруги V  при кімнатній температурі. 
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    (2)

де q – заряд електрона.

Рис. 4. Температурні залежності питомого опору 
плівки ZnO.

Результати розрахунку концентрації електро-
нів n за формулою (2), виходячи з виміряних тем-
пературних залежностей ρ(Т), наведені на рис. 5. 
При розрахунках для рухливості електронів μn і її 
температурної залежності застосовувався вираз, 
який добре узгоджується як з експерименталь-
ними даними, так і з результатами моделювання 
Монте Карло з урахуванням основних механіз-
мів розсіювання [3, 14]:

2

n 300
 205

-







=

Tµ см2/(В×с). (3)

Як видно з Рис. 5, концентрація електронів в 
легованих плівках ZnO при температурі 300 К 
зростає зі збільшенням концентрації азоту. Від-
повідно, при цьому зменшуються енергії акти-
вації концентрації електронів ∆En (0,32, 0,23 і 
0,13 еВ). Зрозуміло, що термічні енергії акти-
вації концентрації електронів ∆En і питомого 
опору ∆Eρ (див.Табл.1) близькі за величиною, 
хоч і дещо різняться, оскільки ∆Eρ залежить від 
температурної залежності рухливості μn. 

Рис. 5. Температурна залежність концентрації 
електронів.

Проаналізуємо температурну залежність 
рівня Фермі в плівках ZnO, що надасть інфор- 
мацію про енергетичний рівень донорної до-
мішки (дефекту).

Концентрація електронів у зоні провідності 
n зв’язана з енергією рівня Фермі ∆μ співвід-
ношенням [15]:

   (4)

де ∆μ відраховується від дна зони провідності, 
як це показано на Рис. 6, а Nс – ефективна 
густина станів у зоні провідності: 

    (5)

m*n– ефективна маса електронів (m*n=  0.24 m0

[16]).
З виразу для концентрації електронів (3) зна-

ходимо енергію рівня Фермі

    (6)

що, знаючи n(Т), дозволяє знайти температурні 
залежності ∆μ (Т), показані на Рис. 6.
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На Рис. 4 наведено температурні залежності питомого опору lgρ плівок ZnO:N:Al, 

легованих різною концентрацією азоту. Як видно, плівки ZnO:N:Al різняться як за 

величиною питомого опору, так і за енергією термічної активації. Енергія термічної 

активації, знайдена по нахилу прямих, та питомий опір, досліджений при кімнатній 

температурі, зменшуються з 0,29 еВ та 5,3103 Омсм до 0,095 еВ та 3,1 Омсм відповідно 

зі збільшенням концентрації азоту в плівці з 2,3 до 4,3 ат.% (див.  нижче Табл..1).  Таке 

зменшення питомого опору співлегованих азотом та алюмінієм плівок ZnO може бути 

викликане генерацією в останньому власних дефектів донорного типу  та можливим 

утворенням донорних дефектів типу N2(O) [9].   

Для напівпровідника n-типу провідності концентрацію електронів у зоні провідності n 

можна виразити через їх рухливість μn і питомий опір ρ: 
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Рис. 4. Температурні залежності питомого опору плівки ZnO. 

 

Результати розрахунку концентрації електронів n за формулою (2), виходячи з виміряних 

температурних залежностей ρ(Т), наведені на рис. 5. При розрахунках для рухливості електронів 

μn і її температурної залежності застосовувався вираз, який добре узгоджується як з 

експериментальними даними, так і з результатами моделювання Монте Карло з урахуванням 

основних механізмів розсіювання [3, 14]: 
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Рис. 6. Енергетична схема легованого ZnO.

Рис. 7. Температурна залежність рівня Фермі 
в забороненій зоні ZnO 

Як видно з Рис. 7, величина Δμ в усьому 
температурному інтервалі перевищує енергію 
активації питомого опору й концентрації елек-
тронів. 

Рівень домішки (дефекту), відповідального 
за електропровідність матеріалу і ступінь його 
компенсації, знайдемо виходячи з рівняння 
електронейтральності, яке для енергетичної 
схеми, показаної на Рис. 6, має вигляд:

-+ +=+ ad NnNp ,    (7)

де p — концентрація дірок у валентній зоні, 
n – концентрація електронів в зоні провідності, 

Nd
+ і Na

– — концентрація заряджених донорів і 
акцепторів відповідно.

Для досліджуваного ZnO n-типу провіднос- 
ті можна знехтувати концентрацією дірок у 
валентній зоні p, більше того, можна також 
знехтувати концентрацією електронів n у зоні 
провідності (< 1016 см–3) порівняно з концен-
трацією домішок і дефектів, рівні яких у забо-
роненій зоні розглядаються. Приймемо, що ак-
цептори, які компенсують донори, розташовані 
в нижній половині  забороненої зони, повністю 
іонізовані, а тому Na

– = Na. 
Отже, рівняння електронейтральності (7) зво-

диться до рівності [15]:

   (8)

ліва частина якої виражає концентрацію ді-
рок на донорах (Еd — їх енергія іонізації). 

Розв’язок рівняння (8) відносно Δμ дає:

   (9)

де ζ = Na / Nd — ступінь компенсації донорів.
Отриману температурну залежність рівня 

Фермі нескладно зіставити з експерименталь-
ними залежностями Δμ(Т), варіюючи величина-
ми Еd (зсув по вертикальній осі) і ζ, що визна-
чає нахил прямої. Результати такого зіставлен-
ня наведено на Рис. 7, де суцільними лініями 
показано результати розрахунку за формулою 
(9), у той час як кружечками — результати екс-
перименту. Зі збільшенням концентрації ле-
гуючої домішки азоту в ZnO з 2,3 до 4,3 ат.%  
енергія її іонізації (Еd) та ступінь компенсації 
донорів (ζ) зменшуються від Еd = 0,29 еВ і ζ = 
0,98 до Еd = 0,095 еВ і ζ  = 0,91, відповідно. Зна-
йдені параметри, що характеризують електрич-
ні властивості досліджуваних плівок ZnO:N:Al 
зведені в Таблиці 1.

З отриманих результатів видно, що, по-
перше, досліджені плівки ZnO є сильно ком-
пенсованими напівпровідниками, ступінь ком-
пенсації яких становить 91-98%, що забезпечує 
відносно високий питомий опір матеріалу в 
межах від ~ 3 до ~ 5×103 Ом×см навіть при 

 9 

 

Eg 

 Ed 
 

Ea 

 
Рис. 6. Енергетична схема легованого ZnO. 

 

 

280 300 320 340 360 
0.5 

0.4  

0.3  

0.2  

0.1  

0 

Т (К) 


 

(е
В

) 

CN=4,3 ат.% 

CN=3,6 ат.% 

CN=2,3 ат.% 
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Таблиця 1 Параметри плівок ZnO, співлегованих азотом та алюмінієм 

Плівка 
(CN; CAl, 

ат.%) 

Тип 
провідності 

 

Питомий 
опір 

при 300 К, 
Омсм 

Концентрація  
електронів 

при 300 К, см–3 

Енергія 
активації  

питомого опору, 
еВ 

Енергія іонізації  
домішки 

(дефекту), еВ 

Ступінь 
компенсації 

ZnO:N:Al 
(2,3; 2,4) n 5,3103 6,31012 0,29 0,29 0,98 

ZnO:N:Al 
(3,6; 2,4) n 5,5102 8,81013 0,21 0,21 0,95 

ZnO:N:Al 
(4,3; 2,4) n 3,1 9,81015 0,075 0,095 0,91 

 

З отриманих результатів видно, що, по-перше, досліджені плівки ZnO є сильно 

компенсованими напівпровідниками, ступінь компенсації яких становить 91-98%, що 

забезпечує відносно високий питомий опір матеріалу в межах від  3 до  5103 Омсм навіть 

при сильному легуванні й підтверджує результати теоретичних розрахунків на основі перших 

принципів [17]. По-друге, при збільшенні концентрації азоту при співлегуванні Al та азотом 

ступінь компенсації в осаджених плівках ZnO зменшується, що приводить до переміщення 

рівня Фермі до зони провідності, збільшення концентрації вільних електронів і, як наслідок, 

до зменшення питомого опору матеріалу.  
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сильному легуванні й підтверджує результа-
ти теоретичних розрахунків на основі перших 
принципів [17]. По-друге, при збільшенні кон-
центрації азоту при співлегуванні Al та азотом 
ступінь компенсації в осаджених плівках ZnO 
зменшується, що приводить до переміщення 
рівня Фермі до зони провідності, збільшення 
концентрації вільних електронів і, як наслідок, 
до зменшення питомого опору матеріалу. 

4. ВИСНОВКИ

Співлеговані різною концентрацією 
азоту та алюмінієм плівки ZnO були осадже- 
ні методом ВЧ магнетронного розпилення на 
p-Si підкладки. Продемонстровано, що засто-
сування методу подвійного легування дозволяє 
збільшити розчинність азоту в оксиді цинку 
майже в 2 рази, порівняно з легуванням, коли 
використовується лише азот.

Проведено дослідження питомого опо-
ру і розрахунки концентрації електронів у зоні 
провідності в плівках ZnO у температурному 
інтервалі 290-350 К. Виявлено, що зі збільшен-
ням концентрації азоту в плівці оксиду з 2,3 до 
4,3 ат.% їх питомий опір та енергія  актива-
ції питомого опору зменшуються 5,3×103 та 
0,29 еВ до 3,1 Ом×см та 0,075 еВ, відповідно. 
Така зміна параметрів зумовлена генерацією 
дефектів донорного типу в оксиді цинку як 
результат впровадження значної концентрації 
акцепторної домішки азоту. 

З температурних залежностей рівня 
Фермі знайдено, що леговані плівки ZnO є 
сильно компенсованими напівпровідниками, 
ступінь компенсації яких становить 91-98%. 

Показано, що енергія іонізації домішки (де-
фекту) збільшується від 0,095 до 0,29 еВ зі 
зменшенням концентрації азоту від 4,3 до 2,3 
ат.%.
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до зменшення питомого опору матеріалу.  

Таблиця 1 Параметри плівок ZnO, співлегованих азотом та алюмінієм
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