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ОПТИЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ  ПЛІВОК  ZnO ВИРОЩЕНИХ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ 

МЕТОДОМ  
 

Актуальність. Оксид цинку(ZnO) є перспективним матеріалом для створення напівпровідникових джерел 

випромінювання та детекторів в області коротких хвиль оптичного діапазону. Плівки на основі ZnO розглядаються як 

можливі елементи приладів оптоелектроніки, за допомогою яких можна впливати на їх оптичні  властивості. Методи 

створення таких плівок є досить різноманітними,  проте  отримання якісних  та  маловартісних плівок ZnO залишається 

важливою науково-технічною задачею, що потребує розв’язку. Отже, проведення  досліджень в цьому напрямку та на 

їх основі вироблення рекомендацій по синтезу плівок ZnO є актуальним.           

Метою роботи є отримання плівок ZnO з використанням  золь-гель методу та оцінка їх фізичної структури  та 

оптичних  властивостей. Проведення оцінки впливу ультрафіолетового випромінювання на структуру та оптичні  

характеристики отриманих плівок.     

Методи і методологія. Розглянуто  процес отримання плівок ZnO. Описано процес отримання  таких плівок з 

використанням  золь-гель методу. Проведено візуальний аналіз експериментально отриманих плівок.  Проведено 

експериментальне дослідження оптичних властивостей плівок ZnO. Зокрема аналізується вплив  ультрафіолетового 

випромінювання,  що  використовується  на етапі отримання плівок на  особливості  їх здатності до поглинання 

випромінювання в оптичному діапазоні.         

Результати. З використанням золь-гель методу експериментально отримано плівки ZnO.  Плівки ZnO формувалися 

на кварцевих підкладках. Показано, що в отриманих плівках, які було сформовано без впливу випромінювання, 

спостерігається утворення наночастинок ZnO. Використання  ультрафіолетового випромінювання на етапі кінцевої 

термічної обробки за  температури 480° С призводить до формування більш якісної плівки ZnO та зменшення розміру 

гранул.  Аналіз хімічного складу плівок з використанням рентгено-флуоресцентного аналізу показує наявність  цинку 

та  кисню в утворених плівках, а також  незначний вміст вуглецю, що пов'язано з використання у якості підкладок 

кварцу. Отримано залежності пропускної здатності плівок ZnO від довжини хвилі випромінювання, що падає  на 

плівку в діапазоні 200- 450 нм. Показано, що у плівках, які на етапі термічної обробки знаходилися  під дією 

ультрафіолетового випромінювання, спостерігається зміщення величини граничної довжини  хвилі, яка відповідає  

краю поглинання, та, відповідно, зменшення ширини забороненої зони, яка  обчислюється  за результатами 

експерименту.       

Висновки. Отже, дія ультрафіолетового випромінювання на етапі  фінальної термічної обробки в плівках ZnO, які 

формуються за допомогою золь – гель методу, призводить до  покращення якості плівок  та до зміни їх оптичних   

властивостей, зокрема  зменшення енергії, що відповідає порогу поглинання.   
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ВСТУП 

Оксид цинку(ZnO) переважно розглядається як перспективний матеріал для створення напівпровідникових 

джерел випромінювання та детекторів в області коротких хвиль оптичного діапазону.  Для цих застостосувань 

ZnO може  використовуватися  як самостійно, наприклад, в якості  матеріалу для польового транзистора[1,2], так 

і виступати допоміжним елементом конструкції, наприклад, для створення прозорого контакту до 
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оптоелектронного приладу[3]. Він має всі властивості, що характерні для інших широкозонних матеріалів, 

зокрема для нітридних сполук, карбіду кремнію та інших: радіаційну стійкість, значну  величину поля пробою, 

здатність працювати за високих температур оточуючого середовища[4,5]. Особливістю  цього матеріалу, яка 

суттєво відрізняє  його від вище згаданих  матеріалів, є його висока прозорість,  яка і визначила пріоритетну  

область  його застосування.  

 Останнім часом  інтерес до цього матеріалу  також  пов'язаний  з  можливістю використання його у вигляді 

тонких плівок та формуванню в них наночастинок[6]. Використання  таких плівок дає змогу змінювати оптичні  

властивості  приладів оптоелектроніки  та в деяких випадках  отримати  нові  оптичні  характеристики[7]. Відомо, 

що низькоомні плівки оксиду цинку p-типу  можна достатньо легко отримати шляхом легування алюмінієм, в 

той час як плівки n- типу формуються  введенням Ga. Це дозволяє розглядати  ці об’єкти в  майбутньому як 

основу  для створення елементів для сонячної енергетики.        

 Наразі отримання плівок оксиду цинку є важливою технологічною  задачею,  яка,  не беручи до уваги велику 

кількість наявних технологічних  методів,  потребує свого розв’язку. На сьогодні  відомо  декілька основних 

методів  отримання  плівок ZnO: магнетронне та радіочастотне розпилення, електронно-променеве та імпульсне 

лазерне осадження,  метод осадження з водних розчинів, термічне окислення сполук ,що містять цинк та ряд 

інших [8-13].  Основним критерієм вибору того або іншого технологічного процесу залишається якість 

отриманих плівок та  їх собівартість.        

Метою цієї роботи є створення бази для експериментального отримання плівок ZnO золь-гель методом та 

визначення впливу на процес формування плівок зовнішніх  факторів,  зокрема  ультрафіолетового 

випромінювання.  

 

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Для формування плівок ZnO  в роботі викориcтовується золь-гель метод. Ця технологія передбачає  

формування плівок в результаті утворення  гелю  із золю(колоїдної дисперсії  твердих частинок в рідині).  Слід 

відзначити, що всі матеріали, що отримуються за допомогою цього методу є наноматеріалами, тому їх 

властивості можуть суттєво відрізнятися  від матеріалів,  що отримано в інший спосіб.  

Для приготування розчину для золю необхідну кількість ацетату цинку  заливали 100%  ізопропіловим 

спиртом і перемішували за температури 60 ºС. Для стабілізації гелю в розчин додавали триетаноламін 

(С6Н15NO3). Потім розчин розміщували в ультразвуковому диспергаторі протягом  20 хв. Отриману суміш 

повільно охолоджували до кімнатної температури і витримували 2 дні до готовності золю за температури 

навколишнього середовища (22±2) ºС. Ступінь готовності  рідкого гелю до нанесення оцінювалася  за  ступенем 

його в’язкості. Для формування шарів плівок ZnO золь-гель методом використовувалося центрифугування. Щоб 

отримати однорідні плівки  із заданою товщиною, частота обертання центрифуги вибиралася 2000 об/хв, що 

знаходиться у відповідності  до методики, яка була описана в  [14].  У якості  підкладки  для  формування плівки 

використовувалося кварцеве скло.  Пластини з нанесеним на них золем проходили попередню сушку. Для цього 

вони поступово  нагрівалися  до  температури 250 ° С, після чого  пластинка  витримувалася  за незмінної 

температури протягом 20 хвилин. Для отримання шарів із  більшою товщиною процес нанесення і сушіння 

повторювався. Сформована в такий спосіб плівка поступово нагрівалася до  температури 480°С та  витримувалася  

за цієї температури  протягом  30 хвилин. Частина отриманих  зразків на етапі фінішної термообробки  поверхні 

піддавалася впливу ультрафіолетового випромінювання. Як джерело ультрафіолетового випромінювання 

використовувалася лампа ДРШ-500. На останньому етапі  зразки із сформованими на склі плівками повільно 

охолоджувалися до температури навколишнього середовища і промивалися дистильованою водою в 

ультразвуковій ванні та остаточно висушувалися за звичайних умов. Мікроструктуру та елементний склад зразків 

досліджували з використанням растрового електронного мікроскопа Tescan Vega 3LMH, оснащеного детектором 

характеристичного рентгенівського випромінювання XFlash 5010, Bruker. 

 

СТРУКТУРА ТА ХІМІЧНИЙ СКЛАД ПЛІВОК  ZNО 
  У результаті процесу виготовлення плівок було  отримано дві  групи, в одній з яких знаходилися плівки, 

які були отримано без впливу ультрафіолетового випромінювання,  Рис.1, а іншій були плівки, поверхня яких 

піддавалася впливу ультрафіолетового випромінювання на етапі фінішної термічної обробки, Рис.2. Наведені  на 

Рис. 1-2 зображення було отримано з використання  електронного мікроскопу, де  зображення а) та б) отримані 

за використання  різної величини масштабу зображень. На наведених знімках  області, що відповідають  

сформованим шарам ZnO, мають білий колір, на відміну від областей, в яких  плівка не сформувалася,  вони на 

знімках  більш темні.  

На рисунках можна побачити відмінності, що виникають у пластинках за різних умов їх формування. 

Зокрема, в обох  випадках спостерігається  виникнення гранул ZnO  розміром в десятки  нанометрів. Проте у 

зразках, які на етапі фінальної  термічної обробки знаходилися під дією ультрафіолетового випромінювання, 

спостерігається більш щільна  упаковка та  ділянки, де  однорідність отриманих  плівок є досить високою. Оцінки  

розмірів  нанокристалітів  показали, що в отриманих плівках, які було сформовано без впливу випромінювання, 
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спостерігається утворення наночастинок ZnO з розмірами  гранул близько 70 нм.  Використання  

ультрафіолетового випромінювання на етапі кінцевої термічної обробки за  температури 480° С призводить до 

формування більш якісної плівки ZnO та зменшення розміру гранул до 50  нм.  Можна  відмітити  формування 

більш якісних  границь  розділу, що також вказує якість зразків,  що формуються  під впливом ультрафіолетового 

випромінювання.          

 

 
а 

 
б 

Рис. 1 SEM зображення поверхні  плівок, що отримано без впливу ультрафіолетового випромінювання: а) 

Fig. 1. SEM image of the surface of the films obtained without exposure to ultraviolet radiation: a) 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2 SEM зображення поверхні  плівок, що отримано з використанням  ультрафіолетового випромінювання на 

етапі  фінішної термічної обробки. 

Fig. 2. SEM image of the surface of the films obtained using ultraviolet radiation at the stage of finishing heat 

treatment. 

 

Результати хімічного аналізу  плівок, які були отримані  методом рентгено-флуоресцентного аналізу,   

показані  Рис. 3  

 

  Хімічний склад плівок практично однаковий.  Аналіз  показує наявність цинку та  кисню в усіх  утворених 

плівках, а також  незначний вміст вуглецю, має домішковий характер і практично завжди спостерігається в EDS 

спектрах. Також у  деяких отриманих зразках плівок  проявляється   присутність  кремнію, наприклад  на  

Рис. 3а, що  пов’язано з використанням кварцової підкладки, яка приймає участь в генерації характеристичного 

випромінювання. Малий вміст кремнію вказує на те, що досліджувані плівки ZnO є суцільними, а їх товщина 

складає кілька мікрон.  
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а)        б)   

 

Рис 3 Хімічний  склад  плівок ZnO a) плівка, що отримана без впливу ультрафіолетового випромінювання; b) 

плівка, що отримана під впливом  ультрафіолетового випромінювання 

Fig. 3. Chemical composition of ZnO films a) film obtained without exposure to ultraviolet radiation; b) a film obtained 

under the influence of ultraviolet radiation 

 

ОПТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ПЛІВОК  ZNО 
Оптичні  властивості  отриманих плівок оцінювали шляхом вимірювання коефіцієнту  пропускання 

матеріалу T ,  Рис.4 , криві 1 та 2. Для визначення впливу підкладки на результати вимірювань  пропускна 

спроможність кварцевих  підкладок була отримана окремо ( Рис.4, крива 3)        

 
Рис 4 Залежність коефіцієнту пропускання від довжини падаючого електромагнітного випромінювання: 1 -  

плівка, яку отримано без впливу ультрафіолетового випромінювання; 2 - плівка, яку отримано під впливом  

ультрафіолетового випромінювання;  3 – кварцева підкладка. 

Fig. 4. Dependence of the transmittance on the length of incident electromagnetic radiation: 1 - film obtained without 

exposure to ultraviolet radiation; 2 - film obtained under the influence of ultraviolet radiation; 3 - quartz substrate. 

 

Величина інтенсивності світла  за умови, що воно проходить  тільки через кварцеву підкладку, приймалася 

за величину інтенсивності світла, що  падає на плівку. Одночасно приймалося, що коефіцієнт відбиття світла від 

плівки  є досить малим 1R ,  що є виправдано, враховуючи матову структуру її поверхні. З отрима 

370 нм, що одночасно означає збільшення коефіцієнту поглинання світла на більш коротких довжинах  хвиль.  

Оцінка ширини забороненої зони була зроблена відповідно до підходу, який було запропоновано в роботі[15,16].  

Відповідно до нього для аморфних напівпровідників та тонких  плівок коефіцієнт поглинання , пов’язаний  з 

шириною  забороненної зони 
g
E  та  енергією випромінювання h , що поглинається,  співвідношенням:  

( ) ( )n

g
dh A h E F h ,     (1) 

де d - товщина  плівки, A  -  деяка константа.  Тоді очевидно, що  

1
( )

g

F
h E

F n
.     (2) 
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З  отриманих експериментальних даних  знаходимо  /F F  та визначаємо ширину забороненої зони, 

використовуючи ділянку, де ця залежність  є  лінійною ( Рис.5). Відповідно приймаємо до уваги,  що  повинна 

розглядатися  область енергій, які відповідають переходам між станами, що знаходиться поблизу країв зони 

провідності та валентної  зони,  де справедливий параболічний закон  дисперсії.  Рівняння прямої лінії, що 

якнайкраще відповідає  експериментальним даним, знаходимо,  використовуючи лінійну регресію та відповідно 

метод найменших квадратів. З аналізу  даних отримуємо, що ширина забороненої зони у випадку плівок, які не 

піддавалися впливу ультрафіолетового випромінювання,  складає 
g
E = 3,232 еВ, в той час як оцінка  для  плівок,  

що сформовані  під впливом  ультрафіолетового випромінювання, дає 
g
E = 3,224 еВ. Тобто спостерігається  

незначне  зменшення оціночного значення ширини забороненої зони для випадку плівок, що підлягали впливу  

випромінювання. В цілому, отримані величини  знаходяться у відповідності до результатів, що  отримано іншими 

авторами та для  плівок, які  зокрема були сформовані в інший спосіб[1,17]. Слід  зазначити, що  показник  степені  

у рівнянні (1),  який  отримано за експериментальними даними, близький до 3; це характерно для багатьох 

аморфних плівок, зокрема для аморфних германію та кремнію [18],  що свідчить про складну залежність густини 

станів у валентній зоні та зоні провідності від енергії в отриманих плівках, яка потребує подальшого дослідження.  

          

 
 

Рис. 5  Залежність функцій F  (1,2) та  /F F  (3,4) від енергії  падаючого випромінювання, 5,6 -  лінійна 

апроксимація:  1,3,5 – плівка, що сформована  під впливом ультрафіолетового випромінювання; 2,4,6 - плівка, 

що сформована без впливу ультрафіолетового випромінювання. 

Fig. 5. Dependence of functions F  (1,2) and /F F  (3,4) on the energy of incident radiation, 5,6 - linear 

approximation: 1,3,5 - film formed under the influence of ultraviolet radiation; 2,4,6 - film formed without exposure to 

ultraviolet radiation. 

 

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ 

1. Розроблено та апробовано методику  отримання плівок  ZnO  з викориcтанням золь-гель методу.  

2. Отримані плівки ZnO мають аморфну структуру з розмірами доменів від 50 до 70 нм в залежності  від 

способу їх обробки на кінцевому етапі, зокрема з використанням та без використання ультрафіолетового 

випромінювання. 

3. Обробка плівок на кінцевому етапі  ультрафіолетовим випромінювання призводить до незначного 

зменшення ширини забороненої зони, що характеризує  отримані плівки.              
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Background. Zinc oxide (ZnO) is a promising material for designing the semiconductor radiation sources and detectors in the region 

of short wavelengths of the optical range. Films based on ZnO are considered as possible elements of optoelectronic devices that can 

be used to influence their optical properties. Nowadays, the methods of making such films are quite diverse, however, obtaining high-

quality and inexpensive ZnO films remains an actual scientific and engineering task that needs to be solved. Thus, the research in this 

direction and the development of recommendations on the synthesis of ZnO films is urgent. 

Purpose of Work. The aim of the work is to obtain ZnO films by the sol-gel technique, to evaluate their structure and optical properties 

and to estimate the affect of ultraviolet radiation on the structure and optical characteristics of the obtained films. 
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Techniques and Methodology. The process of obtaining ZnO films is considered. The process of obtaining such films by sol-gel 

technique is described. A visual analysis of the experimentally obtained films has been carried out. The optical properties of ZnO films 

were experimentally examined. In particular, the influence of ultraviolet radiation used at the stage of obtaining films on the features 

of their ability to absorb radiation in the optical range is analyzed.  

Results. ZnO films were grown experimentally by sol-gel technique. ZnO films were formed on quartz substrates. The formation of 

ZnO nanoparticles is observed in the films obtained without the influence of radiation. The usage of ultraviolet radiation at the stage 

of the final heat treatment at a temperature of 480 °C leads to the formation of a higher quality ZnO film and a decrease in the size of 

the granules. Analysis of the chemical composition of the films using X-ray fluorescence analysis shows the presence of zinc and 

oxygen in the formed films, as well as insignificant carbon content, which is associated with the use of quartz as substrates. The 

dependencies of the transmission capacity of ZnO films on the wavelength of radiation incident on the film in the range of 200-450 nm 

are obtained. It is shown that in films exposed to ultraviolet radiation at the stage of heat treatment, there is a shift in the value of the 

cut-off wavelength corresponding to the absorption edge and, accordingly, a decrease in the band gap calculated from the results of the 

experiment. 

Conclusions: To summarize the results of the research we can highlight that the influence of ultraviolet radiation at the stage of the 

final heat treatment on ZnO films formed by sol-gel method leads to an improvement in the quality of the films and to a change in their 

optical properties, in particular, a decrease in the energy corresponding to the absorption threshold. 

 

KEY WORDS: sol-gel technique, zinc oxide, heat treatment, ultraviolet radiation, absorption capacity, absorption threshold, 

wavelength. 
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