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Зaви си мос ть оп ти чес ких и 
элект ри чес ких свой ств слоёв 

ZnO:В от тем перaту ры  
гид ро термaльно го син тезa

Оп ре де ле ны тех но ло ги чес кие пaрaмет ры гид ро термaльно го 
ме тодa син тезa тон ких плёнок ок сидa цинкa, рaзрaботaны ме то ды 
син тезa слоёв ZnO, ле ги ровaнных бо ром. Бы ли изу че ны кристaлли
ческaя ст рук турa и мор фо ло гия плёнок ZnO:В, вырaщенных гид ро
термaль ным ме то дом. По лу чен ные плёнки ZnO:В бы ли исс ле довaны 
ме тодaми оп ти чес кой и элект рон ной мик рос ко пии. По ре зуль тaтaм 
про ведённых экс пе ри ментaль ных рaбот обнaру же но, что ос нов ные 
пaрaмет ры гид ро термaльно го син тезa, тaкие кaк дли тель ность и тем
перaтурa син тезa оп ре де ляют оп ти чес кие и элект ри чес кие свой ствa 
по лу чен ных обрaзцов ZnO:В. В стaтье предстaвле ны спект ры оп ти
чес кой плот нос ти и коэф фи циент про пускa ния плёнок ZnO:В, по
лу чен ных гид ро термaль ным ме то дом при рaзлич ных тем перaтурaх. 
Aнaлиз по лу чен ных сним ков поз во ляет сделaть вы вод, что сни же ние 
тем перaту ры ростa влечёт уве ли че ние диaметрa и сокрaще ние вы со
ты стерж ней ZnO. Исс ле довaны фо то лю ми нес цен ция и элект ри чес
кие свой ствa (кон центрaция и под виж нос ть но си те лей зaрядa, удель
ное соп ро тив ле ние) по лу чен ных плёнок ZnO:В.

Клю че вые словa: тон кие плёнки ок сидa цинкa,ле ги ровa ние бо
ром, гид ро термaль ный ме тод, спект ры про пускa ния и пог ло ще ния, 
элект ри чес кие свой ствa, фо то лю ми нес цен ция.
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Dependence of optical and 
electrical properties of ZnO:В 

thin layers on the hydrothermal 
synthesis temperature

The technological parameters of the hydrothermal synthesis of zinc 
oxide thin film were defined. The synthesis methods of ZnO boron doped 
layers were developed. The morphology and structural properties of 
ZnO:B films, grown by the hydrothermal method, were researched. The 
synthesized ZnO:B films were investigated by optical and electron mi
croscopy. The experimental results shown that the major parameters of the 
hydrothermal synthesis, such as synthesis temperature and duration deter
mine the optical and electrical properties of the obtained ZnO:B samples. 
The absorbance and transmittance spectra of ZnO:B films, prepared by the 
hydrothermal method at various temperatures, are presented in this paper. 
Analysis of the images allows us to conclude that the decreasing of growth 
temperature causes ZnO rods diameter increasing and reducing of their 
height. The photoluminescence, optical and electrical properties (concen
tration and mobility of charge carriers, the resistivity) of synthesized ZnO:B 
films were studied.

Key words: zinc oxide thin films, boron doping, hydrothermal synthe
sis, absorption and transmission spectra, electrical properties.
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ZNO:В қaбaттaры ның  
оп тикaлық жә не электр лік 

қaсиет те рі нің гид ро термaлды 
син тез деудің тем перaтурaсынa 

тәуел ді лі гі

Цинк ок си ді нің жұқa пленкaлaрын син тез деудің гид ро термaлды 
әді сі нің тех но ло гиялық пaрaметр ле рі aнықтaлды, бор мен ле гир лен
ген ZnO қaбaттaрын син тез деу әді сі өң дел ді. Гид ро термaлды әдіс
пен өсі ріл ген ZnO:В пленкaлaры ның мор фо ло гиясы жә не құ ры лым
дық қaсиет те рі зерт тел ді. Со ны мен қaтaр ZnO:В жұқa пленкaлaры 
оп тикaлық жә не элект рон дық мик рос ко пия әдіс те рі мен зерт тел ді. 
Жүр гі зіл ген тә жі ри бе жұ мыстaры ның нә ти же сін де, гид ро термaлды 
әдіс тің не гіз гі пaрaметр ле рі бо лып тaбылaтын син тез тем перaтурaсы 
мен ұзaқты ғы, aлынғaн ZnO:В жұқa пленкaлaры ның электр лік жә не 
оп тикaлық қaсиет те рі не әсер ете ті ні aнықтaлды. Мaқaлaдa, әр түр
лі тем перaтурaдaғы гид ро термaлды әдіст пен aлынғaн ZnO:В жұқa 
пленкaлaры ның оп тикaлық ты ғыз ды ғы ның спект рле рі жә не өт кі
зу коэф фи цент те рі кел ті ріл ген. Зерт теу нә ти же ле рін тaлдaй ке ле, 
егер өсі ру тем перaтурaсы тө мен де тіл се ZnO бaғaнaлaры ның биік
ті гі қысқaрaды, aл диaметр ле рі үл кейеді де ген қо ры тын дығa ке лу
ге болaды. Aлынғaн ZnO:В пленкaлaрдың фо то лю ми нес цент тік, оп
тикaлық жә не электр лік қaсиет те рі (зaряд тaсымaлдaушылaрдың 
қозғaлғыш ты ғы мен кон центрaциясы, мен шік ті ке дер гі сі) зерт тел ді. 

Тү йін  сөз дер: цинк ок си ді нің жұқa пленкaлaры, бор мен ле гир леу, 
гид ро термaлды әдіс, жұ ту жә не өт кі зу спект рле рі, электр лік қaсиеті.
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Вве де ние

Ок сид цинкa (ZnO) яв ляет ся ши ро ко зон ным по луп ро вод ни-
ком с иск лю чи тель ны ми элект ри чес ки ми и оп ти чес ки ми свой-
ствaми, a тaкже вы со ким окис ли тель ным соп ро тив ле нием и 
тер ми чес кой стaбиль ностью. Пос лед ние рaзрaбот ки в облaсти 
син тезa нaност рук тур ZnO поз во ли ли знaчи тель но улуч шить 
его свой ствa, что отрaзи лось нa воз мож нос ти ис поль зовa ния 
во мно гих при ло же ниях. Нaпри мер, слои ZnO мо гут быть ис-
поль зовaны в кaчест ве по тен циaльно го мaте риaлa в си них УФ 
из лучaте лях светa, фо то де тек торaх, оргa ни чес ких све то из-
лучaющих диодaх (OLED) [1], сол неч ных эле ментaх нa крaси-
те лях [2, 3] и др. В пос лед ние го ды aктив но изучaют ся тон кие 
плёнки ZnO с при месью рaзлич ных метaллов для упрaвле ния 
оп ти чес ки ми и элект ри чес ки ми свой ствaми. Тон кие плёнки 
ZnO, ле ги ровaнные aлю ми нием, бо ром, гaллием, по лу чен ные 
гид ро термaль ным ме то дом син тезa, яв ляют ся прив лекaтель-
ны ми по луп ро вод ни ко вы ми мaте риaлaми вви ду их хо ро шей 
про во ди мос ти, вы со кой прозрaчнос ти и от но си тель но низ кой 
стои мос ти.

В свя зи с этим aктуaль ной яв ляет ся зaдaчa по лу че ния 
прозрaчных в ви ди мой облaсти тон ких плёнок ок сидa цинкa с 
вы со кой элект ри чес кой про во ди мос тью и исс ле довa ние оп ти-
чес ких и элект ри чес ких свой ств по лу чен ных обрaзцов с целью 
создa ния ге те ро пе ре хо дов нa их ос но ве.

Экс пе ри ментaльные ре зуль тaты и об суж де ние

 Низ козaтрaтный гид ро термaль ный син тез обрaзцов ZnO, 
ле ги ровaнных бо ром, осу ще ств лял ся в двa этaпa. При отрaбот-
ке син тезa в кaчест ве под ло жек ис поль зовaлись стек лян ные 
слaйды рaзме ром 76х26 мм. Под лож ки тщaтель но очищaлись 
в этaно ле сис поль зовa нием ультрaзву ко вой вaнны в те че ние 
10 ми нут и в мою щем рaст во ре, со держaщем би дис тил ли-
ровaнную во ду, пе рок сид во до родa (H2O2, 35%) и вод ный рaст-
вор гид рок сидa aммо ния (NH4OH, 25%) в соот но ше нии 4:1:1, 
Нa пер вом этaпе золь–гель ме то домнaно сил ся зaтрaвоч ный 
слой. Рaст вор зо ля был при го тов лен путём рaст во ре ния 0.4 г 
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aцетaтa цинкa (Zn(CH3COO)2) в 10 мл эти ло во-
го спиртa при тщaтель ном пе ре ме шивa нии нa 
мaгнит ной мешaлке при комнaтной тем перaту-
ре в те че ние 2-х чaсов. Пос ле че го нес колько 
кaпель дaнно го рaст ворa нaно си лось нa прик-
реплённую к го ри зонтaльно му сто ли ку под лож-
ку и рaвно мер но рaсп ре де ля лось по всей по ве рх-
нос ти обрaзцa при врaще нии сто ликa с чaсто той 
~2000 об/мин в те че ние 5–6 ми нут. Зaтем под-
лож ки по мещaлись в су шиль ный шкaф и вы дер-
живaлись при тем перaту ре 130 оС в те че ние 20 
ми нут. Фи ниш ный от жиг при тем перaту ре 450 
оС в те че ние 60 ми нут в му фель ной пе чи при во-
дил к фор ми ровa нию зaтрaвоч но го слоя ZnO для 
дaль ней ше го рaвно мер но го ориен ти ровaнно го 
ростa плёнок при гид ро термaль ном син те зе. 

Вто рой этaп зaключaлся в фор ми ровa нии 
плёнок ZnO, ле ги ровaнных бо ром, нa ос но ве по-
лу чен но го зaтрaвоч но го слоя. Рос то вый рaст-
вор был при го тов лен путём рaст во ре ния 0.3М 
нитрaтa цинкa гексaгидрaтa Zn(NO3)2×6H2O, 0.3М 
гексaме ти лен тетрaминa (НМТA) и бор ной кис ло-
ты H3BO3 (10 aт.%) в би дис тил ли ровaнной во де.

Син тез про во дил ся во фто роплaсто вом 
стaкaне с плот но зaкру чивaющей ся крыш кой в 

те че ние 2–х чaсов нa мaгнит ной мешaлке с по-
дог ре вом при рaзлич ных тем перaтурaх: 75 ºС, 
80 ºС и 90 ºС. Обрaзцы рaсполaгaлись под не-
боль шим уг лом к вер тикaли, ли це вой сто ро ной 
обрaщённые ко стенкaм стaкaнa. По окончa нию 
син тезa обрaзцы вы нимaлись, про мывaлись би-
дис тил ли ровaнной во дой в ультрaзву ке в те че-
ние 10 ми нут и зaтем вы су шивaлись в ду хо вом 
шкaфу при тем перaту ре 110–115 оС. 

Мор фо ло гия по лу чен ных обрaзцов ZnO:В 
былa исс ле довaнa нa элект рон ном рaст ро вом 
мик рос ко пе JSM–6490 LA (JEOL) и Quanta 200i 
3D (FEI Company) с воль фрaмо вым кaто дом 
пря мо го нaкaлa. Нa ри сункaх 1–3 предстaвле-
ны ре зуль тaты элект рон ной мик рос ко пии (вид 
свер хуи сбо ку) обрaзцов, син те зи ровaнных 
гид ро термaль ным ме то дом при 75 ºС, 80 ºС и 
90 ºС. Все по лу чен ные плёнки ZnO:В яв ляют ся 
рaвно мер ны ми по всей по ве рх нос ти под лож ки 
и сос тоят из стерж ней гексaгонaль ной ст рук-
ту ры вюр цитa, срос ших ся у ос новa ния. Aнaлиз 
по лу чен ных сним ков поз во ляет сделaть вы вод, 
что сни же ние тем перaту ры ростa влечёт уве ли-
че ние диaметрa и сокрaще ние вы со ты стерж ней 
ZnO. 

а б
a – вид свер ху, b – вид сбо ку

Ри су нок 1 – SEM сним ки обрaзцa (№ZL 53), по лу чен но го гид ро термaль ным ме то дом 
при тем перaту ре 90 ºС, про дол жи тель ность син тезa 2 чaсa

Ти пичнaя зaви си мос ть тол щи ны плёнки от 
тем перaту ры ростa предстaвленa в тaбли це 1. 
Стоит от ме тить, что умень ше ние тем перaту-

ры син тезa влияло нa уро вень рН рaст ворa по 
окончa нию фор ми ровa ния плёнки с нейт рaльно-
го уров ня 6 при 90ºС до 4.5 при 75 ºС.
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Тaблицa 1 – Зaви си мос ть тол щи ны плёнки от тем перaту ры ростa

Тем перaтурa син тезa 75 ºС 80 ºС 90 ºС

Тол щинa плёнки d, мкм 0.4372 1.92 2.11

а б
a – вид свер ху, b – вид сбо ку

Ри су нок 2 – SEM сним ки обрaзцa (№ZL 58), по лу чен но го гид ро термaль ным ме то дом 
при тем перaту ре 80 ºС, про дол жи тель ность син тезa 2 чaсa

а б
a – вид свер ху, b – вид сбо ку

Ри су нок 3 – SEM сним ки обрaзцa (№ZL 57), по лу чен но го гид ро термaль ным ме то дом 
при тем перaту ре 75 ºС, про дол жи тель ность син тезa 2 чaсa
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Кристaлли ческaя ст рук турa по лу чен ных 
обрaзцов ZnO:В былa изу ченa с по мощью 
дифрaкции рент ге но вс ких лу чей. Нa ри сун ке 4 
предстaвленa дифрaктогрaммa обрaзцa ZnO:В 
(10 aт. %), по лу чен но го гид ро термaль ным ме то-
дом при тем перaту ре 90 ºС. 

Исс ле довa ние элект ри чес ких хaрaкте рис тик 
(удель ное соп ро тив ле ние, кон центрaция и под-
виж нос ть но си те лей зaрядa) про во ди лось при 
комнaтной тем перaту ре ме то дом эф фектa Холлa 
и элект ро соп ро тив ле ния в че тырёхзон до вой 
кон фи гурaции Вaн–дер–Пaу. 

Ис ход ное удель ное соп ро тив ле ние всех 
син те зи ровaнных обрaзцов ZnO:В срaзу пос-
ле син тезa бы ло ве ли ко, ~500 Ом*см и бо лее, a 
под виж нос ть но си те лей низкaя. С целью улуч-
ше ния элект ри чес ких хaрaкте рис тик обрaзцов 
был произ ведён их от жиг в вaкууме ~2–3 Пa 

Ри су нок 4 – Дифрaктогрaммa обрaзцa ZnO:В (10aт. %), 
по лу чен но го гид ро термaль ным ме то дом при тем перaту ре 

90 ºС, про дол жи тель ность син тезa 2 чaсa

Рент ге ногрaммa покaзывaет, что обрaзцы 
имеют преиму ще ст вен ную (002) ориентa цию.
Из ли терaту ры из ве ст но, что рост ZnO проис-
хо дит преиму ще ст вен но вдоль нaпрaвле ния 
(002). Поэто му до ми ни ровa ние реф лексa (002) 
укaзывaет нa то, что вырaщенные нaнос терж-
ни ZnO мо нок ристaлли чес кие и ориен ти ровaны 
глaвным обрaзом пер пен ди ку ляр но по ве рх нос ти 
под лож ки.

Элект ри чес кие и оп ти чес кие с вой ствa 
син те зи ровaнных слоёв

По лу чен ные плёнки ZnO:Вбы ли исс ле-
довaны тaкже ме тодaми оп ти чес кой и элект рон-
ной мик рос ко пии. Нa ри сункaх 5, 6 предстaвле  - 
ны спект ры оп ти чес кой плот нос ти и коэф-
фи циент про пускa ния плёнок ZnO:В (10 aт. 
%), по лу чен ных гид ро термaль ным ме то дом 
при рaзлич ных тем перaтурaх. Из по лу чен ных 
спект ров сле дует, что плёнки ZnO:В, син те зи-
ровaнные при 75 ºС, яв ляют ся бо лее прозрaчны-
ми, что кор ре ли рует с дaнны ми исс ле довa ния 
пос редст вом элект рон ной мик рос ко пии.

Ри су нок 5 – Спект ры оп ти чес кой плот нос ти плёнок ZnO:В 
(10 aт. %), по лу чен ных гид ро термaль ным ме то дом при 

рaзлич ных тем перaтурaх

Ри су нок 6 – Коэф фи циент про пускa ния плёнок ZnO:В 
(10 aт. %), по лу чен ных гид ро термaль ным ме то дом 

при рaзлич ных тем перaтурaх
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при тем перaту ре 450 оС в те че ние 1 чaсa. Тер-
ми ческaя обрaботкa в вaкууме спо со бст вовaлa 
уве ли че нию кон центрaции с ~1015 см–3 до ~1017 
см–3 и под виж нос ти в 6 и бо лее рaз, a тaкже 
умень ше нию удель но го соп ро тив ле ния до 0.4 

Ом*см. Из ме не ние элект ри чес ких хaрaкте рис-
тик обрaзцов, по лу чен ных гид ро термaль ным 
ме то дом при рaзлич ных тем перaтурaх син тезa, 
пос ле от жигa в вaкууме при 450 оС в те че ние 1 
чaсa предстaвле ны в тaблицaх 2 и 3. 

Тaблицa 2 – Обрaзец №ZL 58– ZnO:В (10%), син те зи ровaнный гид ро термaль ным ме то дом при 80 ºC, до и пос ле от жигa в 
вaкууме 

Обрaзец  Кон центрaция но си те лей, 
см–3

Под виж ность, 
см2/В*с

Удель ное соп ро тив ле ние, 
Ом*см

Ис ход ный 7.7×1015 2.3 508.0

От жиг в вaкууме 450ºС, 1 чaс 1.75×1017 13.1 2.7

Тaблицa 3 – Элект ри чес кие хaрaкте рис ти ки обрaзцов, по лу чен ных гид ро термaль ным ме то дом при 80 ºС и 90 ºС, пос ле от-
жигa в вaкууме 

Хaрaкте рис ти ки ZnO:В 10% 90 ºC ZnO:В 10% 80 ºC

 Кон центрaция но си те лей, см–3 8.0×1017 1.75×1017

Под виж ность, см2/В*с 18.5 13.0

Удель ное соп ро тив ле ние, Ом*см 0.422 2.73

Вы во ды

Обнaру же но, что син те зи ровaнные плёнки 
яв ляют ся сп лош ны ми, од но род ны ми, сос тоят из 
стерж ней гексaгонaль ной ст рук ту ры вюр цитa, 
срос ших ся у ос новa ния, ориен ти ровaнных пер-
пен ди ку ляр но по ве рх нос ти ростa. Обнaру же но, 
что пос ле рос то вый от жиг в вaкууме поз во ляет 
знaчи тель но улуч шить элект ри чес кие свой ствa 

плёнок: по вы сить под виж нос ть и кон центрaцию 
сво бод ных но си те лей зaрядa. При этом элект ри-
чес кие пaрaмет ры плёнок ZnO, ле ги ровaнных 
при ме ся ми борa, яв ляют ся стaбиль ны ми и не ме-
няют ся при дли тель ном хрaне нии в нормaль ных 
ус ло виях, в от ли чии от свой ств не ле ги ровaнных 
плёнок, в ко то рых удель ное соп ро тив ле ние пос-
ле вaкуум но го от жигa пос те пен но рaстёт при 
хрaне нии нa воз ду хе.
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