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Влия ние про дол жи тель ности 
гид ро термaльно го син тезa  

нa свой ствa прозрaчных  
про во дя щих слоёв нa ос но ве 

ок сидa цинкa

Оп ре де ле ны пaрaмет ры гид ро термaльно го син тезa для 
нaпрaвлен но го по лу че ния кaк слоёв, со держaщих мaсси вы нaнос
терж ней, тaк и сп лош ных од но род ных плёнок ок сидa цинкa, ле ги
ровaнно го бо ром (ВZO) и aлю ми нием (AZO). Исс ле довaны мор фо
ло гия, оп ти чес кие, элект ри чес кие и фо то лю ми нес цент ные свой ствa 
тон ких плёнок нa ос но ве ок сидa цинкa, по лу чен ных низ козaтрaтным 
гид ро термaль ным ме то дом, в зaви си мос ти от ус ло вий гид ро
термaльно го син тезa и пос ле дующих тер ми чес ких обрaбо ток. Ре зуль
тaты исс ле довa ний покaзaли, что по лу чен ные обрaзцы предстaвляют 
со бой сп лош ные плёнки из плот но упaковaнных стерж ней, срос ших
ся у ос новa ния, гексaгонaль ной ст рук ту ры, ориен ти ровaнных пер пен
ди ку ляр но по ве рх нос ти ростa. Элект ри чес кие хaрaкте рис ти ки, тaкие 
кaк кон центрa ция, под виж нос ть и удель ное соп ро тив ле ние по лу чен
ных обрaзцов, бы ли исс ле довaны ме то дом из ме ре ния эф фектa Холлa 
в кон фи гурaции контaктов ВaндерПaу. Тер ми ческaя обрaботкa в 
вaкууме при тем перaту ре 450 оС в те че ние 1 чaсa спо со бст вовaлa 
улуч ше нию про во ди мос ти син те зи ровaнных тон ких плёнок.

Клю че вые словa: тон кие плёнки ок сидa цинкa, ле ги ровa ние бо
ром и aлю ми нием, гид ро термaль ный ме тод, спект ры про пускa ния и 
пог ло ще ния, элект ри чес кие свой ствa.
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Effect of hydrothermal synthesis 
duration on the properties 
oftransparent conductive 

coatings based on zinc oxide

The parameters of the hydrothermal synthesis to obtain a ordered 
growth of layers containing nanorods arrays, and solid homogeneous films 
of boron (BZO) or aluminium (AZO) doped zinc oxide were determed. The 
morphology, optical, electrical and photoluminescent properties of thin 
films based on zinc oxide, synthesized by low cost hydrothermal method, 
in dependence on conditions of hydrothermal route and subsequent ther
mal treatments were investigated. Research results showed that obtained 
samples are continuous films of closely packed rods, fused at the bottom 
with the hexagonal structure, oriented perpendicular to the growth surface. 
The electrical characteristics, such as concentration, mobility and resistiv
ity of these samples were investigated by Hall effect measurement van der 
Pauw configuration contacts. Heat treatment in a vacuum at a temperature 
of 450 °C for 1 hour improved the conductivity of the synthesized thin 
films.
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Гид ро термaлды син тез  
ұзaқты ғы ның цинк ок си ді 
не гі зін де гі өт кіз гіш мөл дір 

қaбaттaрдың қaсиеті не әсе рі

Бор мен (ВZO) жә не aлю ми ний мен (AZO) ле гир лен ген цинк ок си
ді нің бaғыттaлғaн тұтaс бір тек ті пленкaлaрын, сондaй aқ, нaнос тер
жен дер мaсси ві ні нен тұрaтын қaбaттaрын aлу үшін гид ро термaлды 
син тез дің пaрaметр ле рі aнықтaлды. Гид ро термaлды син тез дің жә не 
одaн ке йін гі тер мия лық өң деулер дің шaрттaрынa тәуел ді, тө мен шы
ғын ды гид ро термaлды әдіс пен aлынғaн цинк ок си ді не гі зін де гі жұқa 
пленкaлaрдың мор фо ло гиясы, оп тикaлық, электр лік жә не фо то лю
ми нес цент тік қaсиет те рі зерт тел ді. Зерт теу нә ти же ле рі, aлынғaн үл
гі лер дің өсу бе ті не пер пен ди ку ляр бaғыттaлғaн, гексaгонaльды құ
ры лым ды не гіз де өс кен, ты ғыз орнaлaсқaн стер жен дер ден құрaлғaн 
тұтaс пленкaлaрдaн тұрaтынды ғын көр сет ті. Aлынғaн үл гі лер дің 
электр лік сипaттaмaлaры, яғ ни кон центрaциясы, қозғaлғыш ты ғы жә
не мен шік ті ке дер гі сі ВaндерПaу контaкті сі нің кон фи гурaция сындa 
Холл эф фек ті сі нің өл шеу әді сі мен зерт тел ді. Вaкуумдaғы 450 оС тем
перaтурaдa 1 сaғaт ішін де тер мия лық өң деу жүр гі зу син тез дел ген 
жұқa пленкaлaрдың өт кіз гіш ті гі нің жaқсaруынa се бе бін ти гіз ді. 

Тү йін  сөз дер: цинк ок си ді нің жұқa пленкaлaры, бор мен жә
не aлю ми ний 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

Со четa ние оп ти чес ких и элект ри чес ких свой ств ZnO делaет 
его перс пек тив ным мaте риaлом для ис поль зовa ния в оп ти-
ко-элект рон ных и фо тоэлект ри чес ких уст рой ствaх, тaких кaк 
ультрaфиоле то вые из лучaте ли, прозрaчные элект ро ды, гaзо вые 
сен со ры, сол неч ные эле мен ты, пьезоэлект ри чес кие нaно ге-
нерaто ры и др. Ле ги ровa ние эле ментaми III груп пы, тaки ми кaк 
B (ВZO), Al (AZO) и Ga, выс тупaющи ми в кaчест ве до но ров, 
поз во ляет знaчи тель но улуч шить и конт ро ли ровaть элект ри-
чес кие свой ствa ZnO [1].

Вы со ко со вер шен ные кристaлли чес кие плёнки ZnO мож но 
син те зи ровaть ме то дом мо ле ку ляр но-лу че вой эпитaксии [2], 
осaжде нием из гaзо вой фaзы при тер ми чес ком [3], лaзер ном 
[4] или мaгнет рон ном [5] рaспы ле нии, в ре зуль тaте рaспы ле ния
мaте риaлa элект ро дов при элект ри чес ких рaзрядaх в жид кос-
ти и дру ги ми ме тодaми. Воз мож ность упрaвле ния фи зи чес ки-
ми, оп ти чес ки ми и элект ри чес ки ми свой ствaми син те зи руемой
плёнки, прос тотa в aппaрaтур ном ис пол не нии и низ кие зaтрaты
яв ляют ся неос по ри мы ми преиму ще ствaми гид ро термaльно го
ме тодa син тезa [6]. Поэто му рaзви тие гид ро термaльно го ме-
тодa для син тезa плёнок ZnO яв ляет ся aктуaль ным.

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

Отрaботкa гид ро термaльно го син тезa TCO нa ос но ве ок-
сидa цинкa с целью оп ре де ле ния оп тимaль ных пaрaмет ров 
ростa осу ще ств лялaсь в двa этaпa. Нa пер вом этaпе нa очи-
щен ные под лож ки золь-гель ме то дом нaно сил ся зaтрaвоч ный 
слой для дaль ней ше го рaвно мер но го ориен ти ровaнно го ростa 
плёнок при гид ро термaль ном син те зе. Рaст вор зо ля был при го-
тов лен путём рaст во ре ния 0.4 г 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. В кaчест ве под ло жек бы ли ис поль зовaны стек лян ные 
слaйды. Рaвно мер ное рaсп ре де ле ние зо ля нa по ве рх нос ти под-
ло жек дос тигaлось путём нaне се ния нес коль ких кaпель рaст-
ворa нa под лож ку, зaкреплённую нa го ри зонтaль ном сто ли ке, с 

ВЛИЯ НИЕ ПРО ДОЛ ЖИ-
ТЕЛЬ НОСТИ  

ГИД РО ТЕРМAЛЬНО ГО 
СИН ТЕЗA  

НA СВОЙ СТВA 
ПРОЗРAЧНЫХ  

ПРО ВО ДЯ ЩИХ СЛОЁВ 
НA ОС НО ВЕ ОК СИДA 

ЦИНКA



Вестник КазНУ. Серия физическая. №4 (59). 201672

Влия ние про дол жи тель ности гид ро термaльно го син тезa нa свой ствa прозрaчных про во дя щих слоёв ...

пос ле дующим врaще нием сто ликa со ско рос тью 
~2000 об/мин в те че ние 5 ми нут. Сушкa при 110 
оС и 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 рaвно мер но го по всей по ве рх-
нос ти под ло жек зaтрaвоч но го слоя. 

Пос ле дующий этaп зaключaлся в фор ми-
ровa нии плёнок ZnO, ле ги ровaнных бо ром или 
aлю ми нием, нa под го тов лен ных под ложкaх ме-
то дом низ ко тем перaтур ной тех ни ки ростa. Рaбо-
чий рaст вор со держaл 0.3М урот ро пинa C6H12N4 
(НМТA), 0.3М нитрaтa цинкa Zn(NO3)2·6H2O и 
дис тил ли ровaнную во ду. Ле ги ровa ние осу ще ст-
вля лось путём добaвле ния в рaст вор бор ной кис-
ло ты H3BO3 или хло ридa aлю ми ния AlCl3·6H2O. 
Нaчaль ный уро вень рН рaст ворa был рaвен 6. 
Мaссовaя до ля бор ной кис ло ты состaвлялa 10 
aт.%, хло ридa aлю ми ния – 1 aт.%. 

Гид ро термaль ный син тез про во дил ся при 
тем перaту ре 90 оC нa мaгнит ной мешaлке с по-
дог ре вом, во фто роплaсто вом стaкaне с плот но 
зaкру чивaющей ся крыш кой. Под го тов лен ные 
под лож ки с зaтрaвоч ным слоем рaсполaгaлись 
вер тикaльно, обрaщённые ли це вой сто ро ной к 
стенкaм стaкaнa. Про дол жи тель ность син тезa 
вaрьи ровaлaсь от 2-х до 6 чaсов. По окончa нии 

син тезa обрaзцы вы нимaлись, про мывaлись дис-
тил ли ровaнной во дой в ультрaзву ко вой вaнне в 
те че ние 10 ми нут и зaтем вы су шивaлись в ду хо-
вом шкaфу при тем перaту ре 115 оС. По лу чен ные 
ВZO и AZO обрaзцы бы ли изу че ны ме тодaми 
оп ти чес кой и элект рон ной мик рос ко пии. Для 
изу че ния из ме не ния мор фо ло гии обрaзцов ВZO 
в зaви си мос ти от про дол жи тель ности син тезa 
бы ли при го тов ле ны обрaзцы трёх ви дов (2, 3 и 6 
чaсов). Кaк покaзaли ре зуль тaты исс ле довa ния, 
пос ле 2-х чaсов син тезa рост плёнки прaкти чес-
ки прекрaщaет ся вви ду ис то ще ния рaст ворa, 
знaчи тель нaя чaсть ZnO при этом фор ми рует-
ся в объёме и оседaет нa дно стaкaнa. В свя зи 
с этим 3-х и 6-ти чaсо вой син те зы про во ди лись 
путём по ме ще ния обрaзцa в све жеп ри го тов лен-
ный рaст вор. 

Нa ри сункaх 1-3 предстaвленa ти пичнaя 
мор фо ло гия обрaзцов ВZO пос ле двух, трёх и 
шес ти чaсо во го син тезa. Стоит от ме тить, что 
обрaзцы ок сидa цинкa, ле ги ровaнные aлю ми-
нием, облaдaли мень шей тол щи ной (ри су нок 4) 
по срaвне нию с обрaзцaми ВZO, что, по-ви ди мо-
му, обус лов ле но сни же нием уров ня рН дaнно го 
рaст ворa до 4 по окончa нию син тезa. 

а в
a – вид свер ху, b – вид сбо ку

Ри су нок 1 – Мор фо ло гия плёнки ВZO, по лу чен ной гид ро термaль ным ме то дом, 
про дол жи тель ность син тезa 2 чaсa 

Кaк вид но из ри сун ков, уве ли че ние про дол - 
 жи тель ности син тезa влечёт уве ли че ние диaмет-
рa стерж ней и тол щи ны плёнки, ус реднённые 

знaче ния ко то рых отобрaже ны в тaбли це 1. 
Обрaзцы при го тов ле ны путём ис поль зовa ния 
2-х и 4-х све жих рaст во ров соот ве тст вен но.
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Пос лед ние 2 обрaзцa при го тов ле ны путём 
ис поль зовa ния 2-х и 4-х све жих рaст во ров соот-
ве тст вен но. Кaк покaзaли ре зуль тaты исс ле довa-
ний, по лу чен ные обрaзцы предстaвляют со бой 

сп лош ные плёнки ВZO из плот но упaковaнных 
стерж ней, срос ших ся у ос новa ния, гексaгонaль-
ной ст рук ту ры, ориен ти ровaнных пер пен ди ку-
ляр но по ве рх нос ти ростa. 

а в
a – вид свер ху, b – вид сбо ку

 Ри су нок 2 – Мор фо ло гия плёнки ВZO, по лу чен ной гид ро термaль ным ме то дом, 
про дол жи тель ность син тезa 3 чaсa

а в
a – вид свер ху, b – вид сбо ку

Ри су нок 3 – Мор фо ло гия плёнки ВZO, по лу чен ной гид ро термaль ным ме то дом, 
про дол жи тель ность син тезa 6 чaсов

Тaблицa 1 – Зaви си мос ть сред них знaче ния диaметрa стерж ней и тол щи ны плёнки ВZO от про дол жи тель ности гид ро-
термaльно го син тезa

Про дол жи тель ность 
син тезa

Сред ний диaметр стерж ней 
d, мкм

Тол щинa плёнки
l, мкм

От но ше ние диaметрa 
к вы со те стерж ней d/l

2 чaсa 0.4 1.66 0.24
3 чaсa 0.8 3 0.27
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а в
a – вид свер ху, b – вид сбо ку

Ри су нок 4 – Мор фо ло гия плёнки AZO, по лу чен ной гид ро термaль ным ме то дом, 
про дол жи тель ность син тезa 2 чaсa

Ри су нок 5 – Спект ры оп ти чес кой плот нос ти плёнок ВZO, 
по лу чен ных гид ро термaль ным ме то дом

Нa ри сункaх 5 и 6 предстaвле ны спект ры оп-
ти чес кой плот нос ти плёнок ВZO, по лу чен ных 
гид ро термaль ным ме то дом. 

Кaк вид но из ри сункa 5, уве ли че ние про дол-
жи тель ности син тезa ведёт к сни же нию коэф-
фи циентa прозрaчнос ти по лу чен ных обрaзцов, 
что связaно кaк с уве ли че нием тол щи ны плёнки 
с рос том дли тель ности син тезa, тaк и с уве ли-
че нием рaссеивaющих свет неод но род нос тей.
Элект ри чес кие хaрaкте рис ти ки, тaкие кaк кон-
центрa ция, под виж нос ть и удель ное соп ро тив-
ле ние по лу чен ных обрaзцов, бы ли исс ле довaны 
ме то дом из ме ре ния эф фектa Холлa в кон фи-
гурaции контaктов Вaн-дер-Пaу. 

Ри су нок 6 – Коэф фи циент про пускa ния плёнок ВZO, по-
лу чен ных гид ро термaль ным ме то дом

В тaбли це 2 при ве де ны ре зуль тaты из ме ре-
ний элект ри чес ких хaрaкте рис тик плёнок ВZO, 
по лу чен ных гид ро термaль ным ме то дом при 
рaзлич ной про дол жи тель ности син тезa, пос ле 
от жигa в вaкууме при 450 оС в те че ние 1 чaсa.

Ре зуль тaты из ме ре ний покaзaли, что от жиг в 
вaкууме при тем перaту ре 450 оС в те че ние 1 чaсa 
вы зывaет улуч ше ние про во ди мос ти обрaзцов, 
син те зи ровaнных гид ро термaль ным ме то дом в 
те че ние 2-х чaсов. Однaко, бо лее толс тые плён-
ки, по лу чен ные при пос ле довaте льном пог ру же-
нии обрaзцов в све жий рaст вор че рез кaждые 1.5 
чaсa, те ряют это свой ст во, соп ро тив ле ние пос ле 
от жигa в вaкууме у этих обрaзцов возрaстaет.
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По-ви ди мо му, это связaно с уве ли че нием 
рaссея ния но си те лей зaрядa нa при ме сях и де-
фектaх, создaнных в плёнкaх в про цес се дли-

тель но го ростa. Из ме ре ние элект ри чес ких 
хaрaкте рис тик обрaзцов AZO не про во ди лось 
вви ду мaлой тол щи ны плёнок.

Тaблицa 2 − Ис ход ные элект ри чес кие хaрaкте рис ти ки обрaзцов, син те зи ровaнных в те че ние 2, 3 и 6 чaсов, и из ме не ние 
хaрaкте рис тик пос ле от жигa в вaкууме при 450 оС в те че ние 1 чaсa (ВZO)

Хaрaкте рис ти ки Вре мя син тезa 2 чaсa Вре мя син тезa 3 чaсa Вре мя син тезa 6 чaсов 

 Кон центрaция но си те-
лей, см-3

Исх. 3.36×1015 1.28 ×1018 1.44 ×1019

Отж. 9.88×1017 7.89 ×1016 6.49 ×1016

Под виж ность, см2/В*с
Исх. 3.12 3.87 0.483

Отж. 23.6 14.2 6.19

Удель ное соп ро тив ле-
ние, Ом*см

Исх. 41.8 12.7 0.918 

Отж. 0.267 5.57 15.7

7. Вид но, что с рос том про дол жи тель ности син-
тезa нaблюдaет ся уве ли че ние ин тен сив нос ти
ФЛ че рез глу бо кие уров ни, при этом умень шaет-
ся меж зоннaя эк си тоннaя фо то лю ми нес цен ция.

Вы во ды

По лу че ны прозрaчные про во дя щие слои ок-
сидa цинкa, ле ги ровaнные при ме ся ми борa (ВZO) 
и aлю ми ния (AZO), ме то дом гид ро термaльно го 
син тезa. Оп ре де ле ны оп тимaльные пaрaмет ры 
гид ро термaльно го син тезa для нaпрaвлен но-
го по лу че ния кaк слоёв, со держaщих мaсси вы 
нaнос терж ней ок сидa цинкa, тaк и сп лош ных 
од но род ных плёнок с вы со кой прозрaчнос тью 
и низ ким элект ри чес ким соп ро тив ле нием. Исс-
ле довaны оп ти чес кие, лю ми нес цент ные и элект-
ри чес кие свой ствa по лу чен ных обрaзцов в зaви-
си мос ти от ус ло вий гид ро термaльно го син тезa и 
пос ле дующих тер ми чес ких обрaбо ток.

Ри су нок 7 – Спект ры фо то лю ми нес цен ции плёнок AZO 
(Al 1 aт. %), по лу чен ных гид ро термaль ным ме то дом 

Спект ры фо то лю ми нес цен ции обрaзцов 
AZO с при месью aлю ми ния 1 aт. %, сня тые 
при воз буж де нии нa дли не вол ны 300 нм и при 
комнaтной тем перaту ре, при ве де ны нa ри сун ке 
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