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Abstract. This work presents a comprehensive study of the structural, optical, and
morphological properties of zinc oxide (ZnO) thin fi lms synthesized by the sol–gel 
method from zinc acetate solutions with diff erent precursor concentrations (0.1–0.7 
mol/L). It was established that varying the precursor concentration signifi cantly aff ects 
the formation of the crystal structure, preferred orientation, crystallite size, and surface 
roughness. X-ray diff raction analysis revealed that fi lms prepared at low concentration 
(0.1 mol/L) exhibit a pronounced [002] texture, indicative of a high degree of structural 
ordering, whereas fi lms obtained at 0.5–0.7 mol/L demonstrate reduced orientation and 
increased crystallite size and surface roughness. Photoluminescence spectra showed 
stronger near-band-edge emission in the range of 3.14–3.18 eV for fi lms synthesized at 
lower concentrations, which may be associated with a lower density of recombination 
defects and improved crystal quality. Atomic force microscopy confi rmed the increase 
in surface roughness with precursor concentration. Fabricated ZnO–Si heterostructures 
demonstrated pronounced photosensitivity in the 500–1100 nm spectral range. The 



22

ISSN 2224-5227                                                                                                    3. 2025

highest photoresponse was observed for structures prepared at 0.7 mol/L, which can 
be attributed to a more pronounced built-in electric fi eld and effi  cient charge carrier 
separation. The results highlight the potential of such ZnO fi lms for applications in 
optoelectronics, photodetectors, and solar energy conversion devices.

Keywords: zinc oxide, photosensitivity, luminescence, volt-ampere characteristics, 
sol-gel method
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Аннотация. Бұл жұмыста əртүрлі концентрациядағы (0,1–0,7 моль/л) мырыш 
ацетаты ерітінділерінен золь-гель əдісімен алынған мырыш оксиді (ZnO) жұқа 
жабындарының құрылымдық, оптикалық жəне морфологиялық қасиеттері 
кешенді түрде зерттелді. Прекурсор концентрациясының өзгеруі кристалдық 
құрылымның түзілуіне, бағдарлануына, кристаллит өлшеміне жəне беткі кедір-
бұдырлығына айтарлықтай əсер ететіні анықталды. Рентгенқұрылымдық 
талдау төмен концентрацияда (0,1 моль/л) дайындалған үлгілердің айқын [002] 
бағдарлануын көрсетіп, жоғары дəрежелі реттелуді дəлелдеді, ал 0,5–0,7 моль/л 
концентрациясында алынған жабындарда бағдарлану əлсіреп, кристаллит өлшемі 
мен беткі кедір-бұдырлығы артатыны байқалды. Фотолюминесценция спектрлері 
төмен концентрацияда алынған үлгілер үшін 3,14–3,18 эВ аймағында қарқынды 
сəуле шығару байқалды, бұл рекомбинациялық ақаулардың аздығымен жəне 
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кристалл торының сапасының жоғары болуымен байланысты болуы мүмкін. 
Атомдық-күштік микроскопия прекурсор концентрациясының артуымен беткі 
кедір-бұдырлықтың өсетінін растады. ZnO–Si гетероқұрылымдары 500–1100 нм 
диапазонында айқын фотосезімталдық көрсетті. Ең жоғарғы фотоқабылдау 0,7 
моль/л концентрациясында алынған үлгілерде байқалды, бұл ішкі электр өрісімен 
жəне заряд тасымалдаушылардың тиімді бөлінуімен түсіндіріледі. Алынған 
нəтижелер мұндай жабындардың оптоэлектроникада, фотодетекторларда жəне 
күн элементтерінде қолдануға аясы кең екенін дəлелдейді.

Түйін сөздер: мырыш оксиді, фотосезімталдық, люминесценция, Вольт-Ампер 
сипаттамалары, золь-гель əдісі
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Аннотация. В данной работе представлено комплексное исследование 
структурных, оптических и морфологических свойств тонких пленок оксида 
цинка (ZnO), синтезированных золь-гель методом из растворов ацетата 
цинка различной концентрации (0,1–0,7 моль/л). Установлено, что изменение 
концентрации прекурсора оказывает существенное влияние на формирование 
кристаллической структуры, ориентацию, размеры кристаллитов и шероховатость 
поверхности. Рентгеноструктурный анализ показал, что при низкой концентрации 
(0,1 моль/л) наблюдается выраженная текстура по оси [002], свидетельствующая 
о высокой степени упорядоченности, тогда как при 0,5–0,7 моль/л структура 
становится менее упорядоченной, а размер кристаллитов и шероховатость 
поверхности увеличиваются. Спектры фотолюминесценции показали более 
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интенсивное излучение в области 3,14–3,18 эВ для пленок, полученных при 
низких концентрациях, что может быть связано с меньшим количеством 
дефектов рекомбинации и более высоким качеством кристаллической решетки. 
Атомно-силовая микроскопия подтвердила рост шероховатости поверхности с 
увеличением содержания прекурсора. Изготовленные гетероструктуры ZnO–
Si продемонстрировали выраженную фоточувствительность в диапазоне 500–
1100 нм. Максимальный фотоотклик наблюдался у структур, синтезированных 
при концентрации 0,7 моль/л, что объясняется более выраженным встроенным 
электрическим полем и эффективным разделением носителей заряда. Полученные 
результаты подтверждают перспективность применения таких пленок в 
оптоэлектронике, фотодетекторах и солнечных элементах. 

Ключевые слова: оксид цинка, фоточувствительность, люминесценция, 
вольт-амперные характеристики, золь-гель метод

Работа поддержана Комитетом науки Министерства науки и высшего 
образования Республики Казахстан (грант No BR21881954 Разработка технологий 
синтеза наноструктурированных материалов для создания эффективных 
фотокаталитических электродов, фото и газочувствительных сенсоров)

Введение. Повышенное внимание к пленкам на основе оксида цинка вызвано 
наличием интересных свойств этого материала, таких как, люминесценция, 
наличие пьезо- и пирроэффекта, амфотерные химические свойства, 
каталитическая активность, фотоэлектрические свойства и биологическая 
активность (Кляйн, 1987; Зиновьев, 1974; Разуваев, 1972). Оксид цинка нашел 
применение в светодиодах и лазерах, в солнечных батареях, в качестве прозрачных 
проводящих электродов, как материал для газочувствительных датчиков, в 
антибликовых покрытиях и оптических фильтрах, а также в пьезоэлектрических 
преобразователях и варисторах (Помогайло, 2000; Анисимов, 2007, Симаков, 
2009). Универсальность этого полупроводникового материала связана с широкой 
шириной запрещенной зоны (3,37 эВ), большой энергией связи экситона (60 мэВ 
при комнатной температуре), химической стабильностью к влаге (Рембеза, 2006; 
Сунита, 2002; Рябцев, 2008). 

Особый интерес вызывают тонкие плёнки ZnO, полученные золь-гель методом, 
поскольку этот метод является экономически эффективным, и при необходимости, 
легко масштабируется до промышленного производства. Путём варьирования 
параметров золь-гель процесса — таких как состав прекурсора, тип легирующих 
добавок и условия термообработки — можно управлять кристалличностью, 
уровнем дефектности и морфологией плёнок (Сюй, 1991; Адамян, 2006; 
Мухамедшина, 2007; Карапатницкий, 2000)

Как правило, плёнки ZnO, полученные золь-гель методом, демонстрируют 
прямозонную ширину запрещённой зоны (Eg) в диапазоне ~3,2–3,3 эВ, что 
соответствует значению Eg объёмного кристаллического ZnO (Шривастава, 
1998). На величину ширины запрещённой зоны могут оказывать влияние 
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микроструктурные особенности и легирование. Например, при появлении 
растягивающих напряжений, обусловленных легированием, наблюдаются 
незначительные красные сдвиги Eg: при легировании ZnO медью ширина 
запрещённой зоны уменьшалась с ~3,14 эВ (для нелегированного образца) до ~3,07 
эВ при содержании 6% Cu, что объясняется расширением решётки и появлением 
энергетических «хвостов» (Мухамедшина, 2006; Мухамедшина, 2008). 

Напротив, сплавление с оксидами, обладающими более широкой запрещённой 
зоной, например, MgO, приводит к её увеличению, что может быть полезно при 
создании УФ-фильтров и оптических барьеров (Ким, 2005) 

Фотолюминесцентные свойства (PL) плёнок ZnO, так же чувствительны к 
качеству кристаллической структуры и наличию дефектов. На данный момент 
удалось добиться значительного управления фотолюминесценцией ZnO за 
счёт легирования и модификации условий синтеза. Введение определённых 
элементов позволяет либо пассивировать дефекты, либо формировать новые 
люминесцентные центры. 

Несмотря на достигнутые успехи в синтезе пленок оксида цинка методом 
золь-гель, остается ряд нерешённых задач, связанных с влиянием концентрации 
прекурсора на формирование дефектов в структуре пленок и их кристалличность. 
Особый интерес представляет изучение зависимости между концентрацией 
прекурсора и образованием люминесцентных центров, а также оценка влияния 
этого параметра на фототок синтезированных структур. Настоящая работа 
направлена на выявление закономерностей, связывающих концентрацию 
прекурсора в процессе золь-гель синтеза с морфологическими, структурными и 
оптоэлектронными свойствами полученных пленок оксида цинка.сканирующей 
электронной микроскопией.

Материалы и методы. Получение кристаллов. В процессе выполнения данной 
работы пленки оксида цинка были получены методом центрифугирования. В 
качестве исходного материала для получения оксида цинка был использован 
дигидрат ацетата цинка (Zn(CH3COO)2·2H2O) (99,999% Sigma Aldrich) с 
концентрацией ацетата цинка 0,1, 0,3, 0,5 и 0,7 моль/л с использованием 
изопропанола (99, 97%, ГОСТ 9805-84) и моноэтаноламина (C2H7NO, CAS 
#141-43-5) в качестве растворителя и стабилизирующего агента соответственно. 
Используемые растворы готовились на шейкере орбитального вращения ЛАБ-
ПУ-01 (скорость вращения 150 об/мин). Растворение проводилось, как при 
комнатной температуре, так и при нагреве до 50°С, что в некоторых случаях 
являлось наиболее значимым условием гомогенизации получаемых растворов. 
Время приготовления растворов варьировалось от 20 минут до 1 часа. Осаждение 
пленок ZnO на подложку начиналось не позже 1 часа после приготовления 
растворов. В качестве подложек были выбраны микроскопные слайды с 
размерами 75x25x1мм. Раствор наносили на подложку, расположенную на 
специально разработанном столике ротора стандартной центрифуги. Скорость 
вращения центрифуги составляла 3600 об/мин, время вращения варьировалось 
от 3 до 5 секунд. После осаждения проводилась предварительная сушка пленок 
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инфракрасным излучателем при температуре 80°С в течение 2 минут, затем 
полученные образцы помещались в муфельную печь на 10 - 15 минут при 
температуре 300°С для устранения остатков органических соединений, спиртов 
и воды. Окончательный отжиг проводился при температуре 400°С в течение часа. 

Характеристика структуры образцов. Исследованы состав, структура и 
оптические свойства созданных пленок. Структура и состав осажденных пленок 
изучались на аналитическом сканирующем электронном микроскопе JSM-6490 
LA (JEOL, Япония). Рентгеноструктурные исследования пленок были проведены 
на дифрактометре ДРОН-6. Исследование топографии пленок проводилось на 
атомно-силовом микроскопе JSPM-5200, J (Япония) полуконтактным методом. 
Спектры пропускания измерены на двулучевых спектрофотометрах СФ-256 
УВИ (190 – 1200) нм и СФ-256 БИК (1100 –2500) нм. Спектры ФЛ пленок ZnO, 
измеренные при комнатной температуре при возбуждении HeCd на длине волны 
325 нм

Размер частиц (D) можно рассчитать с помощью формулы Дебая-Шеррера: 

θ
λ

cos
9.0

B
D = , где λ — длина волны рентгеновского излучения (1,5405 Ǻ), θ — 
угол дифракции Брэгга, а B — полная ширина на половине максимума.

Для исследования фототока были сделаны структуры на кремние. Для того 
чтобы сформировать pn - переход были использованы пластины кремния р-типа с 
удельным сопротивлением 10 Ом ⋅ см и ориентированной кристаллографической 
плоскостью (111). Тыльная сторона кремниевой пластины была покрыта 
сплошным слоем алюминия толщиной ~ 0,5 мкм и на лицевую сторону методом 
термического напыления была нанесена контактная сетка из золота. 

Результаты и обсуждение. На рисунке 1 приведены результаты XRD анализа 
пленок ZnO, осажденных из растворов с варьируемой концентрацией ионов цинка.

Рисунок 1 - Рентгеноструктурный анализ пленок ZnO, осажденных из растворов с варьируемой 
концентрацией ионов цинка
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Пленка, покрытая из растворителя при C=0,7 моль/л, показывает рефлексы 
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (112) ZnO. Рентгеновская дифрактограмма 
пленки ZnO, нанесенной из растворителя при C=0,5 моль/л, также показывает 
аналогичные результаты. Ориентированный по оси c рефлекс (002) пленок ZnO, 
нанесенных из растворителей с C=0,3 моль/л и 0,1 моль/л, очень интенсивен по 
сравнению с другими пленками. Результаты XRD показывают, что пленки C=0,5 и 
0,7 моль/л и в меньшей степени пленка C=0,3 моль/л состоят из неупорядоченных 
кристаллитов, тогда как пленка C=0,1 моль/л имеет интенсивный пик (002), 
показывающий более очевидную преимущественную ориентацию [002]. Средние 
размеры кристаллитов пленок ZnO, осажденных с различной концентрацией 
ацетата цинка, показаны в таблице 1.

Таблица 1. Средний размер кристаллитов (нм) для пленок ZnO, оцененный по рентгенограммам.

С, моль/л Д, нм
(100) (002) (101) (102) (110) (103) (112) (004)

0.1 - 24 - - - - - 29
0.3 19 29 16 - - - - -
0,5 31 44 35 17 27 21 22 -
0,7 38 45 37 20 32 18 21 -

На рисунке 2 (а, б) показаны спектры фотолюминесценции и пропускания 
тонких пленок ZnO. Данные по оптическому пропусканию были использованы для 
оценки ширины запрещенной зоны пленки ZnO E g . E g оценивалось по графику 
( αhν ) 2 против hν , предполагая, что ( αhν ) 2 ~ ( hν - E g ) 

2 , где α - коэффициент 
адсорбции, а hν - энергия фотона. Вставка на рисунке 2 б представляет собой 
соответствующий график Тауца. Было обнаружено, что E g для всех образцов 
составляет 3,37 ± 0,05 эВ и не изменяется с увеличением концентрации раствора.

Рисунок 2 -  Спектр фотолюминесценции (а) и пропускания (б) тонких пленок ZnO, выращенных 
на стекле в растворителе с различной концентрацией ацетата цинка (спектры тонких пленок ZnO 
зарегистрированы при комнатной температуре). На вставке представлен соответствующий график 

Тауца
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 Спектры ФЛ пленок ZnO, показывают, что пленки, покрытые из растворителя 
C=0,5 и 0,7 моль/л, демонстрируют слабое спонтанное излучение при 3,26 эВ, 
которое соответствует переходу из зоны в зону (рис. 2 a). Пленки, покрытые 
растворителем с концентрацией С=0,3 и 0,1 моль/л, имеют очень интенсивную ФЛ, 
смещающуюся на 3,18 и 3,14 эВ соответственно. Это может указывать на вклад 
стимулированного излучения экситон-экситонного рассеяния и свидетельствовать 
о низкой концентрации дефектов рекомбинации и более высоком структурном 
совершенстве пленок.

На рисунке 3 (а, б, в, г) представлены изображения, полученные с помощью 
атомно-силовой микроскопии.

Рисунок 3 - АСМ-изображения при сканировании области 6x6 мкм2 пленок ZnO , нанесенных 
на стеклянную подложку при концентрации ацетата цинка в растворителе: а) 0,1 моль/л; б) 0,3 

моль/л; в) 0,5 моль/л; г) 0,7 моль/л.

Для области сканирования 6x6 мкм2 пленок среднее значение шероховатости 
пленок, выращенных при 0,1 моль/л, составляет 3,42 нм, 0,3 моль/л - 9,53, 0,5 
моль/л - 30,4 нм и 48,5 нм для C=0,7 моль/л соответственно. Увеличение гладкости 
пленок ZnO с увеличением концентрации ацетата цинка можно объяснить 
увеличением размера зерна, те же результаты были получены с помощью 
измерений рентгеновской дифракции. На рисунке 4 представлены вольт-амперные 
характеристики кремниевых структур на основе пленок ZnO в растворах с 
концентрацией ионов цинка 0,1 и 0,7 моль/л.
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Рисунок 4 -  Вольт-амперные характеристики кремниевых структур на основе пленок ZnO

Обе концентрации ионов цинка обладают определенными выпрямляющими 
свойствами. Прямой ток превышает обратный более чем на порядок при 
напряжении U ~ 5 В. Обратные токи при напряжении до 5 В не превышают 
10-2 мА/см2 при комнатной температуре. Однако структуры обладали большим 
последовательным сопротивлением (около 300-500 Ом Ω ) из-за малой толщины 
слоев ZnO.

На рисунке 5 представлена спектральная фоточувствительность структур , 
изготовленных при концентрации ионов цинка 0,1 и 0,7 моль/л в седиментационных 
пленкообразующих растворах ZnO . Установлено , что структура ZnO-Si с 
концентрацией ионов цинка 0,7 моль/л обладала заметной фоточувствительностью 
в диапазоне длин волн от 600 до 1100 нм. Эта область является основной 
полосой поглощения для кремния и примесной полосой поглощения для ZnO. 
Таким образом, фоточувствительность обеспечивается за счет генерации светом 
электронно-дырочных пар в кремнии и их пространственного разделения в 
гетеропереходной области ZnO-Si из-за сильного встроенного электрического 
поля.

Рисунок 5 - Спектральные характеристики структур с ионами цинка концентрации 0,1 и 0,7 моль/л.
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Как видно из рисунка 5, в спектральных характеристиках структуры ZnO-Si 
при снижении концентрации ионов цинка в пленке ZnO до 0,1 моль/л наблюдается 
сдвиг длинноволновой границы фотоэффекта в коротковолновую область. 
Уменьшение коэффициента собирания фотогенерированных носителей в этом 
случае объясняется уменьшением встроенного электрического поля из-за малой 
толщины пленки ZnO, а также, возможно, ее более высоким сопротивлением. 

Отметим, что коэффициент собирания фотогенерированных носителей заряда 
структуры ZnO-Si 0,1 моль/л в коротковолновой (500-600 нм) полосе значительно 
выше, чем для структуры 0,7 моль/л. Это объясняется низкими рекомбинационными 
потерями на pn- переходе и указывает на более качественный интерфейс ZnO-Si.

Заключение. В работе проведено комплексное исследование оптических, 
структурных и морфологических свойств тонких пленок ZnO, синтезированных 
золь-гель методом из растворов ацетата цинка различной концентрации. 
Установлено, что варьирование концентрации прекурсора оказывает существенное 
влияние на кристалличность, морфологию поверхности, люминесцентные 
свойства и фоточувствительность плёнок.

Рентгенодифракционный анализ показал, что при низкой концентрации Zn²⁺ (0.1 
моль/л) формируются плёнки с выраженной текстурой по оси [002], в то время как 
увеличение концентрации приводит к снижению кристалличности и укрупнению 
кристаллитов. Спектры фотолюминесценции подтвердили высокую степень 
структурного совершенства плёнок, полученных при низких концентрациях, 
и выявили корреляцию между изменением структуры и люминесцентными 
характеристиками. Атомно-силовая микроскопия показала рост шероховатости 
поверхности с увеличением содержания прекурсора.

Гетероструктуры ZnO-Si проявили фоточувствительность в диапазоне 500–
1100 нм, причём образцы с концентрацией 0.7 моль/л демонстрировали более 
выраженный фотоотклик в длинноволновой области. Результаты подтверждают 
высокую эффективность золь-гель метода для формирования ZnO-плёнок с 
регулируемыми свойствами и перспективность их применения в оптоэлектронике.
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