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Аннотация. Комбинированием методов золь-гель и гидротермального осаждения на стеклянных подлож-
ках получены тонкопленочные покрытия из оксида цинка с примесью никеля и алюминия. Исследования 
структуры и состава пленок методами сканирующей электронной микроскопии, энергодисперсионной 
рентгеновской и рамановской спектроскопии показали, что они состоят из плотноупакованных кристалли-
тов оксида цинка, легированных примесными атомами никеля и алюминия. На основе полученных пленок 
изготовлены фотоприемники резистивного типа. Показано, что при облучении светом ультрафиолетово-
го диапазона с длиной волны менее 400 нм удельное сопротивление структуры уменьшается с 190–210 
до 7,5–8,0 Ом⋅см. Достигнутое время отклика при нарастании светового импульса – 48 с, тогда как время 
спада составляет ≈700 с.  

Ключевые слова: оксид цинка, золь-гель, гидротермальное осаждение, фотодетектор, ультрафиолетовое 
излучение.
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Abstract. By combining sol-gel and hydrothermal deposition methods on glass substrates, thin-film coa-
tings of zinc oxide doped with nickel and aluminum were obtained. Studies of the structure and composition 
of the films using scanning electron microscopy, energy-dispersive X-ray and Raman spectroscopy have shown 
that they consist of close-packed zinc oxide crystallites doped with impurity atoms of nickel and aluminum. Re-
sistive type photodetectors were manufactured based on the films obtained. It has been shown that when irradiated 
with ultraviolet light with a wavelength less than 400 nm, the resistivity of the structure decreases from 190–210  
to 7.5–8.0 Ohm⋅cm. The achieved response time for the rise of the light pulse is 48 s, while the decay time is ≈700 s.
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Введение

В настоящее время стремительно растет потребность в технологиях детектирования ультра-
фиолетового (УФ) излучения, так как интенсивное воздействие света с соответствующей данно-
му диапазону энергией опасно для живых организмов и может приводить к травмам глаз, онко-
логическим заболеваниям и тепловым ударам. Но, кроме этого, фотодетекторы УФ-диапазона 
могут быть использованы для контроля состояния озонового слоя, обнаружения пламени, отсле-
живания движения ракет и других оснащенных реактивными двигателями объектов [1]. Для ре-
шения данных задач необходимы устройства с большим соотношением сигнал/шум и с высокой 
скоростью отклика.

Большая ширина запрещенной зоны (∼3,37 эВ) и хорошая температурная стабильность окси-
да цинка (ZnO) позволяют применять его в качестве материала фоточувствительных слоев детек-
торов УФ-диапазона [2, 3]. Компоненты этого полупроводника широко распространены в приро-
де и легкодоступны. Оксид цинка образует кристаллы с гексагональной структурой типа вюрцита 
и проявляет электронную проводимость за счет внутренних точечных дефектов донорного типа, 
которая может быть стабилизирована на необходимом уровне путем дополнительного легирова-
ния [4]. Тонкопленочные фотодетекторы УФ-диапазона на основе ZnO получают разными спо-
собами, например: спрей-пиролизом [5], химическим осаждением из газовой фазы [6], гидро-
термальным [7, 8] и золь-гель методами [9–12]. Низкотемпературные методы гидротермального 
и золь-гель осаждения отличаются доступностью, простотой реализации, возможностью исполь-
зовать разные материалы в качестве подложки и достаточной воспроизводимостью. 

На время отклика фотодетекторов и на другие их характеристики влияют многие факторы, 
такие как толщина функционального слоя, размер зерна, термическая обработка после осажде-
ния, легирование и морфология пленки [10], связанные со способом получения ZnO. Время фо-
тоотклика УФ-фотодетекторов на основе ZnO может варьироваться от микросекунд до несколь-
ких часов. В устройствах с фоточувствительными слоями легированного алюминием и никелем 
оксида цинка, полученными золь-гель методом, достигнутое время отклика составляет 50–500 с 
при нарастании сигнала, а время восстановления темнового сопротивления – 50–100 с [11, 12]. 
В легированных германием пленках, состоящих из наностерженей ZnO, сформированных гидро-
термальным методом, время отклика составляет 100 и более 800 с для роста и спада сигнала соот-
ветственно [7]. В УФ-фотодетекторах, полученных гидротермальным методом на основе пленки 
из наностержней оксида цинка, легированного железом, с зародышевым слоем, нанесенным зо-
ль-гель методом, время отклика составляет 50 с при включении УФ-освещения и 250 с – при его 
выключении [8]. 

В проводимых исследованиях для получения тонких пленок легированного ZnO и изготов-
ления на их основе фотоприемников УФ-диапазона использовалась комбинация золь-гель ме-
тода и гидротермального осаждения. Зародышевый слой, сформированный золь-гель методом, 
позволил получить более плотную структуру полупроводниковой пленки при последующем гид-
ротермальном осаждении, а двойной отжиг и легирование алюминием и никелем снизили время 
отклика для подобных структур при нарастании светового сигнала. 

Методика проведения экспериментов

Формирование пленок легированного оксида цинка проводилось в два этапа. На первом 
на поверхности предметного стекла толщиной 0,1 мм золь-гель методом формировался зародыше-
вый слой легированного алюминием ZnO. Для этого использовался золь на основе смеси изопропи-
лового спирта, 0,1 М дигидрата ацетата цинка, 0,1 М моноэтаноламина с добавлением 0,005 М нит-
рата алюминия. Слои золя наносились методом центрифугирования с последующей промежуточ-



Доклады БГУИР Doklady BGUIR
Т. 22, № 4 (2024)  V. 22, No 4 (2024)

16

ной сушкой при температуре 160 °C в течение 5 мин. Всего было нанесено пять слоев золя. После 
нанесения и сушки последнего слоя проводился отжиг при температуре 250 °C в течение 2,5 ч.

На втором этапе на поверхности зародышевого слоя гидротермальным методом формирова-
лась пленка легированного никелем ZnO. Для осаждения использовался закрытый стеклянный 
термостатируемый стакан, наполненный водным эквимолярным 0,025 М раствором дигидрата 
ацетата цинка и уротропина с добавлением 0,0025 М нитрата никеля, нагретым до температу-
ры 95 °C. Длительность процесса осаждения при постоянном перемешивании составляла 1,5 ч 
с начала нагрева. После извлечения сформированной структуры из раствора, промывки в дистил-
лированной воде и сушки проводился повторный отжиг (2,5 ч при 250 °C). Для получения фото-
приемников на основе легированного ZnO и измерения их электрических характеристик на по-
верхность полупроводниковой пленки через контактную маску были нанесены алюминиевые 
контакты толщиной 0,1 мкм методом распыления электронным пучком в вакууме.

Изображения поверхности и поперечного скола структур были получены на сканирующем 
электронном микроскопе (СЭМ) Hitachi S-4800. Анализ химического состава и кристалличес-
кой структуры проводился методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDX) 
и рамановской спектроскопии на 3D-сканирующем лазерном спектрометре SOL Instruments 
Confotec NR500 с использованием в качестве источника возбуждающего излучения лазера с рабо-
чей длиной волны 473 нм. Электрические характеристики фотодетекторов измерялись с по мощью 
источника-измерителя Keithley 2450 по двухпроводной схеме. При определении спект ральной 
зависимости фототока в качестве источника излучения использовалась ксеноновая лампа мощно-
стью 1 кВт, из широкого спектра которой двойным монохроматором Solar TII DM160 выделялись 
монохроматические линии. Величину фототока определяли при значениях длин волн падающего 
света, изменяющихся с шагом 10–20 нм, с учетом времени фотоотклика образца. Все измерения 
проводили при комнатной температуре.

Результаты исследований и их обсуждение

На рис. 1 представлены полученные методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
изображения поперечного скола и поверхности сформированной пленки. Толщина покрытия сос-
тавляет 240–245 нм. Пленка достаточно однородна и состоит из плотноупакованных кристалли-
тов с вертикальной ориентацией, имеющих диаметр 75–200 нм. Зародышевый слой, полученный  
золь-гель методом, и верхний слой, сформированный гидротермальным методом, на СЭМ-изоб-
ражении визуально не различимы.

На спектре рамановского рассеяния сформированной пленки (рис. 2) наблюдаются интенсив-
ные полосы с максимумом около 437 и 1157 см–1, которые могут быть отнесены к колебатель-
ным модам кристаллической решетки E2

high и 2A1(LO) кристаллического ZnO со структурой типа 
вюр цита [2, 13]. Они хорошо видны на рис. 2 на спектрах порошка беспримесного оксида цин-

 а b
Рис. 1. Изображения поверхности (а) и поперечного скола (b) сформированной пленки

Fig. 1. Images of the surface (а) and cross-section (b) of the formed film
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ка. Полоса 2A1(LO), расположенная на 1157 см–1, частично перекрывается линией с максимумом 
на 1101 см–1, связанной со стеклянной подложкой. Широкая малоинтенсивная полоса с максиму-
мом около 798 см–1 также относится к стеклянной подложке, использованной для изготовления 
образцов. 

Менее интенсивная линия с максимумом около 579,8 см–1 соответствует наложению двух про-
дольных колебательных мод A1(LO) и E1(LO), связанных с точечными дефектами в ZnO [9, 14]. 
Полосы на 260, 492 и 557 см–1 соответствуют активированному беспорядком комбинационно-
му рассеянию с участием «немых» мод B1

low, 2B2
low и B1

high [10, 11, 15]. Они проявляются только 
на спектре образца с примесью Ni и Al. Полоса B1

high расположена вблизи линии A1(LO) + E1(LO) 
и частично перекрывается с ней, однако она достаточно хорошо может быть идентифицирована 
на спектре. Появление полос B1

low, 2B2
low и B1

high на спектре комбинационного рассеяния указы-
вает на внедрение примесей алюминия и никеля в кристаллическую решетку ZnO, т. е. можно 
говорить о легировании данными металлами полупроводника. Об этом также свидетельствует 
изменение относительной интенсивности и ширины полос E2

high и 2A1(LO), относящихся к фонон-
ным колебаниям решетки ZnO [16]. По результатам EDX-анализа установлено, что концентрация 
легирующих примесей составляет около 0,01 ат.%. 

На рис. 3 представлены вольтамперные характеристики фотодетектора резистивного типа 
на основе сформированной пленки легированного ZnO, снятые в темноте и при облучении светом 
с длиной волны 400 нм. Характеристики линейны и симметричны, что указывает на омический 
характер полученных электрических контактов к полупроводнику. Под облучением наблюдает-
ся 25-кратный рост тока через структуру при заданном напряжении по сравнению с темновым 
током. Рассчитанное по экспериментальной вольтамперной характеристике темновое удельное 
сопротивление структуры составило 190–210 Ом⋅см, а при освещении светом УФ-диапазона 
оно снижалось до 7,5–8,0 Ом⋅см.

На рис. 4 представлена спектральная характеристика полученного фотодетектора, измерен-
ная при внешнем смещении 1 В. Спад чувствительности в коротковолновом диапазоне спектра 
обусловлен не характеристикой фотодетектора, а ограничением используемого источника излу-
чения, имеющего резкое снижение интенсивности на длинах волн <300 нм. Максимальный фо-
тоток наблюдается в спектральном диапазоне 345–355 нм. При облучении поверхности пленки 
полупроводника светом с длиной волны более 400 нм происходит падение тока до 80 % от макси-
мального измеренного значения.

Рис. 2. Рамановские спектры пленок беспримесного и легированного оксида цинка
Fig. 2. Raman spectra of pure and doped zinc oxide films
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Время отклика фотодетектора, также измеренное при напряжении смещения 1 В и определен-
ное при достижении 90 % от максимальной достигнутой амплитуды тока (рис. 5), при облучении 
УФ-светом с длиной волны 400 нм составило tвозб = 48 с. При выключении источника УФ-света 
время релаксации tрел ≈ 700 с [17]. 

Механизм наблюдаемой в структурах фотопроводимости связан с процессами адсорбции 
и десорбции кислорода на поверхности полупроводниковой пленки ZnO [18]. В темноте адсорби-
рованный кислород захватывает свободные электроны из пленки ZnO и приобретает отрицатель-
ный заряд. Это приводит к формированию обедненной области на поверхности полупроводника 
и снижению концентрации носителей заряда. В результате проводимость ZnO снижается. Раз-
витая поверхность сформированных структур способна усиливать данный эффект. В начальный 
момент при облучении поверхности пленки ZnO светом УФ-диапазона с энергией, превышаю-
щей ширину запрещенной зоны ZnO, в объеме полупроводника в результате фотогенерации за-
рождается большое число электронно-дырочных пар, что приводит к быстрому росту фототока. 

Рис. 4. Спектральная чувствительность фото детектора на основе пленки легированного оксида цинка
Fig. 4. Spectral sensitivity of a photodetector based on a doped zinc oxide film

 а b
Рис. 3. Схема измерения (а) и вольтамперные характеристики (b) фотодетектора 

на основе пленки легированного оксида цинка
Fig. 3. Measuring circuit (a) and current-voltage characteristics (b) of a photodetector based 

on a doped zinc oxide film
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Фотогенерированные дырки движутся к поверхности за счет градиента потенциала и реком-
бинируют с электронами, захваченными адсорбированными атомами кислорода. Это приводит 
к восстановлению и десорбции атомов кислорода. Оставшиеся электроны постепенно накапли-
ваются в полупроводнике до достижения равновесного состояния процесса адсорбции и десорб-
ции кислорода, что способствует медленному нарастанию фототока. Как только облучение 
УФ-светом прекращается, в результате рекомбинации электронно-дырочных пар фототок сни-
жается. Несмот ря на то что рекомбинация приводит к уменьшению концентрации электронов, 
в легированной пленке ZnO их остается достаточное количество. Они постепенно покидают свя-
занные с дефектами ловушечные уровни в объеме полупроводника, заполненные во время облу-
чения светом, но затем захватываются реадсорбированными на поверхности атомами кислорода, 
что вызывает медленное затухание фототока.

Заключение

1. Комбинированием золь-гель метода и метода гидротермального осаждения получены тон-
кие пленки оксида цинка, легированные никелем и алюминием. Использование нанесенного зо-
ль-гель методом зародышевого слоя на поверхности подложки позволило получить однородную 
пленку равномерной толщины, состоящую из ориентированных в вертикальном направлении 
кристаллитов оксида цинка размером 75–200 нм. Легирование оксида цинка никелем и алюмини-
ем подтверждается изменением состава линий на спектрах рамановского рассеяния, появление 
которых связано с замещением атомов цинка примесью в узлах кристаллической решетки.

2. При облучении светом ультрафиолетового диапазона поверхности фотоприемника резис-
тивного типа, изготовленного на основе полученной пленки оксида цинка, легированной нике-
лем и алюминием, его удельное сопротивление уменьшается с 190–210 до 7,5–8,0 Ом⋅см. Макси-
мальный фототок наблюдается при облучении светом с длиной волны 345–355 нм. Достигнутое 
время отклика при нарастании светового импульса составило 48 с. Время затухания сигнала пос-
ле прек ращения действия света – около 700 с. Фотопроводимость полученных структур опреде-
ляется адсорбцией и десорбцией атомов кислорода из воздуха на поверхности.

3. Полученные результаты указывают на возможность применения пленок оксида цин-
ка, сформированных комбинированными методами золь-гель и гидротермального осаждения, 
для создания детекторов ультрафиолетового излучения.

4. Работа выполнена в рамках задания 2.2 ГПНИ «Фотоника и электроника для инноваций», 
2021–2025 годы. Авторы также выражают благодарность Д. В. Жигулину за проведение исследо-
ваний образцов методами СЭМ и EDX.

 а b
Рис. 5. Время отклика фотодетектора при включении (а) и отключении (b) УФ-света

Fig. 5. Photodetector response time when turning UV light on (а) and off (b)
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