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Представлены результаты определения эффективности использования вакуумного осаждения и золь-гель синтеза при 
формировании нанокомпозиционных покрытий ZnOх : MgO с шириной запрещенной зоны большей 5 В и с высокой 
чувствительностью к УФ- и видимому излучению. Показано, что спектральная чувствительность гетероструктуры с 
шириной запрещенной зоны ZnOх : Mg порядка 6,2 эВ к УФ-излучению (278 нм) составила от 0,3 А / Вт до 3,23 А / Вт 
при смещении от 10 В до 14 В соответсвенно. 
 
Ключевые слова: пленки ZnO : MgО, золь-гель метод, электронно-лучевое диспергирование, запрещенная зона, вольт-
амперные характеристики, спектральная чувствительность. 
 
Results of determination of efficiency of use of vacuum deposition and sol-gel synthesis of study for formation of nanocompo-
site coatings of ZnOx : MgO with band gap width greater than 5 eV and with high sensitivity to UV and visible radiation are 
presented. It has been shown that spectral sensitivity of heterostructure with band gap width ZnOx : Mg about 6.2 eV to UV ra-
diation (278 nm) was from 0.3 A / W to 3.23 A/W at shift from 10 V to 14 V respectively. 
 
Keywords: ZnO : MgO films, sol-gel method, electron-beam dispersion, band gap, volt-ampere characteristics, spectral sensi-
tivity. 

 
 

Введение 
В последние годы в мире активно разраба-

тываются материалы для датчиков ультрафиоле-
тового (УФ) излучения [1]–[2]. Данные датчики 
позволяют решать ряд задач промышленного, 
медицинского, экологического характера, также 
они могут найти применение в космической и 
военной технике, при проведении научных ис-
следованиях. Широкое использование УФ-дат-
чиков обусловлено их преимуществами, такими 
как незначительная реакция на солнечное излу-
чение, которое является мощным источником 
оптических помех, излучение от нагретых частей 
оборудования и других источников видимого и 
инфракрасного излучения. 

Поиск новых материалов, проявляющих 
чувствительность к УФ излучению, является ак-
туальной задачей. В числе предъявляемых к та-
ким материалам требований, наряду с высокой 
термической стабильностью, радиационной и 
химической стойкостью, важным является зна-
чение ширины запрещенной зоны. В [3]–[6] 

показана высокая перспективность использова-
ния для данных целей тонких покрытий ZnO, 
путем легирования которых возможно изменение 
ширины запрещенной зоны. Данные слои, наря-
ду с другими свойствами, обладают фоточувст-
вительностью, что делает возможным их приме-
нение при изготовлении солнечных элементов, 
светоизлучающих диодов и др. Для варьирова-
ния оптических и электрических свойств ZnO 
легируют металлами из периодической таблицы 
группы III, такими как B, Al, Mg, Ca, Cd и Ga 
[7]–[9]. При выборе легирующей добавки необ-
ходимо, чтобы радиус легирующего элемента 
был приблизительно равен радиусу замещаемого 
элемента и в итоге образовалось соединение с 
небольшими искажениями кристаллической ре-
шетки. Радиус иона Mg2+ (0,57 A) сравним с ра-
диусом иона Zn2+ (0,60 A), что делает магний 
подходящим в качестве легирующего элемента 
для замены Zn в его решетке и облегчения уве-
личения запрещённой зоны [10]–[13]. 
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Следует отметить, что структурные пара-
метры оксидных слоев сложного состава в зна-
чительной степени определяются условиями и 
режимами их формирования. Анализ применяе-
мых при синтезе широкозонных полупроводни-
ковых материалов технологических приемов 
[10]–[16] указывает на ряд преимуществ при ис-
пользовании для этих целей золь-гель метода, 
вакуумного осаждения. Основной целью на-
стоящей работы является оценка эффективности 
данных методов при формировании сложноок-
сидных соединений ZnOх : MgО с шириной за-
прещенной зоны свыше 5 эВ, определение их 
чувствительности к УФ-излучению. 

 
1 Методика эксперимента 

 1.1. Вакуумное электронно-лучевое осажде-
ние. Нанесение покрытий ZnOХ : MgО произво-
дилось путем воздействия на мишень потока 
электронов с энергией 800–1600 эВ и плотно-
стью 0,01–0,03 A / см2 с помощью устройства, 
схема которого приведена в [17]. Процесс осаж-
дения покрытий производился при начальном 
давлении остаточных газов в вакуумной камере 
≈ 4·10-3 Пa.  

В качестве материала мишени были исполь-
зованы порошки металлического цинка и магния. 
Толщина осаждаемых слоев измерялась с помо-
щью кварцевого измерителя толщины (КИТ) 
непосредственно при нанесении с помощью 
кварцевого измерителя. В работе осаждались 
трехслойные системы – магний + цинк + магний. 
Толщины наносимых слоев соотносились как 
2 : 1 : 2. 

Термообработку трехслойных систем осу-
ществляли в атмосфере воздуха при температуре 
500º С в течение 60 минут. 

1.2. Золь-гель метод. Золь-гель методом по-
лучены слои на основе пленок ZnO:Mg с исполь-
зованием раздельного гидролиза. В качестве ме-
тода нанесения использовался метод центрифу-
гирования. В качестве исходных материалов ис-
пользовали дигидрат ацетата цинка (ZnAc) 
[Zn (CH3COO)2×2H2O]; ацетат магния 
(Mg(CH₃COO)₂); изопропиловый спирт; дистил-
лированная вода [H2O]; диэтаноламин (DEA) 
[HOCH2CH2NHCH2CH2OH]. Плёнкообразующий 
раствор (ПОР) был приготовлен следующим об-
разом: ацетат цинка и ацетат магния отдельно 
растворяли в изопропиловом спирте и переме-
шивали при 60° С в течение 10 минут. Когда рас-
твор трансформировался в эмульсию, в него был 
добавлен диэтаноламин при молярном соотно-
шении DEA / ZnAc 1 : 1 и H2O / ZnAc 2 : 1 соот-
ветственно. Аналогично изготавливался золь на 
основе ацетата магния. Затем золи смешивались 
в различных концентрациях для получения пле-
нок с различным соотношением компонентов 
(1 : 1, 1 : 2, 1 : 5). Было изготовлено 3 варианта 
золя: в золь № 1 дополнительно была добавлена 

соляная кислота, в золь № 2 – уксусная, в золь 
№ 3 – азотная. Осаждение пленки производилось 
методом центрифугирования со скоростью 
вращения 2000 об / мин в течение 40 с с после-
дующей сушкой каждого слоя при 60° С в тече-
ние 10 минут (2 слоя). Окончательную термооб-
работку производили при температурах 250° С и 
450° С в течение 30 минут. Золи, содержащие 
уксусную кислоту (серия 2), не обеспечивали 
адгезию к поверхности подложки. 

Соотношения концентраций магния и цинка 
в приготовленных растворах приведены в табли-
це 1.1. 

 

Таблица 1.1 – Составы плёнкообразующих 
растворов  

 

Образец Соотношение 
Zn:Mg 

Образец Соотношение 
Zn:Mg 

(1) 1 : 1 1 : 1 (3) 1 : 1 1 : 1 
(1) 1 : 2 1 : 2 (3) 1 : 2 1 : 2 
(1) 1 : 5 1 : 5 (3) 1 : 5 1 : 5 

 

Золь наносили методом центрифугирования 
(5 слоёв), что соответствует толщине пленки 0,4 мкм. 

В качестве подложек использовали кварце-
вое стекло и 2 типа кремниевых пластин: КДБ- 
4,5(p-тип); КЭФ-20 (n-тип). После каждого нане-
сения слоя плёнки предварительно сушили в пе-
чи (SNOL) в течении 5 минут, при температуре 
250° С. После нанесения пятого слоя проводили 
отжиг при температуре 550° С в течении часа.  

1.3. Методики измерений. Значение ширины 
запрещенной зоны покрытий определяли на ос-
новании анализа электронных спектров погло-
щения, получаемых с помощью спектрофотомет-
ра Cary-50 (Varian, США) согласно модели Та-
унца [10], [11]. 

Исследование морфологии покрытия осуще-
ствлялось с помощью сканирующего зондового 
микроскопа Solver P47 PRO, в котором реализо-
вана схема сканирования образцом. В качестве 
зондов использовались кремниевые кантилеверы 
серии NSG11S с типичной силовой константой 
5,5 Н / м и резонансной частотой 220 кГц. 

Измерение фотоэлектрических характери-
стик (вольт-амперные характеристики) проводи-
лось на автоматизированном базовом лазерном 
испытательном комплексе (рисунок 1.1), на ко-
тором реализованы методики измерения фото-
электрических характеристик, соответствующих 
ГОСТ-17772-88 [18]. Оптический модуль ком-
плекса включает в себя систему позиционирова-
ния испытуемого образца, мультиспектральный 
источник лазерного излучения, представляющий 
собой набор из 9 лазерных диодов с длинами 
волн 405, 450, 520, 660, 780, 808, 905, 980 и 1064 
нм с общим оптоволоконным выводом и с пла-
тами управления, а также с калиброванной мощ-
ностью излучения порядка 2 мВт (рисунок 1.1). 
В качестве источника УФ (278 нм) использовался 
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светодиод TO-3535BC-UVC265-30-6V-E мощно-
стью 300 мкВт, размещенный в специализиро-
ванной оснастке. 
 

 
 

Рисунок 1.1 – Внешний вид светоизолирующего 
бокса с зондовой системой для измерения 

электрических и фотоэлектрических 
характеристик некорпусированных структур 

 
2 Результаты исследований и их обсуж-

дение 
Трехслойное покрытие Mg + Zn + Mg после 

нанесения методом электронно-лучевого диспер-
гирования являлось оптически непрозрачным. 
После термообработки покрытие имеет однород-
ную высокодисперсную структуру, становится 
прозрачным в видимой области. Это указывало 
на окисление металлических слоев в процессе 
термической обработки. Наличие верхнего и 
нижнего слоев магния не является препятствием 
для окисления среднего слоя цинка. Значение Eg, 
для трехслойного покрытия до термообработки 
составило 3,06 эВ. Оно близко к значению, ха-
рактерному для оксида цинка, что указывает на 
возможность окисления тонких слоев покрытия 
на стадии нанесения и последующей выдержки 
на воздухе. Более низкое значение ширины за-
прещенной зоны по сравнению с классической 
величиной, характерной для ZnO (3,37 эВ), мо-
жет быть связано с увеличением количества ки-
слородных вакансий в структуре оксида. После 
отжига вследствие взаимной диффузии и интен-
сивного окисления формируется однородное 

сложнооксидное покрытие с шириной запрещен-
ной зоны Eg = 5,82 эВ.  

Золь-гель слои ZnO:Mg с различным содер-
жанием Mg, отожжённые при температуре 
500° С в течение 60 минут, характеризуются све-
тоослаблением в видимом диапазоне 5–10%. По-
скольку на спектре поглощения некоторых пле-
нок имеется два максимума, то им будут соот-
ветствовать два значения запрещенной зоны 
(таблица 2.1, рисунок 2.2). Значение Eg в диапа-
зоне 3,21–3,36 эВ указывает на присутствие в 
тонкослойной системе оксида цинка. Это значе-
ние совпадает чуть ниже величины, характерной 
для ZnO (3,37 эВ). Для золей с высоким содер-
жанием магния ширина запрещенной зоны 
ZnO : Mg составляет 5,7–6,2 эВ. 

 
Таблица 1 – Зависимость ширины запре-

щенной зоны пленок ZnO:Mg от состава золя 
 

№ золя (ZnO:Mg) Ширина запрещённой 
зоны, Eg, эВ 

1 (1 : 1) 3,31 
1 (1 : 2) 3,36 / 5,21 
1 (1 : 5) 5,7 
3 (1 : 1) 3,28 / 4,72 
3 (1 : 2) 6,0 
3 (1 : 5) 6,2 

 
Определение фотоэлектрических характе-

ристик было проведено на структурах 
ZnO : Mg / Si. Установлено, что исследуемые 
пленки проявляют фоточувствительность в ви-
димом и/или УФ диапазоне. При этом для пленок 
ZnO : Mg на кремниевых подложках КДБ-4,5 
фоточувствительность оказалась существенно 
ниже в сравнении с пленками, нанесенными на 
кремниевые подложки КЭФ-20.  

Селективной чувствительностью к УФ и ко-
ротковолновой части видимого диапазона обла-
дали только образцы с большой шириной запре-
щенной зоны (5 эВ), не имеющие самостоя-
тельные фазы оксида цинка (ширина запрещен-
ной зоны 3 эВ). В качестве примера такого ма-
териала выбран образец № 3 (1 : 5). 

 

 

  
Рисунок 2.1 – Зависимость (Dhν)1/2 от энергии фотона покрытий Mg + Zn + Mg , нанесенной

методом электронно-лучевого диспергирования, до (а) и после отжига при 500º С (б) 

а) б) 
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Рисунок 2.2 – Зависимость (Dhν)1/2 от энергии фотонов золь-гель слоев ZnO : Mg 

с различным соотношением ингредиентов 
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Рисунок 2.3 – Вольт-амперная характеристика структуры ZnO : Mg / Si (КЭФ-20) (образец № 3 (1 : 1)) 
общий вид (а) и при положительном смещении (б) под воздействием оптического излучения 

с различной длиной волны 
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Рисунок 2.4 – Вольт-амперная характеристика структуры ZnO : Mg / Si (КЭФ-20) (образец № 3 (1 : 5)) 
общий вид (а) и при положительном смещении (б) под воздействием оптического излучения 

с различной длиной волны 
 

На рисунках 2.3 и 2.4 представлены ВАХ 
структур ZnO : Mg / Si (КЭФ-20) для образцов 
№ 3 (1 : 1) и № 3 (1 : 5) при воздействии опти-
ческого излучения с длинами волн от 278 нм до 

1064 нм. Увеличение силы тока относительно 
темнового для образца № 3 (1 : 1) свидетельству-
ет об электронном типе проводимости, которая 
характерна для оксида цинка. Существование 
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фазы оксида цинка в тонкой пленке № 3 (1 : 1) 
также подтверждается измеренными значениями 
ширины запрещенной зоны Eg = 3,28 эВ. Для 
образца № 3 (1 : 5) регистрируется снижение 
силы тока относительно темнового при освеще-
нии образца излучением коротковолнового диа-
пазона, что свидетельствует о генерации дырок.  

На рисунке 2.5 показаны характеристики 
спектральной чувствительности для образцов 
№ 3 (1 : 1) и № 3 (1 : 5) при напряжении смеще-
ния 10 В и 14 В. Проведенные ранее исследова-
ния фотоэлектрических характеристик структур 
типа ZnO / Si показали, что такие системы имеют 
максимальную спектральную чувствительность 
при высоких напряжениях [10]. Фоточувстви-
тельность в образце № 3 (1 : 1) при смещении 
10 В и 14 В (кривые 1 и 2 рисунка 2.5) наблюда-
ется в диапазоне длин волн от 278 нм до 400 нм. 
На длине волны 278 нм спектральная чувстви-
тельность составляла 0,3 А / Вт и 0,4 А / Вт при 
смещении 10 В и 14 В соответсвенно. В видимом 
диапазоне значение чувствительности ~ 0,1 А / Вт. 
Для образца № 3 (1 : 5) (кривые 3 и 4 рисунка 2.5) 
фоточувствительность наблюдается в диапазоне 
длин волн от 278 нм до 517 нм и от 278 до 655 нм 
при смещении 10 В и 14 В соответственно. Од-
нако по абсолютному значению чувствитель-
ность выше, и на длине волны 278 нм составляла 
2,97 А / Вт и 3,23 А / Вт при смещении 10 В и 
14 В соответсвенно. В остальном диапазоне ис-
следуемых длин волн чувствительность незначи-
тельна и близка к нулю. 
 

 
Рисунок 2.5 – Спектральная чувствительность 
структур ZnO : Mg / Si (КЭФ-20) для образцов 

№ 1 (1 : 5) (графики 1 и 2) и № 3 (1 : 5) 
(графики 3 и 4 ) при напряжении смещения 

U = 10 В и U = 14 В, соответсвенно 
 

Отметим, что полученные высокие значения 
спектральной чувствительности данных мате-
риалов возможны, если исследуемая структура 
работает в предлавинном режиме и при наличии 
резкого гетероперехода, поскольку это способст-
вует более полному собиранию неравновесных 

носителей заряда и ускоренному движению не-
основных носителей заряда к гетеропереходу [19].  

Введение ионов Mg приводит не только к 
увеличению ширины запрещенной зоны, но и к 
появлению дополнительных поверхностных со-
стояний. Наличие таких состояний обуславлива-
ет фотогенерацию избыточных носителей заряда 
и может способствовать повышению фоточувст-
вительности [20]. Было установлено, что при 
воздействии УФ в ряде образцов уменьшался 
общий ток, что можно объяснить возможной 
генерацией неосновных носителей заряда (ды-
рок), обусловленных ионами Mg, и при воздей-
ствии оптического излучения происходят допол-
нительные рекомбинационные процессы. Отме-
тим, что при сильном легировании может иметь 
место инверсия типа проводимости [16], однако 
для исследованных пленок ZnMgO было уста-
новлено, что характерным типом проводимости 
является электронный. При этом селективная 
фоточувствительность к УФ возникает в образ-
цах с самым большим значением ширины запре-
щённой зоны.  
 

Выводы 
Установлена высокая эффективность ис-

пользования вакуумного осаждения и золь-гель 
синтеза исследования для формирования нано-
композиционных покрытий ZnOх : MgO с шири-
ной запрещенной зоны большей 5 эВ и с высокой 
чувствительностью к УФ- и видимому излуче-
нию.  

Полученные гетероструктуры ZnO : Mg / Si 
(КЭФ 20) проявляют селективную фоточувстви-
тельность к УФ-излучению при приложении на-
пряжения более 10В. Спектральная чувствитель-
ность гетероструктуры с шириной запрещенной 
зоны ZnO : Mg порядка 6,2 эВ к УФ-излучению 
(278 нм) составила от 0,3 А / Вт до 3,23 А / Вт 
при смещении от 10 В до 14 В соответсвенно. 
В остальном диапазоне исследуемых длин волн 
чувствительность незначительна и близка к 
нулю. 

Полученные результаты демонстрирует воз-
можность использования исследуемых гетерост-
руктур для солнечно-слепых датчиков. 

 
ЛИТЕРАТУРА 

1. Liu, K. ZnO-Based Ultraviolet Photodetec-
tors / K. Liu, M. Sakurai, M. Aono // Sensors. – 
2010. – Vol. 10. – P. 8604–8634. 

2. Полупроводниковые фотоприемники: уль-
трафиолетовый, видимый и ближний инфракрас-
ный диапазоны спектра: учебник / И.Д. Аниси-
мова [и др.]; ред. В.И. Стафеев. – М.: Радио и 
связь, 1984. – 216 с. 

3. Gradient bandgap narrowing in severely de-
formed ZnO nanoparticles / Yuanshen Qi [et al.] // 
Materials Research Letters. – 2021. – Vol. 9. –  
P. 58–64. 



В.В. Малютина-Бронская, А.В. Семченко, А.В. Рогачёв, М.А. Ярмоленко, В.В. Сидский, К.Д. Данильченко, С.А. Сорока, Э.В. Русу 
 

                    Проблемы физики, математики и техники, № 2 (47), 2021 44 

4. Maensiri, S. Synthesis and optical properties 
of nanocrystalline ZnO powders by a simple method 
using zinc acetate dihydrate and poly (vinyl pyrroli-
done) / S. Maensiri, P. Laokul, V. Promarak // Jour-
nal of Crystal Growth. – 2006. – Vol. 289. – Р. 102–
106. 

5. Beyer, W. Transparent conducting oxide 
films for thin film silicon / W. Beyer, J. Hupkes, 
H. Stiebig // Thin Sol. Films. – 2007. – № 516. – 
P. 147. 

6. Induced surface reactivity modification in 
Zinc oxide-based thin films / V. Sabayev, D. Aro-
nov, L. Oster, G. Rosenman // Appl. Phys. Lett. – 
2008. – Vol. 93, № 144. – P. 104  

7. Паршина, Л.С. Импульсное лазерное на-
пыление эпитаксиальных пленок ZnO n- и p- ти-
па при легировании элементами III и V группы: 
Автореф. дис. … канд. физ.-мат. наук: 05.27.03 / 
Институт проблем лазерных информационых 
технологий. – Шатура, 2011. – 19 с. 

8. Формирование материалов с модифици-
рованными свойствами в потоках низкотемпе-
ратурной плазмы / А.А. Сердобинцев [и др.] // 
Известия СГУ, серия физическая. – 2013. – 
Вып. 2, Т. 13. – С. 47–50. 

9. Effect of magnesium dopant on the 
structural, morphological and electrical properties of 
ZnO nanoparticles by sol-gel method / S.J. Priscilla 
[et al.] // National Conference on Chemistry and 
Materials-2019. – 2021. – Vol. 36, Part 4. – P. 793–
796. – DOI:10.1016/j.matpr.2020.07.005. 

10. Tailoring microstructure and optical prop-
erties of MgZnO film on glass by substrate tempera-
ture / K. Gu [et al.] // Materials Letters. – 2020. – 
Vol. 278. – P. 128416. 

11. A comparative analysis for effects of sol-
vents on optical properties of Mg doped ZnO thin 
films for optoelectronic applications / F. Baig, 
M.W. Ashraf, A. Asif, M. Imran // Optik. – 2020. – 
Vol. 208. – P. 164534. 

12. Magnesium-doped zinc oxide nanorod-na-
notube semiconductor / p-silicon heterojunction di-
odes / Y. Caglar [et al.] // Applied Physics A. – 
2016. – Vol. 122. – P. 733. – DOI:10.1007/s00339-
016-0251-0. 

13. Novel sputtering method to obtain wide 
band gap and low resistivity in as-deposited magne-
sium doped zinc oxide films / M. Loeza-Poot [et al.] // 
Materials Science in Semiconductor Processing. – 
2019. – Vol. 104. – P. 104646. – DOI:10.1016/ 
j.mssp.2019.104646 

14. Structural and Optical Properties of Mg 
Doped ZnO Thin Films Deposited by DC Magnetron 
Sputtering / A.Sh. Asvarov [et al.] // Journal of 
Nano- and Electronic Physics. – 2016. – Vol. 8. – 
P. 04053. 

15. Effects of oxygen/argon ratio and anneal-
ing on structural and optical properties of ZnO thin 
films / B. Zhou [et al.] // Applied Surface Science. – 
2012. – Vol. 258. – P. 5759 – 5764. – DOI:10.1016/ 
j.apsusc.2012.02.088. 

16. Preparation of p-type ZnMgO thin films by 
Sb doping method / X.H. Pan [et. al.] // Journal of 
Physics D: Applied Physics. – 2007. – Vol. 40. – 
P. 4241– 4244. 

17. Электронно-лучевой синтез, структура 
и свойства однокомпонентных и легированных 
магнием покрытий оксида цинка / М.А. Ярмо-
ленко [и др.] // Проблемы физики, математики и 
техники. – 2020. – № 4 (45). – С. 81–87. 

18. Автоматизированный базовый лазерный 
испытательный комплекс для тестирования 
перспективных видов полупроводниковых фото-
приемников / В.В. Малютина-Бронская [и др.] // 
Сб. материалов 13-й международной научно-
технической конференции «Приборостроение – 
2020» (18–20 ноября 2020 г., г. Минск, Беларусь), 
Минск: БИТУ. – 2020. – С. 391–392. 

19. Preparation of p-type ZnMgO thin films by 
Sb doping method / V. Malyutina-Bronskaya [et al.] // 
Journal of Physics D Applied Physics. – 2007. – 
Vol. 40. – P. 4241–4244. 

20. Зи, С. Физика полупроводниковых при-
боров. В 2-х книгах. Кн. 1; пер. с англ. / С. Зи. – 
2-е перераб. и доп. изд. – М.: Мир, 1984. – 456 с. 
 

Работа выполнена при частичной под-
держке БРФФИ, проект Т19МЛДГ008 от 
21.06.2019. 
 

Поступила в редакцию 16.04.2021. 
 


