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Исследование свойств наноструктур оксида цинка, полученных методом 
импульсного электрохимического осаждения  

Свойства наноструктур оксида цинка позволяют применять его в различных областях науки и техни-
ки. Повышенный интерес к этому соединению вызван редкой комбинацией оптических и электрофизических 
свойств. Пленкам данного соединения присущи хорошие пьезоэлектрические и электролюминесцентные свой-
ства, с помощью которых оксид цинка может применяться в качестве функциональных слоев в приборах 
на поверхностных акустических волнах, элементах нелинейной оптики. Перспективы применения его в со-
ставе фотоэлектрических преобразователей связан с большой шириной запрещенной зоны, что позволяет 
оксиду цинка пропускать видимое излучение. В данной работе исследуется влияние условий получения покры-
тий методом импульсного электрохимического осаждения на ширину запрещенной зоны и энергию Урбаха 
покрытий на основе оксида цинка. Показано, что температура и скважность импульсов имеют большое 
значение при формировании покрытия, что объясняется кинетикой электрохимической реакции. Энергия 
Урбаха растет при уменьшении размера кристаллитов и увеличивается почти в 3 раза по сравнению с круп-
нокристаллическим образцом. 
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Оксид цинка широко изучается в по-

следние десятилетия благодаря своей доступ-
ности и наличию ряда важных полупроводни-
ковых свойств, которые приобретают уникаль-
ные характеристики ввиду перехода к нанораз-
мерным состояниям. Пленки ZnO обладают вы-
сокой химической инертностью, устойчивостью 
к атмосферному воздействию и пьезо- и пиро-
электрическими свойствами. Одной из важней-
ших характеристик полупроводника является 
его ширина запрещенной зоны, которая для 
оксида цинка составляет 3.34 эВ у объемного 
образца и 3.24 эВ у пленки при 300 К [1]. Это 
дает возможность применения пленок оксида 
цинка в различных областях техники и в первую 
очередь в качестве прозрачных проводящих по-
крытий [2]. 

Покрытия на основе оксида цинка нахо-
дят применение в качестве прозрачных элек-

трических контактов тонкопленочных солнеч-
ных элементов и устройств отображения ин-
формации, для изготовления элементов инте-
гральной оптики, газовых сенсоров и др. Одна-
ко особый интерес представляет применение 
ZnO как базового материала для получения ди-
одных и лазерных структур, излучающих 
в голубой и ультрафиолетовой области спектра. 
Широкое промышленное применение устройств 
на основе слоев ZnO, сопряженное со сложно-
стью получения пленок оксида цинка с задан-
ными функциональными характеристиками, 
дает стимулы для поиска новых и более пер-
спективных с технической и экономической 
точек зрения способов получения различных 
по морфологии покрытий [3]. 

Существует большое количество методов 
получения нано- и микроразмерных частиц 
оксида цинка в виде порошка или пленок. 
Наиболее широко в настоящее время исполь-
зуются следующие методы: 1) гидротермаль-
ный метод; 2) травление (технология «сверху 
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вниз»); 3) золь-гель метод; 4) метод электрохи-
мического осаждения. 

Среди жидкофазных методов особого 
внимания заслуживает метод импульсного 
электрохимического осаждения (ИЭХО), т.к. он 
позволяет дополнительно контролировать 
морфологию растущих на поверхности под-
ложки кристаллов за счет управления концен-
трацией ионов электролита у поверхности кри-
сталла [4]. Основные реакции, протекающие 
в процессе электроосаждения ZnO, основаны 
на электрохимическом образовании гидроксил-
иона на рабочем электроде с последующей его 
реакцией с ионами Zn2+ (1) для образования 
гидроксида цинка, который распадается при 
повышенной температуре на оксид цинка 
и воду (2): 
 Zn2+ + 2OH− → Zn(OH)2,  (1) 
 Zn(OH)2 → ZnO + H2O. (2) 

В данной работе рассматривается влия-
ние условий получения пленок на основе окси-
да цинка методом ИЭХО на их морфологию и 
основные физические свойства. Продемонстри-
ровано, что ИЭХО дает возможность получения 
очень богатых по морфологии покрытий. 

Экспериментальная часть 
Для работы были использованы следую-

щие реактивы: Zn(NO3)2 6-вод. марка ЧДА, 
NaNO3 марки ХЧ, дистиллированная вода. Рас-
творы данных солей готовились при комнатной 
температуре. Концентрация Zn(NO3)2 в конеч-
ном растворе 0.01 моль/л концентрация 
NaNO3 – 0.1 моль/л. 

Осаждение проводилось в импульсном 
режиме в трехэлектродной электрохимической 
ячейке. Для работы использовался потен-
циостат P20X8 фирмы Elins. В качестве элек-
трода сравнения использовался хлор-
серебряный электрод Ag/AgCl, а в качестве 
противоэлектрода использовалась платиновая 
пластинка. В качестве рабочего электрода ис-
пользовалась стеклянная пластина с нанесен-
ным прозрачным электропроводящим покры-
тием из оксида индия олова с поверхностным 
сопротивлением 10 Ом/квадрат [5]. Пластины 
предварительно очищались в ультразвуке и ки-
пятились в дистиллированной воде. 

Значение потенциала на рабочем элек-
троде менялось дискретно, принимая значение 
–1,4 В (потенциал включения) и –0,7 В (потен-
циал выключения). Скважность импульсов ме-
нялась от 2.3 до 2.5, а частота импульсов от 4 до 
8 Гц. Осаждение проводилось в термостатируе-
мых условиях при температуре от 50 до 85 °С. 
Длительность процесса осаждения 20 мин. 

Спектрофотометрические исследования 
покрытий из наноструктур оксида цинка были 
проведены с использованием спектрофотомет-
ра СФ-2000. Съемка спектров проводилась 
в интервале длин волн 190–1100 нм с шагом 
0.1 нм. Измерения проводились при нормаль-
ных условиях. В качестве эталона использо-
вался образец стекла с покрытием из оксида 
индия олова, применявшимся в качестве рабо-
чего электрода при получении образцов нано-
структурированных покрытий оксида цинка. 
Данный оксид имеет ширину запрещенной зо-
ны более 3.75 эВ [2] и потому может быть ис-
пользован в качестве прозрачного электрода 
для оксида цинка. 

Оптическую ширину запрещенной зоны 
(Еg) массивов ZnO определяли посредством экс-
траполяции на ось энергий линейного участка 
зависимости [-ln(T)·hν]2 от hν, а энергию Урбаха 
определяли по котангенсу угла наклона линей-
ного участка зависимости ln(-ln(T)) от hν вблизи 
края полосы поглощения. 

Растровая электронная микроскопия 
проведена на растровом электронном микро-
скопе Supra 30 при напряжении 10 кВ. 

Результаты и обсуждения 
На рис. 1 представлены микрофотогра-

фии образцов. Видно, что изменение режима 
получения меняет морфологию пленки. При 
этом снижение температуры приводит к обра-
зованию сплошной пленки, состоящей из 
крупных кристаллов сложной формы (рис. 1а). 
Видимо скорость образования гидроксида цин-
ка значительно превышает скорость его разло-
жения, при этом скорость роста кристаллов 
оксида цинка протекает медленно, снижается 
концентрация оксида цинка, что также снижает 
скорость образования зародышей новой фазы, 
все это приводит к формированию крупных 
кристаллитов [6]. 
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Рис. 1. Микрофотографии образцов покрытий оксида цинка: а) ZnO-1; б) ZnO-2; в) ZnO-3; г) ZnO-4 

 
Повышение температуры приводит к об-

разованию гексагональных стержней, преиму-
щественно ориентированных перпендикулярно 
подложке (рис. 1б). Видимо, это связано 
с увеличением скорости роста кристаллов ок-
сида цинка, а также с градиентом концентра-
ции ионов цинка у грани (0001) и грани (1�100). 
У грани (1�100) больше соотношение концен-
траций гидроксил ионов к концентрации ионов 
цинка, а у грани (0001) оно меньше, что приво-
дит к преимущественному росту в направле-
нии (0001) [7].  

Дальнейшее повышение температуры 
нарушает этот баланс и приводит к росту гек-
сагональных нанотолщинных лепестков (тол-
щина 10–30 нм; рис. 1в). Это может быть 
во многом связано с увеличением скорости об-
разования зародышей новой фазы вблизи рабо-
чего электрода. При этом рост кристаллов про-
исходит в основном в направлении (1�100), т.к. 
их ориентация становится случайной и это 
снимает ограничения, связанные с градиентом 
концентраций ионов никеля.  

Изменение же скважности приводит 
к формированию мелкокристаллических агло-
мератов на поверхности рабочего электрода 
(рис. 1г). В отличие от случая образования 

крупных кристаллов (рис. 1а) в данном случае 
это не связано со снижением скорости роста, 
а напротив, с более высокой температурой уве-
личивается скорость образования новой фазы. 
Но стоит также брать во внимание, что в рабо-
те используется импульсное ЭХО, что ограни-
чивает концентрацию вещества для поддержа-
ния роста кристалла в каждом цикле, поэтому 
ввиду ограничения концентрации оксида цинка 
в каждом цикле и высокой скоростью образо-
вания новой фазы ввиду высокой температуры 
на поверхности рабочего электрода формиру-
ется большое количество кристаллитов оксида 
цинка малых размеров. 

На рис. 2 представлены спектры зависи-
мости [-ln(T)·hν]2 от hν, где по краю полосы 
поглощения рассчитаны значения ширины за-
прещенной зоны (данные представлены в таб-
лице) в соответствии с методикой, описанной 
в работе [8]. Видно, что с переходом от круп-
нокристаллической пленки к мелкокристалли-
ческой происходит снижение значения ширины 
запрещенной зоны, при этом значение энергии 
Урбаха возрастает, как видно из наклонов ли-
нейных участков хвостов края полосы погло-
щения (рис. 3) [9]. Как было показано ранее 
в наших работах, морфология пленки влияет 
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на ширину запрещенной зоны, однако, как по-
казывают результаты оценки энергии Урбаха 
(таблица), ширина запрещенной зоны в явном 

виде не связана с совершенством кристалличе-
ской структуры (рис. 4). 
 

 

 
Рис. 2. Кривые зависимости [lnT·hv]2 от hv образцов покрытий ZnO 

 

 
Рис. 3. Кривые зависимости ln(-lnT) от hv образцов покрытий ZnO 

 

Значение ширины запрещенной зоны и энергии Урбаха для образцов покрытий ZnO 

Образец Eg, эВ EУрбаха, эВ 

ZnO-1 3.43 0.48 
ZnO-2 3.27 0.48 
ZnO-3 3.20 0.80 
ZnO-4 3.06 1.47 
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Рис. 4. Кривые зависимости энергии Урбаха от ширины запрещенной зоны образцов покрытий ZnO 

 
Из рис. 4 видно, что образцы, имеющие 

крупные кристаллиты независимо от того, пра-
вильной ли они формы, имеют более совер-
шенную кристаллическую структуру, чем об-
разцы, имеющие малую толщину или же ма-
лый размер кристаллитов. 

Заключение 
Таким образом, в работе исследованы 

пленки, полученные методом импульсного 
электрохимического осаждения в нитратном 
электролите. Показано, что повышение темпе-
ратуры при неизменной скважности ведет 
к резкому изменению морфологии от крупных 
кристаллов к гексагональным стержням, а за-
тем к гексагональным нанолепесткам.  

Изменение скважности (даже незначи-
тельное) резко меняет морфологию пленки 
от гексагональных стержней к мелкокристал-
лическим агломератам. При этом энергия Ур-
баха резко возрастает (почти в 3 раза) у плен-
ки, состоящей из мелкокристаллических агло-
мератов, по сравнению с пленкой, состоящей 
из гексагональных стержней. В работе авторы 
не наблюдали явной зависимости между ши-
риной запрещенной зоны и энергией Урбаха.  

Работа выполнена в рамках приоритет-
ного НИР университета «Дубна» на 2019 г. 
«Исследование одномерных наноструктур ок-
сида цинка для датчиков ближнего УФ, осно-
ванных на барьере Шоттки». 
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