


 

     
 
 
 

 

ПГУ 2.  11.03.04.  018 ПЗ  

 
 
 

Лист 

     
2 

Изм. Лист № докум. Подпись Дата 

 

 

РЕФЕРАТ 

 

Пояснительная записка состоит из 56 страниц, 9 рисунков, 2 таблиц, cписка 

использованных источников из 102 наименований и 2-х приложений.  

Ключевые слова: оксид цинка, оптическая ширина запрещенной зоны, гиб-

кая электроника, золь-гель метод, низкотемпературный ультрафиолетовый отжиг, 

ультрафиолетовая фотоэлектронная спектроскопия, тонкие нанострутурирован-

ные покрытия, зонная структура, растровая электронная микроскопия. 

Цель: Исследовать проводящие наноструктурированные покрытия на осно-

ве оксида цинка для гибкой электроники 

Задачи: 

1.Разработать модифицированную методику получения тонких нанострук-

турированных покрытий для устройств гибкой электроники.  

2.Обеспечить возможность получения кристаллических пленок при темпе-

ратурах, не превышающих 180 оС с дополнительным УФ воздействием в процес-

се синтеза.  

3.Исследовать образцы методами растровой электронной микроскопии, 

рентгеновского фазового анализа, оптической спектроскопии в видимом и уль-

трафиолетовом диапазоне, ультрафиолетовой фотоэлектронной спектроскопии.  

4.Обеспечить возможность осаждения пленок на гибкие подложки. 

Актуальность данной темы заключается в том, что сегодня электроника пе-

реживает изменения, превращаясь из тяжелой, громоздкой и жесткой в легкую, 

мягкую и гибкую. Движущей силой этого изменения является необходимость 

встраивания электроники в повседневные предметы и обеспечения более высокой 

функциональности носимых устройств и интеллектуального текстиля, например, 

для использования в спорте или здравоохранении. В то же время бесшовная инте-

грация электроники прокладывает путь к новым приложениям, таким как смарт-

метки, интеллектуальная упаковка, искусственная роботизированная оболочка, 

незаметный биомиметик и временные протезы, а также современные хирургиче-
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ские инструменты. Чтобы реализовать эти сценарии и революционизировать бу-

дущую повседневную жизнь миллиардов людей во всем мире, требуются гибкие, 

легкие, прозрачные, податливые, растягивающиеся, биосовместимые и даже био-

разлагаемые электронные устройства. В связи с этим появляется необходимость 

исследований, направленных на разработку методов получения изделий гибкой 

электроники на основе оксида цинка, простота реализации и низкая стоимость 

выделяют его, среди прочих. 

Объект исследования: проводящие наноструктурированные покрытия на 

основе оксида цинка для гибкой электроники 

Предмет исследования: структурные, электрофизические и физико-

химические свойства проводящих наноструктурированных покрытий на основе 

оксида цинка для гибкой электроники. 

Полученные результаты: исследования проводящих наноструктурирован-

ных покрытий на основе оксида цинка для гибкой электроники современными 

методами нанодиагностики. 
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3.Исследовать образцы методами растровой электронной микроскопии, 

рентгеновского фазового анализа, оптической спектроскопии в видимом и уль-

трафиолетовом диапазоне, ультрафиолетовой фотоэлектронной спектроскопии.  

4.Обеспечить возможность осаждения пленок на гибкие подложки  

Объект исследования: проводящие наноструктурированные покрытия на 

основе оксида цинка для гибкой электроники 

Предмет исследования: структурные, электрофизические и физико-

химические свойства проводящих наноструктурированных покрытий на основе 

оксида цинка для гибкой электроники. 
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– соответствие и интегрируемость в объект; 

–использование высокоэффективных технологий печати; 

– относительная простота и невысокая стоимость продукции. 

К числу наиболее распространенных технологий гибкой электроники, отно-

сятся следующие: 

– матричная печать (рулонная, трафаретная) механическая; 

– капельно-струйные (принтерные) механические; 

– лазерные принтерные, конверсионные (поверхностные) и стереолитогра-

фические (объемные) физико-химические; 

– аэрозоль [2]. 

Для каждого устройства подбирается своя технология изготовления, уни-

версальной технологии, подходящей для любого устройства не существует. 

В гибкой электронике применяются следующие материалы: 

– In2O3:SnO2(ITO); 

– ZnO;  

– In2O3; 

– SnO2; 

– In–Zn-O (IZO); 

– Zn-O–N (ZnON); 

– Al–Zn–O (AZO); 

– In-Ga–Zn-O (IGZO) [3]. 

В последнее время большой интерес проявляется к оксиду цинка, который 

является прямозонным полупроводником с шириной запрещенной зоны 3,3 эВ 

(при 300К), обладающий многими свойствами, которые делают его широко изу-

чаемым в сообществах материаловедов, физики, химии, биохимии и твердотель-

ной электроники. Возможность легирования оксида цинка до высоких концен-

траций электронов многими переходными или редкоземельными металлами, а 

также множество структур, которые он может образовывать, все это объясняет 

большой интерес к этому полупроводнику.  
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Научное сообщество в основном рассматривает оксид цинка (ZnO) как по-

лупроводник, имеющий отношение к потенциальному применению в оптоэлек-

тронном и биохимическом направлении. Необходимо отметить, что в истории че-

ловеческой цивилизации такие применения незначительны по сравнению с дру-

гими широко распространенными применениями ZnO. Сегодня от 50% до 60% 

ZnO используется в резиновой промышленности, затем в керамической промыш-

ленности [4], производстве бетона [5], мази для кожи и кремы для загара, пище-

вые продукты (как источник цинка) и пигменты, лишь небольшая часть примене-

ния которых связана с изучением его функциональных свойств. За пределами 

крупной промышленности оксид цинка рассматривался как перспективный мате-

риал для тонкопленочной оптоэлектроники [6,7,8], пьезоэлектроники [9], про-

зрачной электроники [10], спинтроники [11], сенсорики [12] и фотоэлектронных 

[13] устройств.  

Одним из главных достоинств оксида цинка является большая энергия свя-

зи экситонов (60 мэВ), что позволяет ему проявлять эффективную экситонную 

люминесценцию в ближнем ультрафиолетовом диапазоне при комнатной темпе-

ратуре и пропускать 80 – 90% света в видимом диапазоне [14,15].  

Низкий показатель преломления 2,05 облегчает извлечение света из опти-

ческого устройства. Его кристаллическая структура из вюрцита с параметрами 

решетки a и c, равными 3,2495 Å и 5,2062 Å [16] соответственно, и большие пье-

зоэлектрические постоянные обеспечивают сильную пьезоэлектрическую поля-

ризацию в материале, что приводит не только к возможности изготовления пьезо-

электронных устройств, но и к изготовлению высококачественных 2D структур 

электронного газа [17,18] с наблюдением дробного квантового эффекта Холла 

[19].  

С химической точки зрения решетку можно описать как две переплетенные 

гексагональные плотно упакованные решетки Zn и O, расположенные таким об-

разом, что каждый ион Zn2+ координируется четырьмя ионами O2- в тетраэдриче-

ском расположении, и аналогично, каждый ион O2− координируется четырьмя 

ионами Zn 2+ таким же образом (Рисунок 1) [20]. Скрепления являются sp3  гибри-
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дизованными, связи почти одинаковы  как  ионного ,так и ковалентного характе-

ра. Здесь следует сказать, что при особых условиях роста или с использованием 

подложек с кубической решеткой ZnO может образовывать пленки с решеткой 

цинковой обманки с теми же типами ионной координации. 

 

Рисунок 1– Ячейка ZnO вюрцита  

 

Уникальные оптические и пьезоэлектрические свойства ZnO сочетаются с 

его нетривиальными электрическими характеристиками. Обычно сообщается, что 

полупроводник ZnO, обладает проводимостью n-типа с высокой подвижностью 

носителей порядка ~ 100 см 2В-1с-1, даже если он не был намеренно легирован. 

Однако, в первых отчетах объяснялось, что дефекты, такие как междоузлия Zn 

(Zni) или вакансии O (Ov), были ответственны за внутренний n-тип материала 

[21,22], в более современных работах [23,24] утверждается, что Ov являются глу-

бокими донорами, которые не могут отвечать за проводимость n-типа, и что Zni, 

хотя и являются мелкими донорами, имеют большое образование энергии и 

быстро рассеиваются, поэтому являются нестабильными. Znv являются глубоки-

ми акцепторами с низкой энергией образования в условиях, приводящих к росту 

ZnO n-типа, и поэтому могут компенсировать заряды n-типа [25,26,27].  

Таким образом, был достигнут консенсус в отношении того, что внутренняя 

проводимость пленок ZnO n-типа обусловлена примесями, присутствующими в 
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процессе роста. В зависимости от процесса выращивания были приняты во вни-

мание примеси водорода, фтора или примеси III группы (In, Ga, B, Al). Что каса-

ется примесей III группы, то было обнаружено, что все они преднамеренно до-

бавляют ZnO в n-тип [28,29,30,31] путем замещения Zn.  

Оксид цинка, легированный алюминием, коммерчески успешен в качестве 

прозрачной проводящей пленки для прозрачных электронных устройств. Заме-

щающий кислород фтор в решетке действует как мелкий донор с энергией иони-

зации 80 мэВ и низкой энергией образования [32]. Наконец, было обнаружено, 

что водород действует как неглубокий донор с энергией ионизации 35 мэВ в 

промежуточном положении [33]. В отличие от других полупроводников, где во-

дородное междоузлие представляет собой амфотерную легирующую добавку, 

внедряющуюся в материал n-типа в качестве акцептора и в материал p-типа в ка-

честве донора, в ZnO он всегда внедряется в качестве мелкого донора [34]. Кис-

лород, замещающий водород, также является неглубоким донором с несколько 

меньшей энергией образования, чем Hi [29,30,31]. Cледует подчеркнуть, что, хотя 

примеси Al и In могут в основном включаться при химическом выращивании 

кристаллов, примеси водорода могут иметь значение для вакуумных технологий, 

поскольку большинство вакуумных камер изготавливаются из нержавеющей ста-

ли, которая, как известно, выделяет водород [35,36]. Следует отметить, что учен-

ные, занимающееся материалами на основе ZnO, по-прежнему, не уделяет доста-

точного внимания недавним разработкам в области идентификации уровней де-

фектов. Это особенно часто встречается при описании зеленой полосы люминес-

ценции, видимой в большинстве материалов ZnO. В основной части литературы 

встречаются работы, противоречащие самим себе, применительно к ZnO в целом, 

а не к частному случаю структурирования ZnO с использованием определенной 

техники в конкретных условиях. Недавние экспериментальные исследования по-

казывают, что на самом деле зеленое свечение может происходить из различных 

источников, даже в одном и том же образце – например, для гидротермальных 

монокристаллов ZnO, Znv в сочетании с H + и Ov, вызывает зеленое свечение с не-

большими смещениями [37]. 
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ZnO состоит из химически активных ионов, в результате чего сам материал 

далеко не инертен. Во-первых, он легко поддается мокрому химическому травле-

нию, что упрощает эпитаксиальную обработку устройства вплоть до микронного 

масштаба. Но эта реакционная способность также выгодна с точки зрения изго-

товления материала, поскольку ZnO легко образует осадки в растворах, и в зави-

симости от условий реакции можно получить множество морфологий, включая 

наноколонки [38], нанопроволоки [39], нанолистники [40], нановолокна [41], на-

ночастицы [42] и квантовые точки [43], а также 3D иерархические архитектуры 

[44], что является одной из причин невероятной популярности наноструктур ZnO 

в исследованиях.  

Из-за их высокого отношения поверхности к объему и реакционной спо-

собности поверхности эти структуры рассматриваются как потенциальные кан-

дидаты для применения в поглощении частиц, будь то фотоны в солнечных эле-

ментах, чувствительных к красителям [45], или биохимические молекулы в био-

медицинских датчиках [46], или молекулы газа в газовых сенсорах. Кроме того, 

его низкая токсичность, биосовместимость и биоразлагаемость делают нано-

структуры и наночастицы ZnO материалом, представляющим интерес для биоме-

дицинских и экологических систем. Однако необходимо соблюдать осторожность 

при использовании наноструктур ZnO в водной среде, поскольку при низких 

концентрациях ZnO растворяется в воде, а порог концентрации растворения 

быстро возрастает с уменьшением pH, что потенциально создает множество про-

блем для реальных, стабильных применений в таких областях, как биомедицина 

или фотокатализ. В таких случаях приемлемым решением может быть соответ-

ствующая структура и морфологический дизайн, иногда дополнительно исполь-

зующий ультратонкие поверхностные пассивирующие слои. Примечателен тот 

факт, что, в отличие от высококачественного эпитаксиального выращивания ZnO 

и выращивания тонких пленок, где чаще всего используются вакуумные техноло-

гии, наноструктурированный ZnO в большинстве случаев выращивается химиче-

скими методами, и лишь немногие разработки основаны на вакуумных техноло-

гиях, таких как магнетронное распыление [47] или импульсное лазерное осажде-
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ние [37]. Чаще всего, в получении наноразмерных структур, используют золь-

гель-метод, простота реализации и низкая стоимость выделяют это подход среди 

прочих.  

Оксид цинка еще не полностью раскрыл свой потенциал, поскольку неко-

торые проблемы остаются нерешенными. Основная проблема заключается в не-

возможности изготовить стабильный, эффективный и воспроизводимый матери-

ал, ZnO p-типа, а также в раскрытии полной производительности выращенных 

униполярных структур. Фокус исследований ZnO в настоящее время, в основном, 

сместился в область наноструктур, где легко изготавливаемый униполярный ZnO 

n-типа с высокоразвитыми поверхностями и наномасштабной морфологией мо-

жет быть отличным материалом для многих применений, вызывая значительный 

исследовательский интерес ученных из разных стран.  

Другие, менее известные свойства ZnO включают высокую радиационную 

стойкость, высокую теплопроводность и сильные нелинейные оптические харак-

теристики, что делает материал интересным, соответственно, для космических 

применений, термоэлектрических генераторов и нелинейно-оптических элемен-

тов. По своим электрофизическим и оптическим свойствам ZnO считается пер-

спективным материалам для применения в гибкой электронике [37]. 

Изделия из гибкой электроники применяются в: 

– в компьютерных системах; 

– в жидкокристаллической технологии; 

– в технологии органических светодиодов; 

– в сборках электронных компонентов; 

– в автомобилестроении; 

– в бытовой электроники; 

– в медицине; 

– в спорте; 

– в системах радиочастотной идентификации; 

– в солнечных панелях. 

– в текстиле [48,49]. 
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1.2 Особенность получения пленок оксида цинка комбинированным       

ультрафиолетовым и термическим отжигом 

 

В последние годы ученые исследовали многие материалы с фотокаталити-

ческими свойствами на основе полупроводников из-за их способности с высокой 

эффективностью разлагать большое количество неподатливых химических ве-

ществ в водных системах. Среди этих полупроводниковых наноматериалов, ZnO 

широко изучался из-за его большой площади поверхности и высокой фоточув-

ствительности [50,51]. Однако из-за его большой ширины запрещенной зоны и 

большой энергии связи экситона использование ZnO в фотокатализе ограничено 

в основном в УФ-свете с длиной волны менее 385 нм. Поскольку солнечный свет, 

достигающий земной поверхности, содержит даже менее 5% его в виде УФ-света, 

практическое применение фотокатализаторов ZnO в значительной степени огра-

ничено. Однако модифицированный ZnO благородными металлами, такими как 

Pt [52,53], Au [54,55] ,и Ag [56] обладают многими уникальными свойствами, та-

кими как легкость восстановления, высокая химическая стабильность и биоаф-

финность. Кроме того, благородные металлы также действуют как поглотители 

электронов, что может значительно повысить фотокаталитическую активность 

как в УФ, так и в видимом свете [57]. Поэтому очень важно показать, как плаз-

монная энергия может быть преобразована в химическую энергию, когда поверх-

ность наноматериала ZnO функционализирована наночастицами золота и сереб-

ра. 

О синтезе наночастиц оксида цинка сообщают различные группы с исполь-

зованием различных методов, таких как гидротермальный синтез [58], осаждение  

щелочью [59], термическое разложение [60] и цинкорганический гидролиз [61].  

Ян и его коллеги сообщили о бромиде цетилтриметиламмония (CTAB)  способ-

ствовал гидротермальному синтезу наноцветка ZnO с использованием автоклава 

при 120 ° C [62]. Ванг и его коллеги сообщили о синтезе наностержня и призмы 

ZnO с использованием цинковой фольги, NaOH и CTAB при температуре ~160 °C 

[63].       
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Модификация поверхности ZnO наночастицами благородных металлов (Au 

и Ag) сопряжено со многими потенциальными проблемами. Ли и его коллеги со-

общили о синтезе наночастиц золота, защищенных глутатионом, на поверхности 

ZnO и их успешном применении в фотокатализе [64].  Кроме того, они также со-

общили, что зависящий от размера синтез наночастиц золота на поверхности ZnO 

и их фотокаталитическую активность можно контролировать с помощью золото-

го конденсатора, зависящего от размера [65]. Камат и его коллеги сообщили о 

синтезе наночастиц ZnO/Au и уравновешивании уровня Ферми во время взаимо-

действия между полупроводником и благородным металлом. Это явление очень 

важно для выявления роли благородного металла в фотокатализе. Они сообщили 

о смещении уровня Ферми в сторону зоны проводимости в полупроводнике в 

случае ZnO/Au [66 ].  

В целом чистый ZnO проявляет меньшую реакционную способность в ка-

честве фотокатализатора из-за отсутствия ловушек, улавливающих электроны и 

дырки, в зоне проводимости и валентной зоне соответственно. При модифициро-

вании благородными металлами (Au и Ag) фотокаталитическая активность ZnO 

значительно возрастает, так как металлические центры действуют как сток (ло-

вушка) электронов на поверхности полупроводника [57]. 

Кроме того, из-за различия значений работы выхода разных металлов ме-

талло-полупроводниковая гетероструктура проявляет переменную каталитиче-

скую эффективность в фотокатализе при облучении видимым и УФ-светом. По-

этому, чтобы лучше понять влияние благородных металлов на наночастицы ZnO 

и их сдвиг уровня Ферми, учеными изучается простой и удобный подход к деко-

рированию наночастиц Au и Ag на поверхности ZnO. Однако, сравнительное ис-

следование декорирования наночастиц Au и Ag на поверхности ZnO и их фотока-

талитического эффекта с использованием УФ и видимого света все еще отсут-

ствует [56]. 

Для получения качественной проводящей наноструктурированной пленки 

необходимо произвести термический отжиг при температуре ~ 550 ºС, что непри-

емлемо для гибких подложек, которые имеют более низкие температуры плавле-
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ния. Из разных источников известно, что комбинированные методы низкотемпе-

ратурного нагрева с добавлением воздействия излучения УФ диапазона на золь-

гель пленки приводит к формированию нанокристаллических оксидов со струк-

турой, подходящей для использования в газовых сенсорах, биосенсоров и др. [67]. 

Существует два основных метода фотоотжига. Первый предполагает ис-

пользование интенсивного импульсного света (IPL) с длинами волн от 200 до 

1000 нм от ксеноновой лампы, которая может обеспечить высокую плотность 

энергии в течение нескольких миллисекунд при комнатной температуре в окру-

жающей атмосфере. В этом методе отжиг происходит от поверхности подложки 

на небольшую глубину без какого-либо повреждения подложки. Второй метод 

заключается в использовании эксимерного глубокого ультрафиолета (EDUV) с 

длинами волн от 150 до 250 нм. Источник света EDUV излучает волны меньшей 

длины, чем обычные УФ-лампы; таким образом, он может разрушать органиче-

ские связи, такие как связи C = C и C = O, даже при низких температурах. Следо-

вательно, этот метод подходит для низкотемпературного отжига. Кроме того, 

EDUV обеспечивает фотолиз предшественников на основе алкоксида и реоргани-

зацию сетей M-O–M. В частности, это позволяет образовывать связи М-О-М без 

применения тепла; при этом удаляются органические остатки [3]. 

 

1.3 Особенности исследования структуры валентной зоны пленок оксида 

цинка методом ультрафиолетовой фотоэлектронной спектроскопии 

 

Методы фотоэлектронной спектроскопии в зависимости от типа возбужда-

ющего hν-излучения делятся на ультрафиолетовую фотоэлектронную спектроско-

пию УФЭС (UPS – англ. Ultraviolet photoelectron spectroscopy) и рентгеновскую 

фотоэлектронную спектроскопию РФЭС (XPS – англ. X-ray photoelectron 

spectroscopy).  

В основе XPS лежит фотоэлектрический эффект, то есть эмиссия электро-

нов (иногда называемых фотоэлектронами) с поверхностей, подверженных воз-

действию света достаточно высокой энергии.  Путем измерения кинетической 
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энергии  электронов, которые покидают поверхность без неупругих столкнове-

ний, можно получить точную оценку их энергии связи  с использованием соот-

ношения Эйнштейна: 

Есв=hν−Eк ,                                                                                    (1) 

где, Есв – энергия связи, эВ; h = 4,1*10-15эВ*с, постоянная планка; ν– частота 

излучения, Гц; Eк – кинетическая энергия, эВ [68]. 

Результатом эксперимента является спектр XPS (множество спектров), гра-

фик собранного потока электронов, как функции энергии связи. Спектры обычно 

имеют один или несколько пиков, которые обусловлены эмиссией электронов с 

уровней ядра атома (электроны на уровне ядра) и, следовательно, называют-

ся уровнями ядра. Вероятность того, что взаимодействие входящего фотона при-

ведет к фотоэлектронной эмиссии, описывается сечением фотоионизации [69].  

Во время экспериментов образцы облучаются рентгеновскими лучами. 

Наиболее распространенными источниками рентгеновского излучения являются 

Kα линии от электродов с Mg- и Al-покрытием (называемых анодами, поскольку 

они имеют положительный потенциал в диапазоне кВ для привлечения электро-

нов), характеризующиеся энергией фотонов 1253,6 и 1486,6 эВ соответственно.  

Выбор источника возбуждения имеет решающее значение по нескольким 

причинам. Во-первых, он непосредственно устанавливает верхний предел энер-

гии связи электронов, которая может быть обнаружена. Например, для анодов Al 

Kα диапазон энергий связи простирается до ≈1350 эВ (ограничен присутствием 

неупруго рассеянных электронов, которые создают фон, резко возрастающий, как 

только энергия связи приближается к hν). Если этого диапазона недостаточно, 

можно рассмотреть более экзотические источники рентгеновского излучения, та-

кие как Ag Lα (hv = 2984,3 эВ), Cr Kα (hv = 5414,7 эВ) или даже Ga Kα (hv = 9251,7 

эВ). Во-вторых, естественный рентгеновский спектр, образующийся при взаимо-

действии электронов высокой энергии с материалом анода, не является монохро-

матическим, а скорее состоит из ряда острых пиков (так называемых характерных 

линий, связанных с электронной структурой атомов в материале анода) [68], 

наложенных на непрерывный фон (тормозное излучение, возникающее при тор-
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можении электронов в аноде). Кроме того, характерные линии часто имеют слож-

ную структуру. Например, линии Kα на алюминиевом аноде фактически пред-

ставляют собой дублеты Kα1–Kα2 с отношением интенсивности 2: 1, которые по-

являются при 1486,70 и 1486,27 эВ соответственно. В то время как естественная 

ширина линии каждого компонента составляет 0,5 эВ, результирующая ширина 

составной линии составляет приблизительно 0,85 эВ, что отрицательно влияет 

на энергетическое разрешение [70,71]. 

Таким образом, работа с нефильтрованным Kα-излучением подразумевает 

несколько недостатков, таких как низкое энергетическое разрешение, наличие 

спутниковых пиков (из-за фотоэлектронов, возбуждаемых линиями Kα3-Kα6 и Kβ) 

и пониженное отношение сигнал/шум (из-за высокого уровня фона, вызванного 

электронами, возбуждаемыми тормозным излучением). По этим причинам следу-

ет отдавать приоритет использованию монохроматических источников, которые 

были разработаны в 1970-х годах  и в настоящее время обеспечивают разброс 

энергии падающего излучения всего в 0,26 эВ [72]. Наконец, выбор источника 

определяет глубину зондирования. В соответствующем диапазоне энергий длина 

свободного пробега неупругого электрона увеличивается с увеличением энергии 

электрона, следовательно, более высокие источники энергии позволяют даже тем 

электронам, которые возбуждаются на больших глубинах, достигать поверхности 

без столкновений. Большая глубина зондирования может быть полезна для мини-

мизации относительного вклада поверхностных оксидов (загрязняющих ве-

ществ), особенно для тех образцов, которые чувствительны к повреждениям от 

распыления, что исключает использование Ar + травление перед анализами. Одна-

ко такие преимущества достигаются ценой худшего энергетического разрешения 

из-за большей ширины линий источников Ag Lα и Cr Kα. 

Для расширения функционала прибора иногда используются двойные ано-

ды, в этом случае поверхность анода покрыта двумя различными материалами 

(например, Al и Mg, или Al и Ag), а конструкция источника позволяет легко пере-

ключаться между рентгеновскими лучами с различной энергией возбуждения 

[73,74]. В особых случаях, таких как аноды Al  и Ag, дополнительным преимуще-
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ством является то, что энергия фотонов Ag Lα в два раза превышает энергию фо-

тонов Al Kα, следовательно, оба источника могут быть монохроматизирован с по-

мощью монохроматора с двойным анодом. 

В современных приборах для облучения образца рентгеновскими лучами 

используются две концепции дизайна. Первый метод основан на том, что рентге-

новский луч фокусируется в небольшое пятно (диаметром в несколько мкм), ко-

торое растрируется по анализируемой области образца (или, альтернативно, поз-

воляет проводить анализы с пространственным разрешением). Однако необходи-

мость фокусировки рентгеновских лучей оказывает негативное влияние на их 

рассеивание и, следовательно, ухудшается энергетическое разрешение. Во второй 

конструкции используется относительно широкий пучок 1-2 мм (в плоскости об-

разца), так что образец по существу залит рентгеновскими лучами, а область, 

подлежащая анализу, часто определяется входной щелью в отверстии электронно-

го анализатора энергии. 

В вышеуказанных случаях испускаемые электроны, которые покидают по-

верхность в вакуум, попадают в анализаторную щель спектрометра. Важным па-

раметром для обычных типов анализов (например, XPS с угловым разрешением) 

является угол приема γ, который описывает угловое распространение фотоэлек-

тронов, которым разрешено попадать в анализатор [75]. Обычно, чем меньше 

угол приема, тем лучше разрешающая способность прибора по углу. Однако в не-

которых конструкциях XPS с угловым разрешением возможен даже при углах 

приема, достигающих 85° и в этом случае позиционно-чувствительный детектор 

используется для подсчета электронов, испускаемых под разными углами излуче-

ния.  

Ключевым элементом прибора является анализатор энергии. Термин "энер-

гия связи" часто используется в XPS-анализах, и поэтому очень важно уточнить 

его значения. Во-первых, подчеркивается, что в основном состоянии атома, элек-

троны не обладают какими-либо определенными энергиями, которые могли бы 

быть присвоены исключительно им, чтобы считаться их энергией связи 

[76]. Вместо этого полная энергия системы одновременно распределяется между 
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всеми ее компонентами. Следовательно, неверно рассматривать конкретные по-

ложения пиков, полученные в результате XPS-анализа, как прямую меру индиви-

дуальной энергии (энергии связи), связанной с электронами, занимающими дан-

ный уровень ядра. Следует скорее относиться к измеренным значениям энер-

гии связи (оценивается по положению пиков), как разница между полной энерги-

ей положительного иона после того, как произошла фотоионизация (путем испус-

кания электрона с рассматриваемого уровня ядра) и полной энергии атома в ос-

новном состоянии. 

Существенной значимостью XPS в современных исследованиях является 

его способность предоставлять информацию о химической связи. На заре разви-

тия метода XPS иногда – а в некоторых сообществах до сих пор – называли элек-

тронной спектроскопией для химического анализа (ESCA) [77]. Уже в 1950-х го-

дах было осознано, что изменения в конфигурации валентных электронов, возни-

кающие в результате образования химических связей, оказывают прямое и изме-

римое влияние на положение пиков на уровне ядра, присвоенных соответствую-

щим атомам [78]. Чем выше плотность отрицательного заряда на атоме, тем выше 

кинетическая энергия фотоэлектронов, которые происходят с его основных уров-

ней, и тем ниже энергия связи соответствующих пиков в спектре. Явление сдвига 

пика, вызванное изменением химической среды, называется химическим сдвигом 

[79]. 

Основное уравнение XPS (1) может быть непосредственно применено толь-

ко для анализов, выполняемых в газовой фазе. В этом случае кинетическая энер-

гия фотоэлектронов не изменяется на пути к детектору, следовательно, уровень 

вакуума (E0), соответствующий энергии свободного электрона в состоянии покоя 

и находящийся на полубесконечном расстоянии от рассматриваемой системы, 

служит естественным эталонным уровнем (“0 эВ” по шкале энергий связи) 

[80,81].Ситуация для твердофазных образцов заметно отличается из-за того, что 

испускаемые фотоэлектроны должны преодолевать  потенциальный барьер на по-

верхности, это соответствует разности энергий между уровнем Ферми  и уровнем 

вакуума. В таких случаях EF, который в соответствии с уравнением Ферми–
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Дирака обозначает энергию, при которой выше абсолютного нуля вероятность 

обнаружения электрона равна ½, обеспечивает более рациональный и удобный 

контрольный уровень. 

 Предполагается, что образец и спектрометр находятся в хорошем электри-

ческом контакте, это означает, что имеется достаточное количество свободных 

носителей заряда, доступных с обеих сторон контакта, и заряды могут свободно 

перемещаться по интерфейсу. Изменение количества электронов, поступающих 

на детектор, в зависимости от их кинетической энергии несет важную информа-

цию об образце. Традиционно построенные, как функция энергии связи, спектры 

XPS обычно состоят из многочисленных, часто перекрывающихся, пиков различ-

ной формы и интенсивности, которые, если не разрешены полностью, описыва-

ются как плечи, горбы или сателлиты [82]. Причиной такого множества спек-

тральных характеристик является то, что в анализируемом образце происходят 

многочисленные физические явления либо до, либо после фотоионизации. Часто 

в литературе по XPS говорится об эффектах начального и конечного состоя-

ний соответственно. 

Ультрафиолетовая фотоэлектронная спектроскопия (UPS) основана на тех 

же принципах, что и XPS, но работает с использованием низкоэнергетического 

ультрафиолетового возбуждения вместо рентгеновского возбуждения. Вместо 

возбуждения остовных электронов ультрафиолетовый свет возбуждает переходы 

валентных электронов, предоставляя информацию об электронной структуре по-

лупроводника и абсолютной энергии максимума его валентной зоны .  

Информация, полученная от UPS, может быть дополнена обрат-

ной фотоэмиссионной спектроскопией (IPES), методом, при котором электроны с 

четко определенной энергией бомбардируют образец и соединяются с состояни-

ями внутри зоны проводимости. Эти электроны впоследствии распадаются на бо-

лее низкоэнергетические состояния в зоне проводимости; некоторые из этих про-

цессов распада сопровождаются испусканием фотонов, которые измеряются ана-

лизатором. В то время как UPS дает информацию о валентной зоне, IPES дает 

информацию о зоне проводимости. Таким образом, объединение наборов данных 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/photoelectron
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/valence-band
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/photoemission
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/inverse-photoemission-spectroscopy
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UPS и IPES, часто наряду с моделированием и расчетами, дает полную картину 

плотности состояний вблизи экстремумов зон и их абсолютных энергий [75].  

Однако, как и XPS, UPS и IPES очень чувствительны к поверхности; поэтому 

необходимо проявлять большую осторожность, чтобы избежать загрязнения по-

верхностей. Как и XPS, UPS также требует точного выравнивания начала спек-

тра.  

Многие модификации оксида цинка обладают слишком высокими изоляци-

онными свойствами, чтобы их можно было точно измерить в сыпучих материалах 

(например, в образцах порошка и кристаллов); вместо этого измерения должны 

проводиться на тонкопленочных образцах, нанесенных на подложки с достаточ-

ной проводимостью (например, ITO, FTO), чтобы уменьшить эффекты заряда. 

Ультрафиолетовая фотоэлектронная спектроскопия , использующая фотоны низ-

кой энергии (обычно He, 21,2 эВ, и HeII, 40,8 эВ), полезна для изучения валент-

ных зонных структур и электронных свойств многих материалов и для подтвер-

ждения результатов расчетов зонной структуры. Хотя UPS имеет высокое энерге-

тическое разрешение, спектр представляет собой свертку состояний валентной 

(заполненной) зоны и зоны проводимости (пустой), последние из которых обу-

словлены фотовозбуждением валентных электронов в зону проводимости. С дру-

гой стороны, XPS показывает истинную плотность состояний, так что спектры 

валентной зоны XPS легко понять, и они были недавно измерены во многих обла-

стях, даже если энергетическое разрешение не такое высокое. 

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия ранее использовалась для 

исследования электронной структуры ZnO [83,84]. Рентгеновский фотоэлектрон-

ный спектр оксида цинка, в отличие от других оксидов 3d -переходных металлов, 

характеризуется низким положением 3d-полосы, которая находится на расстоя-

нии 3 эВ от нижней части валентной O2p-полосы. В связи с этим в некоторых 

теоретических работах 3d-электроны рассматриваются как электроны ядра, не 

участвующие в ковалентной связи цинка и кислорода [85,86]. 

Результаты, полученные Цвикером и Якоби [87], имеют большое значение 

для развития идей о природе химическая связь в оксиде цинка; эти авторы 
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наблюдали тонкую структуру 3d-пика в УФ фотоэлектронных спектрах с угло-

вым разрешением с (1010) поверхности ZnO. Было отмечено, что расщепление, 

составляющее 0,8 эВ, намного больше значения, которое может быть получено с 

учетом спин-орбитального взаимодействия или в случае расщепления в поле ли-

гандов тетраэдрического кристалла. Прямое взаимодействие маловероятно из-за 

большого расстояния (3,25 Å) между соседними атомами Zn. Цвикер и Якоби по-

ставили вопрос о возможности взаимодействия 3d-электронов цинка через 2p-

электроны кислородной среды и необходимость расчетов электронной структуры 

ZnO с использованием расширенного s, p, d-базиса.  

Расчеты зонной структуры с включением Zn3d-электронов в качестве ва-

лентных электронов были выполнены в работах [88, 89]; было получено значи-

тельное перемешивание Zn3d- и O2p-состояний, указывающее на участие Zn3d-

орбиталей в ковалентной связи атомов Zn и O. 

Экспериментальным методом, который может дать "почувствовать" уча-

стие 3d-состояний в образовании связи с кислородом и присутствие p–d-

смешанных орбиталей в валентной зоне является метод фотоэлектронной спек-

троскопии с варьированием энергии фотонов в широком диапазоне. Комбинация 

методов XPS и UPS позволяет использовать зависимость сечений фотоионизации 

различных орбиталей от энергии падающих квантов. Когда энергия фотона изме-

няется, сечения ионизации O2p- и Zn3d-орбиталей (σO2p и σOZn3d) изменяются по-

разному. Они сопоставимы по величине при hv = 60 эВ, то при при hv = 1253,6 эВ 

σO2p  << σOZn3d [75], и примесь Zn3d-орбиталей должно влиять на форму валентной 

зоны и соотношение интенсивностей Zn3d- и O2p-полос. 
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2.2 Исследование образцов методом растровой электронной микроскопии  

 

Структура поверхности образцов была исследована с помощью растрового 

электронного микроскопа VEGA 3 SBH (TESCAN, Чехия) в режиме отраженных 

электронов. 

На рисунке 2 представлены микрофотографии всех синтезированных об-

разцов, полученные методом растровой электронной микроскопии. 

 

а – термообработка 90 минут; б – термообработка 180 минут;  

в – термообработка 270 минут; г – комбинированная 90 минут;  

д – комбинированная 180 минут; е – комбинированная 270 минут  

Рисунок 2– Микрофотографии, полученные методом растровой  

электронной микроскопии 
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Анализ изображений говорит о разных механизмах сборки ветвей материа-

ла при использовании методик термической и добавочной ультрафиолетовой об-

работок. Остановимся подробнее на термической обработке тонкопленочного ма-

териала при 180 ºС при различных ее продолжительностях. Прежде всего, стоить 

отметить, что структура материала представляет собой ветвистые агрегаты с 

плотной центральной областью, контактирующие друг с другом на периферии. 

Размер данных агрегатов при минимальном времени обработки 90 минут состав-

ляет 20-30 мкм и имеет тенденцию к увеличению с ростом времени нагрева: при 

его продолжительности 180-270 минут размер агрегата превышает 50 мкм. Все 

представленные агрегаты по своей структуре состоят из ветвей, средний диаметр 

которых возрастает с увеличением продолжительности термообработки. Меха-

низм роста настоящих ветвей хорошо известен и связан с формированием лаби-

ринтных структур из доперколяционных фрагментов, выросших в золе, претер-

певшем спинодальный распад. Более подробно с закономерностями формирова-

ния данных структур подробно можно ознакомиться в данной статье [91]. 

Укрупнение ветвей и соответствующий ему рост агрегатов связан, вероят-

но, с замедленной диффузией в конденсированной фазе и поглощением малых 

ветвей большими, что приводит к укрупнению ветвей.  

Структура образцов, полученных с комбинированной термической и УФ 

обработкой, существенно отличается от пленок, полученных без дополнительной 

УФ активации. Прежде всего, образцы имеют более однородную ветвистую 

структуру, в которой нет возможности выделить отдельные микроскопические 

агрегаты. Вероятно, это связано с блокированием процесса сборки агрегатов за 

счет разрушения химических связей, формирующихся за счет самосборки жест-

ким ультрафиолетовым излучением. Не исключен также распад ядер, собранных 

по механизмам диффузионно-лимитированной агрегации на ранних этапах созре-

вания золя, предшествующих нанесению его на подложку. 
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2.3 Исследование образцов методом рентгеновского фазового анализа 

 

На рисунке 3 представлен фрагмент дифрактограммы пленок в диапазоне 

углов 2θ = 31 – 35 º. 

 

Рисунок 3 – Фрагмент дифрактограммы пленок в диапазоне углов             

2θ = 31 – 35⁰  

 

Указанные на рисунке 3 рефлексы соответствуют фазе ZnO типа вюрцит и 

отображают семейства плоскостей (100) и (002) [92]. Следов других фаз, кроме 

вюрциата, потенциально принадлежащих пленке, обнаружено не было. 

Анализ уширения рефлексов позволил рассчитать средний размер кристал-

литов пленки по уравнению Шерера [93]:  

λ

βcosθ

K
D 

 ,                                                         (2) 

где K – фактор формы (K ≈ 0,9); λ – длина волны рентгеновского излучения, 

м; D – размер области когерентного рассеяния (ОКР), м ; θ – угол дифракции. 

Рассчитанные данные находятся в таблице 1. 
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Таблица 1– Результаты расчета параметров образцов  

Параметры Термообработка Комбинированная 

90 мин 180 мин 270 мин 90 мин 180 мин 270 мин 

D, нм 10,5 9,5 9,6 - 6,7 8,0 

ε, эВ 3,15 3,16 3,16 3,16 3,15 3,13 

 

2.4 Анализ влияния времени комбинированного отжига на структуру и      

фазовый состав образцов   

 

Из таблицы 1 видно, что для образцов, полученных посредством термиче-

ского нагрева, средний размер кристаллита находится в диапазоне 9,5 – 10,5 нм и 

практически не зависит от времени обработки. 

Из представлений о протекании золь-гель процессов хорошо известно, что 

рост ядер, являющихся базовой структурной единицей сборки материала на более 

высоких уровнях иерархии, происходит на ранних этапах созревания золей. Для 

перестройки структуры ядер необходима некоторая энергия, которой недостаточ-

но при термическом нагреве 180 ºС. В связи с этим, несмотря на эволюцию 

структуры поверхности в ходе нагревания образца, которую видно на результатах 

растровой микроскопии, сборка агрегатов на высоком иерархическом уровне 

происходит из одних и тех же ядер, не претерпевающих изменение с течением 

времени. В связи с этим возникает практически идентичные картины дифракции 

рентгеновских лучей при всех 3 временах термической обработки. 

Иная картина возникает при комбинации термической и УФ обработок. 

Образцы, обработанные при 90 минутах, имеют рентгеноаморфную структуру, 

что указывает на размер кристаллитов, не превышающий 1 нм. С ростом времени 

обработки наблюдается формирование кристаллитов размером 7 – 8 нм. Рассмот-

рим эволюцию кристаллической структуры образцов более подробно. Хорошо 

известно, что на этапе созревания агрегатов золь-гель процессов ядра представ-

ляют собой катионы цинка, связанные кислородными мостиками, другими груп-

пировками, в том числе органическими. Также на поверхности частицы присут-
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ствуют различные функциональные группы и фрагменты исходных веществ: -

СH3; -NH2; -COOH и т.д. 

При воздействии УФ излучения на материал с этой структурой, происходит 

разрыв химических связей, за счет которого возможно удаление органических 

групп, разделение агрегатов, сформированных на ранних этапах созревания, на 

более мелкие, но имеющее достаточно совершенную кристаллическую структу-

ру. Дифрактометрически они определяются, как рентгеноаморфные, то есть их 

размер не превышает 1 нм. Следует также отметить, что в этих кристаллитах ма-

лого размера могут происходить фотокаталитические процессы, приводящие к 

очистке поверхности последних и возможности ориентированного их объедине-

ния. Увеличение времени комбинированной обработки приводит к агломерации 

ядер и формированию более крупных монокристаллов: при временах 180 и 270 

минут средний размер кристаллитов соответствует 7 и 8 нм соответственно. 





 

     
 
 
 

 

ПГУ 2.  11.03.04.  018 ПЗ  

 
 
 

Лист 

     
32 

Изм. Лист № докум. Подпись Дата 

 

 

 

Рисунок 4 – Спектры поглощения образцов, полученных  

при термообработке 

 

 

Рисунок 5 – Спектры поглощения образцов, полученных  

при комбинированной обработке 
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Анализ результатов показывает, что продолжительность термического воз-

действия слабо влияет на оптическую ширину запрещенной зоны, ее значение со-

ставляет 3,15-3,16 эВ. Это коррелирует с нашими представлениями о формирова-

нии ядер нанокристаллов на этапах созревания золя, предшествующих нанесению 

его на подложку, и слабому влиянию на них при изменении времени термической 

обработки. 

Рост времени комбинированной обработки, напротив, приводит к монотон-

ному уменьшению оптической ширины запрещенной зоны от 3,16 до 3,13 эВ. 

При условии укрупнения монокристаллов это говорит о росте его дефектности и 

формировании разрешенных состояний в запрещенной зоне. Это, вероятно, про-

исходит при укрупнении наночастиц и «зашивании» в их объем примесей и де-

фектов, содержащихся на поверхности их предшественников. 

 

3.2 Исследование влияния условий получения образцов на зонную  

структуру 

 

На рисунке 6 показаны результаты исследования ультрафиолетовой фото-

электронной спектроскопии для образцов, полученных при термообработке с ис-

пользованием рентгеновского фотоэлектронного спектрометра Escalab 250Xi 

 

Рисунок 6 – Результаты UPS образцов, при термообработке 
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На рисунке 7 показаны результаты исследования ультрафиолетовой фото-

электронной спектроскопии для образцов, полученных при комбинированной об-

работке с использованием рентгеновского фотоэлектронного спектрометра Esca-

lab 250Xi 

 

Рисунок 7 – Результаты UPS образцов, при комбинированной обработке 

 

Используя данные УФЭС можно получить данные о зонной структуре (ри-

сунок 8). 

Чтобы получить данные о структуре, необходимо, аппроксимировать пря-

мой линией часть второго пика, уходящего в ноль, до пересечения с осью абс-

цисс. Необходимо провести перпендикуляр, который пересекается с этой линией. 

Полученное значение является энергией соответствующей потолку валентной зо-

ны EV.Уровень Ферми соответствует нулю энергии. Для получения энергии соот-

ветствующей дну зоны проводимости EС, необходимо, на координатной прямой, 

от значения потолка валентной зоны EV , отложить значение запрещенной зоны, 

взятое из таблицы 1. Для определения энергии, соответствующей уровню вакуу-

ма E0, необходимо аппроксимировать левую часть первого пика, до пересечения с 

осью абсцисс, опущенный перпендикуляр будет соответствовать данному уров-

ню. 
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Рисунок 8 – Результаты UPS образца, при термообработке 90 мин.  

с указанием параметров  EV, EС, E0,ΔEg, EF 

 

Используя ранее описанный алгоритм, были вычислены и занесены в таб-

лицу 2 данные по уровням энергий зонной структуры образцов. 

 

Таблица 2 – Данные по параметрам зонной структуры образцов 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Для большей наглядности изменения энергии Ферми, необходимо, произ-

вести сдвиг, за 0 энергии отсчета взята EС (рисунок 9). 

Образец EV, эВ ΔEg ,эВ EC, эВ E0, эВ 

Термообработка 90 мин. 2.15 3.15 1 13.2 

Термообработка 180 мин. 2.4 3.16 0,76 13.0 

Термообработка 270 мин. 2.6 3.16 0,56 13.4 

Комбинированная 90 мин. 2.6 3.16 0,56 13.05 

Комбинированная 180 мин. 2.65 3.15 0,5 13.3 

Комбинированная 270 мин. 2.55 3.13 0,48 13.0 
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1– Термообработка 90 мин.; 2–Термообработка 180 мин.;  

3 – Термообработка 270 мин; 4 – Комбинированная 90 мин.;  

5 – Комбинированная 180 мин..; 6 – Комбинированная 270 мин. 

Рисунок 9 – Влияние термообработки и комбинированной обработки на  

положения энергии Ферми относительно дна зоны проводимости  

 

Время комбинированной обработки практически не влияет на положение 

уровня Ферми образцов относительно дна зоны проводимости, его величина со-

ставляет 0,56 – 0,48 эВ.  Увеличение времени термической обработки способ-

ствует монотонному приближению уровня Ферми к дну зоны проводимости в 

диапазоне энергий 1,0 – 0,56 эВ. 

Это позволяет сделать вывод, что концентрация электронов (все образцы n-

типа) практически не меняется с течение комбинированной обработки, а увели-

чение продолжительности термического отжига приводит к её росту, причём че-

рез 270 мин.  её величина сравнивается с величиной для образцов, обработанных 

комбинированно в течение 90 мин. Это предоставляет возможность трёхкратного 

сокращения времени низкотемпературного отжига при его комбинации с допол-

нительным воздействием ультрафиолетового облучения  для достижения тех же 

электрофизических и физико-химических параметров плёнок ZnO.
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Биологические вредные производственные факторы в данном помещении 

отсутствуют.  

К психологически вредным факторам, воздействующим на работника лабо-

ратории в течение его рабочей смены можно отнести следующие: 

– нервно - эмоциональные перегрузки; 

– умственное напряжение; 

– перенапряжение зрительного анализатора. 

Рассмотрим эти факторы более подробно. 

 

4.2 Микроклимат рабочей зоны работника лаборатории 

 

Рабочее место работника лаборатории должно удовлетворять следующим 

нормам: 

1.Общие требования безопасности. 

2.Санитарные нормы СН 2.2.4/2.1.8.562–96. 

3.СанПиН 2.2.2/2.4.1340–03, поскольку используется ПЭВМ. 

4.Освещению СНиП 23–05–95. ГОСТ Р МЭК 61140–2000. 

5.“Защита от поражения электрическим током. ГОСТ Р МЭК 60536–2–2001. 

6.“Классификация электротехнического и электронного оборудования по 

способу защиты от поражения электрическим током". ГОСТ 14254-96. 

7.Степени защиты, обеспечиваемые оболочками. СНиП 23–05–95. 

8.Строительные нормы и правила Российской Федерации. 

Микроклимат производственных помещений - это климат внутренней сре-

ды этих помещений, который определяется действующими на организм человека 

сочетаниями температуры, влажности и скорости движения воздуха. 

Лаборатория является помещением І категории (выполняются легкие физи-

ческие работы), поэтому должны соблюдаться следующие требования: 

– оптимальная температура воздуха– 22 С (допустимая - 20-24 С); 

– оптимальная относительная влажность – 40 - 60% (допустимая - не более 

75%); 
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– скорость движения воздуха не более 0.1м/с.  

Для создания и автоматического поддержания в лаборатории независимо от 

наружных условий оптимальных значений температуры, влажности, чистоты и 

скорости движения воздуха, в холодное время года используется водяное отопле-

ние, в теплое время года применяется кондиционирование воздуха. Кондиционер 

представляет собой вентиляционную установку, которая с помощью приборов 

автоматического регулирования поддерживает в помещении заданные параметры 

воздушной среды. 

 

4.3 Освещение рабочего места. Воздействие шума на работника  

лаборатории. Защита от шума 

 

Оборудование рабочего места должно удовлетворять нормам по освещен-

ности рабочего места (СНиП 23–05–95 Естественное и искусственное освеще-

ние.) 

Работа, выполняемая с использованием вычислительной техники и лабора-

торных приборов, использующие экран для отображения информации, имеют 

следующие недостатки: 

– вероятность появления прямой блесткости;   

– ухудшенная контрастность между изображением и фоном; 

– отражение экрана. 

В связи с тем, что естественное освещение слабое, на рабочем месте долж-

но применяться также искусственное освещение.  

В помещениях с низким уровнем общего шума, каким является лаборато-

рия, источниками шумовых помех могут стать вентиляционные установки, кон-

диционеры, различные механические приводы или периферийное оборудование 

для ЭВМ (плоттеры, принтеры и др). Длительное воздействие этих шумов отри-

цательно сказываются на эмоциональном состоянии персонала.  
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Согласно ГОСТ 12.1.003-83 ССБТ эквивалентный уровень звука не должен 

превышать 50 дБ. Для того, чтобы добиться этого уровня шума рекомендуется 

применять звукопоглощающее покрытие стен.  

В качестве мер по снижению шума можно предложить следующее: 

– облицовка потолка и стен звукопоглощающим материалом (снижает шум 

на 6-8 дБ); 

– экранирование рабочего места (постановкой перегородок, диафрагм); 

– установка в компьютерных помещениях оборудования, производящего 

минимальный шум; 

– рациональная планировка помещения. 

Защиту от шума следует выполнять в соответствии с ГОСТ 12.1.003-03, а 

звукоизоляция ограждающих конструкций должна отвечать требованиям Сани-

тарных норм СН 2.2.4/2.1.8.562–96 "Шум на рабочих местах, в помещениях жи-

лых, общественных зданий ". 

 

4.4 Опасность повышенного уровня напряженности электромагнитного  

поля 

 

Электромагнитные поля, характеризующиеся напряженностями электри- 

ческих и магнитных полей, наиболее вредны для организма человека. Основным 

источником этих проблем, связанных с охраной здоровья людей, использующих в 

своей работе автоматизированные информационные системы на основе персо- 

нальных компьютеров,  являются  дисплеи (мониторы), особенно дисплеи с 

электронно-лучевыми трубками. Они представляют собой источники наиболее 

вредных излучений, неблагоприятно влияющих на здоровье работника.  

ПЭВМ являются источниками таких излучений как: 

– мягкого рентгеновского; 

– ультрафиолетового 200-400 нм; 

– видимого 400-700 нм; 

– ближнего инфракрасного 700-1050 нм; 
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– радиочастотного З кГц-30 МГц; 

– электростатических полей. 

Ультрафиолетовое излучение полезно в небольших количествах, но в 

больших дозах приводит к дерматиту кожи, головной боли, рези в глазах. 

Инфракрасное излучение приводит к перегреву тканей человека (особенно 

хрусталика глаза), повышению температуры тела. Уровни напряженности 

электростатических полей должны составлять не более 20 кВ/м. Поверхностный 

электростатический потенциал не должен превышать 500В. При повышенном 

уровне напряженности полей следует сократить время работы за компьютером, 

делать пятнадцатиминутные перерывы после каждых полутора часов работы и 

применять защитные экраны. Защитный экран, изготовляемый из мелкой сетки 

или стекла, собирает на себе электростатический заряд. Для снятия заряда экран 

монитора заземляют. Проблему повышенного электромагнитного поля можно 

решить кардинально – использовать жидкокристаллические мониторы, но из-за 

их дороговизны их внедрение происходит медленно. 

Может возникнуть опасность по уровням напряженности электромагнитно-

го поля. На расстоянии 5-10 см от экрана и корпуса монитора уровни напряжен-

ности могут достигать 140 В/м  по электрической составляющей, что значительно 

превышает допустимые значения СанПиН 2.2.4.1191-03 "Электромагнитные поля 

в производственных условиях" 

Для предупреждения внедрения опасной техники все дисплеи должны про-

ходить испытания на соответствие требованиям безопасности (например, между-

народные стандарты MRP 2, TCO 99). 

 

4.5 Электробезопасность 

 

Питание лабораторных измерительных комплексов и ПЭВМ осуществляет-

ся от трехфазной сети напряжением 220 В и частотой 50 Гц с заземленной 

нейтралью. Помещение лаборатории, согласно ПУЭ 1.1.13, относится к помеще-

ниям без повышенной опасности: влажность воздуха менее 75%, нормальная 
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температура воздуха, отсутствие технологической токопроводящей пыли, отсут-

ствие токопроводящих полов, и отсутствие возможности одновременного при-

косновения к корпусу измерительных комплексов или ПЭВМ и металлическим 

конструкциям, имеющим соединение с землей. 

Электробезопасность в помещении лаборатории обеспечивается техниче-

скими способами и средствами защиты, а также организационными и техниче-

скими мероприятиями. 

Основные причины поражения человека электрическим током на рабочем 

месте: 

1.Прикосновение к металлическим нетоковедущим частям (корпусу, пери-

ферии компьютера), которые могут оказаться под напряжением в результате по-

вреждения изоляции. 

2.Нерегламентированное использование электрических приборов. 

3. Отсутствие инструктажа сотрудников по правилам электробезопасности. 

Для защиты от поражения электрическим током все токоведущие части за-

щищены от случайных прикосновений кожухами. 

Электробезопасность обеспечивается в соответствии с ГОСТ Р МЭК 

61140–2000 “Защита от поражения электрическим током. Общие положения по 

безопасности, обеспечиваемой электрооборудованием и электроустановками в их 

взаимосвязи”. Опасное и вредное воздействие на людей электрического тока про-

является в виде электротравм и профессиональных заболеваний. 

Так как все токоведущие части установок изолированы, то случайное при-

косновение к токоведущим частям исключено. 

В лаборатории используется трехфазная сеть с заземленной нейтралью. За-

нуление корпусов установок, источников питания, корпуса ЭВМ обеспечено под-

ведением зануляющей жилы к питающим розеткам. Сопротивление заземления 4 

Ом, согласно ПУЭ для электроустановок с напряжением до 1000 В. 

Основным организационным мероприятием является инструктаж и 

обучение безопасным методам труда, а так же проверка знаний правил 
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безопасности и инструкций в соответствии с занимаемой должностью 

применительно к выполняемой работе. 

При проведении незапланированного и планового ремонта лабораторной 

техники выполняются следующие действия: 

– отключение установки от сети; 

– отключение установки от сторонних источников тока; 

– проверка отсутствия напряжения.  

После выполнения этих действий проводится ремонт неисправного 

оборудования. Если ремонт проводится на токоведущих частях, находящихся под 

напряжением, то выполнение работы проводится не менее чем двумя лицами с 

применением электрозащитных средств. 

 

4.6 Пожаробезопасность 

 

Степень огнестойкости зданий принимается в зависимости от их назначе-

ния, категории по взрывопожарной и пожарной опасности, этажности, площади 

этажа в пределах пожарного отсека. Пожаро- и взрывобезопасность должны 

обеспечиваться ГОСТ 12.1.004–91 "Пожарная безопасность. Общие требования". 

Здание, в котором находится лаборатория, по пожарной опасности строительных 

конструкций относится к категории K1 (малопожароопасное), поскольку здесь 

присутствуют горючие (книги, документы, мебель, оргтехника и т.д.) и труд-

носгораемые вещества (сейфы, различное оборудование и т.д.), которые при вза-

имодействии с огнем могут гореть без взрыва. (НПБ 105–95 Определение катего-

рий помещений и зданий по взрывопожарной и пожарной опасности). 

По конструктивным характеристикам здание можно отнести к зданиям с 

несущими и ограждающими конструкциями из естественных или искусственных 

каменных материалов, бетона или железобетона, где для перекрытий допускается 

использование деревянных конструкций, защищенных штукатуркой или трудно-

горючими листовыми, а также плитными материалами. Следовательно, степень 

огнестойкости здания можно определить, как третью (III). 
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Помещение лаборатории по функциональной пожарной опасности относит-

ся к классу Ф 4.2 – высшие учебные заведения, учреждения повышения квалифи-

кации. 

Пожар в лаборатории, может привести к очень неблагоприятным послед-

ствиям (потеря ценной информации, порча имущества, гибель людей и т.д.), по-

этому необходимо: выявить и устранить все причины возникновения пожара; 

разработать план мер по ликвидации пожара в здании; план эвакуации людей из 

здания. 

Причинами возникновения пожара могут быть: 

– неисправности электропроводки, розеток и выключателей, которые могут 

привести к короткому замыканию или пробою изоляции; 

– использование поврежденных (неисправных) электроприборов; 

– использование в помещении электронагревательных приборов с откры-

тыми нагревательными элементами; 

– возникновение пожара вследствие попадания молнии в здание; 

– возгорание здания вследствие внешних воздействий; 

– неаккуратное обращение с огнем и несоблюдение мер пожарной безопас-

ности. 

Пожарная профилактика представляет собой комплекс организационных и 

технических мероприятий, направленных на обеспечение безопасности людей, на 

предотвращении пожара, ограничение его распространения, а также создание 

условий для успешного тушения пожара. Для профилактики пожара чрезвычайно 

важна правильная оценка пожароопасности здания, определение опасных факто-

ров и обоснование способов и средств пожаропредупреждения и защиты. 

Одно из условий обеспечения пожаробезопасности – ликвидация возмож-

ных источников воспламенения. 

В лаборатории источниками воспламенения могут быть: 

– неисправное электрооборудование, неисправности в электропроводке, 

электрических розетках и выключателях. Для исключения возникновения пожара 
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по этим причинам необходимо вовремя выявлять неисправности, проводить пла-

новый осмотр и своевременно устранять все неисправности; 

– неисправные электроприборы. Необходимые меры для исключения пожа-

ра включают в себя своевременный ремонт электроприборов, качественное ис-

правление поломок, не использование неисправных электроприборов; 

– обогревание помещения электронагревательными приборами с открыты-

ми нагревательными элементами. Открытые нагревательные поверхности могут 

привести к пожару, так как в помещении находятся бумажные документы и спра-

вочная литература в виде книг, пособий, а бумага – легковоспламеняющийся 

предмет. В целях профилактики пожара нельзя использовать открытые обогрева-

тельные приборы в помещении лаборатории; 

– короткое замыкание в электропроводке. В целях уменьшения вероятности 

возникновения пожара вследствие короткого замыкания необходимо, чтобы элек-

тропроводка была скрытой; 

– попадание в здание молнии. В летний период во время грозы возможно 

попадание молнии, вследствие чего возможен пожар. Во избежание этого реко-

мендуется установить на крыше здания молниеотвод; 

– несоблюдение мер пожарной безопасности и курение в помещениях, для 

этого не предназначенных, также может привести к пожару. Для устранения воз-

горания в результате курения в помещении лаборатории нужно категорически за-

претить курение, а разрешить только в строго отведенном для этого месте.  

В целях предотвращения пожара необходимо проводить с инженерами, ра-

ботающими в лаборатории, противопожарный инструктаж, на котором ознако-

мить работников с правилами противопожарной безопасности, а также обучить 

использованию первичных средств пожаротушения. 

В случае возникновения пожара необходимо отключить электропитание, 

вызвать по телефону пожарную команду, эвакуировать людей из помещения со-

гласно плану эвакуации, и приступить к ликвидации пожара огнетушителями. 

При наличии небольшого очага пламени можно воспользоваться подручными 

средствами с целью прекращения доступа воздуха к объекту возгорания. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В ходе выполнения выпускной квалификационной работы были достигну-

ты следующие результаты: 

1. Разработана модифицированная методика получения тонких нанострук-

турированных покрытий для устройств гибкой электроники.  

2. Обеспечена возможность получения кристаллических пленок при темпе-

ратурах, не превышающих 180 оС с дополнительным УФ воздействием в процес-

се синтеза.  

3. Исследованы образцы методами растровой электронной микроскопии, 

рентгеновского фазового анализа, оптической спектроскопии в видимом и уль-

трафиолетовом диапазоне, ультрафиолетовой фотоэлектронной спектроскопии.  

4.Обеспечена возможность осаждения пленок на гибкие подложки. 

В работе исследована эволюция структурных электрофизических парамет-

ров наноструктурированных пленок оксида цинка, полученных золь-гель мето-

дом при термической обработке и комбинированной обработке, включающей 

термическое и УФ воздействия. Установлено, что использование термической 

обработки пленок приводит к формированию крупных агрегатов (20-30 мкм), 

имеющих тенденцию к укрупнению с увеличением продолжительности обработ-

ки, при этом структура материала на низком уровне иерархии, определяемая 

рентгеновским фазовым анализом, а также оптическая ширина запрещенной зоны 

практически не зависит от времени обработки. Вероятно, это связано с формиро-

ванием наночастиц материала, ответственных за эти свойства на этапах созрева-

ния золя, предшествующих его нанесению на подложки. Введение в систему до-

полнительного УФ облучения приводит к разрушению агрегатов, сформирован-

ных на ранних этапах, и формированию рентгеноаморфных частиц ZnO при об-

работки в течение 90 минут. Увеличение времени обработки приводит к «сшива-

нию» частиц, увеличению размеров монокристаллов и одновременному росту 

концентрации точечных дефектов, приводящих к уменьшению оптической ши-

рины запрещенной зоны. Таким образом, комбинированная УФ и термическая 
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обработки пленок позволяет, с одной стороны, формировать материал с нанокри-

сталлической структурой, а с другой стороны – управлять его дефектностью.  

Также установлено, что применение низкотемпературного отжига при его 

комбинации с дополнительным воздействием ультрафиолетового облучения   

трёхкратно сокращает время для достижения тех же электрофизических и физи-

ко-химических параметров плёнок ZnO, что и при 270 мин. термообработки. Эти 

результаты имеют перспективу применения при изготовлении термоэлектриче-

ских батарей, газовых сенсоров, катализаторов и фотокатализаторов. 
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заведующий кафедрой нано- и микроэлектроники Пензенского 

государственного университета Пронин Игорь Александрович 

Исследование проводящих наноструктурированных покрытий на 

основе оксида цинка для гибкой электроники



Цель: Исследовать проводящие наноструктурированные покрытия на основе 

оксида цинка для гибкой электроники

2



Методика синтеза 



Микрофотографии, полученные методом растровой электронной микроскопии

а – термообработка 90 минут; б – термообработка 180 минут; в – термообработка 270 минут; 

г – комбинированная 90 минут; д – комбинированная 180 минут; е – комбинированная 270 минут 



Фрагмент дифрактограммы пленок в диапазоне углов  2Θ = 31 – 35⁰ 

λ

βcosθ

K
D 

где K – фактор формы (K ≈ 0,9);

λ – длина волны рентгеновского

излучения, м; D – размер области

когерентного рассеяния (ОКР), м ;

θ – угол дифракции.

Уравнение Шерера



Спектры поглощения образцов, полученных при термообработке и комбинированной 

обработке 

Коэффициент пропускания: α=А(hν-ΔEg)
1/2,

где А–const

Зонная структура 

прямозонного 

полупроводника



Результаты расчета параметров образцов

Параметры Термообработка Комбинированная

90 мин 180 мин 270 мин 90 мин 180 мин 270 мин

D, нм 10,5 9,5 9,6 менее1 нм 6,7 8,0

ΔEg, эВ 3,15 3,16 3,16 3,16 3,15 3,13



Результаты UPS образцов, при термообработке и комбинированной обработке



Результат UPS образца, при термообработке 90 мин. с указанием параметров EV,

EС, E0,ΔEG, EF



Данные по параметрам  зонной структуры образцов

Образец EV, эВ ΔEg ,эВ EC, эВ E0, эВ

Термообработка 90 мин. 2.15 3.15 1 13.2

Термообработка 180 мин. 2.4 3.16 0,76 13.0

Термообработка 270 мин. 2.6 3.16 0,56 13.4

Комбинированная 90 мин. 2.6 3.16 0,56 13.05

Комбинированная 180 мин. 2.65 3.15 0,5 13.3

Комбинированная 270 мин. 2.55 3.13 0,48 13.0



Влияние термообработки и комбинированной обработки на 

положения энергии ферми относительно дна зоны проводимости 

1– Термообработка 90 мин.; 2–Термообработка 180 мин.; 

3 – Термообработка 270 мин; 4 – Комбинированная 90 мин.; 

5 – Комбинированная 180 мин..; 6 – Комбинированная 270 мин.



Сведения о публикациях 



Спасибо за внимание!


	ВКР студента группы 19 ПД 1 Сухова И.В.pdf
	отсканированные листы с подписями 
	ВКР студента группы 19 ПД 1 Сухова И.В
	ВКР студента группы 19 ПД 1 Сухова И.В
	отсканированные листы с подписями 
	ВКР студента группы 19 ПД 1 Сухова И.В
	отсканированные листы с подписями 
	ВКР студента группы 19 ПД 1 Сухова И.В
	ВКР студента группы 19 ПД 1 Сухова И.В
	отсканированные листы с подписями 
	ВКР студента группы 19 ПД 1 Сухова И.В
	отсканированные листы с подписями 
	ВКР студента группы 19 ПД 1 Сухова И.В
	отсканированные листы с подписями 
	ВКР студента группы 19 ПД 1 Сухова И.В
	отсканированные листы с подписями 
	отсканированные листы с подписями 
	отсканированные листы с подписями 
	ВКР студента группы 19 ПД 1 Сухова И.В
	отсканированные листы с подписями 
	отсканированные листы с подписями 
	отсканированные листы с подписями .pdf
	ВКР студента группы 19 ПД 1 Сухова И.В

	презентация для вкр.pdf

