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Плівки цинк оксиду з різним рівнем легування ітрієм синтезували на скляних підкладках за допомогою 

технології високочастотного магнетронного розпилення. Для вагових концентрацій Y: 0; 2,4; 3,9; 4,7 ваг. % 

були досліджені фотокаталітичні властивості плівок ZnO:Y. В результаті досліджень продемонстровано 

збільшення фотокаталітичної активності плівок при застосуванні легування ітрієм. Виявлено, що ZnO : Y 

3,9 ваг. % демонструє найвищу ефективність розкладання – 100 % за 80 хвилин, і найбільшу константу 

швидкості реакції 9,6 · 10-2 хв-1 серед усіх зразків. 
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Вступ 

Основною проблемою всього світу є забруднення 

води через низку причин, таких як неадекватне 

очищення стічних вод, промислові відходи, морські 

скидання, радіоактивні відходи, сільськогосподарські 

пестициди, тощо [1]. Забруднення води має 

негативний вплив на навколишнє середовище, а також 

може призвести до забруднення повітря, що 

спричинить дуже небезпечні наслідки для здоров'я 

людини. 

Фотокаталіз має великий потенціал щодо 

застосування для очищення води, оскільки 

реалізується з: низькими витратами на технологію, 

високою ефективністю видалення забруднюючих 

речовин і можливістю повторного використання. В 

останні роки все більша увага серед 

напівпровідникових матеріалів у гетерогенному 

фотокаталізі приділяється ZnO [2]. Крім того, при 

легуванні йонами металу ZnO було підтверджено 

посилення фотокаталітичної деградації органічних 

барвників. Існує велика кількість публікацій по 

фотокаталізу ZnO легованого різними металами [3-

11]. Але, незважаючи на великий потенційний 

практичний і фундаментальний інтерес, кількість 

публікацій, що стосуються фотокаталітичних 

властивостей легованих ітрієм плівок цинк оксиду, 

все ще залишається недостатньою [12-17]. Крім того, 

ми не знайшли публікацій, які б описували 

фотокаталітичні властивості легованих ітрієм тонких 

плівок ZnO, отриманих високочастотним (ВЧ) 

магнетронним розпиленням. Метод ВЧ 

магнетронного розпилення є одним з найкращих 

методів виготовлення тонких оксидних плівок. 

Перевагами методу є його придатність для розпилення 

високоплавких матеріалів, універсальність і низька 

вартість. Ефективність ВЧ магнетронного розпилення 

обумовлена високою активністю молекул газового 

компонента, що стимулюється дією ВЧ плазми [18]. 

Важливою особливістю процесу розпилення є те, що 

хімічний склад напиленої плівки зазвичай буде таким 

самим, як і мішені, з якої вона була напилена [19]. 

У цій роботі представлено результати впливу 

різних рівнів легування ітрієм (0; 2,4; 3,7; 4,7 ваг. %) 

на фотокаталітичні властивості тонких плівок ZnO. 

Плівки ZnO отримано на скляних підкладках за 
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допомогою технології ВЧ магнетронного розпилення. 

I. Матеріали і методи 

Плівки цинк оксиду з різним рівнем легування 

ітрієм наносили на скляні підкладки ВЧ 

магнетронним розпиленням в атмосфері аргону за 

робочого тиску газу 0,1 Па, потужності ВЧ генератора 

75 Вт, відстані між мішенню та підкладкою 60 мм, 

індукції магнітного поля 0,1 Тл і температури 

підкладки 300 °C. Мішень виготовили із спресованої 

суміші порошків ZnO (марки «хімічно чистий») та 

Y2O3 (марки «чистий»), взятих у відповідних 

пропорціях [18]. Час розпилення становив 1 годину. 

Згідно еліпсометричних досліджень товщина плівок 

становила приблизно 0,6 мкм. Морфологію поверхні 

зразків вивчали атомно-силовим мікроскопом Solver 

P47-PRO. 

Еліпсометричні вимірювання ex situ проводили 

серійним еліпсометром ЛEФ-3 M у стандартному 

компонуванні PCSA (поляризатор–компенсатор–

зразок–аналізатор). Джерелом світла був He–Ne лазер 

(λ = 632,8 нм). 

Для тестування фотокаталітичних властивостей 

усіх зразків ZnO легованих Y, метилоранж 

(C14H14N3NaO3S) був обраним моделлю органічного 

барвника. Досліджуваний зразок у вигляді пластинки 

розмірами 4,1 × 6 × 1 мм поміщали у стандартну 

кварцову кювету об’ємом 3,5 мл з водним розчином 

метилоражу (22 мг/л). Перед освітленням зразок 

занурювали в розчин метилоранжу (МО) приблизно 

на 20 год. у темряві для досягнення стану 

адсорбційно-десорбційної рівноваги. Потім розчин 

МО, що містив зразок, циклічно опромінювали кожні 

20 хв. протягом 2 год. кварцовою ртутною лампою 

ДРТ−125 (з потужністю 125 Вт в ультрафіолетовому 

та видимому діапазонах довжин хвиль світла, з якої в 

ультрафіолетовому діапазоні 220 - 400 нм – 70 Вт, і 

світловим потоком 1850 лм). Необхідна інтенсивність 

опромінення була досягнута шляхом зміни відстані 

між лампою і досліджуваним зразком. У цій роботі 

кювету з розчином МО із зразком розташовували на 

відстані 5 см від джерела світла.  

Оцінку фотокаталітичної ефективності проводили 

на основі спектрів оптичної густини на максимумі 

поглинання барвника (465 нм) за допомогою 

портативного оптоволоконного спектрометра 

AvaSpec-ULS2048L-USB2-UA-RS (Avantes BV, 

м. Апельдорн, Нідерланди). Цей спектрометр також 

використовувався для дослідження країв поглинання 

плівок ZnO : Y. Детектування світла в спектрометрі 

здійснювалося 2048-піксельним CCD детектором. 

Автоматизоване комп’ютерне керування 

спектрометром та оброблення спектрів здійснювалася 

з використанням спеціального програмного 

забезпечення (AvaSoft 8, м. Апельдорн, Нідерланди). 

II. Результати та обговорення 

Аналіз поверхні отриманих нелегованих і 

легованих ітрієм плівок ZnO проводили за допомогою 

атомно-силового мікроскопа (АСМ). На Рис. 1 

показано АСМ-зображення в масштабі 2×2 мкм2, які 

були використані для отримання 

середньоквадратичної шорсткості та середнього 

розміру зерна кожного легованого зразка. Як видно з 

Таблиці 1, спостерігалася тенденція до зменшення 

середнього розміру кристалітів із збільшенням 

концентрації ітрію. 

 

Таблиця 1 

Середньоквадратична шорсткість та середній розмір 

зерен для плівок ZnO:Y як функції концентрації ітрію 

Концентрація 

легування  

Y, ваг.% 

Середньоквадратична 

шорсткість,  

нм 

Середній 

розмір 

зерен,  

нм 

2,4 1,6 6,9 

3,9 0,8 6,7 

4,7 1,3 5,7 

 

Незважаючи на те, що на зображеннях (б, в) видно 

кілька більших зерен, їх кількість не є значною щоб 

впливати на загальний розподіл зерен і шорсткість 

поверхні. Але при вищій концентрації Y, згідно з 

даними літератури [18, 20-22], кількість більших зерен 

стає значною, тоді зростає середній розмір зерна та 

шорсткість, відповідно.  

Очікується, що вивчення оптичної забороненої 

зони зразка допоможе глибше зрозуміти 

фотокаталітичні властивості. На Рис. 2а зображено 

спектри поглинання нелегованої та легованих ітрієм 

 

a)    б)    в) 

Рис. 1. Тривимірні мікрофотографії атомно-силового мікроскопа, отримані для плівок ZnO:Y з різною 

концентрацією ітрію: (а) 2,4, (б) 3,9 та (в) 4,7 ваг. %. 
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плівок ZnO при кімнатній температурі. Можна 

помітити, що легування ітрієм значно впливає на 

оптичну поведінку плівок. Край поглинання плівок 

ZnO після легування зміщується в бік менших довжин 

хвиль світла. Прозорість у видимому діапазоні 

спектру максимальна для нелегованої плівки ZnO і 

дещо зменшується з введенням домішки Y. Ці 

результати добре узгоджуються з даними навединими 

в [21, 23]. 

Для оцінки оптичної забороненої зони (𝐸𝑔) були 

побудовані залежності спектрів поглинання в 

координатах (αhν) від hν на основі  співвідношення 

Тауса [18]:  

 

 𝑎ℎ𝑣 = 𝐵(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)
𝑟
 , (1) 

 

де 𝑎 – коефіцієнт поглинання, ℎ𝑣 – енергія фотона,  

B – константа, практично незалежна від енергії 

фотона, r може приймати значення 1/2, 2, 3/2 і 3, що 

відповідає дозволеним прямим, дозволеним 

непрямим, забороненим прямим і забороненим 

непрямим переходам, відповідно. 

У нашому випадку ми маємо справу з прямими 

дозволеними переходами (r = 1/2). Графіки 

залежності (αhν)2 від hν (Рис. 2б), також відомі як 

графіки Тауса, використовуються для розрахунку 

ширини забороненої зони фотокаталізаторів. 

𝐸𝑔 отримали в результаті перетину дотичної кривої 

поглинання з віссю Х. Значення оптичної забороненої 

зони для плівок ZnO:Y (0; 2,4; 3,9 і 4,7 ваг. % Y), 

становили 3,275 еВ, 3,28 еВ, 3,295 еВ і 3,28 еВ, 

відповідно. Збільшення забороненої зони при 

збільшенні рівня легування Y до 3,9 ваг. % можна 

пояснити ефектом Бурштейна–Мосса. Тобто, 

відбувається блакитний зсув енергій забороненої зони 

зі збільшенням концентрації йонів Y, подібний до 

зсувів рівня Фермі зі збільшенням концентрації носіїв, 

що блокує найнижчі рівні зони провідності та 

збільшує смугу [15]. Вище за 3,9 ваг. % оптична 

заборонена зона починає зменшуватися через «появу» 

енергетичних станів у забороненій зоні поблизу країв 

зони [18]. 

Вплив легування ітрієм на фотокаталітичні 

властивості вивчали проведенням серії експериментів 

з різними концентраціями домішок Y (0; 2,4; 3,9 та 

4,7 ваг. %) при однакових параметрах 

фотокаталітичного експерименту. На рисунку 3(a-г) 

показано фотокаталітичну деградацію МО за 100 

хвилин опромінення з використанням як 

фотокаталізаторів плівок ZnO та ZnO:Y (з 2,4; 3,9 та 

4,7 ваг. % ). 

На Рис. 4а показано зміну концентрації в 

залежності від часу опромінення з використанням 

різних фотокаталізаторів. Ефективність знебарвлення 

водного розчину МО можна розрахувати за 

співвідношенням [12]: 

 

 𝐸𝑓𝐷𝑒𝑐 =
𝐶0−𝐶𝑡

𝐶0
 × 100%  , (2) 

 

де 𝐶𝑡 – це відношення пікової інтенсивності, 

розраховане для різних зразків після додавання МО та 

опромінення ультрафіолетом протягом 20 хв., а 𝐶0 

встановлено на 100 для еталонної пікової 

інтенсивності, виміряної для розчину МО без будь-

якого опромінення. 

Ефективність розкладання барвника становила 

73,3; 92,8; 99,8 та 88,5 % для плівок ZnO з 

концентрацією Y: 0; 2,4; 3,9 та 4,7 ваг. % відповідно, 

за 60 хвилин УФ-опромінення (Рис. 4б). Як видно, 

фотокаталітична ефективність фотокаталізаторів ZnO, 

легованих Y, зростає зі збільшенням концентрації Y 

від 2,4 ваг. % до 3,9 ваг. %. Подальше збільшення 

концентрації Y призводило до зниження ефективності 

фотокаталізатора 

Ці результати добре узгоджуються з нашими 

даними по краю поглинання плівок ZnO:Y. До того 

моменту, поки виконується ефект Бурштейна–Мосса, 

тобто до того часу поки відбувається збільшення 

оптичної забороненої зони, доти відбувається 

покращення фотокаталітичних властивостей. Крім 

того, згідно зі статтею [14] ітрій відіграє значну роль 

  

a)      б) 

Рис. 2. Спектри поглинання за кімнатної температури плівок ZnO з різним рівнем легування (1: 0 ваг. %;  

2: 2,4 ваг. %; 3: 3,9 ваг. %; 4: 4,7 ваг. %), побудовані у координатах а) α від довжини хвилі та b) (αhν) від hν. 
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у зменшенні розміру наночастинок, що призводить до 

покращення фотокаталітичної активності. Як було 

показано вище, в отриманих легованих плівках ZnO 

спостерігалося зменшення середнього розміру зерен. 

За допомогою графічного методу було виявлено, 

що фотодеградація барвника з допомогою плівок ZnO 

та ZnO:Y відповідає кінетиці першого порядку [24]. 

На Рис. 5 зображено кінетику деградації МО під 

впливом УФ випромінювання за участі різних 

фотокаталізаторів. Значення констант швидкості 

реакції (k) для плівок ZnO:Y з концентрацією Y: 0; 2,4; 

3,9 та 4,7 ваг. % становлять 2,5 · 10−2 хв−1, 

a) 
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Рис. 3. Спектри поглинання водного розчину МО, зняті через кожні 20 хвилин опромінення лампою ДРТ-125 

протягом двох годин з використанням плівок ZnO з різним рівнем легування ітрієм: (а) нелегована плівка,  

(б) 2,4, ( в) 3,9 і (г) 4,7 ваг. %. 

 

   
а)        б) 

Рис. 4. Зміна концентрації в залежності від часу опромінення – а), ефективність деградації МО з 

використанням різних фотокаталізаторів – б). Для інтерполяції ефективності деградації використовували 

метод «Cubic spline». 
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3,5 · 10−2 хв−1, 9,6 · 10−2 хв−1 і 4,3 · 10−2 хв−1, 

відповідно. На Рис. 5б з метою візуалізації 

відмінностей значень констант швидкості реакції 

подано гістаграму для зразків з різною концентрацією 

ітрію. 

Виявлено позитивний вплив легування Y на 

фотокаталітичну активність отриманих плівок. 

Константа швидкості реакції для ZnO:Y з 3,9 ваг. % 

ітрію збільшилася більш ніж у три рази порівняно з 

нелегованим зразком. У роботі [14] ZnO:Y з 

концентрацією Y 4 ваг. % показав максимальну 

ефективність деградації серед усіх зразків. 

Збільшення ефективності  фоторозкладання барвника 

у [14] пов’язують із синергією між зменшенням 

розміру частинок і зменшенням значення Eg. У наших 

зразках також спостерігалося зменшення середнього 

розміру зерен, але найкращий результат був у випадку 

найбільшого значення Eg. Такі відмінності в 

фотокаталітичному механізмі можуть бути пов’язані 

зі зовсім іншим методом синтезу (плівки ZnO:Y 

отримано ВЧ магнетронним розпиленням). Parangusan 

та інші [15] повідомили, що найкращими 

фотокаталітичними властивостями володіє ZnO:Y 

12 мол. %, для якого значення блакитного зсуву є 

найбільшим. Автори прийшли до висновку, що 

легування Y призводить до блакитного зсуву смуг 

поглинання та збільшення поверхневих дефектів і 

кисневих вакансій. Результати досліджень дифракції 

Х-променів для характеризації плівок цинк оксиду з 

різним рівнем легування ітрієм демонструвалися нами 

у роботі [18]. Для усіх наших експериментальних 

зразків у спектрах дифракції Х-променів був 

присутній лише пік, що відповідає площині (002). 

Інших піків, які б могли асоціюватися з присутністю 

металічного ітрію чи його оксидів не було виявлено. 

У [25] для синтезованих плівок ZnO, отриманих 

методом ВЧ магнетронного розпилення з потужністю 

менше 200 Вт, пік (002) характеризувався наявністю 

значної кількості гідроксильних груп, приєднаних до 

решітки Zn. Під час фотокаталітичного процесу в ZnO 

гідроксильні групи на поверхні беруть активну участь 

в окисленні органічних сполук шляхом захоплення 

дірок (h+) з напівпровідника, що призводить до 

утворення гідроксильних радикалів. Збільшення 

вмісту гідроксидних груп на поверхні підвищує 

фотокаталітичну активність [26]. Ґрунтуючись на 

отриманих результатах і літературі, механізм 

посилення фотодеградації може бути пов’язаний із 

зменшенням середнього розміру зерен, а також із 

синергічним ефектом між Y і дефектами поверхні в 

каталізаторі ZnO. 

Висновки 

Плівки цинк оксиду з різним рівнем легування 

ітрієм отримали на скляних підкладках 

високочастотним магнетронним розпиленням. Вплив 

легування ітрієм на фотокаталітичні властивості 

вивчали проведенням серії експериментів з різними 

концентраціями Y (0; 2,4; 3,9 та 4,7 ваг. %) при 

однакових параметрах фотокаталітичного 

експерименту. Аналіз поверхні, проведений за 

допомогою атомно-силового мікроскопа, 

продемонстрував зменшення розмірів 

нанокристалітів у плівках ZnO:Y зі збільшенням рівня 

легування. Більше того, спостерігався блакитний зсув 

краю власного поглинання плівок при збільшені рівня 

легування від 0 до 3,9 ваг. % і червоний зсув для 4,7 

ваг. %. Збільшення оптичної ширини забороненої 

зони відіграє значну роль у підвищенні 

фотокаталітичної активності. 

Показано, що легування ітрієм плівок ZnO 

позитивно впливає на фотокаталітичну активність. 

Фотокаталітична ефективність легованих ітрієм 

фотокаталізаторів ZnO зростає зі збільшенням 

концентрації Y від 0 до 3,9 ваг. %, але подальше 

збільшення концентрації Y призводило до зниження 

ефективності фотокаталізатора. Ефективність 

розкладання барвника становила 73,3; 92,8; 99,8 та 

88,5 % для плівок ZnO з концентрацією ітрію 0; 2,4; 

3,9 та 4,7 ваг. %, відповідно, протягом 60 хвилин УФ-

опромінення. Значення констант швидкості реакції 

для плівок ZnO:Y з концентраціями Y 0; 2,4; 3,9 та 

4,7 ваг. % становили відповідно 2,5 · 10−2 хв−1, 

3,5 · 10−2 хв−1, 9,6 · 10−2 хв−1 і 4,3 · 10−2 хв−1. Механізм 

   
а)       б) 

Рис. 5. Кінетика знебарвлення МО з використанням фотокаталізаторів ZnO та ZnO:Y – а),  

представлення констант реакції у вигляді стовпчастої діаграми – б). 
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посилення фотодеградації можна пояснити 

зменшенням середнього розміру зерен і синергічним 

ефектом між Y і дефектами поверхні в каталізаторі 

ZnO. 
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Effect of Yttrium Doping on the Photocatalytic Properties of ZnO Thin Films 

1Ivan Franko National University of Lviv, Lviv, Ukraine; 
2Stepan Gzhytskyi National University of Veterinary Medicine and Biotechnologies Lviv, Lviv, Ukraine 

Zinc oxide films with different levels of yttrium doping are deposited on glass substrates, using radio-

frequency magnetron sputtering. Photocatalytic properties were investigated for such Y-doping weight 

concentration: 0, 2.4, 3.9, 4.7 %. The studies showed that the Y-doping significantly improves the photocatalytic 

activity of the ZnO thin films. It was shown that the ZnO:Y 3.9 wt. % presents the highest degradation efficiency 

of 100 % during 80 minutes and the largest rate constant 9.6 · 10-2 min-1 among all samples.  
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