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Sol−gel synthesis of Y2O3­doped ZnO thin films varistors and 
their electrical properties 
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Abstract: Y2O3­doped ZnO−Bi2O3  thin films were fabricated on silicon substrates by sol–gel process and annealed in air at 750 °C 
for 1 h. Microstructure and electrical properties of ZnO thin films were investigated. XRD analysis shows that all peaks of ZnO thin 
films are well matched with hexagonal wurtzite  structure of ZnO. SEM results present  that  the ZnO grain size decreases with  the 
increase of dopant concentration, which means that rare earth doped can refine the grain size. The thickness of each layer is uniform 
and the value of thickness is about 80 nm. The nonlinear V–I characteristics with the leakage current of 0.46 μA, the threshold field 
of 110 V/mm and the nonlinear coefficient of 3.1 could be achieved when the films contain 0.2% (mole fraction) yttrium ion. 
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1 Introduction 

Zinc  oxide,  a  semiconductor  with  wide  band  gap 
energy (−3.37 eV) is attracting attention for its potential 
applications  as  surge  absorbers  in  electronic  circuits, 
devices  and  electrical  power  systems  to  protect  against 
dangerous  over­voltage  surges  [1−3],  because  of  its 
highly  nonlinear  current−voltage  characteristics  and  a 
high  energy  absorption  capability  [4].  As  a  result, 
ZnO­based  ceramic  films  are  widely  used  to  fabricate 
low voltage varistors [5]. 

Y2O3­doped  ZnO  varistor  ceramics  have  attracted 
many  researchers  to investigate  their microstructure and 
electrical  characteristics.  BERNIK  [6,7]  prepared 

Y2O3­doped  ZnO–Bi2O3­based  varistor  ceramics.  The 
results  showed  that  the  addition  of Y2O3  resulted  in  the 
formation of a fine­grained Y2O3­containing phase along 
the grain boundaries of the ZnO grains which inhibits the 
grain growth. The threshold voltage (VT) of the ceramics 
increased from 150 to 274 V/mm, the leakage current (IL) 
also  increased with  the  amount  of Y2O3  added, and  the 
nonlinear  coefficient  (α)  was  not  influenced  and 
remained  at  approximately  40  [6].  PARK  et  al  [8] 
investigated Y2O3­doped Pr6O11−ZnO varistors and drew 
the  conclusion  that  the  threshold  voltage  (V1.0  mA),  the 
nonlinear  coefficient  (α)  and  the  average  grain  size 
increased with increasing the Y2O3 contents, whereas the 
dielectric  constant  (ε)  decreased.  The  specimen  with 
4.0% (mole fraction) Y2O3 sintered at 1285 °C exhibited 
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the highest nonlinearity, with a nonlinear coefficient  (α) 
of  77,  and  the  dielectric  constant  of  352  at  1  kHz. 
NAHM  et  al  [9−13]  researched  the microstructure  and 
electrical  properties  of  Y2O3­doped  ZnO−Pr6O11­based 
varistor ceramics in detail. Y2O3, as an inhibitor of grain 
growth, led to the decrease of the average grain size with 
the  increase  of  its  content.  The  varistor  ceramics  with 
Y2O3  content  of  0.5%  (mole  fraction)  sintered  for  1  h 
exhibited  the  best  performance  in  terms  of  V–I 
characteristics with 51.2 in the nonlinear coefficient, 1.3 
μA in the leakage current. 

An  extensive  literatures above  indicate  that among 
the rare earth oxides doped ZnO varistor ceramics, Y2O3 

can largely inhibit the growth of ZnO grains, so that the 
threshold  voltage  of  ZnO­based  varistor  ceramics  are 
remarkably  improved.  But  there  is  no  study  on  the 
varistor properties of Y2O3­doped ZnO–Bi2O3­based thin 
films.  It’s  significant  for  the  further  study  of  rare  earth 
oxides  doped  ZnO  thin  films.  Thus,  it’s  essential  to 
research Y2O3­doped  ZnO  thin  films.  In  this  work,  the 
undoped  and  different  concentrations  of  yttrium  ion 
doped ZnO films were prepared by sol−gel process. The 
main  goal  is  to  investigate  the  effects  of  yttrium 
concentration  on  the  microstructure  and  electrical 
properties  with  XRD  and  SEM  analyses  and  V–I 
characteristics. 

2 Experimental 

Y2O3­doped ZnO−Bi2O3  thin  films were  fabricated 
on silicon substrates by sol−gel process. The steps, such 
as  zinc  acetate  (Zn(CH3COO)2∙2H2O),  bismuth  nitrate 
(Bi(NO3)3∙2H2O)  and  manganese  acetate 
(Mn(CH3COO)2∙2H2O), were    weighed    according    to 
the  experimental  scheme,  which  were  dissolved  in 
ethylalcohol  with  the  addition  of  diethanolamine  and 
glacial  acetic  acid,  making  the  concentration  of 
Zn(CH3COO)2  be  0.5  mol/L.  In  this  way,  making  the 
final  compositions  of  ZnO,  Bi2O3  and MnO was  in  the 
relative  molar  ratio  of  99:0.5:0.5  by  adding  the  zinc 
acetate  and  the  dopants.  According  to  the  different 
doping amounts of Y(NO3)3  (0, 0.1%, 0.2%, 0.3%, mole 
fraction),  the  samples  were  marked  as  QF0,  QF1,  QF2 
and QF3, respectively. Finally,  the samples were stirred 
at  60  °C  for  about  2  h  to  yield  a  clear,  stable  and 
homogeneous sol. 

After  aging  for  48  h,  the  sol  formed  into  a  stable 
and  homogeneous  gel,  the  ZnO­based  thin  films  were 
prepared by dip­coating at room temperature, dipping in 
the  gel  for  1  min.  After  previous  steps,  the  films  were 
heated  at 400 °C  in  air  for 10 min. After 8  layers  have 
been deposited, the films were annealed at 750 °C in air 

for 1 h. At last,  these  films were allowed  to cool  inside 
the furnace. 

The V–I characteristics of ZnO­based ceramic films 
were  investigated  by  passing  conductive  adhesive  tape 
on  the  surfaces  of  the  films with  a  V–I  source/measure 
unit (CJP CJ1001). The nominal varistor voltages (VN) at 
0.1  and  1.0  mA  were  measured,  respectively,  and  the 
threshold voltage VT  (V/mm) was obtained according  to 
VT=VN/d, where d  is the thickness of the sample in mm. 
The nonlinear coefficient α (α=1/lg(V1.0 mA  /V0.1 mA)) was 
determined.  The  leakage  current  (IL)  was  measured  at 
0.75VN  [2,3,14−24].  XRD  of  the  ZnO  thin  films  was 
measured  by X­ray  diffractometer  (Rigaku D/max 2550 
X­ray) with Cu Kα  radiation. The microstructures of  the 
ZnO films were observed by SEM (HITACHIs−4800). 

3 Results and discussion 

Figure  1  shows  the  XRD  patterns  of  Y2O3­doped 
ZnO−Bi2O3  thin  films.  It  could  be  seen  that  all 
diffraction  peaks  of  ZnO  thin  films  are  well  matched 
with  hexagonal  structure  of  ZnO. The  diffraction  peaks 
of  Y2O3  are  not  found  in  Fig.  1.  The  most  probable 
reason  is  that  the  amount  of  Y2O3  is  too  small  to  be 
found.  That  is  to  say,  yttrium  ions  doped  ZnO  don’t 
change  the  crystal  structure,  but  instead  of  the  crystal 
structure of Zn ions. This conclusion is also confirmed in 
the EDS analysis of ZnO−Bi2O3  thin  films  (not  shown), 
and SAJID et al [25] prepared Co doped ZnO thin films 
by  gel­combustion  route  and  also  proved  this 
phenomenon. 

Fig. 1 XRD patterns of Y2O3­doped ZnO­Bi2O3 thin films 

SEM  microstructures  of  Y2O3­doped  ZnO−Bi2O3 

films are shown  in Fig. 2. The average grain  size of all 
micrographs  is clearly below  the micron. The grain size 
decreases with  the  dopant  increasing, which means  that 
rare earth doping  can refine the grain size. This
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Fig. 2 SEM micrographs of Y2O3­doped ZnO−Bi2O3 thin films: (a) QF0; (b) QF1; (c) QF2; (d) QF3 

phenomenon is the same as the researches of Refs [7,11]. 
On  one  hand,  yttrium  ion  and  zinc  ion  have  different 
radii  causing  lattice  distortion, which  results  in  internal 
stress and destroys the order of the crystals. The internal 
stress  increases  with  the  dopant  increasing,  the  lattice 
distortion  becomes  more  serious.  On  the  other  hand, 
according  to  the  crystal  growth  process,  the  crystal 
nucleation  rate  and  growth  rate  are  the  two  factors 
affecting the grain size. The radius of yttrium ion (0.102 
nm)  is  larger  than  that  of  zinc  ion, and a  lot  of  yttrium 
ions cannot dissolve  in ZnO. Thus, most of  yttrium  ions 
form  new  small  grains  on  the  grain  boundaries,  and 
promote the crystal nucleation rate. The pinning effect of 
these  small  grains  effectively  inhibits  the  grain  growth. 
SEM  micrographs  of  cross­sectional  thickness  of  the 
investigated samples are shown in Fig. 3. Every layer can 
be clearly distinguished on the whole, and the thickness 

Fig. 3 SEM image of cross­sectional thickness of Y2O3­doped 
ZnO−Bi2O3 thin films 

of  each  layer  is  about  80  nm.  Among  all  layers,  the 
thickness of the layers in the middle is uniform. 

The  leakage  current  IL,  threshold  field  VT  and 
nonlinear coefficient (α) of films are listed in Table 1. It 
is observed that the leakage current and threshold voltage 
firstly  increase  and  then  decrease  and  finally  increase 
with  the  increase  of  Y2O3  content.  The  nonlinear 
coefficients of Y2O3­doped ZnO thin films samples have 
the  opposite  results  that  decrease  at  first,  then  increase 
and finally decrease, and reach a maximum value of 3.1 
at 0.2% (mole fraction) yttrium ion. At the same time, the 
leakage  current  of  the  sample  doped  with  0.2%  (mole 
fraction) yttrium ion is 0.46 mA, which is low relatively 
in the four samples. 

Table  1  Leakage  current,  nonlinear  coefficient  and  threshold 
field of films 

Sample  IL/mA  VT/(V∙mm −1 )  α 
QF0  0.38  128  2.4 
QF1  0.49  186  2.3 
QF2  0.46  110  3.1 
QF3  0.51  159  2.1 

4 Conclusions 

1)  The  microstructure  and  electrical  properties  of 
ZnO  thin  films  doped  with  different  Y2O3  contents 
prepared  by sol−gel  process  and  annealed  in  air  at  750 
°C for 1 h were investigated.
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2)  XRD  patterns  show  that  all  peaks  of  ZnO  thin 
films are well matched with hexagonal structure of ZnO. 
SEM  results  indicate  that  the  average grain  sizes  of  all 
micrographs  are  clearly  below  the  micron.  With 
increasing Y2O3 content, the grain size of ZnO decreases, 
which means that the addition of rare earth can refine the 
grain size. 

3) The  thickness  of  each  layer  is about  80 nm and 
the  thickness  is  uniform. When doped with  2.0% (mole 
fraction)  yttrium  ion,  the  leakage  current  of  ZnO  thin 
film  is  0.46 mA while  the  threshold  field  is  110 V/mm 
and the nonlinear coefficient is 3.1. 
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摘 要：研究溶胶−凝胶法制备不同浓度 Y2O3 掺杂对 ZnO−Bi2 O3 压敏薄膜微观结构和电性能的影响。研究结果表 

明：Y2O3 掺杂 ZnO薄膜在 750°C空气气氛下退火 1 h，ZnO薄膜的特征峰与 ZnO的六方纤锌矿结构相匹配；ZnO 
晶粒直径随着掺杂量的增加而减小，Y2O3 稀土掺杂氧化锌晶粒细化；薄膜厚度均匀且每一层厚度约 80 nm。研究 

结果还表明：当 Y 3+ 掺杂浓度为 0.2%(摩尔分数)时，ZnO 薄膜的非线性伏安特性最好，其漏电流为 0.46  mA，电 

位梯度为 110 V/mm，非线性系数为 3.1。 
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