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Проведён гидротермальный синтез наноразмерных структур оксида цин-
ка с трубчатой морфологией. Методами рентгеноструктурного анализа, 
растровой электронной микроскопии, атомной силовой микроскопии, 
оже-электронной спектроскопии и фотолюминесцентной спектроскопии 

получены данные о кристаллической структуре, химическом составе, 
спектрах фотолюминесценции и морфологии синтезированного материа-
ла. Исследовано влияние состава продукта-предшественника и условий 

проведения гидротермального синтеза на характеристики трубчатых 

наноструктур. 

Ключевые слова: оксид цинка, нанотрубка, гидротермальный синтез, 

кристаллическая структура, фотолюминесценция. 

Здійснено гідротермальний синтез нанорозмірних частинок оксиду цинку 

з трубчастою морфологією. Методами ренґеноструктурного аналізу, раст-
рової електронної мікроскопії, атомної силової мікроскопії, Оже-елек-
тронної мікроскопії та фотолюмінесцентної спектроскопії одержано дані 
про кристалічну структуру, хімічний склад, спектри фотолюмінесценції 
та морфологію синтезованого матеріалу. Досліджено вплив складу проду-
кту-попередника й умов проведення гідротермального синтезу на харак-
теристики трубчастих наноструктур. 
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талічна структура, фотолюмінесценція. 

Zinc-oxide nanosize particles with a tubular morphology are synthesized by 

the hydrothermal method. Their crystal structure, chemical composition, 

surface morphology, and photoluminescence spectra are characterized by X-
ray diffraction, transmission electron microscopy, atomic force microscopy, 

Auger electron spectroscopy, and photoluminescence spectroscopy. The ef-
fect of both the precursor composition and the conditions under hydrother-
mal synthesis on the properties of ZnO nanotubes is studied. 

Key words: zinc oxide, nanotube, hydrothermal synthesis, crystal structure, 

photoluminescence. 

(Получено 8февраля 2016 г.)
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

Недорогой, распространённый и нетоксичный оксид цинка (ZnO) 

относится к перспективным полупроводниковым материалам. 

Уникальные механические и физические (пьезоэлектрические, се-
гнетоэлектрические, электрооптические, акустооптические, лю-
минесцентные) свойства этого материала открывают широкие воз-
можности его применения в микро- и оптоэлектронике, электро-
технике, биомедицине и др. [1—4]. 
 Оксид цинка – это II—VI полупроводник с проводимостью n-
типа, который обладает химической стабильностью и имеет широ-
кую прямую запрещённую зону (Eg  3,2—3,37 эВ), которую можно 

изменять путём замещения двухвалентного цинка на другие двух-
валентные катионы (кадмий, магний). Исследования методами фо-
толюминесценции, фотопроводимости и абсорбции указывают на 

наличие сильно-связанного экситонного состоянии с большой энер-
гией возбуждения экситонов (60 мэВ) и состояний внутри запре-
щенной зоны, связанных с точечными дефектами. Оксид цинка ха-
рактеризуется тепловой и химической стабильностью, он может 

выдерживать обработку в диапазоне температур 400—500С, а в не-
которых случаях допускает обработку даже при 700С. Высокая 

прочность связи Zn—O обеспечивает высокий порог повреждения 

этого материала при лазерном облучении, что открывает возможно-
сти применения этого материала в оптоэлектронике. 
 Оксид цинка обычно образует гексагональную (вюрцитную) кри-
сталлическую структуру с параметрами решетки a  0,3325 нм и c  

 0,5213 нм. Такая структура приводит к анизотропии диэлектри-
ческой постоянной, коэффициента преломления, а также, что 

наиболее важно, к анизотропии свободной энергии поверхности. 

При этом в процессе синтеза поверхностных структур оксида цинка 

различными методами даже на аморфных подложках наблюдается 
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сильная тенденция к текстурированному росту (т.е. росту с выде-
ленной ориентацией, при которой ось с направлена перпендику-
лярно к поверхности подложки). Благодаря таким параметрам ре-
шетки, слои оксида цинка применяются в качестве переходного 

буферного слоя в некоторых полупроводниковых структурах 

(например, для структуры GaN на Al2O3, где несоответствие пара-
метров решёток уменьшается с 14% до 2%). 
 В видимой области оксид цинка обладает очень хорошей про-
зрачностью. Его оптический коэффициент пропускания порядка 

90%. В оптических покрытиях плёнки оксида цинка могут заме-
нить более дорогой материал SnO2, поскольку коэффициенты пре-
ломления обоих материалов близки. Комбинация низкого удельно-
го сопротивления ( 310

4
 Омсм, а с добавками алюминия – (1,5—

2)10
4

 Омсм) и оптической прозрачности делает легированный ок-
сид цинка перспективным материалом для изготовления прозрач-
ных проводящих плёнок, которые могут составить конкуренцию 

легированным плёнкам оксида олова и оксидов олова и индия. 
 Электрическая проводимость оксида цинка определяется соб-
ственными дефектами, т.е. вакансиями кислорода и атомами цин-
ка, находящимися в междоузлиях, которые действуют как доноры 

n-типа. Удельное сопротивление дополнительно понижается при 

легировании атомами элементов III группы, например B, Al, Ga, 

или In. Эксперименты по отжигу до 400С показали, что проводи-
мость, связанная с собственными дефектами, термически неустой-
чива. В то же время, слои, легированные индием или алюминием, 

демонстрировали большую устойчивость к воздействию высоких 

температур. 
 Хорошие пьезоэлектрические свойства оксида цинка делают его 

перспективным материалом для изготовления приборов на поверх-
ностных акустических волнах. 
 Будучи материалом с широкой запрещённой зоной, оксид цинка 

является перспективным кандидатом на применение в качестве ис-
точника автоэлектронной эмиссии, благодаря своей тепловой, хи-
мической и механической стойкости, а также благодаря малому 

сродству к электрону (оценочная работа выхода – 4,45—4,50 эВ). 
 В последние годы значительный интерес вызывают микрострук-
туры, в которых по одному или двум измерениям проявляются эф-
фекты квантовой локализации. В число таких структур входят объ-
екты в виде стержней, вискеров или трубок, у которых один из раз-
меров находится в нанометровом диапазоне [5—10]. Интерес к та-
ким объектам связан с возможными применениями в электронных 

и оптических приборах. Так, например, в сканирующей зондовой 

микроскопии они могут использоваться для изготовления стабиль-
ных и острых зондов. Благодаря большой удельной поверхности и 

избирательной адсорбции на внутренних стенках трубок они могут 
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использоваться в газовых датчиках и системах хранения водорода. 

Такие структуры, обладая механической твёрдостью, химической 

инертностью и высокой электрической проводимостью, а также 

благодаря своей форме, способны многократно усиливать электри-
ческое поле вблизи своих вершин и поэтому могут служить эффек-
тивными автоэмиссионными источниками электронов для дис-
плейных панелей. Электронная структура таких объектов зависит 

от их геометрических размеров, и они могут проявлять как свой-
ства металлов, так и свойства полупроводников. Кроме этого, 

стержни, вискеры и трубки характеризуются высокой степенью 

анизотропии упругих свойств: они обладают жёсткостью в направ-
лении своей оси и в то же время гибкостью в направлениях, перпен-
дикулярных к оси. То есть они могут стать основой новых компо-
зитных материалов, которые, согласно некоторым теоретическим 

прогнозам, будут обладать чрезвычайной эластичностью и выдер-
живать значительные растяжения без каких-либо остаточных де-
формаций и других повреждений. Создание таких структур тесно 

связано с разработкой новых методик их синтеза [11—13]. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ МЕТОДИКА 

Для получения нанотрубок оксида цинка использовали модифици-
рованную методику гидротермального синтеза, предложенную в 

работе [5]. В качестве исходной среды использовали 0,50 М раствор 

аммиачного комплекса ацетата цинка. Добавлением аммиака водо-
родный показатель этого раствора устанавливали на значении 12. 

Затем в раствор добавлялся этанол в соотношения 1:11 по объёму. 

Термическая обработка этой смеси при температурах 150—200С и 

давлении 106
 Па приводила к образованию ZnO в соответствии с 

реакцией: 

Zn(NH3)4
2

  2OH

  ZnO  4NH3  H2O, 

в которой NH3, как продукт реакции, играет, по-видимому, важную 

роль в образовании трубчатой структуры, так как при его отсут-
ствии формирование нанотрубок не происходило. Для проведения 

этой реакции смесь аммиака, ацетата цинка и этанола помещалась 

в автоклав из нержавеющей стали объёмом 5 мл, внутренняя по-
верхность которого была покрыта фторопластом. 
 Автоклав помещался в разогретую печь и выдерживался в ней в 

течение 10—20 часов. Затем автоклав вынимался из печи и охла-
ждался до комнатной температуры естественным образом. После 

охлаждения автоклава из него вынимался образец, несколько раз 

промывался дистиллированной водой и высушивался на открытом 

воздухе. На таком образце методом растровой электронной микро-
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скопии исследовались отдельные скопления наноструктурированно-
го оксида цинка. Образцы для исследования методами электронной 

оже-спектроскопии и фотолюминесценции получались при частич-
ном и полном выпаривании раствора при комнатной температуре и 

при 100С соответственно, поскольку для исследования этими мето-
дами требовались более толстые слои осажденного оксида цинка. 
 Образцы плёнок оксида цинка на поверхности полированных 

пластин монокристаллического кремния для исследования мето-
дом АСМ получались одновременно с наноструктурированным ок-
сидом цинка. Пластинку кремния Si (111), на которую при синтезе 

происходило осаждение получаемого наноструктурированного ок-
сида цинка, помещали в объём раствора. 
 Для возбуждения спектров фотолюминесценции использовалось 

сфокусированное излучение импульсного азотного лазера на длине 

волны 337 нм. Спектры фотолюминесценции снимались при ком-
натной температуре. 
 Рентгеноструктурный анализ проводили на спектрометре ДРОН-
УМ1, для облучения использовалась линия CuK (  0,15418 нм). 

Элементный состав полученных образцов исследовался методом 

оже-электронной спектроскопии на микрозонде JAMP-10S компа-
нии JEOL (Япония). Морфология плёнок из наноструктурирован-
ного оксида цинка изучалась методом атомно-силовой микроско-
пии на приборе NanoScope-300 компании Digital Instruments 

(США). Микрофотографии частиц наноструктурированного оксида 

цинка на поверхности подложек Si (111) были получены на растро-
вом электронном микроскопе Leo (Low) Ultra 55 FEG SEM (Zeiss). 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследовались образцы в виде структурированного порошка и тон-
ких плёнок на поверхности полированных пластин монокристал-
лического кремния, полученные гидротермальным синтезом по 

представленной выше методике.  
 Микрофотографии, полученные методом растровой электронной 

микроскопии, демонстрируют, что, наряду с осаждением неупоря-
доченных кластеров оксида цинка (рис. 1) в объёме раствора, на 

подложках происходит осаждение и рост четко выраженных труб-
чатых структур (рис. 1 и 2) оксида цинка. На рисунке 3, на котором 

представлена торцевая поверхность полученной частицы ZnO, хо-
рошо видно, что мы имеем дело именно с трубками. 
 Длина нанотрубок оксида цинка достигает одного микрона, при 

этом наружный диаметр трубок изменяется в пределах от 30 до 50 

нм, а толщина стенки изменяется от 10 до 15 нм. Удельная поверх-
ность трубчатого ZnO измеренная по методу BET равнялась прибли-
зительно 25 м

2г1. 
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Рис. 1. Наноструктуры на основе оксида цинка. 

Fig. 1. Zinc oxide nanostructures. 

 

Рис. 2. РЭМ-изображение нанотрубок ZnO. 

Fig. 2. REM image of ZnO nanotubes. 
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Рис. 3. РЭМ-изображение нанотрубки ZnO. 

Fig. 3. REM image of a single nanotube of ZnO. 

 

Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма осадка из наночастиц ZnO. 

Fig. 4. XRD spectrum for the deposited film of ZnO nanoparticles. 
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 Результаты рентгенофазового исследования показали, что полу-
ченный материал имеет вюрцитную структуру с высокой степенью 

кристалличности, о чём говорят острые пики дифракционных ре-
флексов (рис. 4). Наблюдается хорошее совпадение расположения 

пиков на рис. 4 и пиков для гексагональной фазы ZnO. 
 Исследования участков подложки методом атомной силовой 

микроскопии показали, что осаждённые на них наноструктуры 

представляют собой образования в виде совокупности хаотично 

ориентированных трубчатых сегментов (волокон, косичек) с харак-

 

Рис. 5. АСМ-изображение поверхности плёнки ZnO на кремниевой подложке. 

Fig. 5. AFM image of the ZnO film on the Si substrate. 

 

Рис. 6. Оже-электронный спектр полученного покрытия из структуриро-
ванного ZnO. 

Fig. 6. Auger-electron spectrum of the structured zinc oxide film. 
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терной длиной 500—800 нм и диаметром около 20 нм (рис. 5). 
 Методом оже-электронной спектроскопии подтверждён элемент-
ный состав полученного материала (рис. 6). 
 В спектрах фотолюминесценции наряду с широкой полосой в зе-
лёной и красной области спектра, которая обычно связывается с 

дефектами в оксиде цинка (в том числе с кислородными вакансия-
ми) также присутствовала линия на длине волны около 380 нм, свя-
занная с межзонными переходами (рис. 7). 
 Предварительные экспериментальные данные показали, что за 

счёт регулирования основных параметров синтеза (состава исход-
ного раствора, температуры синтеза и длительности проведения 

синтеза) предоставляется возможность регулировать рост нанотру-
бок и получать нанотрубки с определённым характеристическим 

отношением «длина/диаметр». 

4. ВЫВОДЫ 

В данной работе было показано, что наноструктуры оксида цинка с 

большим характеристическим отношением (длина/диаметр), от не-
скольких единиц до нескольких десятков, могут быть получены 

простым низкотемпературным методом. Осуществляя контроль 

технологических параметров в процессе роста наноструктур, можно 

управлять величиной их характеристического отношения. За счёт 

использования различных методов подготовки подложки можно 

добиться получения упорядоченного роста на них наноструктур 

ZnO. Такие наноструктуры оксида цинка являются перспективны-

 

Рис. 7. Спектр фотолюминесценции оксида цинка в виде осаждённой плёнки. 

Fig. 7. Photoluminescence spectrum for the deposited film of ZnO. 
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ми материалами для применения в микроэлектронике, в качестве 

газовых сенсоров, в светоизлучающих диодах и лазерах, работаю-
щих в видимом и УФ спектральных диапазонах. 
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