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ВСТУП
Матеріали, які мають у своїй структурі нано-
розмірні елементи, виявляють специфічні, не-
характерні для масивних зразків властивості
[1 – 4], котрі можна використати для ство-
рення нових приладів і покращення роботи
вже існуючих. Наприклад, зменшення часів
випромінювання дозволяє застосовувати ма-
теріал для більш високочастотних приладів;
збільшення інтенсивності випромінювання
покращує чутливість детекторів тощо. Вияс-
нення природи цих явищ, взаємозв’язку між
ними та розміром і особливостями структури
потенційно може стати основою для розроб-
ки ефективних матеріалів для оптоелектро-
ніки та сенсорної електроніки.
Методи отримання наноструктур є доволі

різноманітними і постійно удосконалюються.

Особливої уваги на етапі розробки технології
наносистем заслуговують питання відтворю-
ваності результатів, релаксації нерівноваж-
них меж розподілу в наноструктурах, забез-
печення часової стабільності наносистем та
нанокомпозитів. Вирішення цих наукових та
технологічних питань дозволить створити
нові мікро- і наноелектронні пристрої на
основі біфункціональних і багатофункціо-
нальних матеріалів [5].
Наноструктури на основі ZnO мають ве-

ликий потенціал практичних застосувань, зо-
крема, для проектування короткохвильових
нанолазерів, світлодіодів, газових сенсорів,
польових транзисторів, нановаг і польових
емітерів [6]. Морфологія наноматеріалів на
основі ZnO надзвичайно різноманітна – роз-
роблені технології створення нанокілець, на-
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Вперше методом вирощування з парової фази в атмосфері повітря отримано цілу низку різно-
типних наноструктур оксиду цинку: нанонитки, наностержні, нанопояси, наногребінці, тетра-
поди, нанотрубки. Досліджено вплив температури росту, матеріалу підкладки і металічних
частинок-каталізаторів на морфологію наноструктур на основі ZnO. Визначені оптимальні
параметри росту з парової фази для різних типів наноструктур оксиду цинку. Розглянуто меха-
нізми утворення і росту наноструктур ZnO.
Ключові слова: наноструктури, оксид цинку, парофазний синтез, моделі росту.

Впервые методом роста из паровой фазы в атмосфере воздуха получено целый ряд разнотипных
наноструктур окиси цинка: нанонити, наностержни, нанопояса, наногребешки, тетраподы,
нанотрубки. Исследовано влияние температуры роста, материала подложки и металлических
частиц-катализаторов на морфологию наноструктур на основе ZnO. Определены оптимальные
параметры роста из паровой фазы для разных типов наноструктур окиси цинка. Рассмотрены
механизмы формирования и роста наноструктур ZnO.
Ключевые слова: наноструктуры, окись цинка, парофазный синтез, модели роста.

The number of manifold zinc oxide nanostructures including nanowires, nanorods, nanobelts, nano-
combs, tetrapods and nanotubes were synthesized for the first time by vapor-phase synthesis at atmo-
spheric pressure. Effect of growth temperature, substrate material and metal particles of catalyst on
the morphology of ZnO nanostructures has been investigated. The optimal parameters of the vapor-
phase growth for different nanostructures have been defined. The mechanisms of ZnO nanostructures
formation and growth were proposed.
Keywords: nanostructures, zinc oxide, vapor-phase synthesis, growth models.



ФІП  ФИП  PSE, 2010, т. 8, № 1,  vol. 8, No. 160

носпіралей, нанопоясів, нанониток, тетрапо-
дів тощо [7]. Механізми утворення і росту на-
ноструктур ZnO поки-що вивчені недостат-
ньо, у зв’язку з чим викликають значне заці-
кавлення науковців і технологів. Серед широ-
кого набору методів синтезу наноструктур на
основі ZnO [6] вирощування з парової фази
вважається одним з найпростіших і найде-
шевших методів.
В роботі досліджено вплив температури

росту, матеріалу підкладки і металічних час-
тинок-каталізаторів на морфологію нано-
структур на основі ZnO. Визначені оптималь-
ні параметри росту з парової фази для різних
типів таких наноструктур.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНЕ
УСТАТКУВАННЯ
Наноструктури ZnO отримували вирощуван-
ням з парової фази [8, 9]. Вихідним мате-
ріалом для випаровування є суміш порошків
оксиду цинку (ZnO) високої чистоти та гра-
фіту (С) у пропорціях 1:1 та 1:2. Вихідний
матеріал і підкладки поміщалися в кварцову
трубку. Суміш порошків розміщували в за-
паяному кінці трубки, натомість підкладки –
поблизу отвору. Кварцова трубка поміщалася
в горизонтальну піч. Суміш порошків нагрі-
валася до температури 1050 – 850 °С, а під-
кладки, на які відбувалося осадження, роз-
міщували в зоні температур 900 – 600 °С. Та-
кий розподіл температур підтримувався на
протязі однієї години, після чого пічка вими-
калася і відбувалося самовільне охолодження
до кімнатної температури (рис. 1).
Вивчення морфології поверхні та локаль-

ний хімічний аналіз отриманих зразків про-
водили за допомогою растрового електрон-

ного мікроскопа РЕММА-102-02 виробницт-
ва ВАТ “SELMI” (Україна).

РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА
ЇХНЄ ОБГОВОРЕННЯ
Механізм формування наноструктур ZnO в
методі вирощування з парової фази (рис.1)
можна описати за допомогою таких реакцій
[10]:
1) в області температур Т2 відбуваються реак-
ції відновлення

ZnO(s) + C → Zn(v) + CO2;
ZnO(s) + CO → Zn(v) + CO2;

2) в області температур Т1 відбуваються реак-
ції окиснення

Zn(l) + CO2 → ZnO(s) + CO;
2Zn(l) + O2 → 2ZnO(s),

де v, l, s – позначення агрегатних станів: пари,
рідини і твердого тіла відповідно.
Реакції відновлення відбуваються з вихід-

ним матеріалом при високій температурі. В
результаті утворювалась пара Zn, яка перемі-
щалась в бік відкритого кінця кварцової труб-
ки з меншою температурою та вищим парціа-
льним тиском кисню, де конденсувалась в рід-
кі крапельки на поверхні підкладок та квар-
цової трубки. Далі крапельки поступово окис-
нювались і кристалізувались.
Нами було вирощено велику групу нано-

структур оксиду цинку (рис. 2) на різних ти-
пах підкладок (сапфір, кварц, кремній) та за
різних технологічних умов.

Апробовані оптимальні технологічні умо-
ви для отримання кожного типу наноструктур
ZnO наведені у табл. 1.

Рис. 1. Схематичне зображення методики вирощуван-
ня ZnO наноструктур з парової фази.

Рис. 2. Мікрофотографії ZnO наноструктур, вироще-
них з парової фази: а) нанодроти; б) наностержні; в)
тетраподи; г) наногребінці; д) нанопояси; е) нано-
трубки.

              а)                   б)                     в)

             г)                   д)                     е)
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мір основи для росту нанониток. Його можна
задати за допомогою різного роду “маскових”
технологій. Нанонитки починають рости з
рідкого стану і ростуть до того моменту, поки
шар каталізатора перебуває в рідкому стані і
є наявними реактанти. В кінцевому рахунку
на верхньому кінці нанониток утворюється
шар кластерів AuZn [7]. Вибором оптималь-
ного співвідношення сталих гратки підклад-
ки і ZnO та текстури підкладки можна задати
орієнтований ріст нанониток (наностержнів)
в напрямі, нормальному до підкладки. Роз-
міри частинок каталізатора визначають діа-
метр нанониток.
Нанопояси ZnO ростуть вздовж кристало-

графічного напрямку 0110    з передньою і
задньою плоскими поверхнями ± ( )2110  і
боковою поверхнею ±(0001) [12]. Вони
володіють полярною поверхнею (0001), і
можуть також рости при легуванні In чи Li
[13]. В цьому випадку нанопояси ростуть
вздовж напряму 2110    (вісь a) зі своїми
передньою і задньою великими поверхнями
±(0001) і боковою поверхнею ± ( )0110 . По-
лярні нанопояси схильні до закручування в
незамкнуті кільця чи спіралі, що зумовлено
необхідністю мінімізації електростатичної
енергії. У випадку, коли поверхневий заряд
не є скомпенсованим під час росту, закручу-
вання нанопоясів у кільце мінімізує або ней-
тралізує загальний дипольний момент, змен-
шуючи спонтанну поляризацію, яка індукує
електростатичну енергію. Мінімізація повної
енергії, яка містить внесок від спонтанної
поляризації, а також еластичність, зумовлю-
ють згин і визначають стабільну форму нано-
поясів.

Тип наноструктур ZnO Тип підкладки Технологічний режим

 Нанонитки  діаметром
  d = 50 ÷ 100 нм

кремній (100)
 на кремнієві пластини було нанесено острівкові плівки Au або
 Ag магнетронним напиленням, Т2 =800 °С, Т1 = 700 °С, ZnO/C –
 1 ÷ 2.

 Наностержні, d < 1 мкм кремній (100)  Т2 = 850 °С, Т1 = 600 °С, ZnO/C – 1 ÷ 2.

 Трубки, d < 5 мкм кварц аморф.  Т2 = 1050 °С, Т1 = 600 °С, ZnO/C – 1 ÷ 1.

 Нанопояси сапфір (0112)  на сапфір було нанесено острівкові плівки Au магнетронним
 напиленям, Т2 = 1050 °С, Т1 = 600 °С, ZnO/C –  1 ÷ 2.

 Наногребінці сапфір (0112)  на сапфір було нанесено острівкові плівки Au магнетронним
 напиленям, Т2 = 900 °С, Т1 = 600 °С, ZnO/C –  1 ÷ 2.

 Тетраподи кремній (100)  Т2 = 1050 °С, Т1 = 600 °С, ZnO/C – 1 ÷ 2.

Таблиця 1
Технологічні режими росту наноструктур ZnO

Рис. 3. Гексагональна кристалічна структура ZnO.
Площини, перпендикулярні до напряму [0001], є по-
лярними. Площини, паралельні до напряму [0001],
містять однакову кількість іонів цинку та кисню, вна-
слідок чого є неполярними.
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Структурно ZnO має три напрями швид-
кого росту: [2110], [0110] і [0001]. Разом з
полярною поверхнею ці кристалічні напрями
визначають тип наноструктур ZnO.
Оксид цинку має гексагональну кристаліч-

ну структуру (рис. 3). В кристалографічному
напрямі [0001] (вісь с) спостерігається чергу-
вання площин, утворених з іонів Zn2+ та іонів
O2–, тоді як в напрямах, перпендикулярних до
осі с, площини формуються рівною кількістю
позитивних та негативних іонів. Цим зумов-
лена тенденція росту ZnO вздовж осі с, вик-
ликана необхідністю мінімізації високої енер-
гії системи внаслідок наявності полярної по-
верхні [11].

Нанонитки оксиду цинку ростуть вздовж
кристалографічного напряму [0001]. Для
їхнього росту як каталізатор використовують
частинки золота. Просторовий розподіл ката-
літичних частинок визначає шаблонний роз-
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В роботі [14] повідомлялося, що поверхня
(0001) нанопояса ZnO, завершена атомами
цинку, є хімічно активною, а поверхня завер-
шена атомами кисню, є інертною. Це й визна-
чає ріст наногребінців тільки з хімічно актив-
них граней нанопояса.
Вважається, що кристалізація починається

на межі розподілу краплинок і поверхні під-
кладки [15], і формування трубок ZnO є та-
ким: кожна краплина Zn починає кристалізу-
ватися на краях контактної області з поверх-
нею підкладки, утворюючи ядро майбутньої
трубки. Схематично процес формування ZnO
трубок зображений на рис. 4.

Згідно з моделлю “окта-двійників” [16],
зародки ZnO, сформовані в кисневмісній ат-
мосфері, є окта-двійниковими зародками і
складаються з восьми кристалів пірамідаль-
ної форми. Кожен кристал має три бокових
грані ( )1122  та одну грань – основу (0001)
(рис. 5а). Вісім чотиригранних кристалів спо-
лучаються докупи боковими пірамідальними
гранями, формуючи восьмигранник. Поверх-
ня окта-двійника повністю формується з пло-
щин-основ чотиригранних кристалів. Важли-
вим є також те, що усі двійники є інверсійного
типу, тобто полярність здвоєних кристалів не
є дзеркально-симетричною щодо контактних
граней, а є антисиметричною. Таким чином,
поверхня окта-двійника складається з восьми
почергово розміщених додатних (+с) (0001)
та від’ємних  (–с) площин ( )0001  (рис. 5б).
Як вже було сказано при розгляді механізму
росту нанониток та нанопоясів, кристалогра-
фічний напрям [0001] є напрямом найшвид-
шого росту при формуванні наноструктур
ZnO. Окта-двійник має чотири позитивно за-
ряджені поверхні (0001) і чотири негативно

заряджені поверхні ( )0001 . Позитивно заря-
джені поверхні закінчуються іонами цинку,
які можуть відігравати роль центрів конден-
сації пари. Це в результаті приводить до росту
“ніжок” майбутнього тетрапода вздовж чоти-
рьох напрямів [0001] з геометричною конфі-
гурацією, аналогічною за виглядом до конфі-
гурації хімічних зв’язків в кристалічний грат-
ці алмазу [17].

ВИСНОВКИ
Методом вирощування з парової фази в ат-
мосфері повітря вперше отримано різнотипні
наноструктури оксиду цинку: нанонитки, на-
ностержні, нанопояси, наногребінці, тетра-
поди.
Вивчено механізми утворення і росту на-

ноструктур ZnО, досліджено вплив темпера-
тури росту, матеріалу підкладки і металічних
частинок-каталізаторів на морфологію нано-
структур на основі ZnO. Визначені оптима-
льні параметри росту з парової фази для
різних типів наноструктур оксиду цинку.
Отримані наноструктури володіють дуже

розвинутою поверхнею, яка може ефективно
поглинати різні гази, що і передбачає можли-
вість застосування такого роду матеріалів в
хімічних сенсорах.
Робота виконана при підтримці Міністер-

ства освіти і науки України.
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