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Проведено исследование газочувствительных свойств массива наноразмерных стержней оксида
цинка, полученных методом гидротермального синтеза. Изучены их морфология и кристалличе-
ская структура, электрофизические и газочувствительные свойства. На основе экспериментально
определенных энергии активации проводимости и коэффициента газочувствительности проведен
термодинамический анализ процесса взаимодействия оксида углерода (СО) с поверхностью нано-
стержней оксида цинка. Показано, что изучаемый процесс включает взаимодействие между моле-
кулой СО и заряженным адсорбционным центром поверхности оксида цинка.
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ВВЕДЕНИЕ
Оксид цинка (ZnO) является широкозонным

полупроводником n-типа проводимости и пер-
спективным материалом для электронных, опто-
электронных приборов и наногенераторов энер-
гии [1–5]. В последнее время значительное внима-
ние уделяется формированию и исследованию
свойств наноразмерных структур ZnO (нанотруб-
ки, наностержни, вискеры (whisker) и т.д.), кото-
рые используются в приборах функциональной
электроники [6–8]. Серьезное внимание уделяет-
ся также исследованию уникальных газочувстви-
тельных свойств наноструктур ZnO по отноше-
нию к различным газам: к оксиду углерода(II) [8,
9], этанолу [10], водороду [11], аммиаку [12], ок-
сиду азота [13]. Эти исследования обусловлены
тем, что до конца не ясен механизм реакций, про-
текающих между молекулами анализируемого га-
за и поверхностью ZnO. В большинстве случаев
указывается на участие в таких реакциях молекул
или атомов кислорода, адсорбированных на по-
верхности и находящихся в ионизированном со-
стоянии [4, 8–15]. В работе [16] с термодинамиче-
ских позиций показано, что на поверхности ZnO
наноструктур, в первую очередь, должны проте-
кать реакции с участием молекул оксида углеро-
да(II). В то же время известно, что на энергию

взаимодействия молекулы газа с адсорбционным
центром поверхности влияет полярность молеку-
лы и величина заряда адсорбционного центра
[17]. В связи с этим, целью работы являлось экс-
периментальное исследование процесса взаимо-
действия оксида углерода(II) с сенсорной струк-
турой на основе наноразмерных стержней оксида
цинка и анализ механизма этого взаимодействия
с термодинамических позиций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для оценки энергии взаимодействия молекул

СО с поверхностью оксида цинка нами были ис-
следованы газочувствительные свойства нано-
стержней оксида цинка, которые были выращены
по гидротермальной технологии в водном раство-
ре нитрата цинка Zn(NO3)2 · 6H2O и гексаметилен-
тетрамина C6H12N4 в течение 1 ч при температуре
95°С на стеклянной подложке [18, 19]. Морфоло-
гию поверхности изучали с помощью сканирую-
щего растрового электронного микроскопа
Quanta 3D 200i фирмы FEI (США), а рентгенофа-
зовый анализ (РФА) проводили на дифрактометре
MiniFlex фирмы Rigaku Corp. (Япония) на длине
волны Cu(Kα)-излучения (Национальная нанотех-
нологическая лаборатория, Казахский националь-
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ный университет им. аль-Фараби), см. рис. 1. Для
характеризации фазового состава наностержней
использовали дифрактограмму поликристалли-
ческого ZnO (JCPDS карта № 00-001-1136) [20]
(рис. 1б) РФА показал, что преимущественным
направлением роста оксида цинка при гидротер-
мальном синтезе ZnO наностержней является на-
правление (002).

Для исследования электрофизических и газо-
чувствительных свойств поверх массива ZnO на-
ностержней методом вакуумного термического на-
пыления формировали V–Cu–Ni металлические
контакты толщиной от 0.2 до 0.3 мкм. Измерения
электрофизических и газочувствительных свойств в
диапазоне рабочих температур 473–543 К проводи-
ли на автоматизированном стенде для калибров-
ки газа центра коллективного пользования
“Микросистемная техника и интегральная сенсо-
рика” Южного федерального университета [21].
Вольтамперная характеристика (ВАХ) сформиро-

ванной структуры на основе массива наностерж-
ней ZnO, выращенных на стекле, представлена на
рис. 2а. На рис. 2б показана температурная зави-
симость сопротивления структуры на основе ZnO
наностержней, выращенных на стекле в интерва-
ле температур от 293 до 543 К, представленная в
координатах (lnR – 1000/T).

Измерения газочувствительных свойств по от-
ношению к оксиду углерода (II) проводили по
схеме: подача СО заданной концентрации (от 20
до 100 ppm) в течение двух минут с расходом
0.3 л/мин – продувка воздухом также в течение
двух минут с тем же расходом. Изменение сопротив-
ления сенсора газа при воздействии СО с концен-
трацией 50 ppm при температуре 523 К представлено

Рис. 1. Фотография РЭМ-изображения наноразмер-
ных стержней ZnO (увеличение 100.000×, ускоряющее
напряжение – 10 кВ) (а) и их рентгенограмма (б) в срав-
нении с рентгенограммой образца поликристалличе-
ского порошкового ZnO (JCPDS карта № 00-001-1136).
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Рис. 2. Вольт-амперная характеристика сенсорной
структуры на основе массива наноразмерных стерж-
ней ZnO, измеренная при 293 К (а) и ее температур-
ная зависимость сопротивления (б).
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на рис. 3а, а на рис. 3б показана зависимость ко-
эффициента газочувствительности исследуемой
сенсорной структуры S = R0/Rg, от концентра-
ции молекул CO при 473, 523 и 543 К (Rg – сопро-
тивление сенсорной структуры при воздействии
газа, R0 – начальное сопротивление сенсорной
структуры).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследования методом растровой электронной
микроскопии показали, что сформированные ZnO
наноразмерные стержни имеют, в основном, верти-
кальную ориентацию, однако значительное коли-
чество их соприкасаются друг с другом. Нано-
стержни имеют длину 0.5–0.6 мкм и средний по-
перечный размер ~30–40 нм (рис. 1а). Вид ВАХ,
близкий к линейному (рис. 2а), означает, что
электрические контакты, образующиеся при со-
прикосновении наностержней оксида цинка друг
с другом, и металлические контакты поверх ZnO
наностержней являются омическими и не долж-
ны оказывать влияния на электрофизические и
газочувствительные свойства сформированной
сенсорной структуры. Это согласуется с результа-
тами, представленными в работе [22].

Анализ температурной зависимости сопротив-
ления сенсорной структуры (рис. 2б) показывает,
что при увеличении температуры сопротивление
уменьшается, что характерно для полупроводни-
ковых материалов. На графике температурной за-
висимости сопротивления можно выделить два
линейных участка, соответствующих диапазонам
температур: 303–313 К и 463–543 К. Расчет энер-
гии активации электрической проводимости (Еа)
показал, что для первого участка Еа равна 0.315 эВ, а
для второго – 0.65 эВ.

Из рис. 3а видно, что сопротивление сенсор-
ной структуры при воздействии молекул СО
уменьшается, а рассчитанный коэффициент га-
зочувствительности S показывает наибольшие
значения при температуре 543 К (рис. 3б), что со-
гласуется с литературными данными [8, 9]. По-
добный характер отклика сенсорной структуры
связан с вакансионной структурой кристалличе-
ского оксида цинка в целом и ZnO наноразмерных
стержней в частности. Донорная проводимость ок-
сида цинка в диапазоне температур 373–573 К опре-
деляется существующими в нем кислородными
вакансиями [14–16], одновалентными межузель-
ными атомами цинка и вакансиями двухвалентного
цинка [23]. Однако донорные уровни, образован-
ные кислородными вакансиями, равны 0.05 эВ. В
то же время энергия активации первого участка
на температурной зависимости сопротивления
совпадает со значением донорного уровня в за-
прещенной зоне оксида цинка, полученным в ра-
боте [6]. Этот уровень соответствует существова-

нию одновалентных межузельных атомов цинка
 Энергия активации второго участка соот-

ветствует донорному уровню, создаваемому в за-
прещенной зоне ZnO вакансией двухвалентного
цинка  [23].

Известно, что наноразмерные проволоки и
стержни следуют принципу “самоочищения”, со-
гласно которому точечные дефекты мигрируют во
время роста из объема на поверхность в связи с
малым расстоянием для диффузии [24]. Оставша-
яся структура в основном лишена точечных де-
фектов. Следовательно, поверхность ZnO нано-
стержней с большой вероятностью содержит
участки, заряженные одно- или двукратно, кото-
рые могут являться адсорбционными центрами
для молекул СО.

Для определения термодинамических пара-
метров реакции взаимодействия молекул газа с
поверхностью газочувствительного полупроводни-

( )Zn .i
+

( )2
ZnV −

Рис. 3. Изменение сопротивления сенсорной струк-
туры наноразмерных стержней ZnO на воздействие
молекул СО с концентрацией 50 ppm при температуре
523 К (а) и зависимость коэффициента газочувстви-
тельности S от концентрации CO (б) при 473 (1), 523 (2)
и 543 К (3).
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кового материала необходимо знать изменение кон-
центрации носителей заряда, происходящее в про-
цессе взаимодействия. Средняя концентрация но-
сителей заряда в исходных наноразмерных стержнях
оксида цинка оценивается на уровне 2 ∙ 1016 см–3, а
подвижность – порядка 0.25 см2/В ∙ с [19]. Извест-
но, что в области невысоких температур (область
примесной проводимости) температурная зави-
симость концентрации носителей заряда опреде-
ляется уравнением Аррениуса [25]:

(1)

где А – предэкспоненциальный множитель, Ea –
энергия активации при температурах в диапазоне
473–543 К, k – постоянная Больцмана. Предпо-
лагая, что изменение сопротивление материала
связано в первую очередь с изменением концен-
трации электронов и используя эксперименталь-
но определенное значение энергии активации с
помощью выражения (1), мы можем определить
концентрацию электронов при заданной темпе-
ратуре.

Расчет изменения поверхностной концентрации
носителей заряда (Δn) в процессе взаимодействия
газочувствительного материала с газом определяли
по формуле, приведенной в работе [26]:

(2)

где n0 – начальная концентрация носителей заря-
да без воздействия газа, см2; R – сопротивление
при продувке воздухом, Ом; LD – дебаевская
длина, м, которая рассчитывается по следующей
формуле:

3 2 exp ,aEn AT
kT

 = − 
 

−
Δ = 0 ,g

D

R Rnn
L R

(3)

где ε – диэлектричекая проницаемость материа-
ла, ε0 – диэлектрическая постоянная, Ф/м, e – за-
ряд электрона, Кл.

На основании полученных данных были по-
строены графики зависимости изменения концен-
трации носителей заряда Δn/n0 от концентрации
оксида углерода(II) при рабочих температурах 473,
523 и 543 К (рис. 4). Полученные зависимости ха-
рактеризуют вклад, который вносит в проводи-
мость ZnO наностержней та часть адсорбирован-
ных на их поверхности молекул СО, которые при-
водят к генерации электронов в приповерхностном
слое полупроводника. Найденные зависимости
можно описать уравнением, аналогичным изо-
терме Ленгмюра [27, 28]:

(4)

где С – концентрация, b – константа равновесия.
Из термодинамики известно, что константа

равновесия b связана со стандартным изменени-
ем энергии Гиббса (ΔG) [28–30]:

(5)
где R – универсальная газовая постоянная.

Рассчитанная по уравнению (5) энергия Гибб-
са для массива ZnO наностержней в температур-
ном диапазоне 470–540 К равномерно увеличива-
ется от 37 до 46 кДж/моль. Зная энергию Гиббса,
можно рассчитать изменение энтропии (ΔS) по
следующей формуле [28–30]:

(6)

Рассчитанные по уравнению (6) значения из-
менения энтропии для массива ZnO наностерж-
ней составляют ~125 Дж/К. Анализ результатов
расчетов с помощью выражения для энергии
Гиббса [28–30]

(7)
дает величину энтальпии процесса ΔH, равную
–(21.9–22.4) кДж/моль.

В работе [17] проводили теоретическую оценку
энергии взаимодействия молекулы оксида угле-
рода(II) с поверхностью газочувствительного ок-
сидного материала, содержащего заряженные ад-
сорбционные центры. Расчеты показали, что
энергия взаимодействия равна 12.1 кДж/моль. Но
так как молекула СО полярна (0.119 D) и обладает
поляризуемостью (2 ∙ 10–24 см3) [31], то за счет
ориентационной и индукционной составляющих
энергия взаимодействия может увеличиться до
33.9 кДж/моль. Сравнивая полученную величи-
ну ΔH с теоретически рассчитанной в работе [17]
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Рис. 4. Зависимость изменения концентрации носи-
телей заряда в массиве наноразмерных стержней ок-
сида цинка от концентрации оксида углерода(II) при
рабочих температурах 473 (1), 523 (2) и 543 К (3).

1

2

3

4

5

0 20 40 60 80 100 120
Концентрация СО, ppm

1

2

3

(�n/n0) · 106



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 39  № 2  2020

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ МЕХАНИЗМА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 41

энергией взаимодействия молекулы оксида угле-
рода(II) с заряженным адсорбционным центром
поверхности газочувствительного оксидного ма-
териала, можно сделать вывод, что поверхность
ZnO наноразмерных стержней действительно об-
ладает заряженными адсорбционными центрами,
с помощью которых и происходит взаимодей-
ствие.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, на основе экспериментально

определенных значений энергии активации прово-
димости и коэффициента газочувствительности,
проведен термодинамический анализ процесса вза-
имодействия оксида углерода (СО) с поверхностью
массива ZnO наностержней. Величина энтальпии
процесса ΔH равна –(21.9–22.4) кДж/моль при тем-
пературах, лежащих в диапазоне 473–543 К. По-
казано, что такая энергия соответствует взаимо-
действию молекулы СО с заряженным адсорбци-
онным центром поверхности оксида цинка.
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