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ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ В РАСТВОРЕ РОСТА НА МОРФОЛОГИЮ 
СТРУКТУР ОКСИДА ЦИНКА 

 

Поверхностно-активные вещества играют важную при синтезе полупроводниковых материалов. Ха-
рактер роста и кристаллов может быть изменён путём селективной адсорбции поверхностно-активных 
веществ на поверхности кристаллов, что позволяет управлять их формой. Используя поверхностно-ак-
тивные вещества и контролируя концентрацию поверхностно-активного вещества в растворе роста, 
были синтезированы наноструктуры ZnO различной морфологии гидротермальным методом при тем-
пературе 95°C. Исследовано влияние присутствия ПАВ в растворе роста на морфологию структур ZnO. В 
результате исследований была получена корреляция между размером частиц ZnO и концентрацией ПАВ 
в растворе роста. Изображения сканирующей электронной микроскопии показали, что морфология ок-
сида цинка изменилась со стержневидной на плёночную при добавлении концентрации 5 вес.% и 10 
вес.% при ПАВ. Результаты анализа рентгеновской дифракционной спектроскопии (XRD) указали на 
наличие фазы оксида цинка во всех образцах. Установлено, что диаметр наностержней увеличивается с 
увеличением концентрации ПАВ. Изучается систематический механизм роста с увеличением концентра-
ции ПАВ. Полученные результаты помогут в выращивании селективного ZnO для многих функциональ-
ных применений. Выращенные образцы могут быть использованы в качестве прозрачных проводящих 
электродов и фотокатализаторов. а также в качестве основы газовых датчиков и электрохимических сен-
соров. 

Ключевые слова: оксид цинка, наностержни, тонкие плёнки, гидротермальный синтез, морфология, 
поверхностно-активные вещества. 

 
Ж.К. Калкозова1,2, Л.В. Гриценко1,3*, Х.А. Абдуллин1,2, А.А. Мархабаева1 

1Әл-Фараби атындағы Қазақ ұлттық университеті, Ашық  түрдегі ұлттық нанотехнологиялық зертханасы,  
Алматы қ., Қазақстан 

2Institute of Applied Science & Information Technology, Алматы қ., Қазақстан 
3Satbayev University, Алматы қ., Қазақстан 

*e-mail: l.gritsenko@satbayev.university  

 

Өсу ерітіндісіндегі беттік-белсенді заттардың мырыш оксиді құрылымдарының морфологиясына 
әсері 

 
Беттік-белсенді заттар жартылай өткізгіш материалдарды синтездеу кезінде маңызды рөл 

атқарады. Кристалдардың өсу сипаты беттік-белсенді заттардың кристалдар бетінде селективті 
адсорбциялануы арқылы өзгертілуі мүмкін, бұл олардың пішінін басқаруға мүмкіндік береді. Беттік-
белсенді заттарды қолдану және өсу ерітіндісіндегі беттік-белсенді заттардың концентрациясын 
бақылау арқылы морфологиясы әртүрлі ZnO наноқұрылымдары 95°C температурада гидротермалды 
әдіспен синтезделді. Өсу ерітіндісіндегі ББЗ-дың ZnO құрылымдарының морфологиясына әсері 
зерттелді. Зерттеулер нәтижесінде ZnO бөлшектерінің өлшемі мен өсу ерітіндісіндегі ББЗ 
концентрациясы арасындағы корреляция алынды. Сканерлеуші электронды микроскопия кескіндері 
мырыш оксидінің морфологиясы ББЗ 5 салм.% және 10 салм.% концентрациясын қосқанда стержень 
тәрізді пішіннен пленка тәрізді пішінге өзгергенін көрсетті. Рентгендік дифракциялық спектроскопия 
(XRD) талдауының нәтижелері барлық үлгілерде мырыш оксиді фазасының бар екенін көрсетті. 
Наностержендердің диаметрі ББЗ концентрациясының жоғарылауымен артатыны анықталды. ББЗ 

https://doi.org/10.26577/RCPh20259219
mailto:l.gritsenko@satbayev.university
mailto:l.gritsenko@satbayev.university
https://orcid.org/0000-0001-7683-830X
https://orcid.org/0000-0003-0726-1118
https://orcid.org/0000-0002-2729-2272
https://orcid.org/0000-0002-0657-422X


Ж.К. Калкозова и др. 

85 

концентрациясының жоғарылауымен жүйелі өсу механизмі зерттелуде. Алынған нәтижелер көптеген 
функционалды қолданыстар үшін селективті ZnO өсіруге көмектеседі. Өсірілген үлгілер мөлдір өткізгіш 
электродтар және фотокатализаторлар ретінде, сондай-ақ газ датчиктері мен электрохимиялық 
сенсорлардың негізі ретінде қолданылуы мүмкін. 

Түйін сөздер: мырыш оксиді, наностержендер, жұқа пленкалар, гидротермалды синтез, 
морфология, беттік-белсенді заттар. 
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Effect of surfactants in the growth solution on the morphology of zinc oxide structures 
 

Surfactants play an important role in the synthesis of semiconductor materials. The growth and crystal 
behavior can be modified by selective adsorption of surfactants on the crystal surface, which allows controlling 
their shape. Using surfactants and controlling the surfactant concentration in the growth solution, ZnO 
nanostructures of various morphologies were synthesized by the hydrothermal method at 95°C. The effect of 
the surfactant presence in the growth solution on the morphology of the ZnO structures was studied. As a 
result of the study, a correlation was obtained between the ZnO particle size and the surfactant concentration 
in the growth solution. Scanning electron microscopy images showed that the morphology of zinc oxide 
changed from rod-shaped to film-shaped upon adding 5 wt% and 10 wt% surfactant. X-ray diffraction (XRD) 
spectroscopy results indicated the presence of zinc oxide phase in all samples. It is found that the diameter of 
nanorods increases with increasing surfactant concentration. The systematic growth mechanism with increas-
ing surfactant concentration is studied. The obtained results will help in growing selective ZnO for many func-
tional applications. The grown samples can be used as transparent conducting electrodes and photocatalysts, 
as well as the basis for gas sensors and electrochemical sensors. 

Keywords: zinc oxide, nanorods, thin films, hydrothermal synthesis, morphology, surfactants. 
 

Введение 

 

В последние десятилетия не ослабевает инте-

рес исследователей к методам синтеза, послеро-

стовым обработкам и характеристикам массивов 

наностержней оксида цинка [1-4]. Проводятся ак-

тивные исследования по контролю и манипулиро-

ванию свойствами наноструктур ZnO, что пред-

ставляет интерес как для фундаментального изу-

чения, так и для потенциального применения. 

Наноструктуры ZnO привлекают широкое внима-

ние исследователей ввиду их уникальных свойств 

и широкому потенциалу применения в современ-

ных электронных устройствах, таких как газовые 

сенсоры [5-7], суперконденсаторы [8-10], солнеч-

ные элементы [11, 12], электрохимические и опто-

волоконные биосенсоры [13-17], в качестве пре-

образователей, катализаторов и др. [18-20]. Кон-

тролируемый синтез привлекает значительное 

внимание благодаря возможности управлять фи-

зическими и химическими свойствами полупро-

водниковых наноматериалов, которые определя-

ются их структурными свойствами и морфоло-

гией [21-23]. Таким образом, управляемый синтез  

 

 

наноструктурированного оксида цинка является 

актуальным направлением исследований в совре-

менной физике материалов. 

Оксид цинка является широкозонным (3.37 

эВ) многофункциональных полупроводником, 

обладающий большой энергией связи экситона 

(60 мэВ), отличная химическая и термическая ста-

бильность, уникальные электрические и опто-

электронные свойства, отличный антибактери-

альный эффект, адсорбент УФ-излучения, а также 

нетоксичность. Управление параметрами синтеза 

позволяет выращивать структуры ZnO различной 

морфологии: нанопроволоки [24], наностержни 

[1], наноленты [25, 26], нанодиски [27], сферы 

[28], цветы [29] и др. Наноструктуры ZnO полу-

чают различными методами, такими как золь-гель 

метод [6, 30], гидротермальный метод [4, 9], мик-

роволновый синтез, сольвотермальный метод 

[11], CVD, MOCVD, лазерная абляция, термиче-

ское разложение [31], chemical bath deposition [1] 

и др. Однако поиски оптимальных параметров 
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управляемого синтеза наноструктур продолжа-

ются. В работах [21, 30, 32] отмечено, что анион-

ные, катионные и неионные поверхностно-актив-

ные вещества (ПАВ) могут быть использованы 

для управления морфологией синтезируемых по-

лупроводниковых материалов. Они обычно ис-

пользуются для управления формой и размером 

кристалла с целью синтеза высококачественных 

материалов. Основная роль ПАВ заключается в 

изменении морфологии материалов посредством 

сайт-селективной адсорбции на определённом 

участке материалов во время процесса роста [33, 

34]. Различные органические поверхностно-ак-

тивные вещества успешно использовались мно-

гими исследователями для обеспечения направ-

ленного роста наноматериалов ZnO более жела-

тельно. Однако всё ещё остаётся много нерешен-

ных вопросов о влиянии различных поверх-

ностно-активных веществ на рост ZnO. 

В данной работе структуры ZnO были полу-

чены гидротермальным синтезом из водного рас-

твора с использованием поверхностно-активных 

веществ. Изучены их морфология, структурные и 

оптические свойства. Исследовано влияние кон-

центрации ПАВ на свойства полученных матери-

алов. Анализ полученных материалов был прове-

дён методом сканирующей электронной микро-

скопии (СЭМ), рентгеновской дифракции, УФ-

видимой спектроскопией. 

 

Описание эксперимента 

 

Методом золь-гель на кремниевых и стеклян-

ных подложках был получен затравочный слой 

оксида цинка. Для подготовки золя использова-

лась 0.4 г ацетата цинка, растворённого в 10 мл 

спирта. На предварительно очищенные подложки 

методом центрифугирования был нанесён золь, 

при этом процесс центрифугирования проводился 

при оборотах 2000 об/мин, что обеспечивало рав-

номерное распределение золя по поверхности 

подложки. После нанесения золя подложки под-

вергались термическому отжигу при температуре 

450°C в течение одного часа для формирования 

затравочного слоя. На затравочных слоях был 

проведён синтез наностержней оксида цинка 

(ZnO) гидротермальным методом. Для этого были 

приготовлены два водных раствора: раствор нит-

рата цинка Zn(NO3)2·6H2O (Sigma-Aldrich, 99% 

purity) и раствор уротропина C6H12N4 (Sigma-

Aldrich, 99% purity) в соотношении 1:1. Каждый 

раствор помещался на магнитную мешалку и пе-

ремешивался в течение 30 минут для обеспечения 

полной гомогенизации. Затем оба раствора были 

объединены, и в полученную смесь было добав-

лено поверхностно-активное вещество (ПАВ). В 

качестве ПАВ был использован додецильсульфат 

натрия (C12H25NaO4S, Sigma-Aldrich), который до-

бавлялся в ростовый раствор в различных весо-

вых процентах. Для обеспечения полной диспер-

сии подготовленный раствор перемешивался на 

магнитной мешалке ещё полчаса. Затем образцы с 

затравочным слоем помещались вертикально в 

ростовый раствор и подвергались синтезу на во-

дяной бане при температуре 95°C в течение од-

ного часа. После синтеза образцы подвергались 

обработке в ультразвуковой ванне в течение 20 

минут для удаления примесей и структур, сфор-

мировав-шихся в объёме. Готовые образцы затем 

были высушены в сушильном шкафу при темпе-

ратуре 100°C. 

Для исследования морфологии синтезиро-

ванных образцов был использован электронный 

растровый микроскоп (JEOL, JSM-6490 LA). 

Рентгеноструктурный анализ полученных мате-

риалов был выполнен на дифрактометре PANalit-

ical X’pert MPD PRO. УФ-видимая спектроскопия 

была проведена на UV/Vis спектрофотометре 

(PerkinElmer Lambda 35). 

 
 

Обсуждение полученных результатов 

 

Изучение морфологии всех синтезированных 

образцов методом электронной микроскопии по-

казало, что оксид цинка при гидротермальном 

синтезе растёт в виде наностержней длиной по-

рядка нескольких микрометров, диаметром по-

рядка несколько десятков нанометров (рисунок 

1). Как видно, стержни смыкаются, образуя одно-

родную плёнку. 

Одним весьма эффективным методом 

управления морфологией синтезируемых гидро-

термальным методом полупроводниковых нано-

структур оксида цинка является добавление в ро-

стовый раствор поверхностно-активных веществ 

(ПАВ) [21, 30, 32-35].  

В качестве ПАВ в данном исследовании был 

использован додецилсульфат натрия 

C12H25NaO4S.  

Раствор с высокой концентрацией 50 мМ 

обычно был использован для получения плёнок 

ZnO. Было отмечено, что даже небольшое 

количество ПАВ, добавленного в ростовый 

раствор 300 мМ, значительно меняет морфологию 

синтезируемых структур.  

На рис. 2 показана морфология плёнки, 

выращенной из раствора с концентрацией по 

нитрату цинка 0.3 М, в течение 1 часа при 95оС, с 

добавлением 1 вес. % ПАВ. Из рисунка видно, что 

морфология поверхности состоит из пирамид 

вместо шестигранников. 
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a B 

Рисунок 1 – SEM слоя ZnO, полученного при синтезе из раствора 50 мМ, длительность 1 час;  

a – вид сверху, b – вид сбоку 

 

Заметим, что получение нанотекстур ZnO в 

форме треугольных пирамид актуально для 

применения в солнечных элементах, поскольку 

коэффициент использования света в таких 

структурах выше за счёт перепоглощения света, 

отражённого от наклонных плоскостей пирамид. 

Было отмечено, что даже небольшое количество 

ПАВ, добавленного в ростовый раствор 50 мМ, 

значительно меняет морфологию синтезируемых 

структур. На рисунке 2 показана морфология 

плёнки, выращенной из раствора с концентрацией 

по нитрату цинка 50mМ, в течение 1 часа при 

95оС, с добавлением 1 вес. % ПАВ.  

Из рисунка видно, что морфология 

поверхности состоит из пирамид вместо 

шестигранников. 

 

  
а b 

 

Рисунок 2 – SEM плёнки ZnO, полученной при синтезе из раствора 50 мМ при добавлении  

5 вес.% ПАВ, длительность синтеза 1 час; a – вид сверху, b – вид сбоку 

 

Как показали результаты сканирующей 

электронной микроскопии, из раствора 50 мМ за 

время 1 час формируются стержни диаметром в 

среднем 90 нм и длиной порядка 2.5 µ (рисунок 

1). Аналогичные исследования были проведены 

при добавлении различных концентраций ПАВ в 

ростовый раствор, содержащий 15мМ базовых 

компонентов раствора (рисунки 4, 5). 
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a b 

 

Рисунок 3 – SEM плёнки ZnO, полученной при синтезе из раствора 50 мМ при добавлении  

10 вес.% ПАВ, длительность синтеза 1 час; a – вид сверху, b – вид сбоку 

 

 

  
a b 

 

Рисунок 4 – SEM плёнки ZnO, полученной при синтезе из раствора 15мМ при добавлении  

5 вес.% ПАВ, длительность синтеза 1 час; a – вид сверху, b – вид сбоку 
 

 

 

Добавление ПАВ кардинально изменяет 

механизм роста наностержней ZnO, как показано 

на рисунках 2-5. Видно, что вместо массива 

наностержней формируется плёнка с размерами 

отдельных шестигранников около 200 нм. 

Морфология поверхности плёнок, составленная 

из пирамид вместо шестигранников весьма 

необычна для плёнок, полученных 

гидротермальным синтезом, так как плёнки 

получаются путём разрастания вширь и смыкания 

шестигранных стержней. Стержни, в свою 

очередь, растут вдоль направления 

преимущественного роста (002) оксида цинка. 

Изменение морфологии полученных плёнок по 

сравнению с плёнками, получаемыми в обычном 

гидротермальном синтезе, свидетельствует, что 

небольшие добавки ПАВ приводят к смене 

направления преимущественного роста.  
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Рисунок 5 – SEM плёнки ZnO, полученной при синтезе из раствора 15мМ при добавлении  

10 вес.% ПАВ, длительность синтеза 1 час; a – вид сверху, b – вид сбоку 

 

Поэтому были проведены 

рентгенструктурные (XRD) измерения. Все 

рассматриваемые образцы были исследованы 

методом рентгеноструктурного анализа (XRD) 

при одинаковых условиях. По данным XRD 

дифракционные пики, расположенные при 31,76°, 

34,42°, 36,25°, 47,53°, 56,59°, 67,94° и 69,08°, 

индексированы как гексагональные фазы 

вюрцита ZnO (JCPDS № 01-075-9742). XRD 

результаты для образца ZnO, полученного при 

синтезе из раствора 50мМ при добавлении 10 

вес.%. ПАВ приведены на рисунке 6. Для 

сравнения показан также образец 

поликристаллического порошкового ZnO. 

 

 
 

Рисунок 6 – XRD результаты для образца ZnO, 

полученного при синтезе из раствора 50 мМ при 

добавлении 10 вес.%. ПАВ 

 

Видно, что в отличие от обычного случая с 

преобладанием рефлекса (002), который всегда 

наблюдается в образцах, выращенных 

гидротермальным методом, в данном случае 

преобладает рефлекс (101), а рефлекс (002) почти 

отсутствует. Для выяснения причин такого 

действия ПАВ на изменение направления 

преимущественного роста и получения толстых 

плёнок, растущих в направлении (101), требуются 

дальнейшие исследования. 

На рисунке 7 приведены спектры 

пропускания этих плёнок ZnO без ПАВ, а также с 

5 вес.%. ПАВ и 10 вес.%. ПАВ. 
 

 

 
 

Рисунок 7 – Спектры пропускания плёнок ZnO 

на стеклянных подложках, выращенные в 

растворе с концентрацией 50 мМ: 1 - без ПАВ, 2 

- 5 вес.%. ПАВ, 3 - 10 вес.%. ПАВ 
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Полученные плёнки ZnO на стеклянных 

подложках, выращенные в растворе с 

концентрацией 50 мМ, имеют высокую 

прозрачность и однородность. На спектрах видна 

интерференционная картина, что говорит о 

высокой однородности плёнок, при этом средний 

коэффициент пропускания в видимой области 

достигает ~90 %. 

 

Заключение 

 

Наноструктурированные образцы ZnO были 

синтезированы экономичным гидротермальным 

методом. Изучены морфология, структурные и 

оптические свойства полученных образцов. 

Результаты исследования синтезированных 

образцов методом показали, что добавление 

органических поверхностно-активных веществ в 

раствор для роста позволяет влиять на 

морфологические и структурные свойства 

материалов. Добавление ПАВ (додецилсульфат 

натрия) в ростовый раствор вызывает сильное 

изменение не только морфологии плёнок, но и 

наностержней. Замечено, что увеличение 

содержания ПАВ в растворе роста влечёт 

увеличение поперечного размера наностержней с 

одновременным уменьшением их длины. Таким 

образом, разработаны методы управляемого 

изменения морфологии синтезируемых плёнок и 

массивов наностержней ZnO путём изменения 

состава ростового раствора при добавлении 

поверхностно-активных веществ. Полученные 

образцы оксида цинка перспективны для 

применения в качестве основы оптоэлектронных 

устройств, электрохимических биосенсоров и в 

других приложениях. 
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