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ОКСИД ЦИНКУ ТА ЙОГО ВЗАЄМОДІЯ З МЕТАЛАМИ (ОГЛЯД) 
 

Представлено загальний огляд літературних джерел та проведено аналіз даних щодо основних параметрів 
оксиду цинку (ZnO), його фізико-хімічних властивостей, будови та найбільш важливих сфер застосування в 
контексті взаємодії з металами. Розглянуто перспективи подальших досліджень капілярних та адгезійних 
властивостей керамічних матеріалів на основі ZnO. Більша частина наведених у статті досліджень присвячена 
взаємодії ZnO з металами, оскільки у значній частині застосувань щільний контакт оксиду цинку з металом відіграє 
суттєву роль.  
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ZINC OXIDE AND ITS INTERACTION WITH METALS (REVIEW) 
 

A general overview of literature sources is presented and data analysis is carried out regarding the main parameters of 
zinc oxide (ZnO), its physical and chemical properties and the most important areas of application in the context of interaction 
with metals. Prospects for further research into the capillary and adhesive properties of ZnO-based ceramic materials are 
considered. The main properties of materials based on ZnO, their fabrication methods and their application are given. Key 
useful properties make ZnO valuable for a variety of applications: transparent electrodes, various sensors, energy-saving or 
heat-shielding windows, electronics, etc. Most of the research presented in the article is devoted to the interaction of ZnO with 
metals, since in a significant part of applications the close contact of zinc oxide with the metal plays a significant role. ZnO thin 
films, which can be obtained by chemical vapor deposition, magnetron sputtering, metal-organic vapor phase epitaxy, 
electrodeposition, pulsed laser deposition, sputtering, sol-gel synthesis, atomic layer deposition, spray pyrolysis, etc., are 
important for practical application.  
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Постановка проблеми. Сучасний рівень розвитку електронної промисловості потребує 
наявності широкого спектра матеріалів з новими фізичними та хімічними властивостями. Оксид 
цинку (ZnO) та композити на його основі широко використовуються в різних сферах науки, техніки 
й технології. Завдяки своїм унікальним властивостям оксид цинку у різних формах (об’ємні 
кристали, тонкі плівки та наноструктури) використовується при створенні різних приладів та 
пристроїв як науково-технічного та побутового призначення. Ключові корисні властивості роблять 
ZnO цінним для різноманітних застосувань: прозорі електроди, різноманітні сенсори, 
енергозберігаючі або теплозахисні вікна, електроніка, тощо [1, 2]. 

Вступ. Основне застосування оксид цинку знайшов у виробництві варисторів, приладів, 
електричний опір яких залежить від прикладеної напруги. На основі варисторів створюються 
обмежувачі перенапруг (ОПН), що пригнічують перенапруги в електромережах. Це обумовлено 
особливою властивістю варисторів – не лінійністю вольт-амперної характеристики (ВАХ), яка є 
симетричною відносно початку координат.  

Основне застосування оксид цинку знайшов у виробництві варисторів, приладів, електричний 
опір яких залежить від прикладеної напруги. На основі варисторів створюються обмежувачі 
перенапруг (ОПН), що пригнічують перенапруги в електромережах. Це обумовлено особливою 
властивістю варисторів – не лінійністю вольт-амперної характеристики (ВАХ), яка є симетричною 
відносно початку координат.  

Варистор на основі оксиду цинку є полікристалічний напівпровідниковий матеріал, окремі 
зерна якого знаходяться в електричному контакті один з одним. У місцях контакту зерен оксиду 
цинку є тонкі ізолюючі області, які зумовлюють нелінійність ВАХ. Мікроструктура варисторів 
включає кристали оксиду цинку (напівпровідник n-типу) і міжкристалічні прошарки 
(напівпровідники p-типу). Таким чином, варистори на основі оксиду цинку є системою послідовно-
паралельно увімкнених p-n переходів, які і визначають нелінійну залежність величини струму, що 
протікає через варистор, від прикладеної до нього напруги. Варисторах з оксиду цинку в разі 
досягнення на них напруги більше певного порогового значення починає різко падати опір (до 
часток одиниць Ом). Варистори мають симетричну ВАХ із пороговою напругою 10–1000 В і мають 
здатність поглинати (розсіювати) високоенергетичні імпульси перенапруги зі струмами до 
декількох кілоампер у імпульсі. Завдяки цим особливостям варистори використовуються для 
обмеження імпульсної перенапруги, що виникає у разі швидких перемикань силових ключів 
(зокрема, тиристорів), наприклад, у мережах змінного струму [3]. 
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У хімічній промисловості оксид цинку часто використовується в якості допоміжного 
матеріалу для дисперсних металевих каталізаторів. Він застосовується у гетерогенному каталізі як 
активний компонент, носій, структурний і текстурний модифікатор каталізаторів процесів 
органічного синтезу, дегідрування, каталітичного очищення газів, що відходять, отримання та 
очищення водню. Значна кількість робіт присвячена вивченню властивостей каталізаторів в 
залежності від металу на підкладці з ZnO [4–21], зокрема у [4–7] розглянуті системи Cu/ZnO, Pd/ZnO 
[8–10], Pt/ZnO [11–13], Ag/ZnO [14–16] Au/ZnO [17–21] Ru/ZnO [22]. Біметалічні каталізатори на 
оксидноцинковому носії досліджені у роботах [23–26]. Слід зазначити, що ці каталізатори працюють 
переважно у відновних умовах, відповідно спостерігалося відновлення ZnO, яке впливало, зокрема, 
на його взаємодію з міддю [3-20, 27-29]. Відзначається інтенсивна взаємодія золота та міді з ZnO, 
також спостерігається утворення  сплавів Pd–Zn, Pt–Zn при взаємодії металу з оксидом у 
каталізаторі Pd(Pt)/ZnO. 

Як фотокаталізатор оксид цинку вже давно конкурує з найпопулярнішим каталізатором TiO2. 
Створення необхідної архітектури ZnO у процесі синтезу дозволяє мінімізувати втрати електронів 
при збудженні та максимізувати поглинання фотонів. Таким чином, змінюючи морфологію та 
розмір частинок, можна створювати ефективні каталітичні матеріали на основі ZnO [30–32]. Оксид 
цинку використовують в якості переднього контакту для сонячних елементів або РК-дисплеїв. Для 
створення нового покоління сонячних перетворювачів використовують плівки ZnO на підкладках з 
кварцового скла для отримання на їх основі фотоелектрохімічних комірок [33]. 

Висока електрична провідність, оптична прозорість в широкому діапазоні та стійкість до дії 
водневої плазми шарів ZnO роблять їх перспективними для використання в якості прозорих 
електродів в різноманітних оптоелектронних пристроях [34]. 

Оксид цинку також знайшов широке застосування в якості основного компоненту чутливих 
шарів хеморезистивних газових сенсорів для детектування та вимірювання концентрації таких газів, 
як CO, H2, CO2, NO, NO2, H2S та деяких летких органічних сполук [35–37]. Важливим параметром 
для даного застосування є поверхнева провідність чутливого шару. В результаті численних 
досліджень було визначено, що цей параметр залежить від морфології і розміру частинок ZnO [35, 
37, 38]. Оксид цинку використовується в якості іммобілізаційних шарів в імуносенсорах, 
забезпечуючи розподіл антітіл по всій досліджуємій області за допомогою електричного поля, що 
прикладається до мікро електродів. Радіаційна стійкість дозволяє застосовувати оксид цинку у 
космосі.  

Прозорий тонко плівковий транзистор допомагає підвищити якість РК-дисплеїв, роблячи їх 
екрани чіткішими та яскравішими. Електронні пристрої майбутнього можна буде вбудовувати у 
скло будинків або транспортних засобів, створюючи нові форми подання візуальної інформації. 
Області застосування новинки дуже широкі: споживча електроніка, засоби транспорту і, звичайно 
ж, військові розробки. В деяких транзисторах навіть використовують нанострижні оксиду цинку в 
якості провідних каналів 

Аналіз останніх досліджень і публікацій.  
Будова та властивості оксиду цинку. Оксид цинку — неорганічна сполука з формулою ZnO, 

яка являє собою тверду білу речовину, нерозчинну в воді, яка присутня в земній корі у вигляді 
мінералу цинкиту. Одначе більшість комерційно використовуваного матеріалу є синтетичним. Існує 
значна кількість методів синтезу ZnO. Ці методи можна класифікувати за одержуваним видом  
речовини (об’ємний, тонко плівковий, нанодротовий), температурою, типом процесу та іншими 
параметрами. В залежності від потреб промисловості і наукових цілей отримують об’ємні 
монокристали за допомогою газового транспорту (осадження з парової фази), гідротермального 
синтезу або вирощування з розплаву. Однак через високий тиск пару оксиду цинку ріст з розплаву 
проблематичний. Ріст за рахунок транспортування газу важко контролювати, тому перевага 
надається гідротермальному методу. 

Широке застосування знаходять тонкі плівки, які можуть бути отримані методом хімічного 
осадження з парової фази, металоорганічною парофазною епітаксію, електроосадженням, 
імпульсним лазерним осадженням, золь-гель синтезом, атомно-шаровим осадженням, 
розпилювальним піролізом, випарюванням та конденсацією цинку на підкладку у вакуумі з 
подальшим окисленням плівки металу при нагріванні в атмосфері кисню або реактивним 
двоелектродним іонним розпиленням цинку в атмосфері Ar + О2.  
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Звичайний білий порошкоподібний оксид цинку можна отримати шляхом електролізу розчину 
бікарбонату натрію з використанням цинкового аноду. При цьому утворюються газоподібний 
водень та гідроксид цинку, який при нагріванні розкладається на чистий оксид цинку. 

Оксид цинку кристалізується у трьох формах – кам’яної солі, гексагонального вюрциту та 
кубічного сфалериту [39] (рис. 1). У випадках структур вюрциту та сфалериту іон кисню 
розташований у тетраедричних порожнечах елементарних кристалічних комірок, що є найбільш 
характерною геометрією для Zn(II). Вюрцитоподібна структура найбільш стабільна за нормальних 
умов і тому найпоширеніша, інші два типи граток метастабільні та існують лише за певних умов. 
Структура сфалериту може бути стабілізована шляхом вирощування оксиду на підкладках з 
кубічною структурою ґраток. ZnO може переходити у структуру кам’яної солі при відносно високих 
тисках — близько 10 ГПа.  

 
          а       б   в 

Рис. 1. Атомна кристалічна структура різних модифікацій ZnO [5]:  
а – кам’яної солі; б – сфалериту; в – вюрциту 

 
Структура оксиду цинку може бути описана як чергування площин, складених з тетраедрично 

скоординованих іонів O2- і Zn2+, розташованих поперемінно вздовж осі с. Ще однією важливою 
характеристикою речовини є полярні поверхні, які є базальними площинами (0001 та 0001̄). 
Базальна полярна площина (0001) складена іонами  цинку, а площина (0001̄) - кисневими іонами. 
Протилежно заряджені іони створюють позитивно заряджену Zn-(0001) та негативно заряджену О-
(0001̄) поверхні, що призводить до дипольного моменту та спонтанної поляризації вздовж осі с. 
Тому ZnO виявляє діелектричні, п’єзоелектричні, піроелектричні, акустооптичні та 
фотоелектрохімічні властивості [1, 40, 41]. Гексагональна та сфалеритова поліморфні форми не 
мають інверсійної симетрії. 

ZnO належить до напівпровідників групи АIIBVI з прямозонною забороненою зоною (~3,3 еВ 
за кімнатної температури). У зв’язку з цим, можна спостерігати порівняно високу напругу пробою, 
здатність витримувати електричні поля великої напруженості, зменшений електронний шум, а 
також здатність працювати при високих температурах та потужностях. Заборонена зона може бути 
додатково розширена до ~4 еВ шляхом легування магнієм чи створенням твердих розчинів ZnMgO.  

ZnO має n-тип провідності навіть за відсутності додаткового легування. Електронний тип 
провідності в ZnO зумовлений існуванням в його гратці таких власних дефектів донорного типу як 
вакансії кисню та міжвузловий цинк. Контрольоване легування n-типу легко досягається шляхом 
заміщення цинку донорними домішками металів III групи, як Al, Ga, In або шляхом заміни кисню 
елементами VII групи – хлором чи йодом [1, 42].  

Рухливість електронів оксиду цинку дуже залежить від температури та має максимум 
~2000 cм2/(В·с) при 80 К. Даних в літературі про рухливість дірок небагато, їх значення знаходиться 
в діапазоні 5 – 30 cм2/(В·с). 

Різноманітність фізико-хімічних властивостей ZnO (діелектричні, п’єзоелектричні, 
піроелектричні, акустооптичні та фотоелектрохімічні) (табл. 1) зумовлюють широкий спектр 
областей застосування матеріалів на його основі.  

Теоретичні дослідження та розрахунки взаємодії металів в контакті з ZnO. Можливість 
застосування плівкового оксиду цинку в якості акустооптичного, фотоелектрохімічного матеріалів, 
в каталітичних процесах викликали величезний інтерес його взаємодії з різними металами в рідкому 
та плівковому вигляді. Крім того цей ця речовина використовується як модельна для багатьох 
розрахунків термодинамічних та фізико-хімічних властивостей. 
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Табл. 1 
Фізико-хімічні характеристики масивного оксиду цинку [43] 

Властивості Значення 

Зовнішній вигляд 
Білий кристалічний порошок або 

безбарвні кристали 
Твердість за шкалою Мооса 4,5 
Стан Твердий 
Запах Без запаху 

Кристалічна гратка  
Гексагональна сингонія типу 

вюрциту 
Параметри гратки, нм a = 0,32495, c = 0,52069 
Молярна маса, г/моль 81,408 
Густина, г/см³ 5,61 
Температура плавлення, К 2248 (розкладається) 
Температура кипіння, К 2623 
Коефіцієнт термічного розширення 

10- 6 К-1 4,31 

Показник заломлення  2,0041 
Теплопровідність, Вт/(м·К). 54 
Ширина забороненої зони (300 К), еВ 3,36 
Провідність, См·см-1 8000 
Концентрація електронів, см-3 >1021 

Мольна теплоємність, Дж/(моль·К) 40,28 
Стандартна ентальпія 

утворення, кДж/моль 
-350,8 

Стандартна молярна ентропія, 
Дж·K−1моль−1 

43,9 

 

З перших принципів методом функціоналу густини розраховували адсорбцію атомів металів на 
поверхню оксиду цинку та можливість взаємодії в таких системах. Теоретично досліджено 
поверхню ZnO (1010) та адсорбцію на неї міді. Встановлено, що енергія взаємодії міді з киснем 
сильніша, ніж з цинком, отримані дані підтверджуються експериментальними результатами інших 
досліджень [44]. Взаємодія в системі призводить до більшої катіонності атомів міді, передбачена 
анізотропна міграція міді по поверхні оксиду (1010) [45]. Досліджені межфазні характеристики 
моношару ZnO на поверхні Cu(111) з вакансіями кисню та без них. Встановлено, що переміщення 
електронів від підкладки міді в моношар ZnO і різне розташування атомів кисню відносно поверхні 
металу визначають міжфазну взаємодію, а потім перетворюють плоский графічний моношар ZnO в 
асиметричну комкувату структуру. Вакансія кисню є не лише результатом ефекту стабілізації 
підкладки, але також посилює міжфазну взаємодію, щоб зробити механізм перенесення заряду та 
ефект комкування домінуючим над ефектом стиснення, що призводить до загального збільшення 
роботи виходу міді та зменшення потенційного шагу [46]. Також було змодельовано осадження міді 
на поверхню ZnO 101̄0 [47]. Мідь розповсюджується, утворюючи двовимірні структури, поки 
товщина покриття не перевищить 0,4 моношару. Після цього двовимірні структури стають товщі зі 
збільшенням покриття металевого шару і, нарешті, утворюють тривимірні кластери. Розраховані 
властивості двошарових плівок ZnO та ZnO/Cu(111), легованих азотом. У плівці ZnO для азоту 
характерна ступінь окислення 2-, в той час як у плівці ZnO/Cu(111), внаслідок перенесення 
електронів від міді, атоми азоту набувають ступеню окислення 3- [48]. Також було розраховано 
адсорбцію атомних пар 2Cu на поверхні ZnO (101̄0) [49]. Атомні пари утворюються в результаті 
переносу електронів від міді до поверхні ZnO, що призводить до окислення Cu0 до Cu+, що стабілізує 
модель 2Cu. Отже утворюються два активних центри, верхній (Cu) та міжфазний Cu+. 

З перших принципів була розрахована адсорбція срібла на поверхню ZnO 101̄0 та її вплив на 
структурні, оптичні і електронні властивості ZnO [50]. Ця поверхня є дуже сприятливою для 
адсорбції атомів срібла. Відбувається перенесення заряду від срібла до оксиду і його накопичення у 
при поверхневій області, що призводить до зменшення роботи виходу електрону. Крім того, 
виникають нові піки оптичного поглинання, що може вплинути на фотокаталітичні властивості 
оксиду цинку. Також за цим методом була розрахована структура поверхні ZnO (0001) при 
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поглинанні атомів золота та міді. Результати показують, що найбільш вірогідними позиціями 
адсорбції срібла та міді є Н3 (центри кілець Zn-O), найбільш вигідне покриття один моно шар [51]. 
Адсорбовані атоми демонструють металічні властивості навіть якщо покриття дуже тонке. 
Проведений розрахунок адсорбції для металів Pd, Pt, Ag, Au, Cu на моношарі ZnO, показав, що 
переважними точками адсорбції є атоми кисню, адсорбовані срібло, золото та мідь можуть надати 
системі магнітні властивості [52]. Було досліджено контакт міді, срібла та золота з ZnO (101̄0) [53]. 
Атомам міді та срібла енергетично вигідно з’єднуватися за атомами кисню на поверхні ZnO, в той 
час, як золота з атомами цинку. 

Методом функціоналу густини розраховано адсорбцію атомів нікелю, міді, кадмію та золота 
на поверхню графеноподібного ZnO (нанотрубок та пластин). ZnO-нанотрубка мала кращу 
адсорбуючу поведінку в порівнянні з листом ZnO-графену в кожному окремому випадку через 
меншу рівноважну відстань та більшу енергію адсорбції [54]. Ця наноструктура демонструвала 
сильне зв’язування з Ni, Cu та Ag, але енергія адсорбції для Cd була явно нижчою, ніж у інших. Крім 
того, лише Ni і Cu здатні до хемосорбції на пластині ZnO-графену, а інші показали переважно слабку 
фізичну адсорбцію. Вивчалась природа вакансій кисню в графітоподібних двошарових плівках ZnO, 
нанесених на поверхні Cu, Ag і Au (111), і порівнювали її з тим же центром дефекту, утвореним на 
окремо розташованій двошаровій плівці ZnO і на поверхні вюрциту ZnO (101̄0) [55]. Енергії 
утворення кисневої вакансії близькі в об’ємному вюрциті ZnO та в окремих бішарах ZnO і складають 
приблизно 4,3 еВ, а на поверхні вюрциту (1 0 1̄ 0) приблизно на 1 еВ вище. Аналіз густини станів, 
електронної густини та розподілу заряду показує, що два надлишкові електрони, пов’язані з 
вакансією, які локалізовані на місці вакансій у всіх цих системах. Складніша ситуація з 
двошаровими плівками на металі. Видалення кисню з верхнього шару ZnO/Cu(111) і ZnO/Ag(111) 
призводить до делокалізації заряду по всій плівці оксиду, перенесення заряду на підкладку не 
відбувається, а енергія утворення залишається високою, як і для окремого шару – близько 4,2 еВ. У 
випадку ZnO/Au(111), завдяки вищій роботі виходу золота, електрони переносяться з верхнього 
шару оксиду до металу, і витрати на видалення кисню істотно зменшуються – на 1,7 еВ. Для всіх 
плівок на основі ZnO/метал енергія утворення вакансій зменшується на межі метал/оксид, що 
показує важливу роль, яку грають ці межі у визначенні відновлюваності оксиду. Крім електронних 
ефектів, локальні структурні спотворення тонких плівок ZnO та металевої основи також сприяють 
зменшенню енергії утворення вакансій кисню. 

Проведені розрахунки адсорбції для металів Pd, Pt, Ag, Au, Cu на ZnO вказують на те,  що 
переважними точками адсорбції є атоми кисню, але тільки Ni і Cu здатні до хемосорбції на пластині 
ZnO, а інші показали переважно слабку фізичну адсорбцію.  

Осадження, фрагментації та агломерації плівок металів на поверхні ZnO. Крім 
теоретичних розрахунків велику зацікавленість викликають практичні експериментальні  роботи по 
вивченню поведінки металевих покриттів на поверхні ZnO.  

Досліджено кінетику осадження міді з парової фази, яка, як показали теоретичні розрахунки, 
має хемосорбцію до поверхні оксиду цинку [56]. При низьких температурах (кімнатній та нижче) 
спочатку утворюються та ростуть двовимірні острівці, які після досягнення певного критичного 
значення (близько 0,3 моношару) перетворюються на тривимірні. Чисті проміжки між острівцями 
заповнюються дуже повільно, оскільки утворення тривимірних частинок термодинамічно 
вигідніше. Зростання острівців міді при кімнатній температурі на неполярній поверхні оксиду цинку 
(101̄0) досліджували за допомогою скануючої тунельної мікроскопії [57]. Зображення чистої 
поверхні (101̄0), отриманої напиленням і відпалом при 550–700 °C, демонструють плоскі тераси з 
високою щільністю сходинок, які здебільшого проходять уздовж напрямків [0 0 0 1] і [1 2̄ 1 0]. Для 
покриттів 0,025–1 моношарів, нанесених на плоскі, щойно відпалені поверхні, переважне 
зародження відбувається на кромках сходинок, орієнтованих перпендикулярно напрямку [1 2̄ 1 0] 
атомного ряду. На всіх покриттях спостерігалися виключно тривимірні острівці. Для порівняння, 
покриття міді такої ж товщини були нанесені на поверхню, яка була забруднена адсорбованими 
молекулами із залишкового газу в камері надвисокого вакууму. Виявилося, що як двовимірні, так і 
тривимірні острівці були розподілені випадковим чином по терасах та відтворювалися на слабо 
забруднених поверхнях. Щільність острівців, а також їх середній діаметр і висота збільшуються зі 
збільшенням покриття для обох поверхонь. Осадження міді при кімнатній температурі на поверхні 
ZnO (0001) – Zn та ZnO (0001̄) – O вивчено у роботі [58]. На ZnO (0001) − Zn мідь демонструє 
двовимірний ріст лише при дуже малих покриттях (0,001-0,05 моношарів), далі утворюються 
тривимірні кластери, далі збільшуються їх розмір та густина. Кластери чітко розділені та мають 
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виразну шестикутну форму. Аналіз форми кристалів дає видиму роботу адгезії 3,4 ± 0,1 Дж/м2 для 
найбільших кластерів. На ZnO(0001̄)−O поверхні двовимірні кластери утворювалися при покриттях 
менше ніж 0,1 моношару. При дослідженні кластерів міді, напиленої на ZnO (0001̄), виявлено, що 
мідь має переважно структуру (111) поза площиною контакту та азимутальну орієнтацію часток [59–
62]. При номінальній товщині 50 Å мідь вкриває ZnO суцільно, на пізніх стадіях осадження 
розростання острівців міді відбувається вшир до їх злиття. Під час осадження міді на ZnO 
спостерігалося утворення кластерів, спочатку двовимірних, а зі збільшенням покриття тривимірних 
. Відпал вище 570 К призводив до часткового закріплення острівців на оксиді та утворення сплаву.  

Спрямована на поверхню міграція підповерхневих дефектів впливає на адгезію міді на 
полярному ZnO (0001) у технологічно цікавому діапазоні температур до 550 K [63]. Це призводить 
до посиленої адгезії та, зрештою, повного «змочування» ZnO (0001) наношарами міді. На основі 
експериментальних даних і розрахунків описано механізм, згідно якому концентрація дефектів в 
об’ємі є важливим і, можливо, контрольованим параметром для росту металу на оксиді. 
Підтверджено існування особливої взаємодії при осадженні наночастинок міді на 
«чотирьохпроменеві» кристали ZnO, зокрема синергетичний ефект внаслідок структурної 
гібридизації, що призводить до збільшення вмісту іонів міді та істотно покращило антибактеріальні 
властивості матеріалу [64]. 

Під час напилення золота на плівку ZnO на поверхні Al2O3 при номінальній товщині до 50 Å 
утворюються кластери з золота, які можуть виростати до 300 Å у висоту, переважної орієнтації (111). 
При подальшому осадженні кластери зливаються, утворюючи суцільний шар металевого покриття 
[65].   

При паровому осадженні плівок паладію на ZnO (0001) відбувається двовимірний ріст 
острівців до критичного покриття поверхні, далі зростання проходить переважно пошарово зверху 
островців [66, 67]. Під час осадження при 300 К острівці паладію росли за двовимірним механізмом, 
блокуючи активні центри на ZnO. Відпал при 350 К достатній для часткової агломерації плівок, а 
при 700 К крім подальшої агломерації відбувається часткове відновлення поверхні ZnO та утворення 
PdZn. 

Модельні каталізатори, що складаються з плівок або частинок паладію на монокристалах ZnO 
(101̄0) та ZnO (0001) вивчались у роботі [68]. Під час осадження з парової фази при 300 К шар 
паладію росте за двовимірним механізмом, а при нагріванні агломерується. Сплав PdZn легше 
утворюється на поверхні ZnO (0001), також на межі розділу Pd/ZnO(0001) в більшій кількості 
формуються високоактивні центри, що суттєво впливає на каталітичні властивості. 

Вивчено ріст плівок срібла на ZnO (0001̄). Від самого початку зароджуються острівці високої 
густини, вони зростають переважно у вертикальному напрямку, тому, хоча й зливаються, невкрита 
частка поверхні ZnO залишається постійною, складаючи приблизно 30 % [69] 

Теоретичні розрахунки вказували на  суттєву роль кисню при взаємодії оксиду цинку з 
металами, одначе експериментальні результати показали можливість взаємодії цинку з металами з 
утворенням хімічних сполук, наприклад PdZn, PtZn. 

Контактна взаємодії оксиду цинку з металами. При використанні кераміки та покриттів на 
основі ZnO для вирішення ряду практичних задач потрібен надійний контакт металевого розплаву з 
твердою поверхнею. Незважаючи на нагальні потреби у з’єднанні матеріалів на основі ZnO, існує 
лише декілька поодиноких робіт, в яких досліджуються питання, пов’язані саме зі змочуванням та 
адгезією металічних розплавів на поверхні оксиду цинку або сполук на його основі. 

Змочування плівок оксиду цинку різної товщини літієм при Т = 483 К досліджено в роботі 
[70]. Було встановлено, що при збільшенні товщини наноплівки крайовий кут змочування її літієм 
різко зменшується (табл. 2).  

Табл. 2 
Змочування наноплівки ZnO розплавом Li 

Товщина плівки 
ZnO,  

нм 

Крайовий кут 
змочування, 

град. 
12 125 
24 68 
36 40 
48 13 
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При контакті розплавленого літію з ZnO відбувається інтенсивна взаємодія, з утворенням Li2O 
та LiZn, яка забезпечує змочування. Нанесення оксидноцинкових покриттів використовується для 
покращення літієфільності поверхонь [71, 72]. Для покращення контакту гранатового твердого 
електроліту з розплавом літію, на поверхню гранату був нанесений тонкий шар ZnO [71]. 
Спостерігалася інтенсивна взаємодія літію з оксидом, що призвело до підвищення адгезії та 
зниження електричного опору на контакті. Для покращення змочування полімерного каркасу 
композитного аноду розплавом літію на поверхню полімеру наносили шар ZnO, що забезпечувало 
просочення каркасу розплавом [72]. 

Було вивчено змочування оксиду цинку розплавом алюмінію методом лежачої краплі у 
вакуумі за допомогою двох різних процедур: 1) класичного контактного нагріву та охолодження; 2) 
процедура витискання краплі, що дозволяє відкрити межу розділу Al/ZnO при температурі 
випробування і, таким чином, запобігти впливу охолодження краплі алюмінію на структуру розділу. 
На міжфазній поверхні утворювався перехідний шар товщиною приблизно 50 мкм, він складався з 
взаємопрониклих граток -Al2O3 і Al(Zn), характерних для структури типу оксидно-металевих 
композитів. Крім того, на межі ZnO з перехідним шаром виявлено наявність тонкого (подібного до 
250 нм) шару метастабільного -Al2O3. Отримані результати порівнювали з експериментальними 
даними, отриманими для зразка після процедури виштовхування, що призвело до утворення двох 
шарів шпінелі ZnAl2O4 і оксиду алюмінію в тетрагональній -фазі, які демонструють сильне 
епітаксіальне зростання [73]. Змочуваність та реакційна здатність пари Al/ZnO при 1273 К у вакуумі 
досліджена за допомогою модифікованого методу лежачої краплі [74]. Результати, отримані для 
монокристалічних підкладок ZnO різної орієнтації, засвідчили незмочування рідким алюмінієм, 
демонструючи крайові кути 100 – 107°. Спостерігалося утворення двох міжфазних шарів, які 
демонструють високоепітаксійне зростання, що відбувалося при високотемпературній взаємодії між 
рідкою краплею алюмінію та оксиду. Шари стовпчастих зерен складалися з реактивно утворених 
Al2O3 та ZnAl2O4, який зростав в умовах надлишку Al2O3. Оксид алюмінію ідентифікували як 
кубічний c-, тетрагональний d- або моноклінний k-Al2O3 залежно від тонких змін у хімії 
поверхневого верхнього шару підкладок ZnO. 

Досліджено мікроструктуру області продукту реакції, утворену внаслідок взаємодії рідкого 
алюмінію та полікристалічної підкладки з оксиду цинку при 1273 К [75]. Область поширювалася на 
оксидну підкладку та мала структуру керамічного композиту, що складається з двох фаз. 
Дослідження за допомогою скануючої електронної мікроскопії виявили, що великі кристали оксиду 
алюмінію оточені металевою фазою Al(Zn). Крім того, дослідження за допомогою трансмісійної 
електронної мікроскопії показало наявність тонкого (~250 нм) шару поруч із ZnO. Аналіз показав в 
обох випадках однаковий стехіометричний склад оксиду алюмінію, але різну кристалографічну 
структуру, тобто великі кристали відповідали фазі α-Al2O3, тоді як поверхневий шар був 
ідентифікований як метастабільний δ-Al2O3. 

Також було досліджено методом лежачої краплі змочування оксиду цинку електролітичним 
сріблом Ag999 [76]. Досліджено чисту кераміку ZnO, а також ZnO з додаванням 1 мол. % іншого 
оксиду (CuO, Al2O3, Ga2O3, In2O3). Екперимента проводили на повітрі та у вакумі не гіршому ніж 
1,25×10-3 Па при Т = 1323 К. Результати вимірювань наведні в табл. 3. Крайовий кут змочування при 
Т = 1323 К збільшується у рядах: 

на повітрі – Zn0,99In0,01O → ZnO → Zn0,99Ga0,01O → Zn0,99Al0,01O → Zn0,99Cu0,01O; 
у вакуумі – Zn0,99In0,01O → Zn0,99Cu0,01O → ZnO → Zn0,99Ga0,01O → Zn0,99Al0,01O.  
Отже, великий вплив на змочування відіграє середовище, в якому проводився експеримент та 

склад підкладки (табл. 3). 
Табл. 3 

Крайові кути змочуваня та робота адгезії 

Підкладка 
Вакуум Повітря 

, 
град. 

Wa, 
мДж/м2 

, 
град. 

Wa, 
мДж/м2 

ZnO 110 612 91 914 
Zn0,99Cu0,01O 104 708 129 345 
Zn0,99Al0,01O 131 322 96 832 
Zn0,99Ga0,01O 119 483 95 849 
Zn0,99In0,01O 89 950 74 1186 
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Взаємодія наноструктурного оксиду цинку з металами. Велике розповсюдження в техніці 
отримали різні форми наноструктур оксиду цинку. Вони можуть бути синтезовані з різноманітними 
морфологіями, включаючи нанодротики, нанострижні, тетраподи, наногранули, наноквітки, 
наночастинки і т.д. Наноструктури можуть бути отримані за допомогою більшості вищезгаданих 
методів за певних умов. Синтез зазвичай проводиться при температурі близько 90 °C в 
еквімолярному водному розчині нітрату цинку та гексаміну, останній забезпечує основне 
середовище. Деякі добавки, такі як поліетиленгліколь або поліетиленімін, можуть покращити 
співвідношення сторін нанодротиків ZnO. Допування таких структур здійснюється шляхом 
додавання нітратів інших металів в розчин з якого відбувається вирощування наноструктур. 
Морфологію наноструктур можна регулювати шляхом зміни параметрів складу прекурсору (таких 
як концентрація цинку і pH) або термічної обробки (таких як температура і швидкість нагрівання). 

Розроблено синтез композитної наноструктури за наночастинок міді на нанопластинках ZnO 
з олеатів відповідних металів [77]. Орієнтація частинок Cu (111) специфічно узгоджена з площиною 
ZnO (002), що є свідченням поверхнево-індукованого механізму взаємодії. Також був розроблений 
метод осадження наносфер ZnO нової тривимірної «пухнастої» структури, зібраних з наношарів 
[78]. Така структура підвищує швидкість реакцій, зокрема забезпечує високу інтенсивність сильної 
взаємодії зі сріблом. В роботі [79] описаний синтез нанокомпозитів ZnO-Ag зі структурою ядро-
оболонка. Нанокомпозити відпалювали при різних температурах для підвищення кристалічності та 
покращення зчеплення срібла з оксидом. Срібло присутнє у вигляді дуже маленьких наночасточок 
зі структурою ГЦК. За багатьма ознаками мала місце сильна міжфазна взаємодія між сріблом та 
ZnO. Також нанокомпозити структури ядро-оболонка виготовлені осадженням срібла на 
нанострижні ZnO [80]. Дослідження спектрів поглинання виявили червоні зміщення відносно 
чистих нанострижнів ZnO та наночастинок срібла і зниження спектрів глибокого випромінювання, 
що свідчить про сильну взаємодію срібла з ZnO на міжфазній межі. В структурі Ag-ZnO типу ядро-
оболонка (анг. core-shell) згідно результатів дослідження методами Рамновської спектроскопії та 
фотолюмінісценції виявили суттєві зміні властивостей структури порівняно з чистим ZnO. Це 
підтверджує сильну міжфазну взаємодію у системі [81]. Срібні наночастинки були нанесені на 
поверхню нанострижнів ZnO [82]. Зсув випромінювання ближньої смуги у фотолюмінісценції 
кімнатної температури свідчить про те, що присутність наночасток Ag на поверхні ZnO може 
блокувати переходи електронів у ZnO, тоді як зсув випромінювання, пов’язаного з дефектами, 
вказує на генерацію дефектів на міжфазній межі між сріблом та ZnO. 

Було з’ясовано, що осадження благородних металів (платина, золото) не призводить до змін 
структури та морфології наночастинок оксиду цинку, спектри випромінювання композитів 
показали, що Pt посилює розподіл заряду в УФ-діапазоні, а Au зменшує рекомбінацію через дефектні 
стани [83]. Наночастинки золота на поверхні наноплатин ZnO діють як «кільцевий міст» і 
«транзитне депо» для міжфазового перенесення заряду через ефект локального поверхневого 
плазмонного резонансу і бар’єр Шотткі, що покращує фотоелектричні властивості [84]. Також 
спостерігали переніс заряду між металевими наночастинками (срібло, золото) та ZnO, причому для 
срібла ефект був сильніший через нижчий бар’єр Шотткі на міжфазній межі [27].  

Встановлено, що тонкі плівки ZnO виявляють п’єзоэлектричний эффект. Досліджено 
нанесення наноплівки ZnO на поверхню Cu (111), при якому мав місце її епітаксіальній ріст [28]. 
Якщо окремі незв’язані плівки ZnO зберігають структуру графіту до товщини 10 моношарів, після 
чого відбувається фазовий перехід у вюрцит, то на поверхні Cu (111) до товщини 5 моношарів плівка 
ZnO зберігає злегка «гофровану» графітоподібну структуру, далі «зминання» стає суттєвим і 
відбувається перетворення на вюрцит. Рушійною силою дестабілізації плівок на міді є перенесення 
заряду від підкладки до ZnO.  

Наноплівки ZnO на поверхні міді, (ефект легування металами ІІІ групи (Al, Ga та In) і Cu 
плівок ZnO), зокрема двошарових на поверхні Cu(111), було досліджено за допомогою методів 
теорії функціоналу густини [29]. Зміни електронних властивостей легованих плівок ZnO та ZnO / Cu 
(111) перевірено шляхом адсорбції CO. Заміна ґраткового іона Zn у окремому бішарі ZnO елементом 
III групи утворює додатковий електрон, розподіл якого залежить від добавки. Інша ситуація на 
плівці ZnO / Cu (111), де зайвий електрон передається на основу Cu. У той час як енергія адсорбції 
CO в легованих ділянках двошару ZnO така ж, як і в ультратонких плівках ZnO / Cu (111), CO 
демонструє більший червоний зсув у двошарі ZnO без опори. Ступінь окислення Cu, що замінює Zn 
у плівках ZnO без опори, становить 2+, стан Cu (3d9), тоді як у плівках на основі ZnO / Cu (111) це 
стан 1+ Cu (3d10), де має місце передача заряду з металевої міді Cu до іонів Cu в структурі ZnO. 
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Додавання міді до ZnO призводить до більш сильної взаємодії з CO і великого червоного зміщення 
частоти розтягування CO, тоді як легування елементами III групи не призводить до істотних змін 
адсорбційних властивостей, якщо окремі плівки ZnO порівнювати з плівками ZnO / Cu (111). 

Було розроблено метод нанесення на наностержні ZnO дискретних частинок міді 
регульованого розміру [85]. Аналіз спектрів плазмонного поглинання виявив відносно ослаблене 
поглинання ZnO зі збільшенням кількості осаджених наночастинок Cu, що підтверджує чітку 
електронну взаємодію між пов’язаними металевими та оксидними компонентами. Був виготовлений 
новий сенсорний матеріал з нанопластин ZnO та наночастинок золота [86]. Характеристики сенсора 
значно покращені, що, крім унікальних властивостей золота, пояснюється також електронною 
взаємодією Au з ZnO, а також виготовили сенсори з наночастинками паладію на наностержнях з 
ZnO [87]. Властивості сенсорів були значно покращені за рахунок електронної та хімічної 
сенсибілізації наночасток паладію. 

Висновки. На відміну від інших добре досліджених оксидів, таких, як Al2O3, ZnO може досить 
активно взаємодіяти з металами, зокрема й інертними. Спорідненість до кисню відіграє суттєву 
роль, проте, на відміну від Al2O3, при контакті з ZnO метали взаємодіють також з цинком оксиду, 
утворюючи фази складу метал-цинк, наявність яких, зокрема, істотно впливає на властивості 
каталізаторів. Взаємодія металу з цинком у ZnO частіше спостерігається у відновних умовах, 
зокрема при роботі каталізаторів, але варто зазначити, що для інших оксидів потрібно значно 
жорсткіше відновлення, щоб досягти подібного ефекту. Також треба зазначити вплив дефектів по 
кисню у ZnO на взаємодію з металами, можна припустити, що саме можливість утворення дефектної 
структури спричиняє вказані особливості цих систем. 

Необхідно додати, що, незважаючи на значний обсяг досліджень взаємодії ZnO з металами, 
більшість даних отримані для мікромасштабних об’єктів, експерименти у макромасштабах описані 
лише для в окремих роботах для обмеженої кількості металів (літій, алюміній, срібло). Отже 
докладне вивчення контактної взаємодії у системах, що містять оксидноцинкову та металічну фази, 
буде корисним, зокрема, для пояснення ефектів виявлених у мікромасштабних експериментах. 
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