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В результате сольвотермального синтеза получены нанокомопозиты ZnO/УНТ с содержанием
УНТ от 0.01 до 10 мас. %. Методами ДСК/ТГА исследовано термическое поведение полученных
композитов при нагреве до 850∘C. С помощью РФА и Раман-спектроскопии изучен фазовый со-
став и установлено формирование гексагональной фазы вюрцита. По данным СЭМ, наночастицы
оксида цинка локализованы на поверхности УНТ. Изучена зависимость электрического сопротив-
ления от температуры нанокомпозитов ZnO/УНТ. Показано, что в зависимости от содержания
УНТ наблюдается полупроводниковый или металлический тип проводимости. При комнатной
температуре изучены хеморезистивные отклики на широкий ряд газов, наилучшую чувствитель-
ность показал образец с наименьшим содержанием УНТ (0.01 мас. %).
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ВВЕДЕНИЕ

Для решения проблемы, связанной с высокой
рабочей температурой детектирования металло-
оксидных газовых сенсоров и, как следствие, вы-
соким энергопотреблением устройств на их ос-
нове, применяются подходы по модифициро-
ванию базового наноматериала модификатора-
ми с высокой электропроводностью [1, 2], кото-
рые имеют смешанную/металлическую проводи-
мость и/или узкую запрещенную зону и облада-
ют в индивидуальном виде чувствительностью к
различным газам [3]. К таким материалам мож-
но отнести углеродные нанотрубки (УНТ) [4],
графен [5] или оксид графена [6, 7], максены
[8–13], а также дихалькогениды переходных ме-
таллов [14–16].

Углеродные наноструктуры (УНС), такие как
УНТ [17–19] или восстановленный оксид гра-

фена (rGO) [20–22], являются относительно но-
выми чувствительными материалами для хемо-
резистивных газовых сенсоров по сравнению с
металлооксидными полупроводниковыми мате-
риалами [23–26]. Особенность микроструктуры
УНТ позволяет получать их с высокой удельной
площадью поверхности, что чрезвычайно важно
для химической газовой сенсорики [27, 28]. УНТ,
по сравнению с металлооксидными полупровод-
никовыми материалами, являются более прово-
дящими наноматериалами с металлической или
смешанной проводимостью, это позволяет их ис-
пользовать при низких, в том числе комнатных и
субкомнатных, температурах [29]. Подавляющее
большинство представленных в литературе работ
по использованию УНТ в качестве рецепторно-
го материала демонстрирует возможность функ-
ционирования хеморезистивного газового сенсо-
ра при комнатной температуре, что чрезвычай-
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но важно с точки зрения энергоэффективности
таких устройств и положительно отличает их от
классических металлооксидных полупроводни-
ковых материалов [30–32]. Тем не менее величи-
на отклика, а также число возможных для детек-
тирования газов значительно меньше по сравне-
нию с металлооксидными газовыми сенсорами,
что отрицательно отличает УНТ от классических
материалов. В индивидуальном виде УНС, в том
числе УНТ, являются чувствительными к узкому
спектру газов, таких как NO2, NH3, H2, этанол
и H2S [33, 34]. Подобная особенность является
следствием химической предрасположенности к
сорбции указанных аналитов (из-за функциона-
лизации поверхности УНТ), а также механиз-
ма детектирования, который значительно отли-
чается от “классических” подходов, характерных
для металлооксидных полупроводниковых ма-
териалов (окислительно-восстановительные ре-
акции между газом-аналитом и ионсорбирован-
ным кислородом на поверхности рецепторно-
го материала и последующее изменение элек-
трического сопротивления в результате выделе-
ния/расходования электронов из зоны проводи-
мости [35]). Механизм детектирования индиви-
дуальных УНТ, основанный на процессах пере-
носа заряда между газом-аналитом и УНТ, по-
дробно рассмотрен в работе [36].

В литературе представлены разнородные и
часто противоречивые работы по использова-
нию индивидуальных УНС в качестве хеморе-
зистивных газочувствительных наноматериалов
[37–40]. В работе [41] авторы использовали ком-
мерчески доступный порошок одностенных уг-
леродных нанотрубок (ОУНТ) для нанесения на
подложки из гибкой поликарбонатной мембра-
ны и Si/SiO2 методом вакуумной фильтрации
и диэлектрофореза соответственно. Полученные
таким образом пленки индивидуальных ОУНТ
при детектировании 0.5–20 м.д. NO2 под воз-
действием УФ-излучения показали при комнат-
ной температуре отклик, равный 0.5–15%. Сто-
ит отметить, что в качестве газа, применяемо-
го для построения базовой линии, использова-
ли азот, что отличается от реальных условий, при
которых необходимо детектировать NO2. В ра-
боте [42] дисперсию на основе коммерчески до-
ступных ОУНТ наносили на Si/SiO2-подложку
методом drop-coating (капали пипеткой на нуж-
ную область датчика). Для полученного сенсо-

ра наибольший отклик (100–550%) наблюдали на
NO2 (0.1–50 м.д.) уже при комнатной темпера-
туре. Образец показал хорошую селективность:
отклик на другие газы оказался меньше почти
в 10 раз. В исследовании [43] авторы использо-
вали метод плазмохимического осаждения из га-
зовой фазы для нанесения на кремниевую под-
ложку ОУНТ. Полученный сенсор апробирован
в качестве чувствительного материала на NH3.
Показано, что при детектировании 200 м.д. NH3

отклик равен 3.5%. Стоит отметить, что авторы
не исследовали другие концентрации аммиака,
а также реакцию на другие газы, это затрудняет
анализ комплекса газочувствительных свойств.

Для изменения селективности и других газо-
чувствительных характеристик используют син-
тетические подходы по модифицированию УНТ
различными добавками: благородными метал-
лами, металлооксидными полупроводниковыми
материалами и другими компонентами [44, 45].
Зачастую с помощью модифицирования удает-
ся изменить селективность рецепторного мате-
риала на основе УНТ, тем не менее величина
отклика остается на уровне одного–двух поряд-
ков процентов, что значительно меньше по срав-
нению с металлооксидными полупроводниковы-
ми материалами. Например, в работе [46] авто-
ры применили метод электронно-лучевого испа-
рения для выращивания многостенных углерод-
ных нанотрубок (МУНТ) на подложку из Si/SiO2.
Далее с помощью многоступенчатого процесса
с использованием электронного пучка произве-
дена модификация поверхности МУНТ сереб-
ром. Полученный нанокомпозит при детектиро-
вании 50–800 м.д. ацетона показал отклик, рав-
ный 1.5–3.5%. Показано, что в результате добав-
ления благородного металла удается значительно
нивелировать влияние влажности при детектиро-
вании ацетона.

При модифицировании ZnO углеродными на-
нотрубками в большинстве случаев удается зна-
чительно повысить электропроводность полу-
ченного наноматериала и тем самым снизить
рабочую температуру детектирования [47, 48].
В исследовании [49] авторы использовали спо-
соб пропитки ZnO водной дисперсией с УНТ.
Для полученных таким образом нанокомпози-
тов, содержащих до 4 мас. % УНТ, удалось зна-
чительно (более чем в 6 раз) увеличить отклик
на 10–100 м.д. NH3 при комнатной темпера-

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



1874 МОКРУШИН и др.

туре. В работе [50] авторы использовали вод-
ный раствор ацетата цинка, который нагрева-
ли в присутствии УНТ и гексаметилентетра-
амина, в результате чего образовался нанопо-
рошок ZnO/УНТ. Показано, что для наноком-
позита ZnO/УНТ наибольший отклик получен
при 150∘C на метанол и пропанол. В исследова-
нии [51] для синтеза нанокомпозита авторы ис-
пользовали коммерческие порошки ZnO и УНТ.
Полученная на их основе пленка ZnO/УНТ ме-
тодом распыления показала повышенную чув-
ствительность на 5 м.д. NO2 (отклик ∼7 отн. ед.)
при комнатной температуре. В работе [52] авторы
с помощью гидротермального синтеза получили
нанокомпозит ZnO/МУНТ. Показано, что моди-
фицирование УНТ позволяет получить высокий
отклик (∼2–7 отн. ед.) на 5–500 м.д. этанола при
комнатной температуре. К сожалению, авторы не
приводят данные по откликам на другие газы, что
не позволяет оценить селективность данного на-
нокомпозита.

Таким образом, целью настоящей работы явля-
ется изучение влияния добавки УНТ (от 0.01 до
10 мас. %) на газочувствительные свойства нано-
кристаллического оксида цинка.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез нанокомпозитов ZnO–xУНТ
(x = 0.01–10 мас. %, ZnO/УНТ) проводили
сольвотермальным методом в среде н-бутанола
при температуре 145∘C в течение 6 ч с исполь-
зованием ранее синтезированного моногидрата
ацетилацетоната цинка [53, 54] с добавлением
необходимого количества одностенных УНТ
Tuball диаметром 1.6 ± 0.4 нм и длиной >5 мкм
производства Ocsial (Новосибирск, Россия),
содержание металлических примесей для обоих
типов УНТ составляло <15 мас. %.

Для нанесения покрытий ZnO/УНТ на специ-
альную подложку из Al2O3 с платиновыми мик-
роэлектродами и микронагревателем на обрат-
ной стороне использовали метод микроэкстру-
зионной печати. Синтезированные порошки на
основе раствора этилцеллюлозы в α-терпинеоле
применяли для получения однородной пасты,
которую наносили на область между микроэлек-
тродами сенсорной подложки при помощи мик-
роэкструзионной печати. Полученное покрытие
ZnO/УНТ высушивали при 100∘C, а затем под-

вергали термообработке при 350∘C в течение 2 ч
для удаления органических компонентов.

Анализ термического поведения порошков
ZnO/УНТ проводили с использованием совме-
щенного ДСК/ДТА/ТГ-анализатора SDT-Q600
(TAInstruments) в Al2O3-тиглях в токе возду-
ха (250 мл/мин) при температурах 20–850∘C,
скорость нагрева составляла 10 град/мин. Фа-
зовый состав полученных порошков и пленок
ZnO/УНТ изучали с помощью рентгенофазового
анализа на рентгеновском дифрактометре Bruker
D8 Advance (CuKα-излучение, разрешение 0.02°
при накоплении сигнала в точке в течение 0.3 с),
а также Раман-спектроскопии на спектрометре
Renishaw inVia Refle (лазер 405 нм, спектральное
разрешение ∼3 см–1, объектив с увеличением
50× (NA 0.5, FN 26.5), диаметр облучаемого
участка ∼2 мкм). Морфологию и микрострук-
туру изучали с помощью трехлучевой рабочей
станции NVision 40 Carl Zeiss.

Измерения газочувствительных свойств про-
водили на специализированной прецизионной
установке [25, 55–58]. Газовую среду в кварце-
вой ячейке создавали с помощью двух контролле-
ров расхода газа Bronkhorst с максимальной про-
пускной способностью 100 и 200 мл/мин. По-
лученную пленку изучали на чувствительность к
следующим газам-аналитам с заданной концен-
трацией: 1000 м.д. H2, 1000 м.д. CH4, 100 м.д.
CO, 100 м.д. NH3, 100 м.д. бензол, 100 м.д. аце-
тон, 100 м.д. этанол и 100 м.д. NO2. В каче-
стве источника анализируемых газов использо-
вали баллоны с соответствующими поверочны-
ми газовыми смесями аналита в воздухе. Для
построения базовой линии использовали сухой
синтетический воздух. Электрическое сопротив-
ление пленок измеряли с помощью цифрово-
го мультиметра Fluke 8846A (6.5 Digit Precision
Multimeter) с верхним пределом 1 ГОм. При из-
мерении электрического сопротивления в зави-
симости от температуры использовали встроен-
ный платиновый микронагреватель, предвари-
тельно откалиброванный с применением тепло-
визора Testo 868.

Отклик на газы вычисляли по формуле:

S =

⃒⃒
RBL − Rg

⃒⃒
RBL

× 100% ,

где RBL – базовая линия в атмосфере сухого воз-
духа, Rg – сопротивление при заданной концен-
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трации газообразного аналита в синтетическом
воздухе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены данные термическо-
го (ДСК/ТГА) анализа порошков нанокомпози-
тов ZnO/УНТ. На термограмме индивидуального
ZnO (рис. 1а) виден один экзоэффект при 365∘C,
которому соответствует основная потеря массы
(∼1.8%), связанная с выгоранием остаточных ор-
ганических фрагментов, оставшихся в структу-
ре нанопорошков после проведения синтеза. На
термограмме ZnO/УНТ (рис. 1б) основная поте-
ря массы (79.8%) начинается при 445∘C и продол-
жается до ∼800∘C. На ДСК-кривой основной по-
тере массы отвечает один ярко выраженный эк-
зоээффект с максимумом при 601∘C. Указанные
процессы можно отнести к деструкции углерод-
ных нанотрубок, связанной с их окислением и
дальнейшим удалением газообразных продуктов.
Таким образом, на основании данных термиче-
ского анализа УНТ можно сделать вывод, что они
являются термически устойчивыми в диапазоне
температур до ∼445∘C. При увеличении содержа-
ния УНТ от 1 до 10 мас. % в составе нанокомпози-
тов ZnO/УНТ наблюдается рост основной поте-
ри массы на ТГА-кривых (рис. 1в) с 3.4 до 10.6%,
а также смещение максимума экзоэффекта на
ДСК-кривых (рис. 1г) с 520 до 510∘C, который от-
носится к деструкции УНТ. Таким образом, кон-
центрация УНТ значительно влияет на терми-
ческую устойчивость нанокомпозитов ZnO/УНТ.
На основании данных термического анализа был
выбран режим дополнительной термообработки
нанопорошков ZnO/УНТ: 370∘C, 2 ч в атмосфере
воздуха.

По данным рентгенофазового анализа порош-
ков (рис. 2a), наблюдается характерный набор ре-
флексов гексагональной фазы вюрцита ZnO (пр.
гр. P63mc, PDF 01-070-8070). Фазовый состав по-
лученных пленок (рис. 2б) совпадает с фазовым
составом порошков, однако кроме рефлексов фа-
зы вюрцита присутствуют и дополнительные ре-
флексы, относящиеся к материалам подложки:
α-Al2O3 и Pt (PDF 00-005-0712 и 00-004-0802 со-
ответственно). Раман-спектр ZnO–0.01 мас. %
УНТ (рис. 3) содержит характерные моды гекса-
гональной фазы вюрцита ZnO [59]: интенсивные
A1(LO) при 577 см–1 и [2A1(LO), E1(LO); 2LO] при
1155 см–1, а также менее интенсивные Ehigh

2 при

435 см–1 и TO + LO при 1036 см–1. Дополнитель-
но к модам ZnO наблюдаются также интенсив-
ные полосы G– и G+ при 1569 и 1592 см–1, кото-
рые являются характерными модами углеродных
нанотрубок [60]. Для нанокомпозитов ZnO/УНТ
с содержанием УНТ от 1 до 10 мас. % дополни-
тельно к интенсивным модам ZnO и G– наблю-
дается также D-полоса при 1376 см–1.

На полученных РЭМ-микрофотографиях
видно (рис. 4а, 4б), что индивидуальный ZnO
состоит из стержневидных наночастиц длиной
∼60 нм, которые организованы в более крупные
агломераты размером ∼100–120 нм, напоминаю-
щие цветки. Углеродные нанотрубки (рис. 4в, 4г)
представляют собой длинные (несколько мкм)
нитевидные образования шириной ∼20–40 нм,
организованные из еще более узких по ширине
нанотрубок. Анализируя микроструктуру полу-
ченных нанокомпозитов ZnO/УНТ (рис. 4д–4к),
можно сделать вывод, что на поверхности УНТ
локализованы цветочноподобные агломераты
ZnO. Размеры ZnO и УНТ в составе наноком-
позитов полностью совпадают с таковыми для
исходных порошков.

На рис. 5а представлена зависимость электри-
ческого сопротивления (R) от температуры ок-
сида цинка, а также нанокомпозитов ZnO/УНТ.
Видно, что зависимость хорошо описывается
прямой. Наибольшее значение сопротивления
имеет образец индивидуального ZnO: ∼75 кОМ
и ∼14 МОм при 200 и 50∘C соответственно.
Образцы с наибольшим (1–10 мас. %) содер-
жанием УНТ имеют очень низкое сопротивле-
ние во всем температурном интервале: 21–24,
12–16 и 12–17 Ом для образцов, содержащих
1, 5 и 10 мас. % УНТ соответственно. Об-
разец с содержанием 0.01 мас. % УНТ имеет
промежуточные значения сопротивления: 1.8 и
29 кОм при 200 и 25∘C соответственно. Образ-
цы ZnO и ZnO–0.01 мас. % УНТ имеют различ-
ные углы наклона прямой по сравнению с об-
разцами ZnO–(1–10) мас. % УНТ. Для ZnO и
ZnO–0.01 мас. % УНТ зависимость имеет отри-
цательный угол наклона, что говорит о полупро-
водниковом типе проводимости, а для образцов
ZnO–(1–10) мас. % УНТ – положительный, что
говорит о металлическом типе проводимости.

На рис. 5б представлена диаграмма с отклика-
ми на различные газы при комнатной температу-
ре. Видно, что наибольший отклик для всех ма-
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териалов наблюдается на 100 м.д. NO2. С увели-
чением концентрации УНТ наблюдается умень-
шение откликов на все газы. Так, для образца
ZnO–0.01 мас. % УНТ отклик на NO2 составил
48.4%, а на другие газы не превысил 11.1%. Для
образцов ZnO–1 мас. % УНТ, ZnO–5 мас. % УНТ
и ZnO–10 мас. % УНТ отклик на NO2 составил
22.1, 3.3 и 2.2% соответственно. Таким образом,
наилучшие сенсорные свойства показал образец
ZnO с содержанием 0.01 мас. % УНТ, имеющий
полупроводниковый тип проводимости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработанная методика сольвотермального
синтеза показала эффективность при получении
нанокомпозитов ZnO/УНТ с содержанием УНТ
от 0.01 до 10 мас. %. С помощью ДСК/ТГА
порошков показано, что при увеличении содер-
жания УНТ наблюдается смещение максимума

экзоэффекта, отвечающего деструкции УНТ, в
область меньших температур. Методами РФА и
Раман-спектроскопии установлено, что ZnO в
составе нанокомпозитов имеет гексагональную
кристаллическую решетку вюрцита, а при-
сутствие мод D– и G– подтверждает наличие
УНТ. На РЭМ-микрофотографиях видно, что
наночастицы оксида цинка локализованы на
поверхности УНТ. Для полученных пленок на
основе порошков нанокомпозитов ZnO/УНТ
изучена зависимость электрического сопро-
тивления от температуры. Показано, что в
зависимости от содержания УНТ наблюдается
полупроводниковый (ZnO–0.01 мас. % УНТ)
или металлический тип (ZnO–(1–10) мас. %
УНТ) проводимости материала. При комнатной
температуре изучены отклики на широкий ряд
газов. Для всех образцов наибольший отклик
зафиксирован при детектировании NO2. По-
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Рис. 1. Данные термического анализа порошков: ДСК/ТГА-термограммы ZnO (а) и УНТ (б); кривые ТГА (в) и
ДСК (г) образцов ZnO/УНТ.
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Рис. 2. Рентгенограммы порошков (а) и пленок (б) нанокомпозитов ZnO/УНТ.
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Рис. 3. Раман-спектры порошков нанокомпозитов
ZnO/УНТ.

казано, что при увеличении содержания УНТ
наблюдается падение отклика на NO2 с 48.4 до
2.2%, а также на другие газы, что хорошо корре-
лирует с типом проводимости материалов. Для
хемосенсорных измерений предпочтительным
является полупроводниковый тип проводимо-
сти, который наблюдался только для образца с

наименьшим содержанием УНТ. Таким обра-
зом, изменение концентрации УНТ в составе
нанокомпозитов ZnO/УНТ можно использовать
как для значительного уменьшения электри-
ческого сопротивления базового материала –
полупроводникового оксида металла, так и для
изменения типа проводимости всей системы.
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SYNTHESIS OF HIGH ELECTROCONDUCTIVE ZnO/CNT

NANOCOMPOSITES WITH CHEMORESISTIVE RESPONSE

AT ROOM TEMPERATURE
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ZnO/CNT nanocomposites with CNT content from 0.01 to 10 wt.% were prepared using
solvothermal synthesis. The thermal behavior of the obtained composites was studied at heating
up to 850∘C using DSC/TGA. The phase composition was studied using XRD and Raman
spectroscopy and the formation of hexagonal wurtzite phase was established. According to SEM
data, zinc oxide nanoparticles are localized on the CNT surface. The temperature dependence of
electrical resistance of ZnO/CNT nanocomposites was studied. It is shown that semiconductor
or metallic type of conductivity is observed depending on the CNT content. The chemoresistive
responses to a wide range of gases were studied at room temperature, the best sensitivity was shown
by the sample with the lowest CNT content (0.01 wt. %).

Keywords: gas sensor, zinc oxide (ZnO), carbon nanotubes (CNT), nanocomposite
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