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Рассматриваются перспективы создания солнечных элементов на основе оксидов металлов с объемным

гетеропереходом, при этом ZnO был сформирован методом гидротермального синтеза. Представлены

результаты синтеза наностержней оксида цинка на различных затравочных слоях. Отмечена значительная

роль операции формирования зародышевого слоя. Показана возможность управления структурой массивов

наностержней посредством использования поверхностно-активного вещества. Полученные ограненные

наностержни перспективны для получения солнечных элементов нового поколения.
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1. Введение

Солнечная энергетика относится к наиболее перспек-

тивным возобновляемым источникам энергии. Интерес

представляет развитие гибкой электроники, для кото-

рой невозможно использовать традиционные полупро-

водниковые гетероструктуры, так как при механическом

воздействии они будут растрескиваться. Перспективным

считается переход от таких гетероструктур на осно-

ве твердых растворов AIIIBV к наногетероструктурам,

особенно на основе оксидов. Для создания солнечных

элементов широко используются полупроводниковые ок-

сиды металлов (TiO2, ZnO, CuO, Cu2O, SnO2 и др.).
Среди различных видов солнечных элементов, солнеч-

ные элементы на основе гетероперехода ZnO/CuO и

ZnO/Cu2O представляют большой интерес, поскольку их

эффективность преобразования энергии падающих фото-

нов в электрическую может достигать 80% [1]. Также
в работе [2] показана перспективность использования

переходов ZnO/CuO. Однако для получения эффектив-

ных элементов на гетероструктурах требуется эпитаксия

на определенные кристаллические грани с близкими

значениями параметра кристаллической решетки.

Эффективность преобразования энергии солнечных

элементов на основе гетероперехода ZnO/Cu2O, по-

лученных методом магнетронного распыления, дости-

гает 0.24% [3]. В случае планарных гетеропереходов

разделение носителей заряда осуществляется только в

узкой области, толщина которой находится в преде-

лах от единиц нанометров до десятков микрометров,

вблизи гетерограницы. Характеристики фотоприемных

гетероструктур могут быть улучшены при использова-

нии преимуществ наногетеропереходов. Фотовольтаиче-

ские устройства на основе нановолокон ZnO, получен-

ных методом electrospun, и электроосажденного слоя

Cu2O проявляют эффективность преобразования энер-

гии ∼ 0.77% [4]. Трехмерные упорядоченные структуры

Al−ZnO−ZnO/Cu2O на основе массивов нанопроводов

ZnO и электроосажденных слоев Cu2O имеют макси-

мальную эффективность 1.52% [5].

Особенностью гетероперехода является требование

бездефектных стыковок кристаллических решеток, воз-

можное лишь при совпадении типа, ориентации и

периода кристаллических решеток сращиваемых мате-

риалов, и которое позволяет существенно уменьшить

плотность электронных состояний на интерфейсе. Для

неразрывного продолжения решетки одного вещества

другим в принципе достаточно, чтобы хотя бы одна из

граней каждой решетки имела близкие геометрические

параметры. Для улучшения характеристик солнечных

элементов на гетеропереходе ZnO/CuO возможно ис-

пользование одномерных структур ZnO вместо тонкого

слоя. Таким образом, достигается возрастание удельной

площади контакта гетероперехода, которая может быть

увеличена в сотни раз [6].
В соответствии с особенностями кристаллических мо-

дификаций оксидов меди (моноклинная, a = 0.4684 нм,

b = 0.3425 нм, c = 0.5129 нм) и цинка (гексагональная,
a = 0.3249 нм, c = 0.5206 нм) и, учитывая рассогласова-

ние параметров кристаллических решеток, существует

возможность создания практически бездефектного гете-

роперехода. При этом необходимо осуществить ориенти-

рованный рост слоев оксида меди нанометровой толщи-

ны на поверхности естественно ограненных кристаллов

оксида цинка, т. е. совместить грань (100) CuO с гранью

(10-10) ZnO.

Интересной тенденцией является использование фрак-

тальных p−n-переходов [7,8]. Идея
”
объемного гете-

роперехода“ может позволить в структурах на основе

неорганических полупроводников увеличить площадь

гетероконтакта на несколько порядков, что увеличит

вероятность поглощения кванта света вблизи гетеро-

перехода в такое же количество раз. Такое свойство

границы раздела фаз используется при формировании

суперконденсаторных структур с применением полимер-

ных фрактальных границ. При
”
фрактальной гетерогра-

нице“ на электроды замыкаются разные фазы, но контакт

между ними происходит практически по всему объему

активного слоя. Две фазы с различной электропровод-

ностью (ионной и электронной в суперконденсаторах;
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p- и n-типа электропроводности в p−n-переходах) про-
никают друг в друга и формируют высокую площадь

гетероконтакта с образованием двойного электрического

слоя. Все эти задачи принципиально могут быть решены
при использовании технологических приемов, обеспечи-

вающих рост одномерных структур. При этом первона-

чально должны получаться ограненные наноструктуры
оксида цинка, эффективно заполняющие пространство и

обеспечивающие высокую площадь контакта ZnO/CuO.

Объемный гетеропереход в перспективных солнечных
элементах на основе ZnO/CuO может быть сформирован

при использовании одномерных нанообъектов оксида

цинка, при этом требование упорядоченности массивов
одномерных нанообъектов не является необходимым.

Оксид цинка обладает электропроводностью n-типа. Об-
разование слоя p-типа электропроводности достигает-
ся осаждением слоя оксида меди, полностью запол-

няющего пространство между одномерными объектами

оксида цинка с образованием контакта с токосъемным
электродом.

Цель настоящей работы состоит в изучении особен-

ностей возникновения одномерных наноструктур с фор-
мированием зародышевого слоя и условий выращивания

ограненных стержней ZnO.

Одномерные наноструктуры оксида цинка могут быть
получены растворными методами [9,10]. В общем ZnO

формируется в результате гидролиза и конденсации

соли цинка в щелочной среде [11]. Как правило, в
качестве прекурсора оксида цинка используют такие

неорганические соединения, как нитрат цинка Zn(NO3)2,
и органические, ацетат цинка Zn(O2C2H3)2. В каче-

стве основания, как правило, используют NaOH, KOH,
NH4OH, гидроксид аммония или гексаметилентетрамин

C6H12N4. В ходе реакции прекурсор цинка гидролизует-

ся, в результате чего появляются ионы Zn2+, которые
реагируют с анионами основания OH− (уравнение (1)).
В ходе реакции могут сформироваться различные гид-

роксиды, в том числе ZnOH+ (водный), Zn(OH)2 (вод-
ный), Zn(OH)2, Zn(OH)3− (водный) и [Zn(OH)4]

2−. За-

тем промежуточные гидроксиды конденсируются в виде

оксида (уравнение (2)) [12]:

Zn2+ + OH−

↔ [Zn(OH)]+, (1.1)

Zn2+ + 2OH−

↔ Zn(OH)2, (1.2)

Zn2+ + 3OH−

↔ [Zn(OH)3]
−

, (1.3)

Zn2+ + 4OH−

↔ [Zn(OH)4]
2−

, (1.4)

[Zn(OH)4]
2−

↔ ZnO + H2O + 2OH−

. (2)

Общая химическая реакция может быть записана:

Zn2+ + 2OH−

↔ ZnO + H2O. (3)

Следует отметить, что с точки зрения формирования

одномерных структур на основе оксида цинка урав-
нение (1.2) не может быть использовано, так как в

результате его протекания образуется незаряженный

гидроксид цинка. Заряженные продукты реакции 1 могут
адсорбироваться на различные заряженные грани расту-

щих структур или кристаллитов зародышевого слоя.

Данные химические реакции, как правило, являются
равновесными в водных растворах и имеют тенденцию
протекать в направлении минимизации свободной энер-
гии всей системы. Наиболее высокоэнергетическими

поверхностями оксида цинка являются полярные плос-
кости (0001), которые заканчиваются либо ионами Zn2+,
либо ионами O2−. Поэтому адсорбция новых молекул,
образовавшихся в результате гидролиза прекурсора, про-

исходит на этих полюсных плоскостях из соображе-
ний минимизации поверхностной энергии. В частности,
адсорбция молекул происходит за счет образования

монослоя, имеющего противоположную полярность уже
существующей плоскости (0001). Таким образом, на по-
верхность, завершенную атомами Zn2+, осаждается O2−

и образуется плоскость, завершенная O2−. Поэтому

рост микро- и наноструктур оксида цинка происходит
в направлении оси c, что приводит к образованию
анизотропной структуры.

2. Эксперимент

В данной работе синтез одномерных структур на

основе оксида цинка проводился гидротермальным
методом. Исходя из того, что протекание реакции
Zn(OH)2 ↔ZnO+H2O происходит при температурах
выше 80◦C, была выбрана температура синтеза, со-

ставляющая 85◦C. Реакции, протекающие при гидро-
термальном синтезе нитевидных нанокристаллов ZnO,
приведены далее:

С6H12N4 + 6H2O ↔ 4NH3 + 6HCHO,

NH3 + H2O ↔ NH4+ + OH−

,

Zn2+ + 4NH3 ↔ [Zn(NH3)4]
2+
,

Zn2+ + 2OH−

↔ Zn(OH)2,

Zn(OH)2 ↔ ZnO + H2O.

В качестве раствора для гидротермального синте-
за используются эквимолярные растворы нитрата или
ацетата цинка в качестве источника ионов Zn2+ и

гексаметилтетрамина. Для модификации растворов и со-
здания условий ограничения роста диаметра одномерных
объектов использовали поверхностно-активное вещество

СТАВ. После синтеза полученные образцы промывались
дистиллированной водой.
Важным этапом создания одномерных структур ZnO

является создание зародышевого слоя. В данной работе

использовались три варианта зародышевого слоя.
Первым типом зародышевого слоя являлся поли-

кристаллический подслой оксида цинка, сформирован-
ный методом спрей-пиролиза. Основные технологиче-

ские особенности синтеза и их влияние на структуру
слоя приведены в [13,14]. На нагревательном элементе
расположены подложки, на которые при помощи пнев-
матического аэрографа происходит распыление жидких

растворов. Газ-носитель (воздух) подается при помощи
компрессора через фильтр и регулятор давления. Распы-
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ляемый раствор поступает из делительной воронки объ-

емом 250 мл. Расстояние L от сопла аэрографа до подло-

жек изменяли в диапазоне от 15 до 30 см. В качестве рас-

пыляемого раствора был использован раствор ацетата

цинка Zn(CH3COO)2·2H2O с концентрацией 0.1 моль/л.

Состав растворителя представляет собой смесь воды

и изопропилового спирта в объемном соотношении

1 : 3. Для полного растворения использовалась уксусная

кислота, доля которой составляла 0.01 от общего объема

смеси. Температура подложки составляла 380◦C. Давле-

ние устанавливалось 1.4 бара, при этом наблюдался наи-

более однородный поток распыляемого раствора. Время

синтеза варьировалось от 30 с до 40мин. Далее получен-

ные слои ZnO подвергались отжигу в муфельной печи.

Вторым вариантом затравочного слоя был выбран

слой наночастиц ZnO, нанесенный методом центрифу-

гирования. Для получения наночастиц оксида цинка

готовили растворы гидроксида натрия и ацетата цинка

в изопропаноле. Полученные растворы смешивали на

магнитной мешалке, с добавлением поливинилпироли-

дона для стабилизации роста частиц. Скорость цен-

трифугирования составляла 3000 об/мин. Зародышевый

слой подвергался отжигу при температуре T = 550◦C в

течение 30 мин.

В качестве третьего типа зародышевого слоя исполь-

зовались нанокомпозиты ZnO−SiO2, полученные золь-

гель технологией [15–20]. Прекурсоры, хлорид цинка

ZnСl2 и тетраэтоксисилан (ТЭОС) Si(OC2H5)4, рас-

творяли в изопропиловом спирте. В зависимости от

соотношения исходных компонентов получены растворы

различного состава. Полученный раствор наносили на

подложки центрифугированием (3000 об/мин, 30 с). От-
жиг проводили при 500◦C в течение 30 мин.

В качестве методов исследования использовали раст-

ровую электронную микроскопию (РЭМ TESCAN

MIRA LMU) и оптическую спектроскопию (спектро-
фотометр видимого и ультрафиолетового диапазонов

ПЭ-5400 УФ).

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 приведены спектры оптической плотности

зародышевых слоев оксида цинка, полученных методом

спрей-пиролиза при различном времени синтеза, кото-

рые свидетельствуют о завершении всех химических

процессов с образованием кристаллической структуры

оксида цинка. По результатам исследований определен

край собственного поглощения оксида цинка, который

составляет 370 нм. Край собственного поглощения про-

является на спектрах всех образцов, время синтеза

которых превышает 15 мин. Данные результаты позво-

ляют утверждать, что сплошной кристаллический слой

оксида цинка на поверхности подложек образуется при

временах синтеза больше 15 мин.

Это является одной из важных задач при формиро-

вании солнечных элементов, так как при создании их

излучение вводится в сформированную структуру через

Рис. 1. Спектры оптической плотности зародышевых слоев

ZnO, полученных методом спрей-пиролиза.

широкозонное окно, чем и может служить сформирован-
ная методом спрей-пиролиза пленка оксида цинка.
Впоследствии на зародышевом слое, полученном ме-

тодом спрей-пиролиза, производился рост нанопрово-
дов оксида цинка. По данным растровой электронной
микроскопии было установлено, что формирование ни-

тевидных кристаллов объединены в конгломераты, на-
ходящиеся на поверхности подложки без адгезионной
связи с ней.

При этом размеры одномерных нанокристаллов, име-
ющих гексагональную огранку, лежат в широком диапа-
зоне. Длина варьируется от долей до единиц микрона, а

ширина варьируется от десятков до сотен нанометров.
Использование подслоя из наночастиц ZnO, нане-

сенного методом центрифугирования, позволяет полу-

чать массивы одномерных нанокристаллов оксида цинка
(рис. 2). Выращенные кристаллы однородны по размерам
и имеют гексагональную огранку. Поперечное сечение

нанокристаллов составляет около 50 нм, а длина около
микрона.
Следует отметить, что при подобном формировании

зародышевого слоя растущие при проведении гидротер-
мального синтеза одномерные объекты оксида цинка
адгезионно прочно соединены с подложкой, так как кри-

сталлы затравочного слоя закрепляются на поверхности
в процессе термообработки.
На рис. 3 показаны наностержни оксида цинка, выра-

щенные на подслое, представляющем собой нанокомпо-
зит 80% ZnO — 20% SiO2. Также в рамках эксперимента
было проанализировано влияние ПАВ на структуру по-

лученных гидротермальным синтезом образцов. Анализ
образцов проводился методом РЭМ, микрофотографии
приведены на рис. 4, 5.

Было замечено, что использование ростового рас-
твора, содержащего поверхностно-активное вещество
СТАВ, приводит к образованию в растворе ограненных

кристаллов ZnO размером порядка нескольких микро-
метров (рис. 5).
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Рис. 2. Наностержни оксида цинка на зародышевом слое из

наночастиц ZnO, нанесенных методом центрифугирования.

Рис. 3. Наностержни оксида цинка на зародышевом слое

состава 80% ZnO — 20% SiO2.

Рис. 4. Микрофотографии наностержней оксида цинка, вы-

ращенных с добавлением CTAB на подслое, представляющем

собой нанокомпозит 80% ZnO — 20% SiO2 .

Рис. 5. a — микрофотографии наностержней оксида цинка,

выращенных из раствора с добавлением СТАВ на подслое,

представляющем собой нанокомпозит 90% ZnO — 10% SiO2.

b — микрофотографии наностержней оксида цинка, выращен-

ных из раствора с добавлением СТАВ на подслое, представля-

ющем собой нанокомпозит 90% ZnO — 10% SiO2.

На рис. 5, a и b приведены различные формы на-

нокристаллов оксида цинка, сформировавшиеся в объ-

еме раствора и осажденные на поверхность подложки

по окончании процесса синтеза массивов одномерных

структур на поверхности. Как видно из приведенных

рисунков, в растворе способны сформироваться как

удлиненные стержни, так и пространственные объекты

”
ежи“. Недостатком таких объектов для использования

в солнечных элементах является недостаточная механи-

ческая и электрическая связь с подложкой.

Анализ микрофотографий, приведенных на рис. 4,

показывает, что применение поверхностно-активного ве-

щества при создании раствора для роста наностержней

приводит к уменьшению диаметра растущих наностерж-

ней при увеличении их длины. При этом дисперсия по

поперечным размерам стержней составляет 30−100 и

30−60 нм в образцах, приготовленных без применения

и с применением СТАВ соответственно. Применение
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нанокомпозита 80% ZnO — 20% SiO2 в качестве за-

травочного слоя стимулирует рост пучков наностерж-

ней различного диаметра вблизи одного центра роста

(hedgehog-like).
В отличие от этого, применение нанокомпозита 90%

ZnO — 10% SiO2 для роста наностержней в при-

сутствии СТАВ приводит к росту слабоупорядоченных

массивов наностержней в локальных областях подложки

(рис. 5, a, b). Поперечные размеры наностержней в мас-

сивах находятся в диапазоне от 30 до 60 нм. Следует от-

метить, что на поверхности таких образцов наблюдаются

стержни большого диаметра, образовавшиеся в растворе

и выпавшие на поверхность. Диаметр таких стержней

изменяется в пределах 0.5−1мкм (рис. 5, a). Проведе-

ние процессов роста наностержней оксида цинка при

отсутствии СТАВ на нанокомпозите 90% ZnO — 10%

SiO2 в качестве зародышевого слоя приводит к появ-

лению малого количества наностержней, горизонтально

расположенных к поверхности подложки, и полному

отсутствию упорядоченности структуры.

4. Заключение

Как было показано, использование зародышевого

слоя, полученного методом спрей-пиролиза, не позво-

ляет формировать массивы одномерных нанокристал-

лов, имеющих механическую связь с подложкой. В то

же время синтез на зародышевом слое из наночастиц

позволяет получать одномерные нанокристаллы в виде

массивов, которые могут применяться в качестве широ-

козонного полупроводника в так называемом
”
объемном

гетеропереходе“ n-ZnO/p-CuO. Зародышевый слой, по-

лученный золь-гель методом, также позволяет получать

массивы наностержней, при этом упорядоченность роста

одномерных объектов в этих массивах частично отсут-

ствует. Увеличение степени упорядоченности массивов

наностержней может быть достигнуто использованием

поверхностно-активного вещества. Следовательно, гид-

ротермальный синтез одномерных нанокристаллов ZnO

на зародышевом слое из наночастиц ZnO может являть-

ся одним из основных технологических этапов создания

фотовольтаических элементов нового поколения.

Работа выполнена за счет гранта Российского научно-

го фонда (проект № 14-12-00327).
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Abstract In this paper describes the prospects for the creation of

solar cells based on metal oxides. The hydrothermal synthesis was

used. Results of synthesis nanorods zinc oxide from different seed

layers was shown. A significant role of skin-layer for nanocrystal

formation was noted. The ability to control the structure of arrays

nanorods through the use of surface-active substances was shown.

These faceted nanorods are promising for solar cells of oxide

heterostructures.
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