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НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ И НАНОМАТЕРИАЛЫ

ВВЕДЕНИЕ

ZnO является объектом многочисленных иссле-
дований, активно используется в различных научных 
и технических областях. Данное обстоятельство 
обусловлено уникальным сочетанием таких физико-
химических свойств, как ширина запрещенной зоны 
(3.37 эВ), большая энергия связи экситонов (60 мэВ) 
и высокая подвижность электронов (200 см2 В–1 с–1), 
хорошая химическая и термическая стабильность, 
высокая удельная поверхность, доступность в боль-
ших количествах, низкая стоимость и безвредность 
для окружающей среды [1–5]. Кроме того, с разви-
тием нанотехнологий дополнительно возрос интерес 
к ZnO, поскольку на его основе можно создавать 
новые наноматериалы, которые позволяют снизить 

массу, объем, энергопотребление, повысить быст-
родействие и фотокаталитическую активность в 
различных применениях [6–8]. Такие материалы 
обладают большим потенциалом для множества 
практических приложений, например, в оптоэлек-
тронных устройствах (светоизлучающие диоды, 
лазеры), диодах, фотоприемниках, наногенераторах, 
транзисторах, сенсорах, катализаторах, активных 
соединениях в солнцезащитных средствах и др. 
[9–11]. Одной из областей применения ZnO является 
использование его в качестве функционального слоя 
при создании различных фотовольтаических 
устройств [1, 12].

В области фотовольтаики сейчас активно разви-
ваются исследования по созданию сенсибилизиро-
ванных красителем солнечных элементов (СКСЭ). 
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Эти устройства являются альтернативой традици-
онным солнечным элементам на основе кремния. 
В отличие от классических солнечных элементов на 
основе p–n-перехода, где полупроводнику отведена 
двойная роль: поглощение света, а также разделение 
и транспорт носителей заряда, в СКСЭ реализуется 
принцип разделения этих функций. Падающий свет 
поглощается молекулой органического красителя, 
нанесенного на поверхность неорганического на-
нокристаллического широкозонного полупровод-
никового слоя, как правило, на основе диоксида 
титана TiO2. Возбужденный электрон инжектируется 
в зону проводимости TiO2, покинув молекулу кра-
сителя, которая переходит в окисленное состояние. 
Инжектированные электроны проходят через по-
ристую нанокристаллическую структуру в прозрач-
ный проводящий оксидный слой стеклянной под-
ложки (фотоанод) и через внешнюю нагрузку по-
ступают на противоэлектрод. С противоэлектрода 
(фотокатода) электроны переходят к электролиту, 
который содержит ионы трийодида и восстанавли-
вает их до ионов йода. Цикл замыкается восстанов-
лением окисленного красителя ионами йода элект-
ролита [1]. Преимуществом СКСЭ является простота 
процесса изготовления и стоимость изделия, а также 
широкая возможность модификации функцио-
нальных слоев с целью улучшения рабочих пара-
метров [13, 14].

Эффективность преобразования энергии в СКСЭ 
зависит от поглощения света, транспорта и инжек-
ции фотогенерированных носителей, а также сбора 
и скорости рекомбинации заряда. Эти параметры 
напрямую связаны с морфологией и структурой 
материалов, из которых изготовлен фотоанод [15]. 
Наночастицы TiO2, как было отмечено выше, ши-
роко используются в качестве материала для изго-
товления фотоанодов СКСЭ, тем не менее эффек-
тивность большинства подобных устройств ограни-
чена низкой подвижностью электронов внутри 
полупроводникового слоя, которая составляет по-
рядка 1 см2 В–1 с–1 [16].

ZnO – потенциально подходящая замена TiO2 в 
качестве материала фотоанода. Наночастицы ZnO 
имеют большую площадь поверхности для адсорб-
ции красителя, что способствует эффективному 
сбору света и, следовательно, высокой эффектив-
ности фотопреобразования. Считается, что одно-
мерные наноструктуры оксида цинка, такие как 
наностержни, наноремни и др., повышают эффек-
тивность фотопреобразования в СКСБ на основе 
ZnO, так как одномерные наноструктуры обеспе-

чивают прямой и беспрепятственный перенос элект-
ронов [17−22].

Существует несколько способов получения на-
ноструктурированного оксида цинка: метод терми-
ческого разложения, основанный на использовании 
органических соединений цинка, золь-гель синтез 
и метод гидротермального синтеза, который позво-
ляет получать нанокристаллы различных форм и 
размеров [23–24]. Метод гидротермального синтеза 
обладает значительными преимуществами по срав-
нению с другими, поскольку позволяет контроли-
ровать морфологию и размер синтезируемых частиц, 
а также получать слабоагломерированные нанораз-
мерные частицы, а сам процесс протекает в отно-
сительно мягких условиях при температуре ˂350°C 
[25–27].

Таким образом, целью настоящей работы явля-
ется получение полупроводниковой структуры ZnO 
в виде наностержней различной длины гидротер-
мальным синтезом, изготовление фотоанодов на их 
основе и изучение фотовольтаических свойств с 
красителями на основе тиено[3,2-b]индола со струк-
турой донор-π-линкер-акцептор (D-π-A).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Процедура очистки стеклянных подложек и нане-
сение затравочного слоя ZnO. Стеклянные подложки 
со слоем оксида олова, легированного фтором FTO 
(Sigma-Aldrich) размером 2.0 × 2.0 см, предвари-
тельно очищали выдерживанием в смеси H2O2 
(марка А, Русхим) и H2SO4 (ос. ч., Русхим) (1 : 1 по 
объему) в течение 20 мин, затем стеклянные под-
ложки промывали в горячей и холодной деионизи-
рованной воде и сушили в парах изопропилового 
спирта (х. ч.). После этого на поверхность FTO, за 
исключением квадрата 6 × 6 мм, был нанесен хими-
чески стойкий лак. Затем методом магнетронного 
распыления наносили затравочный слой ZnO тол-
щиной 200 нм. Перед нанесением была дополни-
тельно проведена ионная зачистка поверхности 
образцов в течение 4 мин. Режим напыления: мощ-
ность – 500 Вт, продолжительность – 20 мин, рабо-
чий газ – аргон. Была использована мишень ZnO. 
После напыления слой лака был убран с помощью 
пинцета.

Гидротермальный синтез наностержней ZnO. На-
вески 0.74 г Zn(NO3)2 · 6H2O (ч. д. а., Русхим) и 3.98 г 
NaOH (ч. д. а., Русхим) растворяли в 250 мл деио-
низованной воды при комнатной температуре в 
течение 10 мин при постоянном перемешивании. 
Затем приготовленный раствор был термостатиро-
ван при температуре 80°C в течение 10 мин. Под-
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ложки с нанесенным затравочным слоем ZnO по-
гружали в стакан проводящей стороной вниз на 30 
и 120 мин. Приготовленный раствор постоянно 
перемешивали со скоростью 900 об/мин, при этом 
уровень pH раствора в начале каждого процесса был 
равен 13. Синтез проводили при атмосферном дав-
лении. Полученные образцы с наностержнями ZnO 
промывали в деионизированной воде и сушили по-
током сжатого воздуха при комнатной температуре.

Адсорбция красителей на поверхность наностер-
жней ZnO. Адсорбцию ранее синтезированных кра-
сителей на основе тиено[3,2-b]индола со структурой 
D-π-A [28], содержащих в качестве донорной части 
фрагмент тиено[3,2-b]индола и фрагмент 2-циано-
акриловой кислоты IS 4 или 5-(метилен)барбитуро-
вой кислоты IS 9 в качестве акцепторно-якорной 
части, на поверхность наностержней ZnO осуществ-
ляли из раствора в хлороформе с концентрацией  
5 × 10–4 М выдерживанием фотоанода (активная 
площадь 0.36 см2) в течение 24 ч. Структурные фор-
мулы красителей представлены на рис. 1.

Приборы и методы для физико-химического ана-
лиза. Для исследования морфологии поверхности 
использовали растровые электронные микроскопы 
Jeol JSM 6010 PLUS/LA (ускоряющее напряжение 
0.5–20 кВ) и Helios G4CX (FEI), позволяющие по-
лучать изображения с разрешением ˃0.8 нм и рабо-
тать с кристаллами и пластинами до 200 мм. С по-
мощью программы Image J были измерены средняя 
высота полученных стержней и их средний диаметр. 
Фазовый анализ образцов определяли методом рен-
тгенофазового анализа (РФА) с использованием 
порошкового рентгеновского дифрактометра Bruker 
D8 Advance (CuKα-излучение) в диапазоне углов 
10°–70° с шагом 0.02 × 2θ и выдержкой не менее  
0.4 с/шаг. Индицирование дифрактограмм прово-
дили с помощью базы данных ICDD PDF2 (2012). 
Оптические свойства были исследованы с помощью 
спектр ометр а  Car y  Ser ies  UV-Vi s-NIR 
Spectrophotometer (Agilent Technologies) в диапазоне 
длин волн от 350 до 800 нм. ИК-спектры исследу-
емых материалов были зарегистрированы на ИК-
Фурье-спектрометре Spectrum One (Perkin Elmer), 
оснащенном приставкой диффузного отражения 
(DRA), в интервале 4000–1000 см–1.

Фотоэлектрохимические свойства фотоанодов. Для 
данных измерений использовали трехэлектродную 
ячейку PECC-2 (Zahner Elektrik). Рабочим элект-
родом служил фотоанод с адсорбированным краси-
телем, а вспомогательным электродом – платиновая 
проволока с поверхностью 5 см2. В качестве элект-
рода сравнения использовали серебряную прово-

локу. Относительно этого электрода сравнения при-
ведены все потенциалы на рисунках. В качестве элект-
ролита использовали смесь (0.5 М LiI + 0.05 M I2) в 
ацетонитриле. Вольтамперометрические измерения 
проводили на потенциостате IPC Pro MF. Рабочий 
электрод освещали симулятором солнечного спектра 
АМ 1.5 (Newport) мощностью 100 мВт/см2. Мощ-
ность освещения контролировали с помощью ап-
парата Nova (Ophir-Spiricon Inc.). Измерения кван-
товой эффективности фотоанодов проводили на 
приборе CIMPS-QE/IPCE (ZAHNER). Рабочий 
электрод освещали перестраиваемым источником 
света TLS03.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллическая структура наностержней ZnO 
была охарактеризована с помощью РФА. На рис. 2 
показана дифрактограмма массивов наностержней 

Рис. 1. Структурные формулы красителей IS 4 и IS 9.

Рис 2. Рентгеновская дифрактограмма массивов на-
ностержней ZnO на стеклянной подложке со слоем 
FTO. Звездочкой обозначены рефлексы, соответству-
ющие проводящему слою FTO.
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ZnO на стеклянной подложке FTO. Два дифракци-
онных рефлекса при 2θ = 26.7°, 51.7° соответствуют 
проводящему слою FTO [29, 30]. Оставшиеся реф-
лексы относятся к однофазному оксиду цинка гек-
сагональной структуры вюрцита в соответствии с 
JCPDS (36-1451). Рефлексы при 2θ = 33.9°, 34.6°, 
37.9° и 47.8° относятся к плоскостям (100), (002), 
(101) и (102) соответственно [31−34]. Наиболее ин-
тенсивный рефлекс наблюдается при 2θ = 34.7°, что 
соответствует плоскости (002) и демонстрирует ори-
ентацию наностержней вдоль оси с. Следует отме-
тить, что интенсивность дифракционного макси-
мума при 2θ = 47.8° крайне мала, что свидетельствует 
о медленном росте структуры в направлении (102). 

С помощью сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) была исследована морфология од-
номерных наностержней ZnO с различным временем 
роста. Установлено, что выращенные массивы на-
ностержней преимущественно ориентированы пер-
пендикулярно относительно поверхности подложки, 
имеют высокую плотность по площади и равно-
мерно распределены на проводящей стеклянной 
подложке. На рис. 3 показаны наностержни ZnO, 
время роста которых составило 30 и 120 мин. Массив 
с меньшим временем роста имеет среднюю высоту 
1.3 мкм (рис. 3a) и средний диаметр 100 нм (рис. 3в). 
При увеличении времени роста до 120 мин проис-
ходит увеличение средней высоты наностержней до 
2.5 мкм (рис. 3б), но при этом их средний диаметр 
не меняется. Наностержни имеют шестиугольную 
форму на верхней грани в направлении (100), что 
хорошо видно на рис. 3г. Полученные снимки со-
гласуются с литературными данными [35, 36].

Таким образом, данные РФА и СЭМ подтвердили 
образование кристаллической гексагональной струк-
туры ZnO в виде наностержней.

Спектры оптического поглощения представлены 
на рис. 4a. Оптическую ширину запрещенной зоны 
образцов оценивали с помощью уравнения Тауца в 
предположении, что это прямозонный полупровод-
ник [37]: 

α ν νh B h Eg( ) = −( )2

,                  
(1)

где α − коэффициент поглощения, h − постоянная 
Планка (6.626 × 10–34 м2 кг/с), ν − частота фотона, а 
Eg − энергия оптической запрещенной зоны. Значение 
Eg было оценено графическим способом (рис. 4б). 
Ширина запрещенной зоны составила 3.24 и  
3.22 эВ для наностержней, полученных в течение 30 
и 120 мин соответственно, что согласуется с резуль-
татами, полученными в работах [1, 38, 39].

Рис. 3. СЭМ-изображения наностержней ZnO, ориен-
тированных на стеклянной проводящей подложке, с 
различным временем роста: a, в – 30 мин; б, г – 120 мин.

Рис. 4. Нормированные спектры поглощения (a) и расчет ширины запрещенной зоны (б) наностержней ZnO, по-
лученных в течение 30 (1) и 120 мин (2).
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Красители на поверхности наностержней ZnO 
оказывают влияние на оптические характеристики 
фотоанодов. Спектры поглощения наноструктур с 
красителями IS 4 и IS 9 представлены на рис. 5. Наи-
больший вклад в увеличение поглощения видимого 
света вносит краситель IS 4 по сравнению с красите-
лем IS 9. При этом добавление красителей IS 4 и IS 9 
не приводит к изменению поглощения после 550 нм.

Механизм взаимодействия и адсорбции якорных 
групп красителей на поверхности ZnO оказывает 
прямое влияние на перенос электронов и характе-
ристики получаемых СКСЭ [40]. Для изучения ме-
ханизма адсорбции органических красителей на 
поверхности ZnO были записаны ИК-спектры кра-
сителей IS 4, IS 9 до и после адсорбции (рис. 6). 
Полоса при 2214 см–1, соответствующая колебаниям 
ν(C≡N), не изменилась после адсорбции красителя 

IS 4 на поверхности ZnO. Полосы колебания ν(OH) 
при 3095 см–1 и ν(C=O) при 1680 см–1 в красителе 
IS 4 исчезли или сместились после адсорбции кра-
сителя на поверхности ZnO. Следовательно, адсорб-
ция красителя IS 4 на поверхности ZnO происходит 
через карбоксильную группу и носит характер хи-
мической адсорбции. В случае красителя IS 9, со-
держащего фрагмент 5-метиленбарбитуровой кис-
лоты в качестве якорной группы, в области 
1735−1650 см–1 ИК-спектра присутствуют три по-
лосы колебаний, относящиеся к ν(C=O). После ад-
сорбции красителя они сдвигаются в сторону низких 
частот 1692−1591 см–1. Это смещение можно отнести 
к лактам-лактимной таутомерии [41] во фрагменте 
5-метиленбарбитуровой кислоты, за счет чего про-
исходит связывание с поверхностью ZnO. Однако 
было замечено, что при погружении фотоанода с 

Рис. 5. Спектры поглощения наностержней ZnO, полученных в течение 30 (a) и 120 мин (б) без красителей и с кра-
сителями IS 4, IS 9, адсорбированными на поверхности ZnO: 1 – ZnO; 2 – IS 4 на ZnO; 3 – IS 9 на ZnO.

Рис. 6. ИК-спектры пропускания красителей IS 4 (a) и IS 9 (б), адсорбированных на поверхности ZnO: 1 – краситель; 
2 – краситель на ZnO; 3 – ZnO.
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адсорбированным красителем IS 9 в электрохими-
ческую ячейку, содержащую электролит на основе 
0.5 М LiI и 0.05 M I2 в ацетонитриле, происходит 
частичное растворение красителя IS 9 c поверхности 
фотоанода. Это свидетельствует о том, что удержа-
ние красителя IS 9 на поверхности ZnO происходит 
не только за счет химических взаимодействий вслед-
ствие лактам-лактимной таутомерии, но и за счет 
физической адсорбции, которая является обрати-
мым процессом. В результате это приводит к умень-
шению количества красителя IS 9 на поверхности 
ZnO, что, как будет показано ниже, влияет на фо-
тоэлектрохимические характеристики. Для краси-
теля IS 4 подобного эффекта не наблюдалось. В 
работе [28] были получены аналогичные результаты 
для фотоанодов на основе TiO2 с адсорбированными 
красителями IS 4 и IS 9, но в отличие от ZnO на 
поверхности TiO2 связывание красителя IS 9 про-
исходило только за счет физической адсорбции. 
Оптическое поглощение в растворе красителей в 
случае IS 9 (максимум поглощения 556 нм и моляр-
ный коэффициент экстинкции 58900 М–1 см–1) пре-

восходит IS 4 (максимум поглощения 506 нм и мо-
лярный коэффициент экстинкции 45000 М–1 см–1) 
[28]. Учитывая различие оптических свойств краси-
телей, перспективным способом улучшения их 
свойств может стать дальнейшая модификация 
структуры акцепторной части 5-(метилен)барбиту-
ровой кислоты путем добавления функциональных 
заместителей с хорошей “якорной” функцией, на-
пример, карбоксильной группы –COOH.

Вольт-амперные характеристики (ВАХ) для по-
лученных фотоанодов с красителями IS 4 и IS 9 были 
измерены для образцов 1–4. Их описание приведено 
в табл. 1.

ВАХ для всех четырех образцов представлены на 
рис. 7. Было установлено, что фотоэлектрохимиче-
ские свойства фотоанодов на основе наностержней 
ZnO с адсорбированным красителем IS 9 проявляют 
низкие значения плотности тока короткого замы-
кания Iкз (0.33 и 0.27 мА/см2), напряжения холостого 
хода Uxx (0.49 и 0.38 В) и не зависят от времени ги-
дротермального синтеза наностержней ZnO.

Таблица 1. Характеристики фотоанодов

№ Время роста, 
мин

Средняя 
высота 

наностержней, 
мкм

Краситель Iкз, мА/см2 Uxx, В FF КПД, %

1
30 1.3

IS 4 1.71 0.59 0.38 0.41
2 IS 9 0.33 0.49 0.03 <0.01
3

120 2.5
IS 4 3.51 0.59 0.37 0.77

4 IS 9 0.27 0.38 0.02 <0.01

Рис. 7. Вольт-амперные характеристики образцов 
фотоанодов 1–4 с красителями IS 4 и IS 9. На вставке 
представлено изображение фотоанода с адсорбиро-
ванным красителем. 

Рис. 8. Квантовая эффективность образца 3.
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Напротив, в случае использования красителя  
IS 4 наблюдается зависимость фотоэлектрохимиче-
ских параметров от высоты наностержней ZnO. Так, 
плотность тока короткого замыкания Iкз возрастает 
от 1.71 до 3.51 мА/см2 при увеличении времени син-
теза от 30 до 120 мин. Стоит отметить, что фотоанод 
на основе наностержней ZnO с длиной 2.5 мкм по-
казал лучшую эффективность преобразования энер-
гии (КПД, 0.77%) среди всех образцов, что, веро-
ятно, связано с количеством адсорбированного 
красителя на поверхности наностержней ZnO.

Для фотоанода с наностержнями ZnO длиной  
2.5 мкм и адсорбированным красителем IS 4 был 
измерен спектр квантовой эффективности, который 
представлен на рис. 8. Основной спектральный диа-
пазон охватывает область 350–600 нм с максималь-
ным значением ~9% при длине волны 450 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью гидротермального синтеза получены 
структурированные слои в виде наностержней ок-
сида цинка. Показано, что при увеличении времени 
гидротермального синтеза от 30 до 120 мин проис-
ходит увеличение средней высоты наностержней от 
1.3 до 2.5 мкм, но при этом средний диаметр прак-
тически не изменяется.

Ширина запрещенной зоны для наностержней 
ZnO с разным временем роста составила ⁓3.2 эВ.

Были изготовлены фотоаноды на основе 
стержней ZnO разной высоты, на которые были 
адсорбированы ранее синтезированные красители 
D-π-A, содержащие в качестве донорной части фраг-
мент тиено[3,2-b]индола и фрагмент 2-цианоакри-
ловой кислоты IS 4 или 5-(метилен)барбитуровой 
кислоты IS 9 в качестве акцепторно-якорной части. 

Установлено, что фрагмент 2-цианоакриловой 
кислоты красителя IS 4 обеспечивает более надежное 
связывание с поверхностью наностержней ZnO. 
Показана зависимость эффективности устройств 
от высоты наностержней. Среди исследованных 
образцов максимальный результат преобразования 
света с эффективностью 0.77% (Iкз = 3.51 мА/см2, 
Uxx = 0.59 В) и квантовой эффективностью ~9% при 
длине волны 450 нм был получен для фотоанода, 
обладающего средней высотой наностержней ZnO 
2.5 мкм и адсорбированным красителем IS 4. 
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The application of zinc oxide ZnO nanorods of different heights obtained by hydrothermal synthesis as functional 
layers for dye-sensitized solar cells has been considered. The structure, morphology, and optical properties of the 
nanorod layers were investigated by X-ray phase analysis, scanning electron microscopy, and optical spectroscopy. 
Photoanodes were fabricated using thieno[3,2-b]indole-based dyes IS 4 and IS 9. The adsorption mechanism of 
the dyes and ZnO structures was studied by IR spectroscopy. The efficiency of photoanodes was investigated 
using photoelectrochemical measurements. The dependence of the efficiency of the dye sensitized solar cells on 
the length of the nanorods was shown. The maximum light conversion result was obtained for a photoanode with 
an average nanorod height of 2.5 μm and dye adsorbed IS 4.

Keywords: hydrothermal synthesis, zinc oxide ZnO, nanorods, dye-sensitized solar cells
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