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Наноструктуры оксида цинка являются объектом исследований в области оптоэлектроники, гелиоэнергети-

ки, наносенсорики и катализа. С целью осуществления управляемого роста одномерных субмикрометровых

структур оксида цинка в режиме импульсного электроосаждения методами рентгеновской дифрактометрии,

оптической спектрофотометрии и атомной силовой микроскопии определено влияние параметров импульс-

ного электролиза на морфологию слоев ZnO, их оптические свойства, структурные и субструктурные

характеристики. Выявлена возможность изготовления массивов нитевидных нанокристаллов ZnO различной

геометрической формы, ориентированных перпендикулярно поверхности подложки, путем варьирования

частоты импульсов потенциала катода-подложки.

1. Введение

Благодаря своим уникальным оптическим и электро-

физическим свойствам, а также склонности к образо-

ванию нитевидных одномерных (1D) субмикрометровых

структур, а именно нанопроволок, наностержней, нано-

лент и нанотрубок оксид цинка (ZnO) является объ-

ектом интенсивных исследований ученых, работающих

в области оптоэлектроники, гелиоэнергетики, наносен-

сорики и катализа. Наряду с такими дорогостоящими

методами изготовления нитевидных кристаллов оксида

цинка, как взрывное лазерное напыление [1] и высо-

кочастотное вакуумное распыление [2], все больший

интерес вызывают высокопроизводительные и недорогие

химические [3] и физико-химические методы, среди ко-

торых наиболее популярно электрохимическое катодное

осаждение массивов нанокристаллитов ZnO на элек-

тропроводящие подложки из водных растворов [4–11].
Объясняется успех метода электроосаждения тем об-

стоятельством, что его использование для изготовле-

ния наноструктур оксида цинка сочетает в себе такие

преимущества, как простота технологического обору-

дования и пригодность для массового производства,

с управляемостью процессом, что очень важно при

изготовлении оптоэлектронных приборов, газовых на-

носенсоров, органических солнечных элементов и ги-

бридных фотоэлектрических преобразователей (DSSC).
С целью придания наноструктурам ZnO необходимой

морфологии ученые широко исследуют влияние по-

тенциала катода [4], состава электролита [10], темпе-

ратуры и времени осаждения, присутствия в раство-

ре разнообразных органических добавок и комплексо-

нов [5,6], последующих гидротермальных обработок [7],
отжига [11] и даже гравитации [9] на структуру и

свойства выращиваемых массивов субмикрометровых

элементов оксида цинка. При этом процесс электролиза
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осуществляется в потенциостатических условиях, т. е.

при постоянном потенциале катода, и только в редких

работах обращаются к электроосаждению в условиях

импульсного изменения потенциала катода. Например,

авторы [8] применяли импульсное электроосаждение для

изготовления нанопроволок оксида цинка, легированных

медью и марганцем, однако акцент делался не столько

на морфлогию поверхности, сколько на управление

посредством импульсного режима электролиза содержа-

нием в ZnO легирующих добавок. Вместе с тем более

ранние наши исследования катодного электроосаждения

диселенида меди и индия [12] выявили, что именно

импульсный электролиз может обеспечить управляемый

рост полупроводниковых наноструктур без угрозы их

загрязнения органическими или иными примесями из

электролита. Впоследствии в работе [13] нами было

показано, что для преимущественного роста массивов

нанокристаллов оксида цинка модификации вюрцита в

направлении, перпендикулярном поверхности подложки,

т. е. вдоль кристаллографической оси C, необходимо

устранить адсорбцию на плоскости (001) газообразного

водорода, образующегося в ходе электрохимического

катодного осаждения ZnO, что достигается при импульс-

ном электролизе с прямоугольной формой импульсов

катодного потенциала. Целью настоящего исследования

стало определение влияния параметров импульсного

электролиза на морфологию слоев ZnO, их структурные

параметры и оптические свойства для осуществления

в режиме импульсного электроосаждения управляемого

роста одномерных субмикрометровых структур оксида

цинка.

2. Методика эксперимента

Изготовление массивов наноэлементов оксида цинка

выполняли методом катодного электрохимического оса-

ждения в трехэлектродной электрохимической ячейке
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с неперемешиваемым водным электролитом, содержа-

щим 0.05M Zn(NO3)2 и 0.1M NaNO3, при темпера-

туре 70◦C. В качестве подложек (катодов, или рабо-

чих электродов) использовали стеклянные пластины,

покрытые прозрачными электропроводящими слоями

легированного фтором оксида олова (SnO2 : F, или FTO)
фирмы Pilkington, USA. Противоэлектродом служила

платиновая спираль, а электродом сравнения — насы-

щенный хлорсеребряный электрод Ag/AgCl. С помо-

щью импульсного потенциостата ПИ-50-1.1, оснащенно-

го программатором ПР-8, для осуществления потенци-

остатического режима электроосаждения поддерживали

постоянным потенциал катода U = −1.1В (здесь и далее

потенциалы приводятся относительно хлорсеребряного

электрода). Методом импульсного электролиза образ-

цы изготавливались путем подачи на подложку-катод

прямоугольных импульсов потенциала, так что нижний

предел потенциала составлял Uoff = −0.8В, а верхний

предел равнялся Uon = −1.4В. Таким образом, ампли-

туда изменения потенциала катода при импульсном

электролизе составляла 0.6 В. Скважность импульсов

(pulse ratio) Q, т. е. отношение суммарной длительности

импульса и паузы к длительности импульса, во всех

случаях равнялась 2.5. При электроосаждении каждого

отдельного образца в течение 1 ч частота импульсов f
сохранялась постоянной и находилась в пределах от 1

до 200 Гц.

Исследование оптических свойств массивов нанокри-

сталлитов оксида цинка осуществлялось в спектраль-

ном диапазоне 350−850 нм с помощью спектрофото-

метра СФ-46. В качестве контрольных образцов при

регистрации спектров коэффициента оптического про-

пускания T использовали подложки FTO/стекло фир-

мы Pilkington, USA. Оптическую ширину запрещенной

зоны Eg слоев оксида цинка определяли, используя

соотношение [14]

α =
A(hν − Eg)

n

hν
, (1)

где A — константа, которая зависит от эффективной

массы носителей заряда в материале, hν — энергия

оптических квантов, α — коэффициент поглощения

слоя полупроводника толщиной d0, α = −(1/d0) lnT ,
n — показатель степени, определяемый механизмом

поглощения фотонов в полупроводнике.

Ширину запрещенной зоны прямозонного полупро-

водника, каким является ZnO [14], определяли экстра-

поляцией линейного участка зависимости (αhν)2 от hν
на ось энергий, а если толщину слоя оксида цинка

установить было сложно, как, например, в случае фор-

мирования одномерных нанокристаллов, Eg определяли

в соответствии с [5] посредством экстраполяции на ось

энергий линейного участка зависимости [(− lnT )hν ]2

от hν .
Разупорядочение структуры электроосажденных сло-

ев оксида цинка оценивали, согласно [15], по величине

энергии Урбаха E0, исходя из того, что коэффициент

поглощения вблизи запрещенной зоны характеризуется

экспоненциальной зависимостью от энергии фотонов:

α = α0 exp

(

hν
E0

)

, (2)

где α0 — константа.

Ввиду отсутствия данных о толщине электроосаж-

денных массивов наноструктур оксида цинка значение

энергии Урбаха для них определяли по углу наклона

линейного участка зависимости ln[− ln(T )] от hν .
С целью анализа структуры слоев регистрирова-

лись рентгеновские спектры с помощью дифракто-

метра ДРОН-4 в излучении CoKα (длина волны

λ = 1.7889�A). Сканирование проводилось в диапазоне

углов 2θ от 30 до 80◦ при фокусировке по Брэггу–
Брентано (θ−2θ). Обработка полученных рентгеновских

дифрактограмм (отделение фона, разделение дублета

Kα1, Kα2 и т. д.), а также расчет параметров профиля

дифракционных линий выполнялись с помощью про-

грамм New_Profile v.3.4 (486) и OriginPro v.7.5. Наличие

кристаллических фаз выявлялось путем сравнения дан-

ных, получаемых из экспериментальных рентгеновских

дифрактограмм, с базой эталонных данных JCPDS с

помощью программы PCPDFMIN v.1.30. Оценка разме-

ров зерен L, областей когерентного рассеяния (cogerent-
scattering region, CSR) и величин микронапряжений

1d/d (где d — период кристаллической решетки со-

гласно JCPCDS, 1d — разность между эксперимен-

тальным и эталонным значениями периода кристал-

лической решетки) в массивах наноструктур оксида

цинка производились путем анализа уширения рентге-

новских дифракционных максимумов с учетом наличия

инструментального уширения по уравнению Шерера [8]
и методом аппроксимаций Вильямсона–Холла [16,17]
соответственно. Параметры кристаллической решетки a
и c гексагональной фазы оксида цинка рассчитывали по

положению двух последних проиндексированных линий

дифрактограмм в соответствии с [8]. Для исследования

текстуры электроосажденных массивов наноструктур ок-

сида цинка использовали значения интегральных интен-

сивностей дифрактометрических пиков I i . Для каждого

пика рассчитывали значение полюсной плотности P i ,

характеризующей вероятность, с которой нормаль к по-

верхности кристаллита совпадает с нормалью к плоско-

сти (hkl), т. е. определяющей количество кристаллитов,

в которых плоскости (hkl) параллельны поверхности

образца, по отношению [18]

P i =
(I i/I0i)N

N
∑

1

I i/I0i

, (3)

где I0i — интегральная интенсивность i-го дифрак-

тометрического пика по данным JCPDS, N — число

дифрактометрических пиков.

Полюсные плотности определяли для всех зарегистри-

рованных пиков в рентгеновскоих дифрактограммах,

значение P i > 1 приписывали оси текстуры.
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Исследование морфологии поверхности слоев оксида

цинка производили полуконтактным методом атомной

силовой микроскопии (AFM) на установке
”
НаноЛабо-

ратория Интегра Прима NT-MDT“.

3. Эксперментальные результаты

3.1. Оптические свойства

Электроосажденные пленки ZnO были полупрозрач-

ными, характеризовались значительным диффузным рас-

сеянием света и в отраженном свете выглядели беле-

сыми. Исключением являлся образец, изготовленный в

режиме импульсного электролиза при частоте f = 2 Гц,

который был почти прозрачным. Исследования спек-

тров оптического пропускания в видимом диапазоне

(рис. 1) показали, что для массивов нанокристаллитов

оксида цинка, полученных в потенциостатическом ре-

жиме электролиза, максимальные значения коэффици-

ента оптического пропускания достигали T = 46%, а

прозрачность массивов нанокристаллитов оксида цинка,

изготовленных в импульсном режиме электролиза, за-

висела от частоты импульсов, уменьшаясь с увеличени-

ем f . Значения ширины запрещенной зоны для прямых

оптических переходов Eg слоев ZnO, осажденных в

потенциостатическом и импульсных режимах, находи-

лись в пределах 3.01−3.23 эВ (рис. 2), что хорошо

коррелирует с литературными данными для массивных

образцов оксида цинка [10]. Исследование зависимостей

[− ln(T )hν ]2 от hν выявило, что край полосы поглощения

не имеет четкой границы и растет экспоненциально с

увеличением энергии фотонов в соответствии с прави-

лом Урбаха [15]. Представленные на рис. 3 зависимости

имеют пологие участки при энергиях вблизи Eg , что

связано с несовершенством структуры оксида цинка,

которое обусловливает появление экспоненциально рас-

пределенных состояний на хвостах зон, в результате

Рис. 1. Спектры коэффициента оптического пропускания

слоев ZnO, электроосажденных в потенциостатическом и им-

пульсных режимах.

Рис. 2. Зависимости [(− lnT )hν]2 от энергии квантов для

слев ZnO, осажденных в потенциостатическом и импульсных

режимах.

Рис. 3. Зависимости ln[− ln(T )] от энергии квантов для

слев ZnO, осажденных в потенциостатическом и импульсных

режимах.

чего вблизи края полосы поглощения преобладают оп-

тические переходы с участием этих состояний. Наклон

хвостов зон определяется энергией Урбаха E0, завися-

щий от степени разупорядочения структуры в слоях

оксида цинка, являясь, таким образом, мерой этого

разупорядочения. Как показали расчеты, наименьшую

ширину запрещенной зоны и наименее упорядоченную

структуру имеют слои ZnO, осажденные в потенциоста-

тическом режиме (Eg = 3.01 эВ, E0 = 0.83 эВ). Из рис. 4

можно видеть, что в случае импульсного осаждения

оксида цинка ширина запрещенной зоны имеет тенден-

цию уменьшаться, а энергия Урбаха — увеличиваться с

возрастанием частоты импульсов, хотя и не монотонно:

в целом можно говорить о более значительном струк-

турном упорядочении массивов нанокристаллитов ZnO,

изготовленных в импульсном режиме по сравнению с

полученными при постоянстве потенциала катода.

Физика и техника полупроводников, 2012, том 46, вып. 6



848 Н.П. Клочко, Г.С. Хрипунов, Ю.А. Мягченко, Е.Е. Мельничук, В.Р. Копач, Е.С. Клепикова...

Структурные и субструктурные характеристики электроосажденных слоев ZnO

Режим Направление текстуры, L, нм CSR, нм Микронапряжения Параметры кристалли-

электроосаждения значение полюсной [8] [16,17] (1d/d) · 103 ческой решетки, �A
плотности Phkl [16,17] a c

Потенциостатический 〈103〉, 1.88 135 130 0.3−1.1 3.257 5.221

〈001〉, 1.46

Импульсный, f = 2 Гц 〈001〉, 4.52 206 − − 3.256 5.218

Импульсный, f = 20 Гц 〈001〉, 3.12 156 120 0.3−0.6 3.253 5.220

Импульсный, f = 200 Гц 〈001〉, 2.01 160 40 6.4−7.9 3.250 5.206

〈103〉, 1.45

Рис. 4. Зависимости ширины запрещенной зоны и энергии

Урбаха от частоты импульсов потенциала при осаждении слоев

оксида цинка.

3.2. Структура

Рентгеновские дифрактометрические исследования

структуры и фазового состава электроосажденных слоев

оксида цинка выявили, что все дифракционные пики,

за исключением относящихся к подложкам FTO/стекло,

соответствуют гексагональной модификации ZnO типа

вюрцит (рис. 5). Структурные и субструктурные харак-

теристики электроосажденных слоев оксида цинка, рас-

считанные по данным рентгеновской дифрактометрии,

приведены в таблице. Из таблицы видно, что средние

размеры кристаллитов L и областей когерентного рассе-

яния (CSR) имеют значения на уровне 100−200 нм. К со-

жалению, для образцов, осажденных при малых частотах

( f = 1−5 Гц), оказалось невозможным использование

метода аппроксимаций для разделения размерного и

деформационного вкладов в уширение дифракционных

максимумов, поскольку рассчитанные величины CSR

превышали значения, допустимые в пределах данного

метода. Поэтому в таблице отсутствуют данные о мик-

ронапряжениях и CSR в слое ZnO, осажденном при

частоте 2 Гц. В целом анализ данных рентгеновской

дифрактометрии позволяет заключить, что осажденные в

потенциостатическом и импульсном режимах слои окси-

да цинка являются наноструктурированными. Массивы

нанокристаллитов ZnO, осажденные при постоянном

потенциале подложки, а также при частотах импульсов

потенциала в интервале f = 1−20 Гц, характеризуют-

ся незначительными микронапряжениями. Существен-

ное уширение дифракционных пиков в случае образца,

осажденного при частоте импульсов 200 Гц, объясняется

как аномально большой дисперсностью кристаллитов,

так и повышенными микронапряжениями в слое ZnO.

Рассчитанные в соответствии с [18] значения пара-

метра кристаллической решетки a осажденных пленок

ZnO близки к эталонным данным JCPDS № 36-1451

(a = 3.249�A). В то же время параметр решетки c , опре-
деленный в слоях оксида цинка, полученных в потенци-

остатическом режиме и в импульсных режимах элект-

Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы слоев ZnO, осаж-

денных на подложки FTO/стекло в потенциостатическом и

импульсных режимах.
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Рис. 6. Зависимость полюсной плотности от частоты импуль-

сов для слоев ZnO, текстурированных в направлении 〈001〉.

роосаждения при невысоких частотах ( f = 1−20 Гц),
больше, чем эталонный (согласно JCPDS № 36-1451

c = 5.207�A), что говорит о вытянутой вдоль оси c
структуре элементов оксида цинка, характерной для

нитевидных кристаллов. Напротив, в слоях, осажденных

при частоте f = 200 Гц, параметры решетки близки к

эталонным.

Наш интерес к текстуре электроосажденных сло-

ев ZnO был объясним тем обстоятельством, что, со-

гласно [19], увеличение относительной интенсивности

отражений (002) согласуется с формированием кри-

сталлитов оксида цинка гексагональной модификации в

виде наностержней, направленных вдоль оси c . Кроме

Рис. 7. AFM-изображения поверхности слоев ZnO, осажденных в потенциостатическом (a) и импульсных режимах при частотах

импульсов f = 2 (b), 20 (c), 200 Гц (d).

того, по данным [3,4,20], образование массивов одно-

мерных наноструктур ZnO, растущих в направлении,

перпендикулярном подложке, является результатом пре-

имущественной ориентации этих кристаллитов в на-

правлении 〈001〉. Исследование текстуры электроосаж-

денных слоев оксида цинка обнаружило, что слои

ZnO, полученные при постоянном потенциале подложки,

являются практически нетекстурированными, имеется

незначительная преимущественная ориентация в плос-

костях (103) и (002). В то же время слои, полученные в

режиме импульсного электролиза при частотах 1−20 Гц,

имеют значительную преимущественную ориентацию

структурных элементов в плоскости (002), т. е. тексту-
рированы вдоль оси C, перпендикулярной поверхности

подложки. Зависимость полюсной плотности от часто-

ты для текстуры (002) имеет максимум при f = 2 Гц

(рис. 6). С дальнейшим увеличением частоты импульсов

часть кристаллитов с текстурой в направлении 〈001〉
уменьшается. Массив нанокристаллитов оксида цинка,

полученный при частоте 200 Гц, имеет две незначитель-

ные преимущественные ориентации в плоскостях (002)
и (103).

3.3. Морфология поверхности

Использование метода атомно-силовой микроскопии

не только обеспечило визуализацию структуры сло-

ев ZnO, но также помогло согласовать между собой

режимы электролиза, морфологию электроосажденных

слоев оксида цинка и данные оптических и структурных

9 Физика и техника полупроводников, 2012, том 46, вып. 6



850 Н.П. Клочко, Г.С. Хрипунов, Ю.А. Мягченко, Е.Е. Мельничук, В.Р. Копач, Е.С. Клепикова...

исследований. Рис. 7, a представляет собой изображение
структурно неупорядоченной нетекстурированной нано-
зеренной пленки, осажденной в потенциостатическом
режиме. В то же время на рис. 7, b и c показаны
массивы одномерных наноструктур, растущих перпен-
дикулярно поверхности подложки, которые были полу-
чены в импульсном режиме осаждения при частотах 2
и 20 Гц соответственно. При этом наиболее упорядо-
ченный структурно по данным оптических исследований
и максимально текстурированный в плоскости (002) по
результатам рентгеновской дифрактометрии слой оксида
цинка, изображенный на рис. 7, b, образован наиболее
длинными и тонкими нанокристаллитами. Предполага-
ется, что именно большая длина нанокристаллитов ZnO
воспрепятствовала использованию метода аппроксима-
ций Вильямсона–Холла для анализа их субструктуры.
С другой стороны, малый диаметр нитевидных нанокри-
сталлов, изготовленных при частоте катодных импуль-
сов f = 2 Гц, является причиной аномально высокого
коэффициента оптического пропускания в видимой об-
ласти. Из рис. 7, d видно, что при частоте импульсов по-
тенциала 200 Гц осаждаются кристаллиты оксида цинка
гексагональной модификации в виде приземистых призм
шириной вплоть до 700 нм с шестиугольными торцами.
При этом некоторые торцы параллельны плоскости
подложки (текстура (002)), а другие расположены к ней
под углом, отвечающим текстуре (103). Заметим, что
для массива кристаллитов оксида цинка, изготовленного
при f = 200 Гц, наблюдается наибольшее рассеяние све-
та в видимой области, которому соответствуют самые
низкие значения T на рис. 1, что легко объясняется со-
измеримостью диаметров торцов кристаллитов с длиной
световой волны.

4. Обсуждение

Ранее мы обнаружили на основании исследования про-
цесса электроосаждения оксида цинка из данного вод-
ного нитратного электролита [13], что, если потенциал
катода-подложки постоянен и равен U = −1.1В, на по-
верхности могут протекать электрохимические реакции,
стандартный потенциал которых E0 более положителен,
чем U , а именно

2H2O + 2ē → H2↑ + 2OH−
, E0 = −1.05B, (4)

NO−
3 + H2O + 2ē → NO−

2 + 2OH−
, E0 = −0.21B, (5)

NO−
3 + H2O + ē → NO2↑ + 2OH−

, E0 = −1.08B, (6)

NO−
3 + 2H2O + 3ē → NO↑ + 4OH−

, E0 = −0.36B, (7)

NO−
3 + 7H2O + 8ē → NH4NO + 9OH−

, E0 = −0.34B.
(8)

Согласно [13,21], в результате взаимодействия ионов
цинка с гидроксильными группами на поверхности
катода-подложки растут слои оксида цинка:

Zn2+ + 2OH− → Zn(OH)2 → ZnO + H2O. (9)

Преимущественному росту плоскости (002) при по-
тенциостатическом режиме препятствует адсорбция на
ней газообразного водорода. Поэтому образующиеся

массивы фрагментов ZnO являются разупорядоченными

и нетекстурированными (рис. 7, a).
В режиме импульсного электролиза создаются благо-

приятные условия для формирования массивов нитевид-

ных кристаллов, текстурированных в направлении 〈001〉,
по следующим причинам. При Uoff = −0.8В на катоде не

выделяется водород, поэтому не происходит торможения

роста плоскости оксида цинка (002), ионы NO−
3 и Zn2+

диффундируют к катоду, в результате образуется ZnO по

реакциям (5), (7), (8) и (9). Напротив, при Uon = −1.4В

в дополнение к реакциям (4)–(9) осуществляется также

катодное восстановление цинка по реакции

Zn2+ + 2ē → Zn, E0 = −0.98В, (10)

за которым при Uoff следует гетерогенная химическая

реакция

Zn + NO−
3 + H2O → NO−

2 + Zn(OH)2

→ NO−
2 + ZnO + H2O. (11)

В результате при импульсном электролизе скорость

наращивания массивов оксида цинка увеличивается, при-

чем наблюдается преимущественный рост в плоско-

сти (002) — образуются нитевидные кристаллы оксида

цинка.

Заметим, что, согласно данным работы [13], а также

приведенным выше результатам оптических и струк-

турных исследований, не было обнаружено металли-

ческого цинка в слоях оксида цинка, выращенных в

потенциостатическом режиме при U = −1.1В, а также

в рассматриваемых здесь импульсных режимах. Отсюда

можно заключить, что реакция (10) в использованном

нами разбавленном по ионам цинка нитратном электро-

лите осуществляется со значительным перенапряжени-

ем и поэтому катодный потенциал, при котором она

может происходить, должен быть более отрицательным,

чем U = −1.1В.

С другой стороны, при рассмотрении влияния ча-

стоты импульсов потенциала катода f на структуру,

оптические свойства и морфологию поверхности слоев

ZnO необходимо учитывать, что в случае импульсного

электролиза на катоде наряду с процессом электрохими-

ческого восстановления (фарадеевский процесс) имеет

место процесс заряда–разряда двойного электрического

слоя (емкостной процесс) [22]. По данным [22], влияние
емкостного процесса проявляется в виде искажения

формы и уменьшения амплитуды импульсов по мере

увеличения их частоты. Таким образом, чем выше f ,
тем менее отрицательным является действительный по-

тенциал катода во время импульса. Таким образом,

при малой частоте, f = 1−2 Гц, осаждение цинка про-

исходит при самом отрицательном потенциале, близ-

ком к Uon = −1.4В, т. е. с максимальным катодным

перенапряжением, а значит, в условиях возникновения

большого количества центров кристаллизации [22,23],
из-за чего толщина нитевидных нанокристаллов ZnO

составляет не более сотни нанометров (рис. 7, b). При
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увеличении частоты импульсов до f = 20 Гц действи-

тельный потенциал катода при Uon становится более

положительным (хотя и значительно превышает −1.1В),
из-за чего число центров кристаллизации уменьшается,

и результатом является утолщение ориентированных в

направлении 〈001〉 нитевидных кристаллов оксида цинка

до нескольких сотен нанометров (рис. 7, c). Увеличение
частоты импульсов потенциала катода до f = 200 Гц

приводит к усилению влияния емкостного процесса на

потенциал катода, из-за чего действительный катодный

потенциал при Uon незначительно превышает −1.1В.

В результате образуется мало центров кристаллизации

цинка и скорость роста ZnO по реакциям (10) и (11)
становится низкой, что проявляется в структуре и свой-

ствах массивов нанокристаллов оксида цинка в виде

торможения роста плоскости (002), а следовательно —

в уменьшении совершенства текстуры в направлении

〈001〉, и в утолщении кристаллов ZnO вплоть до 700 нм

(рис. 7, d).

5. Заключение

Путем анализа электрохимических процессов в вод-

ном нитратном электролите, а также по результатам

исследований методами рентгеновской дифрактометрии,

оптической спектрофотометрии и атомно-силовой мик-

роскопии выяснены закономерности роста одномерных

субмикроскопических структур оксида цинка при их

импульсном электрохимическом осаждении на катод-

подложку. Методом импульсного электролиза осуществ-

лен управляемый рост одномерных наноструктур оксида

цинка без использования в электролите органических

или иных поверхностно-активных добавок, т. е. без за-

грязнения материала примесями, которые со временем,

по данным [24], могут вызывать деградацию свойств ZnO

и даже разрушение массивов нанокристаллитов окси-

да цинка. Выявлена возможность изготовления путем

варьирования частоты импульсов потенциала катода-

подложки массивов нитевидных нанокристаллов ZnO

различной геометрической формы, ориентированных

перпендикулярно поверхности подложки.
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[7] O. Lupan, V.M. Guérin, I.M. Tiginyanu, V.V. Ursaki, L. Chow,
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Abstract Zinc oxide nanostructures are objects of researches in

fields of optoelectronics, solar power engineering, nanosensorics

and catalysis. For the purpose of zinc oxide one-dimensional

submicrometer structure controlled growth by use of pulse elec-

trodeposition, we have investigated influence of pulse electrolysis

parameters on ZnO layer surface mophology, optical properties,

structure, and subsructure characteristics by means of X -ray

diffractometry, optical spectroscopy and atomic force microscopy.

The possibility of obtaining of ZnO nanowires with different

geometric shape by means of cathode potential pulse variation

has been revealed.
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