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фУНКціоНАліЗАція поВеРХНі теКстУРоВАНиХ  
плАстиН КРеМНію бАгАтошАРоВиМи  

ВУглецеВиМи НАНотРУбКАМи 

Здійснено ефективну функціоналізацію поверхні текстурованих пластин кремнію багатошаро-
вими вуглецевими нанотрубками (нітроген- та оксигенвмісними) двома методами – із використан-
ням поліетиленіміну та карбодііміду. Щільність нанесення ВНТ на пірамідальну структуру кремнію 
за допомогою поліетиленіміну є більшою, ніж з карбодіімідом. Отримано вольт-амперну характе-
ристику модифікованого ВНТ і вихідного текстурованого кремнію. Показано, що для модифікова-
ного ВНТ кремнію сила струму зростає при менших, ніж для вихідного текстурованого кремнію, 
значеннях напруги (40 та 60 мВ відповідно), що свідчить про високу емісію електронів із ВНТ. Таким 
чином, покриття поверхні текстурованих кремнієвих пластин ВНТ покращує їхню ефективність 
як елементу фотоелектричного перетворювача.
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Вступ

Глобальні процеси в сучасному світі, зростан-
ня промислового виробництва призводять 
до значного збільшення споживання енергоре-
сурсів і, як наслідок, завдання істотної екологіч-
ної шкоди довкіллю. На сьогодні не існує аль-
тернативи розвитку відновлювальної енергетики. 
Сонячна енергетика являє собою пряме перетво-
рення сонячної радіації в електричну енергію, 
є екологічно чистою альтернативою наявним 
джерелам енергії. При цьому зменшуються 
викиди парникових газів в атмосферу та обсяги 
споживання корисних копалин (газу, нафти, 
вугілля тощо). Кременеві монокристалічні фото-
елементи є найбільш ефективними – 14–20 % 
перетворення світла в електричну енергію [1–3]. 
Функціоналізація поверхні кремнію й подальше 
її модифікування нанооб’єктами [4], зокрема 
тривимірними елементами – вуглецевими нано-
матеріалами, – підвищує «квантову ефектив-
ність» перетворювачів – відношення поглинених 
фотонів до згенерованих електронів [5]. Вугле-
цеві нанотрубки (ВНТ) та композитні матеріали 
на їхній основі є перспективними оптоелектрон-
ними матеріалами [6–9] завдяки їхній унікальній 
геометрії, електронним, термічним і механічним 
характеристикам [5; 10]. Вони демонструють 
властивості як напівпровідників, так і металів, 
залежно від хіральності [11]. У сонячних батаре-
ях ВНТ широко використовуються як активне 
покриття для формування електроконтакту 
з полімерами. Одновимірна структура ВНТ 

із високою мобільністю та гарними електрон-
ними властивостями дає змогу носіям заряду 
пересуватися з високою швидкістю, пригнічу-
ючи електронно-діркову рекомбінацію [12–14]. 
Сонячні елементи, вкриті ВНТ, захоплюють 
майже весь спектр падаючого світла, що дозво-
ляє підвищити ефективність фотоелектричних 
перетворювачів, одночасно зменшуючи їхній 
розмір, вагу й механічну складність.

Метою роботи було дослідити вплив функціо-
налізації поверхні кременевих пластин вуглеце-
вими нанотрубками на їхні характеристики 
як елементу фотоелектричного перетворювача. 

Матеріали та методи

У роботі було використано монокристалічні 
кремнієві пластини (ТОВ «Піллар», Україна) 
і багатошарові вуглецеві нанотрубки – ВНТ 
(ТМ «Спецмаш», Україна); окиснені багатоша-
рові вуглецеві нанотрубки (ВНТо); азотовмісні 
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Таблиця 1. Характеристики кремнієвих пластин 
виробництва «піллар»

Характеристика показники
Кристалічність Монокристал
Тип провідності р
Легуючий елемент В
Орієнтація монокристала <100>
Концентрація О, ат/см3

Концентрація С, ат/см3
1018
1016

Питомий електричний опір, Ом∙см 2,5
Довжина сторони пластини, мм 156
Товщина пластини, мкм 180–220
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багатошарові вуглецеві нанотрубки (N-ВНТ). 
Основні характеристики монокристалічних 
кремнієвих пластин і вихідних зразків ВНТ 
наведено в таблицях 1 і 2 відповідно.

Гідроксид натрію – ч.д.а.; ізопропіловий 
спирт – х.ч.; метасилікат натрію – ч.д.а.; фто-
ристоводнева кислота – х.ч.; нітратна кислота – 
х.ч.; пероксид водню – х.ч.; поліетиленімін – 
Mr = 25000 Да (Sigma-Aldrich); карбодіімід  
(1-Циклогексил-3-(2-морфоліноетил)карбоді-
імід мето-р-толуенсульфонат, Sigma-Aldrich).

Для зменшення відбиття світла монокриста-
лічні кремнієві пластини текстурували або фор-
мували пірамідальні структури (рис. 1) послі-
довною обробкою розчинами: 5 % плавиковою 
кислотою, лужно-спиртовим розчином метаси-
лікату натрію, 5 % азотною кислотою. 

Відомі методи модифікування монокриста-
лічної кремнієвої поверхні вуглецевими нано-
трубками [15]. Практично в усіх випадках вико-
ристовують функціоналізовані гетероатомами 
ВНТ. У нашій роботі вуглецеві нанотрубки 
функціоналізували введенням оксиген- (ВНТо, 
окиснювання розчином нітратної кислоти) 
та нітрогенвмісних (N-ВНТ) груп. Атоми Нітро-
гену вводили в попередньо окиснені зразки 
ВНТо просочуванням розчином сечовини, 

висушуванням із наступною термічною оброб-
кою в інертній атмосфері аргону [16]. Нанесення 
ВНТ на монокристалічну кремнієву поверхню 
здійснювали двома методами. Перший полягав 
у тому, що до текстурованої поверхні кремнієвої 
пластини, на якій присутні гідроксильні групи, 
прищеплювали нітрогенвмісні вуглецеві нано-
трубки, які у своєму складі містять у тому числі 
й первинні амінні групи. Для активації гід-
роксильних груп на поверхні кремнію вико-
ристовували біфункціональний зшиваючий 
агент – водорозчинний карбодіімід [17]. Другий 
метод полягав у тому, що до поверхні кремнію 
прищеплювали поліетиленімін, при цьому 
за рахунок електростатичної взаємодії між нега-
тивно зарядженою поверхнею кремнію та пози-
тивно зарядженим поліетиленіміном утворю-

ються полішари полімеру на поверхні пластини. 
Після цього на шар поліетиленіміну наносилися 
окиснені вуглецеві нанотрубки, які містять гід-
роксильні та карбоксильні групи. За рахунок 
взаємодії між аміногрупами полімеру та кисли-
ми групами вуглецевих нанотрубок утворювали-
ся амідні зв’язки [11]. 

Хімічний стан атомів вуглецю, азоту та кисню 
на поверхні ВНТ вивчали методом РФЕС. 
РФЕ-спектри знімали на приладі «VG ESCA», 

Таблиця 2. Характеристики ВНт виробництва тМ «спецмаш»
Характеристика показники

Зовнішній вигляд ВНТ, очищених від мінеральних домішок 
рідинно-фазним методом

Чорні грудочки, розмір частинок 20−500 мкм; 
візуально видимі включення відсутні

Насипна густина порошку, г/дм3 5−50
Питома поверхня, м2/г 100−500
Середній зовнішній діаметр індивідуальної ВНТ  
у складі агломерату, нм 10−60

Масовий вміст мінеральних домішок, % 0,1−2,0
Питомий електричний опір порошку, Ом∙см 0,05−0,20
Температура втрати 5 % маси на повітрі, °С ≥550
Масовий вміст ВНТ у водній суспензії, % мас. ≤6,0

Рис. 1. Мікрофотографії вихідної (а) і текстурованої (б, в) пластини кремнію

а б в
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в якому джерелом рентгенівського випроміню-
вання є алюмінієвий анод Аl Кα (монохроматор), 
за кімнатної температури та робочого тиску 
в камері 2,7×10-6 Па. Помилка дослідження стано-
вила ±0,1 еВ. Стандартом для визначення енергії 
зв’язку електронів елементів були 1s-електрони 
Карбону (284,8 еВ). Дослідження проводили піс-
ля додаткової обробки ВНТ у вакуумі при 150 °С 
протягом 1,5 год. Спектри реєстрували за допо-
могою приєднаного до обладнання комп’ютера, 
а їхній аналіз здійснювали за допомогою програ-
ми «ESXA». 

Було визначено структурні характеристики 
ВНТ: питома поверхня хроматографічним мето-
дом за даними низькотемпературної адсорбції 
азоту [18]; питомий об’єм сорбційних пор за бен-
золом – ексикаторним методом [19].

Кількісний та якісний аналіз функціональних 
груп на поверхні модифікованих ВНТ проводи-
ли титруванням за Бьомом [20; 21]. 

Морфологію кременевої поверхні досліджува-
ли методом СЕМ із використанням скануючого 
електронного мікроскопа JSM-6490LV JEOL. Про-
водили визначення вольт-амперної характеристи-
ки вихідного текстурованого кремнію і модифіко-
ваного ВНТ. Емісію електронів на отриманих 
зразках визначали на вольтметрі діодного типу, 
розміщуючи отриманий зразок як катод. Анодом 
слугував титановий електрод, розташований 
на відстані 80 мкм. Емісійні зміни проводили 
у вакуумі 8–10 мм рт. ст. з площі 10 мм2. За поріг 
емісії брали значення напруженості електричного 
поля, при якому струм емісії дорівнює 1 мкА. 

Результати та обговорення

Визначено характеристики функціоналізова-
них ВНТ: відносний склад (ат. %) за даними 
РФЕС, площа питомої поверхні, об’єм сорбцій-
них пор, розподіл функціональних груп (табл. 3).

Як показують дані РФЕС, окиснення азотною 
кислотою збільшує кількість кисневмісних груп 
майже вдвічі. Функціоналізація структури ВНТо 
гетероатомами Нітрогену призводить до змен-
шення наполовину кисневмісних функціональ-
них груп та появи атомів Нітрогену. Ці результа-
ти добре корелюють із даними титрування 
досліджуваних зразків (табл. 3).

Було визначено стан атомів Карбону та Нітро-
гену у вуглецевих нанотрубках методом РФЕС. 
На рис. 2 представлено С1s РФЕ-спектр для 
ВНТо. Спектр розкладається на шість смуг, 
що свідчить про наявність шістьох різних станів 
Карбону в структурі ВНТ (табл. 4).

Максимальний пік спостерігається при енер-
гії зв’язку при 284,0 еВ, що відноситься до атома 
Карбону, зв’язаного в структурах типу С=С, С–С 
та С–Н ароматичних і гетероциклічних сполук, 
і відповідає графітизованому Карбону в конден-
сованій ароматичній системі вуглецевої матриці. 
Його присутність на спектрах досліджуваних 
зразків свідчить про високий ступінь графітиза-
ції вуглецевих кластерів ВНТ. Обробка азотною 
кислотою призводить до збільшення кількості 
Оксигену на поверхні ВНТ майже вдвічі 
та до збільшення вмісту локалізованих sp2 струк-
тур. Поверхнева концентрація Карбону третього 
типу (табл. 4 (с)) зростає від 12 до 18,5 ат. %. 
Вміст груп із С=О зв’язком збільшується від 3 
до 7,8 ат. %.

З метою ідентифікації стану Нітрогену 
в структурі N-ВНТ було проведено їх дослі-
дження методом РФЕС (рис. 3, табл. 5). 

Таблиця 3. Характеристики зразків ВНт

Зразок
Вміст атомів, ат. %

Sпит, м
2/г Vs, см3/г

функціональні групи, мекв/г
C1s O1s N1s Карбоксильні лактонні фенольні

ВНТ 98,8 1,2 – 0,48 145 0,10 0,31 0,03
ВНТо 97,7 2,1 – 0,56 150 0,40 0,41 0,55
N-ВНТ 98,3 1,1 0,6 0,31 145 0,42 0,22 0,09

Рис. 2. С1s РФЕ спектр ВНТо
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Згідно з отриманими результатами, обробка 
зразків ВНТо сечовиною з наступним прогріван-
ням в інертній атмосфері приводить до включен-
ня 0,6 ат. % Нітрогену в їхню структуру. Незва-
жаючи на те, що переважна кількість атомів 
Нітрогену розташовані на бокових поверхнях 
ВНТ, а також уздовж поверхні, 15 % від їх кіль-
кості все ж становлять ароматичні структури 
графенових шарів.

Отримані дані N1s РФЕ-спектра добре узго-
джуються з літературними, наведеними в 
[22; 23], оскільки подібні азотовмісні сполуки 
отримували під час дослідження азотовмісного 
активованого вугілля.

Було досліджено морфологію поверхні тек-
стурованих кремнієвих пластинок із нанесеними 
на неї вуглецевими нанотрубками методом СЕМ 
(рис. 4). Після аналізу отриманих фотографій 
видно різницю у використанні двох методів 

нанесення ВНТ на пірамідальну структуру крем-
нієвих пластинок. При застосуванні поліетилен-
іміну на шарі полімеру за рахунок прогнозованої 
електростатичної та хімічної взаємодії між амін-
ними групами ПЕІ та кислими групами ВНТ від-
бувається осідання ВНТ на шар ПЕІ у вигляді 
агломератів. При використанні карбодііміду 

Таблиця 4. енергія зв’язку 1s-електронів та атомні концентрації Карбону (%) зразків ВНт  
та його модифікованих форм

елемент групи смуг езв. еВ
ВНт ВНто N-ВНт

C, % C, % C, %

С1s

a 284,0 71,0 69,6 72,2
b 285,0 8,8 10,4 2,3
c 285,7 9,8 8,8 12,8
d 287,5 2,6 3,7 3,7
e 289,5 4,5 4,9 5,3
f 291,7 3,1 3,4 3,7

Примітка. а – делокалізовані ароматичні sp2 структури; b – локалізовані ароматичні sp2 структури; c – sp3 Карбон та 
C–O зв’язки; d – C=O зв’язки; e – карбоксильні та етерні групи; f – p.

Рис. 3. N1s РФЕ-спектр N-ВНТ

Таблиця 5. енергія зв’язку 1s-електронів та атомні концентрації Нітрогену зразка N-ВНт
енергія зв’язку, еВ a (398.2) b (399.4) c (401.1) d (403.8)
Атомна концентрація, % 51,6 18,5 15,4 14,5

Примітка. а – гетероатом Нітрогену в гетероциклічних системах; b – Нітроген у пірольному та піридиновому кільці; 
c – гетероатом Нітрогену в конденсованих поліароматичних системах; d – піридин-N-оксиди та нітросполуки.

Рис. 4. Мікрофотографії поверхні текстурованих  
монокристалів кремнію модифікованих: N-ВНТ  

за допомогою карбодііміду (а) та ВНТо  
за допомогою поліетиленіміну (б)

а 

б
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агломерати ВНТ значно менші і нанотрубки фік-
суються за рахунок прогнозованої хімічної взає-
модії активованої силанольної групи на поверхні 
кремнію та амінної групи N-ВНТ. 

Було досліджено вольт-амперні характери-
стики текстурованих і модифікованих ВНТ плас-
тин кремнію (рис. 5). 

З отриманих вольт-амперних кривих видно, 
що для модифікованого вуглецевими нано-
трубками кремнію струм починає зростати 
при напрузі 40 мВ, що свідчить про високу 
емісію електронів із ВНТ. Для текстурованого 
кремнію струм з’являється при більшій  
напрузі – у 60 мВ. Це пов’язано з тим, що кон-
центрація поля відбувається на піках пірамі-

дальної структури, звідки й відбувається емі-
сія електронів.

Висновки

Проведено функціоналізацію вуглецевих 
нанотрубок гетероатомами Оксигену шляхом 
їх окиснення в рідкій фазі розчином нітратної 
кислоти та Нітрогеном шляхом обробки ВНТо 
розчином сечовини, висушенням і наступним 
прожарюванням в інертній атмосфері. Охаракте-
ризовано якісний та кількісний склад функціо-
нальних азото- і кисневмісних груп на поверхні 
ВНТ методом РФЕС та титрування за Бьомом. 
Здійснено ефективну функціоналізацію тексту-
рованих пластин кремнію багатошаровими вуг-
лецевими нанотрубками за допомогою двох 
методів із використанням поліетиленіміну 
та карбодііміду. Щільність нанесення ВНТ 
на пірамідальну структуру за допомогою полі-
етиленіміну є більшою, ніж з карбодіімідом, 
що свідчить про агломерацію ВНТ на шарах 
ПЕІ. Отримано вольт-амперну характеристику 
модифікованого ВНТ і вихідного текстуровано-
го кремнію, з якої видно, що в модифікованого 
ВНТ кремнію сила струму зростає при менших, 
ніж для текстурованого кремнію, значеннях 
напруги – 40 та 60 мВ відповідно, що є свідчен-
ням високої емісії електронів із ВНТ. 
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O. Stasiuk, О. Bakalinska, M. Kartel

FUNCTIONALIZATION OF TEXTURED SILICON WAFERS SURFACE  
WITH MULTILAYER CARBON NANOTUBES

Effective functionalization of the textured silicon wafers surface by multilayer carbon nanotubes 
(Nitrohen- and Оxygenation containing) by two methods – using polyethyleneimine and carbodiimide was 
carried out. The density of CNT deposition on silicon pyramid structure using polyethyleneimine is larger 
than carbodiimide. Current-voltage characteristics of initial textured and modified by carbon nanotubes 
silicon were obtained. It was shown that CNT modified silicon amperage increases at less than the original 
textured silicon Voltage (40 and 60 mV, respectively), indicating a high electron emission from carbon 
nanotubes. Thus, the coating of textured silicon wafers by carbon nanotubes improves their effectiveness as 
part of the photoelectric converter.

Keywords: carbon nanotubes, monocrystalline silicon wafer, functionalization, carbodiimide, 
polyethylenimine, electron emission.
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