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ПРОВЕДЕНИЕ СКРИНИНГОВЫХ РАСЧЕТОВ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ ZnO И ИЗУЧЕНИЕ 

ПРИМЕНЕНИЯ В ПЕРОВСКИТНЫХ СОЛНЕЧНЫХ 
ЭЛЕМЕНТАХ

Аннотация. Органико-неорганические гибридные перовскитные 
солнечные элементы с их значительными достижениями в области 
экономичного процесса изготовления и высокой эффективности 
преобразования мощности превзошли ряд традиционных фото
электрических технологий, таких как многокристаллические Si 
и CIGS. Между тем, нежелательная эксплуатационная стабиль
ность перовскитовых солнечных элементов задерживает их коммер
циализацию, поскольку перовскитовые солнечные элементы подвер
гаются деградации решетки и теряют способность собирать энергию 
при столкновении с критическими факторами окружающей среды, 
такими как высокая влажность, так и сильное облучение. Соот
ветственно, повышение стабильности работы становится одним из 
решающих факторов, определяющих следующую волну развития 
перовскитовых солнечных элементов. Стабильность и желательное 
кристаллообразование перовскитных полупроводников имеют перво
степенное значение для обеспечения успеха перовскитов в фото
электрической технологии.

Несмотря на улучшенные свойства и структуру кристалла ZnO, 
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его практическое применение в очистке биотопливы и перовскитных  
солнечных элементах по-прежнему сложно. Основная проблема 
связана с отсутствием большой площади поверхности для ZnO, 
чтобы обеспечить высокую пористость и улучшенную шероховатость 
поверхности, что позволит нам проникнуть в электролит. В связи 
с этим существует несколько расчетных работ по первым прин
ципам для определения кристаллических свойств ZnO и связи их 
с экспериментальными свойствами для разработки его фотоэлек
трических характеристик. Две важные кристаллические структуры 
ZnO включая гексоганальную и гранецентрированную, были выбраны 
в качестве вычислительной модели в нашей работе. Здесь методология 
этой работы в основном основана на оптимизации геометрии для 
наиболее стабильных кристаллических структур ZnO. Затем были 
визуализированы оптимизированные структуры кристаллической 
структуры ZnO и детально проанализированы его энергии и другие 
важные квантово-химические параметры.

Ключевые слова: ZnO; кристаллическая структура, биотопливы, 
перовскит, квантово-химический расчет. 
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ПЕРОВСКИТТІК КҮН ЭЛЕМЕНТТЕРІНДЕ ҚОЛДАНУҒА 
АРНАЛҒАН ZNO КРИСТАЛДЫ ҚҰРЫЛЫМЫН ЕСЕПТЕУ 

СКРИНИНГІ

Аннотация. Органикалық-бейорганикалық гибридті перовскиттік 
күн батареялары үнемді өндіріс процесінде және жоғары қуатты 
конверсиялау тиімділігінде айтарлықтай жетістіктерге ие, соның 
ішінде көп кристалды Si және CIGS сияқты дәстүрлі фотоэлектрлік 
технологиялардан асып түседі. Сонымен қатар, перовскиттік күн 
элементтерінің қажетсіз эксплуатациялық тұрақтылығы олардың 
коммерциялануын кешіктіреді, өйткені перовскиттік күн элементтері 
тордың тозуына ұшырайды және жоғары ылғалдылық пен күшті 
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сәулелену сияқты қоршаған орта факторларына тап болған кезде 
энергия жинау қабілетін жоғалтады. Тиісінше, жұмыс тұрақтылығының 
артуы перовскиттік күн элементтерінің дамуының келесі толқынын 
анықтайтын шешуші факторлардың бірі болып табылады. Перовскит
тік жартылай өткізгіштердің тұрақтылығы мен қалаған Кристалл 
түзілуі перовскиттердің фотоэлектрлік технологиядағы сәттілігін 
қамтамасыз ету үшін өте маңызды.

ZnO кристалының қасиеті мен құрылымының жақсарғанына қара
мастан, Perovscite күн батареясында, және де биоотынды тазартуда 
ZnO практикалық қолдану әлі де қиын. Негізгі мәселе электролиттің 
енуіне мүмкіндік беретін жоғары кеуектілікті және жақсартылған 
беттің кедір-бұдырлығын қамтамасыз ету үшін ZnO үшін жоғары 
бетінің болмауына байланысты. Осыған байланысты, ZnO кристалдық 
қасиеттерін анықтау және оның фотоэлектрлік өнімділігін дамыту 
үшін оны тәжірибелік қасиеттермен байланыстыру үшін алғашқы 
принципті есептеу жұмыстары аз. Біздің жұмысымызда есептеу моделі 
ретінде ZnO екі маңызды кристалдық құрылымы таңдалды, оның 
ішінде гексогональді және де центрленген куб. Мұнда бұл жұмыстың 
әдістемесі негізінен ZnO ең тұрақты кристалдық құрылымдарының 
геометриясын оңтайландыруға негізделген. Содан кейін ZnO крис
талдық құрылымының оңтайландырылған құрылымдары визуалды 
түрде көрсетіліп, оның энергиялары және басқа маңызды кванттық 
химиялық параметрлер егжей-тегжейлі талданды.

Түйін сөздер: ZnO, кристалдық құрылым, биоотын, перовскит, 
кванттық химиялық есептеу.
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COMPUTATIONAL SCREENING OF ZnO CRYSTAL 
STRUCTURE FOR THE PEROVSCITE SOLAR CELL 

APPLICATION

Abstract. Organic-inorganic hybrid perovskite solar cells with their 
significant achievements in the field of economical manufacturing process 
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and high efficiency of power conversion have surpassed a number of 
traditional photovoltaic technologies, such as multicrystalline Si and 
CIGS. Meanwhile, the undesirable operational stability of perovskite solar 
cells delays their commercialization, since perovskite solar cells undergo 
lattice degradation and lose their ability to collect energy when faced with 
critical environmental factors such as high humidity and strong irradiation. 
Accordingly, increasing the stability of operation becomes one of the 
decisive factors determining the next wave of development of perovskite 
solar cells. The stability and desirable crystallization of perovskite 
semiconductors are of paramount importance to ensure the success of 
perovskites in photovoltaic technology.

Despite the improved properties and structure of the ZnO crystal, its 
practical application in the purification of biofuels and perovskite solar cells 
is still difficult. The main problem is the lack of a large surface area for ZnO 
to provide high porosity and improved surface roughness, which will allow 
us to penetrate the electrolyte. In this regard, there are several computational 
works on the first principles to determine the crystalline properties of ZnO 
and their connection with experimental properties for the development of 
its photovoltaic characteristics. Two important crystal structures of ZnO, 
including hexoganal and face-centered, were chosen as a computational 
model in our work. Here, the methodology of this work is mainly based 
on geometry optimization for the most stable ZnO crystal structures. Then 
optimized structures of the crystal structure of ZnO were visualized and its 
energies and other important quantum chemical parameters were analyzed 
in detail.

Key words: ZnO, crystal structure, biofuel, perovskite, quantum che
mical calculation.

Введение. Оксид цинка представляет собой неорганическое 
соединение, имеющее химическую формулу ZnO. ZnO – практический 
нерастворимый в воде, кристаллизуется в гексагональной и кубической 
форме (Зырянов, 2006: 94). Структура ZnO обычно описывается 
как состоящая из ряда чередующихся плоскостей, состоящих из 
тетраэдрически координированных ионов O2- и Zn2+ (Дроздов и др. 
2019: 814) с попеременно уложенных вдоль осей c без центральной 
симметрии (Павлюк и др. 2021: 120). ZnO полупроводник группы II – 
VI с широкой запрещенной зоной около 3,33 эВ (Калякин и др. 2015: 
162). ZnO обладает многими уникальными свойствами, такими как 
экситонное излучение при комнатной температуре или даже выше, 
оптическая прозрачность в видимом диапазоне, высокое отношение 
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поверхности к объему и эффект квантового ограничения. В основном 
известно, что ZnO ​​кристаллизуется как полупроводник n-типа, тогда 
как синтез p-типа является сложной задачей (Абрашова, 2016).

ZnO легко синтезируемый, применяются как химические, так и 
физические методы для производства превосходных эпитаксиальных 
пленок. Наиболее часто используемые методы выращивания эпитак
сиальных пленок ZnO включают электроосаждение, пиролиз распы
лением, золь-гель процесс (Майоров и др. 2007:899), последовательную 
ионно-слоевую адсорбцию и реакцию (SILAR), ВЧ-распыление 
(Егорова и др. 2020:1842), осаждение в химической ванне (CBD), 
центрифугирование, электронно-лучевую эпитаксию (Ляшенко, 2020), 
лазерную эпитаксию. испарение и ионно-лучевое распыление (Павлов 
и др. 2021: 76). 

Фотоэлектрическое применение наноструктур ZnO требует боль
шой площади внутренней поверхности с пористой и высокой шеро
ховатостью поверхности для обеспечения хорошего проникновения 
электролита (Коротков и др. 2021:34). Химические методы очень 
просты, надежны и экономичны для синтеза высококачествен
ных электродов для фотоэлектрических применений. В частности, 
метод химического осаждения в ванне подходит для получения 
пленок ZnO большой площади с интересными свойствами для фото
электрохимических солнечных элементов. Этот метод подходит для 
выращивания наноструктур ZnO на многих подложках, включая 
микроскопное стекло и нержавеющую сталь (Гурин и др. 2019: 111).

В некоторых приложениях, таких как оптоэлектроника, ZnO можно 
использовать в качестве дополнения или альтернативы некоторым 
полупроводникам, таким как GaN, и во всем мире проводятся иссле
дования для дальнейшего улучшения свойств полупроводника (Поло
женцев, 2010). Известны исследования по контролю непреднаме
ренную проводимость n-типа и достичь проводимости p-типа — такие 
известные темы исследований. Другие подходы, такие как расчеты из 
первых принципов, основанные на теории функционала плотности 
(DFT), носят теоретический характер и, тем не менее, полезны для 
глубокого понимания роли собственных точечных дефектов и примесей 
в непреднамеренной проводимости n-типа в ZnO. Акцепторное 
легирование в ZnO, которое приведет к стабильному p-типу, еще 
недостаточно изучено (Гременок и др. 2009: 59).

Было отмечено, что широкое применение ZnO в электронных 
устройствах ограничивается отсутствием надлежащего контроля за его 
электропроводностью. Контролировать проводимость в ZnO можно с 
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помощью создания запрещенной зоны. Введение малых концентра
ций собственных точечных дефектов и примесей может существенно 
влиять на электрические, структурные, оптические и морфологические 
свойства полупроводников. Таким образом, понимание роли соб
ственных точечных дефектов (то есть вакансий, междоузлий и 
антиузлов) и включения примесей (легирования) является ключом 
к управлению проводимостью в ZnO, что фактический изменяет 
ширину запрещенной зоны, тем самым улучшая его характеристики 
(Марончук и др. 2019:105).

Нами показаны исследование кристаллической структуры и фазовой 
стабильности ZnO и их применение для фотоэлектрического поля с 
использованием квантово-химического расчета. Нами реализуется 
квантово-химический метод расчета программного обеспечения 
VASP и Hyperchem. Приведены исследования оптимизированных 
кристаллических структур, полные энергии и фазовая стабильность 
для неорганического соединения ZnO.

Методы и материалы. Расчеты DFT были выполнены методом 
псевдопотенциальной плоской волны с использованием кода VASP. 
Нами были использованы спин-поляризованный приближение обоб
щенного градиента (GGA), реализованное Perdew, Burke и Ernzerhof 
для обменно-корреляционного функционала энергии. K – расстояние, 
параметр был установлен на 0,2 Å− 1. Для исключения ошибки 
Пулея, параметры решетки а оптимизацию позиций атомов (ISIF 
= 2). Максимальная сила после оптимизации составила менее 0,05 
эВ/Å. Все расчеты производились с помощью программного пакета 
SIMAN, VASP и HyperChem которые позволяют выполнять расчеты в 
высокопроизводительным способом (Аксенов и др. 2018: 449). 

Фазовая стабильность кристаллов ZnO. Как указывалось выше, в 
этом разделе были проиллюстрированы квантово-химические свой
ства, такие как оптимизированные кристаллические структуры, энер
гии и другие. Оптимизированная структура гексагональных и гране
центрированных кубических кристаллов ZnO показана на рисунке 1.

Рисунок 1. Оптимизированные структуры для A) гексагональной 
и B) гранецентрированной кубической ячейки ZnO (VASP).



128

ISSN 2224-5227                                                                                             2. 2022

Рисунок 2. Энергии для оптимизированных структур гексагональной (A) и 
гранецентрированной кубической (B) ячейки на основе ZnO.

Энергии оптимизации для гексагональных и гранецентрированных 
кубических кристаллов ZnO показаны на рисунке 2. Отсюда мы можем 
отметить, что значение энергии для оптимизированной структуры 
гексагонального кристалла ZnO составляет -18.53 эВ. Кроме того, мы 
также можем отметить, что значение энергии для оптимизированной 
структуры гранецентрированной кубического кристалла ZnO сос
тавляет -8.96 эВ. 

Фазовая стабильность кристаллов Sb2Se3. Как указывалось выше, 
в этом разделе были проиллюстрированы квантово-химические 
свойства, такие как оптимизированные кристаллические структуры, 
энергии и другие.

Рисунок 3. Оптимизированные структуры для A) гексагональной и B) 
гранецентрированной кубической ячейки Sb2Se3.

Оптимизированная структура гексагональных и гранецентриро
ванных кубических кристаллов Sb2Se3 показана на рисунке 3.

Рисунок 4. Энергии для оптимизированных структур гексагональной и 
гранецентрированной кубической ячейки на основе Sb2Se3.



129

Reports  of the Academy of Sciences of the Republic of Kazakhstan

Энергии оптимизации для гексагональных и гранецентрирован
ных кубических кристаллов Sb2Se3 показаны на рисунке 4. Отсюда мы 
можем отметить, что значение энергии для оптимизированной струк
туры гексагонального кристалла Sb2Se3 составляет 80.05- эВ. Кроме 
того, мы также можем отметить, что значение энергии для оптими
зированной структуры гранецентрированной кубического кристалла 
Sb2Se3 составляет -78.16 эВ. 

Рисунок 5.  Оптимизированные структуры для A) гексагональной и B) 
гранецентрированной кубической ячейки ZnO (HyperChem).

Модель ZnO рассматривается с искажением и полярностью гексога
нальной и гранецентрированной кубической молекул ZnO. Для этого 
поведения структурная оптимизация, показанная на Рисунке 1 (А) 
для шестиугольного типа, (В) для гранецентрированного кубического 
типа.

Рисунок 6. Молекулярная электростатическая карта для А) гексагональной и B) 
гранецентрированной кубической ячейки ZnO (HyperChem).

Молекулярная электростатическая карта для гексоганальной и 
гранецентрированной структур ZnO показана на рисунке 6А, и 6В. 
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Рисунок 7. Высшая занятая молекулярная орбиталь для А) гексагональной и B) 
гранецентрированной кубической ячейки ZnO (HyperChem).

Рисунок 8. Самая нижняя незанятая молекулярная орбиталь А) гексагональной и B) 
гранецентрированной кубической ячейки ZnO (HyperChem).

Самая высокая занятая молекулярная орбиталь и самая низкая 
незанятая молекулярная орбиталь для гексоганальной и гранецент
рированной структур ZnO показаны на рисунках 7 и 8. 

Обсуждение. В нашей работе подробно были изучиены опти
мизированные структуры и энергии для кристаллической структуры 
ZnO, как это видно на рисунках 1 и 2. Из рисунка 2 мы можем отметить, 
что гексагональная структура кристалла ZnO более стабильна, чем 
гранецентрированная кубическая структура. ZnO.

В нашей второй работе мы подробно изучили оптимизированные 
структуры и энергии для кристаллической структуры Sb2Se3, как 
это видно на рисунках 3 и 4. Из рисунка 3 мы можем отметить, что 
гексагональная структура кристалла Sb2Se3 более стабильна, чем 
гранецентрированная кубическая структура. Sb2Se3.

Заключение. Кристаллические свойства ZnO и Sb2Se3 были под
робно исследованы. Результат компьютерного исследования показал, 
что гранецентрированная кубическая структура кристалла ZnO 
более стабильна, чем гексагональная структура кристалла ZnO. Это 
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иллюстрирует возможную фазовую нестабильность ZnO из-за гране
центрированной кубической кристаллической структуры.

Результат компьютерного исследования показал, что гранецентри
рованная кубическая структура кристалла Sb2Se3 более стабильна, 
чем гексагональная структура кристалла Sb2Se3. Это иллюстрирует 
возможную фазовую нестабильность Sb2Se3 из-за гранецентрированной 
кубической кристаллической структуры. Это исследование может быть 
полезным для разработки лучшего материала для фотогальванических 
применений.
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ПАМЯТИ 

АНДРЕЯ ЛЕОНИДОВИЧА КУНИЦЫНА

19 января 2022 г. на 86 году жизни скончался известный ученый, член 
Национального комитета по теоретической и прикладной механике РФ 
профессор Андрей Леонидович Куницын.

Куницын А.Л. родился 26 июля 1936 г. в Саратове. Там же прошли его 
детские годы. Папа был врачом. Он погиб на фронте. Все заботы о сыне 
легли на плечи мамы. Род Куницыных известен с конца 18-го века. Кира 
Владимировна поощряла тягу сына к знаниям и спорту, воспитывала  
высокопорядочного юношу, отличающегося исключительной 
честностью. Школу Андрей закончил с золотой медалью на Сахалине, 
куда его мама уезжала работать. Интерес к полетам привел Андрея 
Куницына в Московский авиационный институт, куда он поступил 
в1954 г. 

Приоритетной в обществе в то время была космическая тематика. 
Лучших выпускников вузов распределяли в соответствующие ОКБ. Так 
в 1960 г. А.Л. Куницын начал работать специалистом по траекториям 
спутников и других космических аппаратов. Интерес к проекту 
самолета, летающего на высоте ближнего космоса, привел его к мысли 
о необходимости дальнейшей теоретической подготовки в аспирантуре. 
Аспирантуру Куницын А.Л. проходил под руководством Г.В. Каменкова 
– ректора МАИ, одного из организаторов Казанского авиационного 
института. Каменков Г.В. существенно развил теорию устойчивости 
Ляпунова в критических случаях. При этом за рамками рассмотрения 
остались случаи внутреннего резонанса – наличия целочисленного 
соотношения между частотами линейной системы. 

Научные интересы А.Л. Куницына на много лет стали связаны с 
теорией внутреннего резонанса и её приложениями в задачах механики. 
В 70-х годах прошлого века началось интенсивное изучение систем, 
которые со времени создания А.М. Ляпуновым теории устойчивости 
вызывали принципиальные трудности. Тем не менее, такие системы 
имеют важное значение в объяснении резонансных эффектов, 
встречающихся как в природе, так и в математических моделях. 
Куницын А.Л. получил результаты для наиболее важных случаев 
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резонанса низших порядков для автономных и периодических систем 
общего вида.  Исследования подытожены в монографии «Некоторые 
задачи устойчивости нелинейных резонансных систем» (совместно 
с Ташимовым Л.Т.) и обзоре «Устойчивость в резонансных случаях» 
(совместно с Маркеевым А.П.). Сегодня в научном мире имя Куницына 
А.Л. связывают с разработкой теории устойчивости резонансных 
систем общего (негамильтонового) вида.

Исследования Куницына А.Л. всегда были связаны с небесной 
механикой и космонавтикой. Его работы  по геостационарному 
спутнику, треугольным точкам либрации неограниченной задачи 
трех тел, стабилизации спутника в коллинеарных точках либрации в 
системе Земля-Луна, движению тела в гравитационно-репульсивном 
поле (фотогравитационная задача трех тел) хорошо известны в 
научном мире. В неограниченной задаче трех тел Куницыным А.Л. 
дана геометрическая интерпретация для треугольных точек либрации 
в нелинейной постановке и получены результаты по устойчивости.  
В фотогравитационной круговой задаче трех тел с одним и двумя 
излучающими телами им (совместно с Турешбаевым А.Т.) удалось 
описать все устойчивые множества точек либрации. В звездной динамике 
он предложил модель, которая впоследствии позволила предсказывать 
существование гигантских облачных скоплений микрочастиц. А.Л. 
Куницын был признанным авторитетом по фотогравитационной 
небесной механике. Его обзор по фотогравитационной задаче трех 
тел (совместно с Поляховой Е.Н.) не теряет актуальности и поныне.                                                                           
Работы А.Л. Куницына отличают ясность постановки задачи, 
аналитическая глубина и изящество геометрической интерпретации. 

Он автор и соавтор более 100 работ, включая 3 монографии.                                                                                         
В 1966 г. Куницын А.Л.. был приглашен проф. Шевченко К.Н. в МИФИ 
на кафедру, где начали готовить специалистов по космической тематике.
Здесь во всей полноте проявился педагогический талант Андрея 
Леонидовича, увлекший наукой Медведева С.В., Красильникова П.С., 
Пережогина А.А., Тхай В.Н. – студентов старших курсов. В это же 
время кандидатскую диссертацию защитил Мырзабеков Т.–первый 
ученик из Казахстана. В 1977 г. А.Л. Куницын вернулся в альма-
матер на кафедру теоретической механики, где работал профессором 
до ухода на пенсию. Докторскую диссертацию он защитил в 1980 
г. Звание профессора ему присвоено в 1983г.  В 2006 г. избран в 
Национальный комитет по теоретической и прикладной механике РФ.                                                                                                                              
Филиал МАИ в г. Ленинск привлекает талантливую молодежь из 
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Казахстана. В результате А.Л. Куницыным создана научная школа в 
Казахстане. Всего под руководством А.Л. Куницына в МАИ защитились 
8 ученых из Казахстана. Видный представитель школы Ташимов Л.Т. 
стал доктором наук, профессором, академиком НАН РК (скончался в 
2021 г). В студенческие годы А.Л. Куницын был известен как чемпион 
Москвы по штанге,  сейчас в youtube https://youtu.be/WJh7Nrwqq68 
слушают песню на его стихи. Он любил песни, навеянные широкими 
просторами Волги, пел романсы. Он полюбил казахскую культуру.    

П.С. Красильников (профессор МАИ), А.П. Маркеев (профессор 
МФТИ), С.В. Медведев (профессор МАИ), Е.Н. Поляхова (профессор 
СПбГУ), В.Н. Тхай (главный научный сотрудник ИПУ РАН, профессор), 
А.А. Пережогин (профессор МАИ), А.С. Муратов (профессор ЮКУ), 
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