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Получены полупроводниковые гетероструктуры NT-TiO2/CdSe путём 

нанесения полупроводниковых плёнок CdSe на Ti-подложку со сформи-
рованным слоем нанотрубок TiО2 методом потенциостатической анодной 

поляризации. Изучены фотоэлектрохимические процессы на поликри-
сталлических NT-TiO2/CdSe-фотоэлектродах. Проанализированы причи-
ны увеличения эффективности фотопреобразования после модифициро-
вания поверхности фотоэлектродов наночастицами Pt и Zn. Показано, что 

наноструктурирование электродов приводит к увеличению их фоточув-
ствительности, что связано с уменьшением скорости поверхностной ре-
комбинации. Исследована эффективность работы изучаемых фотоанодов 

в фотоэлектрохимической ячейке с накоплением водорода. 

Одержано напівпровідникові гетероструктури NT-TiО2/CdSe шляхом нане-
сення напівпровідникових плівок CdSe на Ti-підложжя із сформованим 

шаром нанорурок TiО2 методою потенціостатичної анодної поляризації. 

Вивчено фотоелектрохемічні процеси на полікристалічних NT-TiО2/CdSe-
фотоелектродах. Проаналізовано причини збільшення ефективности фото-
перетворення після модифікування поверхні фотоелектрод наночастинка-
ми Pt і Zn. Показано, що наноструктурування електрод призводить до збі-
льшення їхньої фоточутливости, що пов’язане зі зменшенням швидкости 

поверхневої рекомбінації. Досліджено ефективність роботи одержаних фо-
тоанод у фотоелектрохемічній комірці з накопиченням водню. 

Semiconductor NT-TiO2/CdSe heterostructures are obtained by deposition of 

CdSe semiconductor films on Ti substrate formed with a layer of TiO2 nano-
tubes by potentiostatic anodic polarization. Photoelectrochemical processes 

on polycrystalline NT-TiO2/CdSe photoelectrode are studied. The reasons for 

increasing the efficiency of photoconversion after surface modification of 

photoelectrode with Pt and Zn nanoparticles are analysed. As shown, the 

nanostructuring of the electrodes leads to an increasing in their photosensi-
tivity that is associated with a decreasing in surface recombination rate. Ef-
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ficiency of the photoanodes in a photoelectrochemical cell with the accumula-
tion for hydrogen is studied. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время изучаются различные полупроводниковые соеди-
нения, среди которых можно выделить соединения типа AIIIBV

 и 

AIIBVI, TiО2 и оксиды различных металлов, сульфиды и селениды ту-
гоплавких металлов, высокостабильные тройные соединения SrTiO3, 
CuInSe2 и некоторые другие, которые используются в качестве фото-
электродов для электрохимических преобразователей солнечной 

энергии. Одними из перспективных соединений, которые использу-
ются в качестве фотоанодов электрохимических преобразователей 

солнечной энергии, являются полупроводниковые соединения CdSe и 

CdSeхTe1х, которые имеют высокое значение коэффициента погло-
щения света в видимой области спектра. С целью повышения эффек-
тивности преобразования энергии солнечного света, на этих полупро-
водниках можно использовать различные методы модифицирования 

их поверхности, например, создание полупроводниковых наногете-
роструктур, а также осаждение наночастиц (квантовых точек) полу-
проводников, проводящих полимеров или металлов и др. Поскольку 

частицы малого размера каталитически более активны, чем крупные 

частицы, можно ожидать позитивного влияния поверхностных нано-
размерных частиц на фотоэлектрохимические процессы, протекаю-
щие на массивных полупроводниковых электродах. Нами изучены 

фотоэлектрохимические свойства наноструктурированных пленок 

CdSe, нанесенных на Ti-подложку со специально сформированным 

слоем нанотрубок TiО2, перспективных для использования в фото-
электрохимической системе с накоплением водорода [1]. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Нанотрубки TiО2 были полученные методом потенциостатической 

анодной поляризации титановой фольги в сернокислом электроли-
те, содержащем ионы F


 [2–5]. Титановая фольга предварительно 

обезжиривалась в ацетоне. Процесс проводился при 20 В на протя-
жении нескольких часов, с последующим отжигом при 500С на 

протяжении 3 часов. На рисунке 1 представленная микрофотогра-
фия полученных TiО2 нанотрубок. 
 Суммарные реакции для анодного оксидирования титана могут 
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быть представлены как: 

 2H2OO24e4H

, (1) 

 TiO2TiО2. (2) 

 В центрах формирования во фторидсодержащем растворе про-
исходит локализованное растворение оксида: 

 TiО26F

4H


TiF6

22H2O. (3) 

 Оксидная пленка начинает растворяться с одновременным ростом, 
при этом ионы Ti4+

 мигрируют из металла на границу раздела ок-
сид/электролит и переходят в раствор в виде комплексного иона 

TiF6
2

 [6–8]. Скорость оксидного роста на границе раздела ме-
талл/оксид и скорость растворения оксида на границе раздела основа 

поры/электролит в конечном итоге становятся равными, после этого 

толщина барьерного слоя остается неизменной, несмотря на то, что 

процесс перемещается дальше в металл, который делает пору глуб-
же. Согласно работе [9], в то же время происходит формирование 

мелких пустот в областях между порами, которые в конечном итоге 

приводит к делению пор и формированию трубок. Формирование пор 

и трубок происходит одновременно. Увеличение длины нанотрубок 

происходит до равенства скоростей электрохимического формирова-
ния и химического растворения верхней поверхности нанотрубок. 
После этого, длина нанотрубок не будет зависеть от продолжительно-
сти анодирования, для определенной концентрации электролита и 

потенциала анодирования. При анодной поляризации титановой 

 

Рис. 1. Электронная микрофотография нанотрубок TiО2, полученных 
методом потенциостатической анодной поляризации Ti-фольги в серно-
кислом электролите, содержащем ионы F


. 
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подложки в чистом сернокислом растворе на поверхности формиру-
ются конусообразные оксидные структуры размером несколько 

микрон (рис. 2). Такой способ подготовки титановой подложки обес-
печивает хорошее сцепление со слоем CdSe при его последующем 

нанесении и отжиге. Величина темнового катодного тока, измерен-
ная на полученных фотоэлектродах в полисульфидном электролите, 
не превышала 510

6
 А/см2, при потенциалах, которые отвечают фо-

топотенциалу в рабочей точке фотоэлектрохимического преобразо-
вателя [1]. 
 Структуры TiО2/CdSe были получены катодным електроосажде-
нием на наноструктурированную Ti-подложку из водных растворов 

электролитов, содержащих ионы Cd2
 и Н2SеО3, а также путем рас-

пыления спиртовой суспензии измельченных порошков CdSe, CdCl2. 
Электроды отжигали в воздушной атмосфере при 470–600С. Тол-
щина пленки составляла 0,3–3 мкм. Для повышения эффективности 

фотопреобразования поверхность полупроводника подвергалась 

ионной обработке в растворе 0,5 М ZnCl2, а также фотохимической, в 

стандартном растворе для нанесения платиновой черни. 
 Спектральные зависимости фотоэлектрохимического тока изме-
ряли на установке, в состав которой входили монохроматор МДР-2, 
а источником света являлась ксеноновая лампа ДКСШ-500 со ста-
билизированным током разряда. Для изучения кинетики релакса-
ции фотопотенциала использовали импульсный азотный лазер 

ЛГИ-21. Для исследования вольт-амперных характеристик ис-
пользовали потенциостат-гальваностат PGSTAT 4-16. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Основная трудность использования относительно узкозонных полу-
проводников для получения водорода возникает из-за малого отри-

 

Рис. 2. Электронная микрофотография поверхности Ti-фольги после по-
тенциостатической анодной поляризации в сернокислом электролите. 
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цательного значения фотопотенциала Еф и рекомбинационных про-
цессов протекающих на поверхности, величина Еф не достигает зна-
чений (1 В (отн. хлорсеребряного электрода сравнения)), при ко-
торых заряд катодов проходит с максимальной эффективностью [10]. 
 На рисунке 3 показаны вольт-амперные характеристики фото-
электродов при освещении. Видно, что модифицирование поверх-
ности Pt (рис. 3, кривая 2) приводит к увеличению Еф в точке мак-
симальной отдачи мощности. В результате модифицирования по-
верхности CdSe-электрода увеличился также фактор заполнения 

вольт-амперной характеристики (ff) электрода с 0,3 до 0,35. Моди-
фицирование поверхности CdSe электродов Zn приводило к увели-
чению тока короткого замыкания (Iкз) и потенциала холостого хода 

(Vхх). 
 Модифицирование поверхности CdSe электродов Zn и Pt приводи-
ло также к смещению потенциала плоских зон в катодную область на 

60–80 мВ. Поскольку наблюдалось смещение потенциала плоских 

зон Епз в отрицательную область, то это смещение нельзя объяснить 

адсорбцией ионов Zn2
 на поверхности. Объяснить смещение Епз 

можно по аналогии с влиянием подобных обработок на поверхность 

монокристаллической пленки GaAs, где исследования поверхности 

(РФС, СЭМ) показали, что Zn на поверхности находится в зарядовом 

состоянии 0 и 2, а диаметр частиц Pt, после фотохимической обра-
ботки, изменялся от нескольких нанометров до десятков наномет-
ров, при этом наибольшее количество частиц имело средний диаметр 

10 нм. Кроме того, при контакте модифицированного Zn GaAs-
электрода с полисульфидным раствором, используемым в фотоэлек-
трохимических системах, на поверхности может образовываться 

слой (либо частицы) ZnS, изменяющий свойства поверхности [1, 10–

 

Рис. 3. Зависимость плотности фототока j от потенциала Е для исходно-
го CdSe-электрода (1) и модифицированного Pt (2) в растворе 1 М Na2S 

1 М NaOH. Мощность освещения 16 мВт/см2. 
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12]. Следовательно, наночастицы, нанесенные на поверхность полу-
проводника, увеличивают поверхностную энергию фотоанода, т.е. 
сдвигают потенциал плоских зон в катодную область. 
 Важным фактором, влияющим на фоточувствительность, явля-
ется интенсивность процессов рекомбинации носителей заряда на 
поверхности полупроводника. Модифицирование поверхности 
CdSe приводило к уменьшению рекомбинационных потерь фото-
генерированных носителей заряда, что проявлялось в увеличении 
характеристического времени релаксации и возрастании амплиту-
ды фотопотенциала (рис. 4). 
 Модифицирование электродов Pt приводило также к увеличению 

квантового выхода фотоэлектрохимического тока i в широкой 

спектральной области (рис. 5). Для анализа полученных результа-
тов использовалась теория переноса фотогенерированных носите-
лей заряда через межфазную границу раздела полупроводник-
электролит [11] с учетом того фактора, что суммарный фототок че-
рез межфазную границу состоит из тока неосновных носителей за-
ряда (дырочного) и тока основных носителей заряда (электронного). 
Увеличение i в видимой области спектра после модифицирования 

поверхности Pt, можно объяснить увеличением фотокаталитиче-
ской активности поверхности (возрастанием скорости анодной ре-
акции), а также уменьшением скорости поверхностной рекомбина-
ции дырок и, как следствие, возрастанием дырочного фототока. 
Подобное влияние на квантовый выход фототока наблюдалось нами 

после модифицирования поверхности GaAs и InP электродов нано-
частицами CdS и Pt [1]. Влияние модифицирования поверхности Pt 

на процессы рекомбинации можно объяснить тем, что образующие-
ся частицы Pt осаждаются преимущественно на поверхностные ак-
тивные центры, являющимися центрами рекомбинации или захва-

 

Рис. 4. Релаксация фотопотенциала CdSe электрода в растворе 1н NaOH (1) 
и после модифицирования цинком (2) при импульсном фотовозбуждении. 
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та носителей заряда и нейтрализуют действие этих центров. 
 Исследуемые фотоаноды были испытаны в разработанной нами 

фотоэлектрохимической ячейке для накопления водорода [10, 12]. 

Установлено, что 85–98% электричества, генерируемого в системе, 
расходуется на аккумулирование водорода металлогидридным ка-
тодом, а эффективность преобразования энергии солнечного света в 

энергию связанного водорода достигала 4%. При этом, если для 

одного из дорогих полупроводников, монокристаллического GaAs, 
мы получили к.п.д. 8%, то использование относительно недоро-
гих поликристаллических пленок СdSе (или CdSeхTe1х) существен-
но снижает стоимость получаемого водорода. 
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