
Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé ðàçâèòèÿ

ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñîëíå÷íûõ ÿ÷ååê òðåòüåãî

ïîêîëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà òàê íàçûâàåìûõ

ïîëíîñòüþ íåîðãàíè÷åñêèõ ñèñòåì, â êîòîðûõ ðîëü

÷óâñòâèòåëüíîãî ê âèäèìîìó ñâåòó êîìïîíåíòà

(ñåíñèáèëèçàòîðà) âûïîëíÿþò íàíî÷àñòèöû (Í×)

õàëüêîãåíèäîâ êàäìèÿ, ñâèíöà, ìåäè-èíäèÿ è äð.,

çàêðåïëåííûå íà ïîâåðõíîñòè ìåçîïîðèñòûõ øèðî-

êîçîííûõ îêñèäîâ (TiO
2
, ZnO è äð.) [1—4]. Â òàêèõ

ÿ÷åéêàõ âîçáóæäåííûå ïðè äåéñòâèè âèäèìîãî ñâåòà

Í× ñåíñèáèëèçàòîðà èíæåêòèðóþò ýëåêòðîí â

øèðîêîçîííûé êîìïîíåíò ôîòîàíîäà, îäíîâðåìåííî

çàïîëíÿÿ äûðêó âàëåíòíîé çîíû ýëåêòðîíîì îò

ïðèñóòñòâóþùåãî â ñèñòåìå ýëåêòðîíîäîíîðà, ÷àùå

âñåãî ïîëèñóëüôèä-àíèîíîâ S
2

x

�

. Èç øèðîêîçîííîãî

îêñèäà ýëåêòðîíû, ïðîéäÿ ïî ýëåêòðè÷åñêîé öåïè,

ïîïàäàþò íà ïðîòèâîýëåêòðîä, ãäå ïðîèñõîäèò

ðåãåíåðàöèÿ îêèñëåííîé ôîðìû ýëåêòðîíîäîíîðà è

çàìûêàíèå ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêîãî (ÔÝÕ) öèêëà.

Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè ïðîòèâîýëåêòðîäàìè äëÿ

âîäíîãî ïîëèñóëüôèäíîãî ýëåêòðîëèòà ÿâëÿþòñÿ

ñóëüôèäû ìåòàëëîâ, ïðîÿâëÿþùèå êàòàëèòè÷åñêèå

ñâîéñòâà â ïðåâðàùåíèÿõ ïàðû S
0
/S

2–
, â ÷àñòíîñòè

ìåäè, ñâèíöà è íèêåëÿ [3, 5].

Â ðÿäó èçó÷åííûõ íà ñåãîäíÿ íàíîðàçìåðíûõ

ñåíñèáèëèçàòîðîâ îñîáîå ìåñòî ïðèíàäëåæèò Í×

CdSe, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ øèðîêèìè è èíòåí-

ñèâíûìè ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîì

ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå, à òàêæå áîëåå îòðèöàòåëü-

íûì ïî ñðàâíåíèþ ñ TiO
2

è ZnO ïîòåíöèàëîì êðàÿ

çîíû ïðîâîäèìîñòè (E
CB

), ÷òî ñëóæèò ïðåäïîñûëêîé

ýôôåêòèâíîãî ôîòîèíäóöèðîâàííîãî ïåðåíîñà ýëåêò-

ðîíà îò Í× CdSe ê îêñèäíîìó êîìïîíåíòó ôîòîàíîäà

[1—4, 6]. Ïîìèìî ýòîãî, íàíî÷àñòèöàì CdSe
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Óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ íèçêîðàçìåðíûõ ÷àñòèö CdSe@CdS ñî ñòðóêòóðîé

ÿäðî@îáîëî÷êà è ñðåäíèì ðàçìåðîì ÿäðà ñåëåíèäà êàäìèÿ 1,8—2,0 íì â êà÷åñòâå êîìïîíåíòà

ôîòîàíîäà FTO/TiO
2
/CdSe@CdS â ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñîëíå÷íûõ ÿ÷åéêàõ ñ âîäíûì

ïîëèñóëüôèäíûì ýëåêòðîëèòîì è ïðîòèâîýëåêòðîäîì íà îñíîâå ñóëüôèäà ìåäè. Â ÿ÷åéêàõ ñ

ôîòîàíîäîì FTO/TiO
2
/CdSe@CdS è ïðîòèâîýëåêòðîäîì FTO/TiO

2
/Cu

2
S, ñôîðìèðîâàííûì

ïóòåì ñóëüôèäèðîâàíèÿ ÷àñòèö ìåäè, ôîòîêàòàëèòè÷åñêè îñàæäåííûõ íà ïîâåðõíîñòü

äèîêñèäà òèòàíà, äîñòèãàåòñÿ ñðåäíÿÿ ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà 6,3 % (ïðè èíòåí-

ñèâíîñòè âîçáóæäàþùåãî ñâåòà 30 ìÂò/ñì
2
).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôîòîâîëüòàèêà, ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè, íèçêîðàçìåðíûå ÷àñòèöû, íàíîãåòåðîñòðóêòóðû,

ôîòîõèìè÷åñêîå ôîðìèðîâàíèå.



ïðèñóùè ÿðêî âûðàæåííûå êâàíòîâî-ðàçìåðíûå

ýôôåêòû, â ÷àñòíîñòè çàâèñèìîñòü øèðèíû çàïðå-

ùåííîé çîíû E
g

è êðàÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ îò

ðàçìåðà Í× d, îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿþùèåñÿ â äèàïàçîíå

d < 10 íì [2, 7—9]. Ðîñò E
g

è, êàê ñëåäñòâèå,

óâåëè÷åíèå àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ E
CB

ïðèâîäèò ê

ñóùåñòâåííîìó óñêîðåíèþ ìåæôàçíîãî ïåðåíîñà

ýëåêòðîíà îò Í× CdSe ê TiO
2

è ïîâûøåíèþ

ýôôåêòèâíîñòè ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà â ñîëíå÷íûõ

ÿ÷åéêàõ íà îñíîâå ãåòåðîñòðóêòóð TiO
2
/CdSe [3, 8, 9].

Èñïîëüçóÿ ýòîò ýôôåêò, óäàëîñü ïîêàçàòü âîçìîæ-

íîñòü ñîçäàíèÿ òàê íàçûâàåìûõ êàñêàäíûõ ôîòî-

àíîäîâ, ñîñòîÿùèõ èç ìåçîïîðèñòîãî äèîêñèäà

òèòàíà, íà ïîâåðõíîñòè êîòîðîãî ïîñëåäîâàòåëüíî

àäñîðáèðóþò Í× CdSe ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà â ïîðÿäêå

èõ óìåíüøåíèÿ, ñîçäàâàÿ òåì ñàìûì ãðàäèåíò E
CB

îò

ïîâåðõíîñòè ôîòîàíîäà â åãî îáúåì è îäíîâðåìåííî

óñëîâèÿ äëÿ ìàêñèìàëüíî ïîëíîãî ïîãëîùåíèÿ

ïîñòóïàþùåãî â ÿ÷åéêó âèäèìîãî ñâåòà [8]. Âìåñòå ñ

òåì íèæíèå çíà÷åíèÿ èññëåäîâàííîãî ê íàñòîÿùåìó

âðåìåíè äèàïàçîíà ðàçìåðà Í× CdSe ñîñòàâëÿþò

2,3—2,5 íì [3, 8, 10, 11]. Ïî-âèäèìîìó, åäèí-

ñòâåííûì íà ñåãîäíÿ ïðèìåðîì ñèñòåìû, â êîòîðîé

ðàññìàòðèâàëèñü ÔÝÕ-ñâîéñòâà ãåòåðîñòðóêòóðû

TiO
2
/CdSe íà îñíîâå óëüòðàìàëûõ, ðàçìåðîì ìåíåå

2 íì, ÷àñòèö ñåëåíèäà êàäìèÿ, ìîæåò ñëóæèòü ÿ÷åéêà

ñ Í× CdSe, ñòàáèëèçèðîâàííûìè öèñòåèíîì, â

êîòîðîé äîñòèãíóòà îòíîñèòåëüíî íåâûñîêàÿ ýôôåê-

òèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà — 0,43 % [12].

Íàèáîëåå âåðîÿòíûìè ïðè÷èíàìè îòñóòñòâèÿ

ñâåäåíèé î ÔÝÕ-ñâîéñòâàõ óëüòðàìàëûõ Í× CdSe

ÿâëÿþòñÿ íèçêàÿ ñòàáèëüíîñòü òàêèõ îáúåêòîâ ïðè èõ

ïîëó÷åíèè òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè âûñîêîòåìïå-

ðàòóðíîãî ñèíòåçà (hot injection) [7, 6, 13], à òàêæå

âåñüìà îãðàíè÷åííûé êðóã àëüòåðíàòèâíûõ ñïîñîáîâ

èõ ôîðìèðîâàíèÿ. Ãåòåðîñòðóêòóðû TiO
2
/CdSe, ïðè-

ìåíÿåìûå â êà÷åñòâå ôîòîàíîäîâ ñîëíå÷íûõ ÿ÷ååê, êàê

ïðàâèëî, ïîëó÷àþò ïóòåì îñàæäåíèÿ ñåëåíèäà êàäìèÿ

èç ãîðÿ÷èõ âàíí [14], ìåòîäîì SILAR [15, 16], ýëåê-

òðîôîðåçà [11] è ýëåêòðîîñàæäåíèÿ [17], ñìåøèâàíèåì

Í× TiO
2

è CdSe [18], ãèäðîëèçîì ïðåêóðñîðîâ Ti(IV) â

ïðèñóòñòâèè îòäåëüíî ñèíòåçèðîâàííûõ Í× CdSe [19],

à òàêæå â ðåçóëüòàòå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ñâÿçûâàíèÿ

ñ ïîâåðõíîñòüþ TiO
2

èëè ZnO ÷àñòèö CdSe, ñòàáèëèçè-

ðîâàííûõ ìàëûìè áèôóíêöèîíàëüíûìè ìîëåêóëàìè,

òàêèìè êàê ìåðêàïòîóêñóñíàÿ [20] èëè ìåðêàïòî-

ïðîïèîíîâàÿ êèñëîòà [8, 21, 22]. Ïîñëåäíèé èç ïåðå-

÷èñëåííûõ ìåòîäîâ, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ îïòè-

ìàëüíûì äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ êîìïîçèòîâ ñ íèçêîðàç-

ìåðíûìè ÷àñòèöàìè CdSe, ïîñêîëüêó õàðàêòåðèçóåòñÿ

ìÿãêèìè óñëîâèÿìè è øèðîêèìè âîçìîæíîñòÿìè

âàðüèðîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè êàê

Í× CdSe, òàê è îêñèäíîãî êîìïîíåíòà.

Ðàíåå íàìè óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâà-

íèÿ óëüòðàìàëûõ Í× CdSe, ñòàáèëèçèðîâàííûõ â

âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñìåøàííûìè êîìïëåêñàìè Cd(II) ñ

àíèîíàìè ìåðêàïòîóêñóñíîé êèñëîòû è àììèàêîì

[23]. Òàêèå Í× õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçìåðîì 1,8—2,0 íì,

îäíîðîäíîñòüþ ïî ðàçìåðó è âûñîêîé óñòîé÷èâîñòüþ

ê àãðåãàöèè, õèìè÷åñêîìó èëè ôîòîõèìè÷åñêîìó

îêèñëåíèþ. Ïîêàçàíî, ÷òî âûñîêàÿ óñòîé÷èâîñòü

óëüòðàìàëûõ Í× CdSe îáóñëîâëåíà ôîðìèðîâàíèåì

íà èõ ïîâåðõíîñòè òîíêîãî ñëîÿ ñóëüôèäà êàäìèÿ â

ðåçóëüòàòå ÷àñòè÷íîãî ðàçðóøåíèÿ êîìïëåêñà-ñòà-

áèëèçàòîðà â õîäå ïîñòñèíòåçíîé îáðàáîòêè êîë-

ëîèäîâ ïðè 80—90 °Ñ è îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö

CdSe@CdS ñî ñòðóêòóðîé ÿäðî@îáîëî÷êà.

Ñ ó÷åòîì îáñóæäàâøåãîñÿ âûøå èíòåðåñà ê ðàç-

ìåðíûì çàâèñèìîñòÿì ÔÝÕ-ñâîéñòâ Í× CdSe â

äèàïàçîíå ìàëûõ ðàçìåðîâ Í×, à òàêæå ïðàêòè÷åñêè

ïîëíîãî îòñóòñòâèÿ â ëèòåðàòóðå ñâåäåíèé î ñîë-

íå÷íûõ ÿ÷åéêàõ íà îñíîâå óëüòðàìàëûõ Í× ñåëåíèäà

êàäìèÿ öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ñòàëî óñòàíîâëåíèå

âîçìîæíîñòè è ïåðñïåêòèâ ïðèìåíåíèÿ Í×

CdSe@CdS, çàêðåïëåííûõ íà ïîâåðõíîñòè íàíîêðèñ-

òàëëè÷åñêîãî TiO
2
, â êà÷åñòâå êîìïîíåíòà ôîòî-

àíîäîâ ñîëíå÷íûõ ÔÝÕ-ÿ÷ååê ñ âîäíûì ïîëè-

ñóëüôèäíûì ýëåêòðîëèòîì è ñóëüôèäîì ìåäè â

êà÷åñòâå àêòèâíîãî ìàòåðèàëà ïðîòèâîýëåêòðîäà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ìåðêàïòîóêñóñíóþ êèñ-

ëîòó, CdCl
2
·2H

2
O, CuCl

2
·2H

2
O, Na

2
SeO

3
, Na

2
S·9H

2
O,

ýëåìåíòàðíóþ ñåðó S
8

è NH
4
OH (25 %) ïðîèçâîäñòâà

«Sigma Aldrich». Êîëëîèäíûå ÷àñòèöû CdSe@CdS

ïîëó÷àëè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè

êîìïëåêñà êàäìèÿ(II) ñ ìåðêàïòîöåòàòîì (ÌÀ) è

àììèàêîì (Cd(II)-MA-NH
3
) ñ ñåëåíèä-àíèîíàìè,

îáðàçóþùèìèñÿ â ðåçóëüòàòå âîññòàíîâëåíèÿ SeO
3

2�

àíèîíàìè MA â ùåëî÷íîé ñðåäå ïðè 80—90 °C íà

âîçäóõå ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Ñèíòåç îñóùå-

ñòâëÿëè ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè Cd
2+

: MA :

SeO
3

2�

= 1,00 : 2,25 : 0,25 àíàëîãè÷íî [23]. Â òèïè÷íîì

ñèíòåçå ê 8,0 ìë âîäû ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìå-

øèâàíèè ïðèáàâëÿëè 0,9 ìë âîäíîãî 1,00 ìîëü/ë

ðàñòâîðà ìåðêàïòîóêñóñíîé êèñëîòû, 0,4 ìë âîäíîãî

1,00 ìîëü/ë ðàñòâîðà CdCl
2
, 0,5 ìë NH

4
OH è 0,5 ìë

âîäíîãî 0,2 ìîëü/ë ðàñòâîðà Na
2
SeO

3
. Ñâåæåïðè-

ãîòîâëåííûå ðàñòâîðû ïîäâåðãàëè òåðìîîáðàáîòêå

ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 45 ìèí. Ïîñëå

ýòîãî îñóùåñòâëÿëè äèàëèçíóþ î÷èñòêó êîëëîèäîâ

ïðè ïîìîùè ìåìáðàí CelluSep H1 («Orange Scien-

tific») íà ïðîòÿæåíèè 24 ÷.

Íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå ïëåíêè äèîêñèäà òèòàíà

íà ïðîâîäÿùåì ñòåêëå FTO ñ óäåëüíûì ñîïðî-

òèâëåíèåì 7 Îì/ñì
2

ïðîèçâîäñòâà «Sigma Aldrich»

(FTO/TiO
2
) ãîòîâèëè ïðè ïîìîùè èçâåñòíîãî ìåòîäà

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà

153



(doctor blade) èñõîäÿ èç ïðåïàðàòà TiO
2

P25

ïðîèçâîäñòâà «Evonik Corp.» àíàëîãè÷íî [24]. Ïëåí-

êè FTO/TiO
2

ïîäâåðãàëè îòæèãó íà âîçäóõå ïðè

òåìïåðàòóðå 450 °Ñ íà ïðîòÿæåíèè 1 ÷.

Ãåòåðîñòðóêòóðû FTO/TiO
2
/CdSe@CdS ïîëó÷àëè

ïóòåì íàíåñåíèÿ êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà CdSe@CdS

(0,15 ìë) íà ïîâåðõíîñòü ïëåíêè FTO/TiO
2

(180 ìì
2
) ñ

ïîñëåäóþùèì âûñóøèâàíèåì ïðè ~100 °Ñ íà

ïðîòÿæåíèè 5 ìèí. Äàííóþ ïðîöåäóðó ïîâòîðÿëè

2—5 ðàç. Ïëåíêè FTO/TiO
2
/Cu

2
S ïîëó÷àëè ïóòåì

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ Í× ìåòàëëè÷åñêîé

ìåäè íà ïîâåðõíîñòü äèîêñèäà òèòàíà ñ ïîñëå-

äóþùèì ñóëüôèäèðîâàíèåì Cu
0

â âîäíîì 1,00 ìîëü/ë

ðàñòâîðå Na
2
S

x
ñ ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì S

0
: S

2–
=

1 : 1. Îñàæäåíèå Í× ìåäè îñóùåñòâëÿëè ïóòåì

îáëó÷åíèÿ ïëåíêè FTO/TiO
2
, ïîãðóæåííîé â ïëîñêî-

ïàðàëëåëüíóþ êâàðöåâóþ êþâåòó òîëùèíîé 10,0 ìì,

ñîäåðæàùóþ 2,0 ìë 0,02 ìîëü/ë âîäíî-ýòàíîëüíîãî

(4 % îá. âîäû) ðàñòâîðà õëîðèäà ìåäè(II), íà âîçäóõå

ïîëíûì ñâåòîì ðòóòíîé ëàìïû âûñîêîãî äàâëåíèÿ

ÄÐØ-1000 ñ ìîùíîñòüþ ~50 ìÂò/ñì
2

íà ïðîòÿæåíèè

10 ìèí.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ âîäíûõ êîëëîèäîâ

CdSe@CdS è ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ

íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ïëåíîê ðåãèñòðèðîâàëè íà

ñïåêòðîôîòîìåòðàõ «Specord 210» è «Shimadzu

UV-3600» ñîîòâåòñòâåííî. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî

îòðàæåíèÿ ïðåîáðàçîâûâàëè â ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ

ïðè ïîìîùè ñîîòíîøåíèÿ Êóáåëêè — Ìóíêà.

Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà íà

ôîíîíàõ (ðàìàíîâñêèå ñïåêòðû) çàïèñûâàëè íà

ñïåêòðîìåòðå «HR LabRam» ñ ðàçðåøåíèåì ïîðÿäêà

5 ñì
–1

. Îáðàçöû, ïîëó÷åííûå íà êðåìíèåâûõ ïîä-

ëîæêàõ ïóòåì èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ èç êîëëîèäîâ

CdSe@CdS, âîçáóæäàëè ñâåòîì ãåëèé-êàäìèåâîãî

ëàçåðà ñ äëèíîé âîëíû 325 íì. Ðåíòãåíîôîòî-

ýëåêòðîííûå (ÐÔÝ) ñïåêòðû àíàëîãè÷íûõ îáðàçöîâ

ðåãèñòðèðîâàëè ïðè ïîìîùè ñïåêòðîìåòðà

«ESCALAB™ 250Xi» («Thermo Scientific»), îáîðóäî-

âàííîãî èñòî÷íèêîì ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî AlK
�

-èç-

ëó÷åíèÿ ñ ýíåðãèåé êâàíòà 1253,6 ýÂ. Âî èçáåæàíèå

çàðÿæåíèÿ ïîâåðõíîñòè îáðàçöà åãî äîïîëíèòåëüíî

îáëó÷àëè ýëåêòðîííûì ïîòîêîì ñ íèçêîé êèíåòè-

÷åñêîé ýíåðãèåé (0,1 ýÂ). Ìàòåìàòè÷åñêèé àíàëèç

ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ îñóùåñòâëÿëè ïðè ïîìîùè

ïðîãðàììíîãî ïàêåòà Avantage Data System («Thermo

Scientific»). Ïðè àïïðîêñèìàöèè ñïåêòðàëüíûõ êðè-

âûõ â íèõ âïèñûâàëè ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî êîì-

ïîíåíò, íåîáõîäèìîå äëÿ òî÷íîãî âîñïðîèçâåäåíèÿ

ôîðìû ïîëîñû.

Ïðîñâå÷èâàþùóþ ýëåêòðîííóþ ìèêðîñêîïèþ

(ÏÝÌ) îáðàçöîâ (êàïëè êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà,

âûñóøåííîé íà ìåäíîé ñåòêå, ïîêðûòîé ñëîåì

àìîðôíîãî óãëåðîäà, ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â

òåìíîòå) îñóùåñòâëÿëè ïðè ïîìîùè ìèêðîñêîïà CM

20 FEG («Philips») ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè

200 êÂ. Ðàñòðîâûå ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè

(ÐÝÌ) ïëåíîê ïîëó÷àëè íà ìèêðîñêîïå «Mira3»

(«Tescan»), îñíàùåííîì ïðèñòàâêîé äëÿ ýíåðãîäèñ-

ïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè (ÝÄÐÑ)

Oxford X-max 80 mm
2
, ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè

10 êÂ.

Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû ðåãèñòðèðîâàëè

íà äèôðàêòîìåòðå «D8 Advance» («Bruker») ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì CuK
�

-èçëó÷åíèÿ (	 = 0,1540 íì). Ïî-

ðîøêîâûå îáðàçöû äëÿ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà

ãîòîâèëè ïóòåì èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ èç êîëëîèä-

íîãî ðàñòâîðà CdSe@CdS ïðè 80 °Ñ.

Ýêñïåðèìåíòû ïî ëàçåðíîé ôîòîêîððåëÿöèîííîé

ñïåêòðîñêîïèè (ËÔÑ) êîëëîèäîâ CdSe@CdS ïðî-

âîäèëè íà óñòàíîâêå «Zetasizer Nano» («Malvern In-

struments»). Âÿçêîñòü äèñïåðñèîííîé ñðåäû èçìåðÿëè

íà âèáðàöèîííîì âèñêîçèìåòðå SV-10 («Malvern»).

Äëÿ îöåíêè ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî ðàçìåðà êîëëîèä-

íûõ ÷àñòèö èñïîëüçîâàëè ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ

ìàññèâíîãî ñåëåíèäà êàäìèÿ n = 2,549.

Ïëåíî÷íûå ãåòåðîñòðóêòóðû èñïûòûâàëè â äâóõ-

ýëåêòðîäíûõ ñîëíå÷íûõ ÿ÷åéêàõ, ñôîðìèðîâàííûõ

ñëåäóþùèì îáðàçîì. Íà ïëàñòèíó FTO/TiO
2
/

CdSe@CdS, íàãðåòóþ äî ~120 °Ñ, íàíîñèëè ñëîé

ïëåíêè ïàðàôèëüì (òîíêèé ñëîé ïàðàôèíà) òîëùèíîé

1 ìì, îñòàâëÿÿ îòêðûòîé öåíòðàëüíóþ ÷àñòü

ïëàñòèíû ïëîùàäüþ ~0,5 ñì
2
. Ïîëó÷åííûé îáðàçåö

ïðèæèìàëè ê ïëàñòèíå FTO/TiO
2
/Cu

2
S, ðàçîãðåòîé äî

~120 °Ñ, è îõëàæäàëè îáðàçóþùèéñÿ «ñåíäâè÷» äî

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Ïîñëå ýòîãî â ñëîå ïàðà-

ôèíà âûïîëíÿëè äâà îòâåðñòèÿ äëÿ íàïóñêà ýëåêòðî-

ëèòà è îòâîäà âîçäóõà. ß÷åéêó çàïîëíÿëè âîäíûì

1,0 ìîëü/ë ðàñòâîðîì Na
2
S

x
(S

0
: S

2–
= 1 : 1) è

èçîëèðîâàëè ïðè ïîìîùè ñèëèêîíîâîãî ãåðìåòèêà.

Âíåøíþþ ïîâåðõíîñòü ôîòîàíîäà ïîêðûâàëè ñëîåì

õèìè÷åñêè ñòîéêîãî ÷åðíîãî ëàêà, îñòàâëÿÿ

íåïîêðûòûì îêíî ïëîùàäüþ 0,3 ñì
2

äëÿ îñâåùåíèÿ

ÿ÷åéêè. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè âîñïðîèçâîäè-

ìîñòè ÔÝÕ-ïàðàìåòðîâ èññëåäîâàëè ñåðèþ èç 4—5

èäåíòè÷íûõ ÿ÷ååê. Îáëó÷åíèå ÿ÷ååê îñóùåñòâëÿëè

ñâåòîì êñåíîíîâîé ëàìïû â äèàïàçîíå 	 > 320 íì ñ

èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ 30 ìÂò/ñì
2
. Ýô-

ôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà 
 è ôàêòîð

çàïîëíåíèÿ âîëüò-àìïåðíîé êðèâîé FF (fill factor)

ðàññ÷èòûâàëè ïî èçâåñòíûì óðàâíåíèÿì [1, 2].

Õðîíîïîòåíöèîãðàììû è âîëüò-àìïåðíûå êðèâûå

ïîëó÷àëè ïðè ïîìîùè ìóëüòèìåòðà «Keithley 2400».

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå

ñìåøàííîãî êîìïëåêñà Cd(II)-MA-NH
3
, ïîëó÷åííîãî

ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè Cd(II) : ÌÀ = 1,00 : 2,25, ñ

À. Å. Ðàåâñêàÿ, Â. Â. Àëîíöåâà, À. Â. Êîçèöêèé, À. Ë. Ñòðîþê, Â. Í. Äæàãàí, Ä. Ð. Ò. Öàí (D. R. T. Zahn)
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ñåëåíèä-àíèîíàìè, îáðàçóþùèìèñÿ â ðåçóëüòàòå

âîññòàíîâëåíèÿ SeO
3

2�

ìåðêàïòîàöåòàò-àíèîíàìè â

ùåëî÷íîé ñðåäå, ñ ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêîé

ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà ïðè 80—90 °Ñ ïðèâîäèò ê

ôîðìèðîâàíèþ àãðåãàöèîííî, õèìè÷åñêè è ôîòîõè-

ìè÷åñêè ñòàáèëüíûõ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ñåëåíèäà

êàäìèÿ ðàçìåðîì ïîðÿäêà 2 íì. Êàê óñòàíîâëåíî â

ðàáîòå [23], âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü ïîëó÷åííûõ Í× ê

àãðåãàöèè è îêèñëåíèþ â òåìíîâûõ óñëîâèÿõ è ïðè

èíòåíñèâíîì îáëó÷åíèè îáóñëîâëåíà îáðàçîâàíèåì

íà èõ ïîâåðõíîñòè òîíêîãî ñëîÿ ñóëüôèäà êàäìèÿ â

ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà êîìïëåêñà êàäìèÿ(II), ò. å.

ôàêòè÷åñêè ôîðìèðîâàíèåì óëüòðàìàëûõ ÷àñòèö ñî

ñòðóêòóðîé ÿäðî CdSe — îáîëî÷êà CdS, îáîçíà-

÷åííûõ äàëåå êàê CdSe@CdS. Äåòàëüíîå îïèñàíèå

âëèÿíèÿ óñëîâèé ñèíòåçà è ïîñòñèíòåçíîé îáðàáîòêè

íà ðàçìåð ÿäðà è îáîëî÷êè, à òàêæå ñïåêòðàëüíî-ëþ-

ìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà Í× CdSe@CdS ïðåäñòàâëåíî

â ðàáîòå [23]. Íèæå äàíà êðàòêàÿ õàðàêòåðèñòèêà

ñòðóêòóðû è ñîñòàâà òàêèõ Í×, íåîáõîäèìàÿ äëÿ

ïîñëåäóþùåãî îáñóæäåíèÿ ÔÝÕ-ñâîéñòâ ãåòåðî-

ñòðóêòóð íà èõ îñíîâå.

Õàðàêòåðèçàöèÿ êîëëîèäíûõ Í× CdSe@CdS.

ÏÝÌ-èçîáðàæåíèå Í× CdSe@CdS, ïðåäñòàâëåííîå

íà ðèñ. 1, à, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ÷àñòèöû

õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçìåðîì ïîðÿäêà 2 íì, äîñòàòî÷íî

óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì Í× ïî ðàçìåðó è îòñóòñòâèåì

àãðåãàöèè, ÷òî îáóñëîâëåíî, ñêîðåå âñåãî, íàëè÷èåì

ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî áàðüåðà îòðèöàòåëüíî çàðÿæåí-

íûõ ìåðêàïòîàöåòàòíûõ êîìïëåêñîâ Cd(II), àäñîð-

áèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè Í×. Ïî äàííûì ÏÝÌ

(ðèñ. 1, à, âñòàâêà) ìåæïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå â Í×

CdSe@CdS ñîñòàâëÿåò 3,5 ± 0,1 Å, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ

ìàññèâíîãî êóáè÷åñêîãî CdSe (êàðòà JCPDS

¹ 19-0191). Îòìåòèì, ÷òî, èñõîäÿ èç äàííûõ ÏÝÌ, íå

óäàëîñü ñäåëàòü âûâîäîâ î òîëùèíå è ñòðîåíèè

îáîëî÷êè ñóëüôèäà êàäìèÿ, ïî-âèäèìîìó, âñëåä-

ñòâèå áëèçîñòè ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

ìàòåðèàëîâ ÿäðà è îáîëî÷êè.

Ïî äàííûì ËÔÑ ÷àñòèöû èñõîäíîãî êîìïëåêñà

Cd(II)-MA-NH
3
, ïîëó÷åííîãî ïðè ìîëüíîì ñîîòíî-

øåíèè Cd(II) : ÌÀ = 1,00 : 2,25, èìåþò ñðåäíèé

ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðàçìåð L ïîðÿäêà 1,2 íì (ðèñ. 1,

á, êðèâàÿ 1). Òåðìîîáðàáîòêà ðàñòâîðà ïðèâîäèò ê

ðîñòó L äî 3,5 íì (êðèâàÿ 2). Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ

ÏÝÌ è ËÔÑ óêàçûâàåò íà íàëè÷èå íà ïîâåðõíîñòè

Í× CdSe@CdS ñðàâíèòåëüíî ïëîòíîãî ñëîÿ ëè-

ãàíäîâ-ñòàáèëèçàòîðîâ (êîìïëåêñà Cd(II)-MA-NH
3
) è

ñëóæèò ñâèäåòåëüñòâîì ïðèñóòñòâèÿ èíäèâèäóàëü-

íûõ óëüòðàìàëûõ Í× â êîëëîèäíîì ðàñòâîðå. Òàê, ïî

äàííûì [20] íàëè÷èå ïëîòíîãî ñëîÿ àíèîíîâ ÌÀ íà

ïîâåðõíîñòè ÍÊ CdSe ðàçìåðîì 2,3 íì ïðèâîäèò ê

òîìó, ÷òî âåëè÷èíà L äëÿ ÷àñòèö â êîëëîèäå ïî÷òè

âäâîå ïðåâîñõîäèò ðàçìåð ÷àñòèö, îïðåäåëåííûé

ìèêðîñêîïè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Íàëè÷èå ñòîëü ïëîò-

íîãî ñëîÿ ñòàáèëèçàòîðà ïîçâîëÿåò Í× CdSe@CdS

ñîõðàíÿòü èíäèâèäóàëüíûé õàðàêòåð äàæå ïîñëå

ïîëíîãî óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Â äèôðàêòîãðàììàõ

ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ìåäëåííûì

èñïàðåíèåì âîäû èç êîëëîèäîâ CdSe@CdS ïðè

70—80 °Ñ, ïðèñóòñòâóþò ñèëüíî óøèðåííûå ðåôëåê-

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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Ðèñ. 1. à — ÏÝÌ-èçîáðàæåíèå ÷àñòèö CdSe@CdS â ðåæèìå

àìïëèòóäíîãî è ôàçîâîãî êîíòðàñòà (âñòàâêà); á —

ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ãèäðîäèíàìè÷åñêîìó ðàçìåðó L â

ðàñòâîðå, ñîäåðæàùåì êîìïëåêñ Cd(II)-NH3-ÌÀ (1) è Í×

CdSe@CdS, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå òåðìîîáðàáîòêè

èñõîäíîãî ðàñòâîðà ïðè 80—90 °Ñ íà ïðîòÿæåíèè 45 ìèí

(2); â — äèôðàêòîãðàììà Í× CdSe@CdS, ïîëó÷åííûõ â

âèäå ïîðîøêà â ðåçóëüòàòå ìåäëåííîãî èñïàðåíèÿ

ðàñòâîðèòåëÿ.

à

á

â



ñû ñ ìàêñèìóìàìè, õàðàêòåðíûìè äëÿ ãðàíåé (111),

(220) è (311) êóáè÷åñêîãî ñåëåíèäà êàäìèÿ (ðèñ. 1, â).

Íàèáîëåå èíòåíñèâíûé ðåôëåêñ ïðè 2� = 25,5°

îòâå÷àåò ìåæïëîñêîñòíîìó ðàññòîÿíèþ 3,49 Å, ÷òî

áëèçêî ê çíà÷åíèþ, ïîëó÷åííîìó èç âûñîêîðàçðå-

øåííûõ ýëåêòðîííûõ ìèêðîôîòîãðàôèé. Ñðåäíèé

ðàçìåð Í× CdSe â ïîðîøêå, îöåíåííûé èç óøèðåíèÿ

ðåôëåêñîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ Øåððåðà,

ñîñòàâèë 1,8—1,9 íì. Îòìåòèì, ÷òî àíàëîãè÷íîå

çíà÷åíèå ðàçìåðà ÿäðà CdSe, 1,9 íì, ïîëó÷åíî èñõîäÿ

èç ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå

ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäà CdSe@CdS (ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 1)

ñ ïðèìåíåíèåì èçâåñòíîé ýìïèðè÷åñêîé çàâèñèìîñòè

ìåæäó ýíåðãèåé ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà â Í× ñåëå-

íèäà êàäìèÿ è èõ ñðåäíèì ðàçìåðîì (ðèñ. 2, à,

âñòàâêà) [25].

Â ÐÔÝ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ âûñó-

øèâàíèåì êàïëè êîëëîèäà CdSe@CdS íà êðåìíèè,

ïðèñóòñòâóþò ïèêè, îòâå÷àþùèå Cd, Se, S, C è O.

Àíàëèç âûñîêîðàçðåøåííûõ ôðàãìåíòîâ ñïåêòðà

ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î âàëåíòíîì ñîñòîÿíèè

êîìïîíåíòîâ êîëëîèäíîé ìèöåëëû CdSe@CdS —

ñòàáèëèçàòîð. Îòíåñåíèå ïèêîâ, îáñóæäàåìîå íèæå,

ïðîâîäèëè íà îñíîâå äàííûõ ñïðàâî÷íûõ áàç [26, 27].

Â äèàïàçîíå Cd3d ïðèñóòñòâóåò äóáëåò ïðè 405,3

(Cd3d
5/2

) è 412,0 ýÂ (Cd3d
3/2

), õàðàêòåðíûé äëÿ

äâóõâàëåíòíîãî êàäìèÿ â õàëüêîãåíèäàõ. Ñèãíàëû

Cd3d ñóëüôèäà è ñåëåíèäà êàäìèÿ ñèëüíî ïåðåêðû-

âàþòñÿ è íå ìîãóò áûòü ðàçäåëåíû. Îòñóòñòâèå

äîïîëíèòåëüíûõ ñèãíàëîâ â îáëàñòè áîëåå âûñîêèõ

ýíåðãèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ ñâÿçè Cd—O, ñâèäå-

òåëüñòâóåò î íàäåæíîé ïàññèâàöèè ïîâåðõíîñòè ñåðî-

ñîäåðæàùèìè ëèãàíäàìè. Ïîëîñà â C1s-äèàïàçîíå

ÐÔÝ-ñïåêòðà Í× CdSe@CdS ìîæåò áûòü ðàçëîæåíà

íà ÷åòûðå êîìïîíåíòû ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 284,5;

285,4; 286,3 è 289,2 ýÂ, êîòîðûå îòâå÷àþò ýíåðãèè 1s

âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ â àòîìàõ óãëåðîäà â ñîñòàâå

îäèíàðíûõ C—C-ñâÿçåé â àíèîíå ÌÀ, à òàêæå â

ãðóïïàõ C—SH, C—OH è C=O ìåðêàïòîàöåòàòà

ñîîòâåòñòâåííî.

Ñèãíàë â Se3d-äèàïàçîíå ÐÔÝ-ñïåêòðà Í×

CdSe@CdS (ðèñ. 2, á, âñòàâêà) ìîæåò áûòü ðàçëîæåí

íà äâå êîìïîíåíòû ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 53,5 è 54,1 ýÂ,

îòâå÷àþùèìè äóáëåòó Se3d
5/2

/Se3d
3/2

, õàðàêòåðíîìó

äëÿ Se
2–

â ñîñòàâå ñåëåíèäîâ ìåòàëëîâ. Îòñóòñòâèå

ïîëîñ ïðè 58—60 ýÂ, õàðàêòåðíûõ äëÿ SeO
2

(SeO
x
),

ñëóæèò äîïîëíèòåëüíûì ñâèäåòåëüñòâîì íàäåæíîé

ïàññèâàöèè ïîâåðõíîñòè Í× ñåëåíèäà êàäìèÿ è

ïîäàâëåíèÿ ïðîöåññîâ îêèñëèòåëüíîé êîððîçèè.

Ïîëîñà â äèàïàçîíå S2p/Se3p (ðèñ. 2, á) ìîæåò

áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäå êîìáèíàöèè òðåõ äóáëåòîâ

ñ õàðàêòåðíûì äëÿ ñåðû äóáëåòíûì ðàñùåïëåíèåì

1,2 ýÂ è ñîîòíîøåíèåì èíòåíñèâíîñòåé ïèêîâ p
3/2

è

p
1/2

2 : 1. Äëÿ ñóëüôèäà êàäìèÿ S2p
3/2

ïèê

ðàñïîëàãàåòñÿ â îáëàñòè 160—162 ýÂ, òîãäà êàê àíà-

ëîãè÷íûé Se3p
3/2

ñåëåíà â ñåëåíèäå êàäìèÿ íàáëþ-

äàåòñÿ â äèàïàçîíå 159—161 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì,

íàäåæíî ðàçäåëèòü âêëàä îáåèõ êîìïîíåíò â ïåðâûé

äóáëåò ïðè 159,8/161,1 ýÂ (ðèñ. 2, á) ïðàêòè÷åñêè

íåâîçìîæíî. Ïàðà ïîëîñ ïðè 161,7/162,9 ýÂ ìîæåò

áûòü îòíåñåíà ê òèîëüíîé ñåðå â ìåðêàïòîàöå-

òàò-àíèîíå. Áîëåå âûñîêîýíåðãåòè÷íûé äóáëåò ïðè

163,2/164,4 ýÂ õàðàêòåðåí äëÿ ñåðû â äèñóëüôèäàõ è,

ïî-âèäèìîìó, ñëóæèò ïðèçíàêîì ïðèñóòñòâèÿ íà

ïîâåðõíîñòè Í× äèñóëüôèäîâ — ïðîäóêòîâ îêèñ-

ëåíèÿ ÌÀ êèñëîðîäîì âîçäóõà. Òàêîå îòíåñåíèå

ñîãëàñóåòñÿ ñ àíàëèçîì ïîëîñû S2s/Se3s (íå

ïîêàçàíà). Â íåé íàáëþäàþòñÿ ÷åòûðå ñèãíàëà ïðè

À. Å. Ðàåâñêàÿ, Â. Â. Àëîíöåâà, À. Â. Êîçèöêèé, À. Ë. Ñòðîþê, Â. Í. Äæàãàí, Ä. Ð. Ò. Öàí (D. R. T. Zahn)
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Ðèñ. 2. à — Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ Í× CdSe@CdS (1), ïëåíêè FTO/TiO2 (2) è ãåòåðîñòðóêòóðû

FTO/TiO2/CdSe@CdS (3) (âñòàâêà — ýìïèðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó ïîëîæåíèåì ñïåêòðàëüíîãî ìàêñèìóìà è ñðåäíèì

ðàçìåðîì Í× CdSe [25]); á — ðåíòãåíîôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû Í× CdSe@CdS â îáëàñòè S2p—Se3p è Se3d (âñòàâêà); â —

ðàìàíîâñêèé ñïåêòð Í× CdSe@CdS.



230,7—230,8; 225,2; 226,6 è 228,2 ýÂ, êîòîðûå ìîãóò

áûòü îòíåñåíû ê âêëàäó 3s-ýëåêòðîíîâ ñåëåíà ÿäðà

CdSe è 2s-ýëåêòðîíîâ àòîìîâ ñåðû â îáîëî÷êå CdS, à

òàêæå ñåðû â ãðóïïàõ C—SH è C—S—S ñîîòâåò-

ñòâåííî. Çàâåðøàÿ ðàññìîòðåíèå îáëàñòè ÐÔÝ-ñïåêò-

ðà, îòíîñÿùåéñÿ ê ñåðå, îòìåòèì îòñóòñòâèå â äèà-

ïàçîíå S2p/Se3p ñèãíàëîâ ñ ýíåðãèåé âûøå 165 ýÂ,

õàðàêòåðíûõ äëÿ S
0

x
è SO

x
, ÷òî ñëóæèò äîïîëíèòåëü-

íûì ñâèäåòåëüñòâîì óñòîé÷èâîñòè Í× CdSe@CdS ê

îêèñëåíèþ.

Â ðàìàíîâñêîì ñïåêòðå Í× CdSe@CdS (ðèñ. 2, â)

ïðèñóòñòâóåò íåñêîëüêî ðàçëè÷èìûõ ïîëîñ, íàèáîëåå

íèçêîýíåðãåòè÷íàÿ èç êîòîðûõ, ïðè 200 ñì
–1

, ìîæåò

áûòü îòíåñåíà ê îñíîâíîé îïòè÷åñêîé ôîíîííîé

ìîäå ðåøåòêè ñåëåíèäà êàäìèÿ [28, 29]. Â òî æå âðåìÿ

ïîëîñû, êîòîðûå ìîãëè áû áûòü îòíåñåíû ê

ýëåìåíòàðíîìó ñåëåíó èëè åãî îêñèäó [30], â ñïåêòðå

îòñóòñòâóþò, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàññìîòðåííûìè

âûøå äàííûìè ÐÔÝ-ñïåêòðîñêîïèè. Ïîëîñà ñ ìàê-

ñèìóìîì ïðè ~300 ñì
–1

ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèè ïðî-

äîëüíîãî îïòè÷åñêîãî (LO) ôîíîíà â íàíîìåòðîâûõ

÷àñòèöàõ è òîíêèõ ñëîÿõ CdS [28, 31]. Ìåæäó ýòèìè

äâóìÿ ÷àñòîòàìè, êàê ïðàâèëî, íàáëþäàåòñÿ ïîëîñà,

ñâÿçàííàÿ ñ ïîâåðõíîñòíûìè îïòè÷åñêèìè ôîíîíàìè

â Í× CdS [32, 33], ïîëîñà, îáóñëîâëåííàÿ ëîêàëü-

íûìè êîëåáàíèÿìè àòîìîâ ñåðû, ïðèñóòñòâóþùèõ â

êà÷åñòâå âêëþ÷åíèé â ðåøåòêó CdSe [34], à òàêæå

ïîëîñà, õàðàêòåðíàÿ äëÿ êîëåáàíèé ïîäðåøåòêè ñåðû

â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ ñîñòàâà CdS
x
Se

1–x
[31]. Îñíî-

âûâàÿñü íà ýòèõ äàííûõ, ïîëîñó ñ ìàêñèìóìîì ïðè

~265 ñì
–1

, íàáëþäàåìóþ â ðàìàíîâñêîì ñïåêòðå

ðàññìàòðèâàåìûõ çäåñü óëüòðàìàëûõ Í× CdSe@CdS

(ðèñ. 2, â), ìîæíî îòíåñòè ê ñâÿçÿì Cd—S â

ïåðåõîäíîì òîíêîì ñëîå CdS
x
Se

1–x
íà ãðàíèöå ðàç-

äåëà ÿäðî CdSe — îáîëî÷êà CdS.

Ïîäûòîæèâàÿ ðàññìîòðåíèå äàííûõ ýëåêòðîííîé

ìèêðîñêîïèè, ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè, ÐÔÝ,

ýëåêòðîííîé è ðàìàíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè, îòìåòèì,

÷òî îíè â ñîâîêóïíîñòè óêàçûâàþò íà îáðàçîâàíèå â

ðàññìàòðèâàåìûõ óñëîâèÿõ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö, ñî-

ñòîÿùèõ èç óëüòðàìàëîãî ÿäðà (ðàçìåðîì äî 2 íì)

êóáè÷åñêîãî ñåëåíèäà êàäìèÿ, ïîêðûòîãî äîñòàòî÷íî

òîíêîé îáîëî÷êîé ñóëüôèäà êàäìèÿ è âíåøíèì ñëîåì

ñòàáèëèçèðóþùèõ ëèãàíäîâ — ìåðêàïòîàöå-

òàò-àíèîíîâ è ïðîäóêòîâ èõ îêèñëåíèÿ êèñëîðîäîì

âîçäóõà. Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,

÷òî îáðàçîâàíèå ñìåøàííîé ôàçû CdS
x
Se

1–x
èìååò

ìåñòî ëèøü íà ãðàíèöå ðàçäåëà CdSe — CdS, â òî

âðåìÿ êàê ïðèçíàêè ïðèñóòñòâèÿ ïðîäóêòîâ îêèñ-

ëåíèÿ ñóëüôèäà è ñåëåíèäà êàäìèÿ â èçó÷åííûõ

îáðàçöàõ îòñóòñòâóþò.

Ìîðôîëîãèÿ ôîòîàíîäà FTO/TiO
2
/CdSe@CdS è

ïðîòèâîýëåêòðîäà FTO/TiO
2
/Cu

2
S. Ïî äàííûì

ÐÝÌ ïëåíêè äèîêñèäà òèòàíà, ïîëó÷åííûå â

èçó÷åííûõ óñëîâèÿõ íà ïîâåðõíîñòè ïðîâîäÿùåãî

ñòåêëà FTO ìåòîäîì doctor blade, èñõîäÿ èç ïðåïàðàòà

Evonik P25, õàðàêòåðèçóþòñÿ òîëùèíîé ïîðÿäêà

14 ìêì (ðèñ. 3, à) è îáðàçîâàíû ÷àñòèöàìè äèîêñèäà

òèòàíà (ïî äàííûì ÝÄÐÀ àòîìíîå ñîîòíîøåíèå

Ti : O â íèõ ñîñòàâëÿåò 1 : 2 (ñì. òàáë. 1)) ðàçìåðîì

20—30 íì (ðèñ. 3, á, ôðàãìåíò 1), íåïëîòíàÿ àãðå-

ãàöèÿ êîòîðûõ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ñèñòåìû

ìåçî/ìàêðîïîð, ðàñïðåäåëåííûõ ïî âñåé òîëùèíå

ïëåíêè.

Â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ïëåíîê FTO/TiO
2

ïðèñóò-

ñòâóåò ïîëîñà ñ äëèííîâîëíîâûì êðàåì ïðè ~3,2 ýÂ

(ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 2), õàðàêòåðíûì äëÿ àíàòàçíîé

ìîäèôèêàöèè äèîêñèäà òèòàíà, ñîñòàâëÿþùåãî

75—80 % ìàññû ïðåïàðàòà Ð25. Ïðîïèòêà òàêèõ

ïëåíîê êîëëîèäíûì ðàñòâîðîì CdSe@CdS ïðèäàåò

èì õàðàêòåðíóþ ëèìîííî-æåëòóþ îêðàñêó, à â

ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷åííûõ ãåòåðîñòðóêòóð

FTO/TiO
2
/CdSe@CdS ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿ

ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ êðàåì ïðè 2,6—2,7 ýÂ (ðèñ. 2, à,

êðèâàÿ 3). Â öåëîì äèàïàçîí ñâåòîïîãëîùåíèÿ Í×

CdSe@CdS â èñõîäíîì êîëëîèäå è â ñîñòàâå ïëåíîê ñ

äèîêñèäîì òèòàíà ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò. Íàáëþ-

äàåìûå îòëè÷èÿ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäîâ

(ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 1) è ïëåíîê (êðèâàÿ 3), à èìåííî

îòñóòñòâèå ÷åòêî âûðàæåííîãî ñïåêòðàëüíîãî

ìàêñèìóìà è íåáîëüøîå áàòîõðîìíîå ñìåùåíèå êðàÿ

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ Í× CdSe@CdS â ïëåíêàõ, ìîãóò

áûòü ñëåäñòâèåì âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó Í× è TiO
2
, à

òàêæå íåêîòîðîé àãëîìåðàöèè óëüòðàìàëûõ Í× â

ðåçóëüòàòå èõ àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè äèîêñèäà

òèòàíà.

Íàìè èçó÷åíî âëèÿíèå óñëîâèé îñàæäåíèÿ Í×

CdSe@CdS íà ïîâåðõíîñòè ïëåíîê FTO/TiO
2
, â

÷àñòíîñòè ÷èñëà öèêëîâ îñàæäåíèÿ/âûñóøèâàíèÿ

ïëåíîê, êîíöåíòðàöèè èñõîäíîãî êîëëîèäà, òåìïåðà-

òóðû, ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò âûñóøèâàíèå, è åãî

äëèòåëüíîñòè, íà ÔÝÕ-õàðàêòåðèñòèêè ñîëíå÷íûõ

ÿ÷ååê íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ êîìïîçèòîâ. Îêàçàëîñü,

÷òî â ñëó÷àå ïëåíîê, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ïîëíîòîé

ñâåòîïîãëîùåíèÿ, ò. å. îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòüþ âûøå

åäèíèöû â äèàïàçîíå 	 < 460 íì (hv > 2,6 ýÂ), êîòîðàÿ

äîñòèãàåòñÿ óæå ïîñëå ïîâòîðíîãî îñàæäåíèÿ Í×

CdSe@CdS, âàðüèðîâàíèå ïåðå÷èñëåííûõ âûøå

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèé ïðàêòè÷åñêè íå îêàçû-

âàåò âëèÿíèÿ íà âåëè÷èíó ïëîòíîñòè ôîòîòîêà è

ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòîâîé ýíåðãèè. Â

ñâÿçè ñ ýòèì â äàëüíåéøåì áûëè èçó÷åíû ñâîéñòâà

ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ ïðè äâóêðàòíîì ïîâòîðåíèè

öèêëà îñàæäåíèÿ Í× CdSe@CdS íà ïîâåðõíîñòü

äèîêñèäà òèòàíà.

Êàê ïîêàçûâàþò ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ñêîëà òàêèõ

ãåòåðîñòðóêòóð (ðèñ. 3, à), îñàæäåíèå óëüòðàìàëûõ

õàëüêîãåíèäíûõ Í× ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåò

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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ìîðôîëîãèþ ïëåíêè TiO
2
, â òî âðåìÿ êàê ñàìè Í×

CdSe@CdS ïðåáûâàþò çà ïðåäåëàìè ðàçðåøàþùåé

ñïîñîáíîñòè ðàñòðîâîãî ìèêðîñêîïà. Êàðòû ðàñïðå-

äåëåíèÿ àòîìîâ Cd, Se è S, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì

ÝÄÐÀ (íå ïðèâåäåíû), ïîâòîðÿþò êàðòû ðàñïðåäå-

ëåíèÿ Ti è O, à òàêæå ðåëüåô ñîîòâåòñòâóþùåãî

ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàâíî-

ìåðíîé àäñîðáöèè Í× CdSe@CdS ïî ïîâåðõíîñòè

íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî TiO
2
. Àíàëîãè÷íîå êàðòèðî-

âàíèå âäîëü ñêîëà ïëåíêè FTO/TiO
2
/CdSe@CdS,

ÐÝÌ-èçîáðàæåíèå êîòîðîé ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 3, à,

òàêæå çàñâèäåòåëüñòâîâàëî ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäå-

ëåíèå Ti, Cd è Se â îáúåìå ïëåíêè. Òàêèì îáðàçîì, Í×

CdSe@CdS ñïîñîáíû ïðîíèêàòü âãëóáü ïëåíêè

äèîêñèäà òèòàíà âïëîòü äî ñëîÿ FTO, ÷òî ïîçâîëÿåò

îáëó÷àòü ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè íà îñíîâå ãåòåðîñòðóêòóð

FTO/TiO
2
/CdSe@CdS ñî ñòîðîíû ôîòîàíîäà è,

ñëåäîâàòåëüíî, ïðèìåíÿòü â òàêèõ ÿ÷åéêàõ íåïðî-

çðà÷íûå ïðîòèâîýëåêòðîäû, â ÷àñòíîñòè õîðîøî

çàðåêîìåíäîâàâøèé ñåáÿ â òàêèõ ñèñòåìàõ ñóëüôèä

ìåäè [3, 5, 15, 35]. Äåéñòâèòåëüíî, êàê ïîêàçàëè

îòäåëüíûå ýêñïåðèìåíòû ñ ïëàòèíîâûì ïðîâîëî÷-

íûì ïðîòèâîýëåêòðîäîì, ýôôåêòèâíîñòü ãåíåðàöèè

ôîòîòîêà ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà ïðè îáëó÷åíèè ãå-

òåðîñòðóêòóðû FTO/TiO
2
/CdSe@CdS, ïîãðóæåííîé â

ïîëèñóëüôèäíûé ýëåêòðîëèò, êàê ñî ñòîðîíû

âíåøíåé ïîâåðõíîñòè, íåïîñðåäñòâåííî êîíòàêòè-

ðóþùåé ñ ýëåêòðîëèòîì, òàê è ñî ñòîðîíû FTO.

Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî ñëóæèò òàêæå ñâèäåòåëü-

ñòâîì ðàâíîìåðíîãî ïðîíèêíîâåíèÿ è ðàñïðîñòðà-

íåíèÿ ýëåêòðîëèòà ïî âñåìó îáúåìó ýòîé ïîðèñòîé

ãåòåðîñòðóêòóðû.

Ïî äàííûì ÝÄÐÀ (òàáë. 1) ñ àòîìàìè ñåëåíà

íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíî îêîëî òðåòè ïðèñóòñòâóþ-

ùåãî â ïëåíêå êàäìèÿ, â òî âðåìÿ êàê äâå òðåòè Cd(II),

ïî-âèäèìîìó, îáðàçóåò ñâÿçè ñ àòîìàìè ñåðû êàê â

îáîëî÷êå ñóëüôèäà êàäìèÿ, òàê è âî âíåøíåì

ëèãàíäíîì îêðóæåíèè íà ïîâåðõíîñòè Í×. Îòìåòèì,

÷òî òàêîå ñîîòíîøåíèå ñîõðàíÿåòñÿ â öåëîì

íåèçìåííûì íà ðàçëè÷íîì óäàëåíèè îò âíåøíåé

ïîâåðõíîñòè ïëåíêè FTO/TiO
2
/CdSe@CdS (òàáë. 1,

ñì. òî÷êè äëÿ ÝÄÐÀ íà ðèñ. 3, à, ôðàãìåíò 1), ÷òî

ñëóæèò äîïîëíèòåëüíûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó

âûâîäà î ðàâíîìåðíîñòè ìîðôîëîãèè ïîëó÷åííûõ

ãåòåðîñòðóêòóð.

Ðàíåå äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî

îêñèäà öèíêà ìû ïîêàçàëè, ÷òî àêòèâíîñòü Cu
x
S-ñî-

äåðæàùèõ ïðîòèâîýëåêòðîäîâ, ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìå-

íåíèåì ôîòîõèìè÷åñêèõ ïîäõîäîâ, çíà÷èòåëüíî ïðå-

âûøàåò àêòèâíîñòü àíàëîãîâ, ñôîðìèðîâàííûõ òðà-

äèöèîííûìè ìåòîäàìè [36]. Ó÷èòûâàÿ ýòè äàííûå, à

òàêæå îòìå÷åííóþ âûøå âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ

À. Å. Ðàåâñêàÿ, Â. Â. Àëîíöåâà, À. Â. Êîçèöêèé, À. Ë. Ñòðîþê, Â. Í. Äæàãàí, Ä. Ð. Ò. Öàí (D. R. T. Zahn)

158

Ðèñ. 3. à — ÐÝÌ-èçîáðàæåíèå ñêîëà ïëåíêè FTO/TiO2/CdSe@CdS, à òàêæå àòîìíîå ðàñïðåäåëåíèå òèòàíà, êàäìèÿ è ñåëåíà

âäîëü íîðìàëè îò ñëîÿ FTO ê âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ïëåíêè; á — ÐÝÌ-èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè ïëåíîê FTO/TiO2,

FTO/TiO2/Cu
0

è FTO/TiO2/Cu2S.

à á



ôîòîàíîäîâ FTO/TiO
2
/CdSe@CdS â ïàðå ñ íåïðî-

çðà÷íûì ïðîòèâîýëåêòðîäîì íà îñíîâå ñóëüôèäà

ìåäè, â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàí ôîòîõèìè-

÷åñêèé ìåòîä ôîðìèðîâàíèÿ àêòèâíûõ ïðîòèâî-

ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå ãåòåðîñòðóêòóðû TiO
2
/Cu

2
S.

Ïî äàííûì ÐÝÌ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå âîññòà-

íîâëåíèå ìåäè(II) ýòàíîëîì íà ïîâåðõíîñòè TiO
2

ïðè

äåéñòâèè ÓÔ-ñâåòà ïðèâîäèò ê îñàæäåíèþ Í× Cu
0

ðàçìåðîì îò 50 íì è âûøå, õîðîøî ðàçëè÷èìûõ íà

ôîíå ìåíåå êîíòðàñòíûõ è áîëåå ìåëêèõ ÷àñòèö

èñõîäíîãî TiO
2

(ñð. ôðàãìåíòû 1 è 2 íà ðèñ. 3, á).

Ïðîäóêòîì ñóëüôèäèðîâàíèÿ Í× ìåäè ÿâëÿþòñÿ

îáðàçîâàíèÿ ðàçìåðîì 100—300 íì è áîëåå (ðèñ. 3, á,

ôðàãìåíò 3), ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ïðè áëèæàéøåì

ðàññìîòðåíèè àãðåãàòû îòäåëüíûõ ïëàñòèí÷àòûõ

÷àñòèö ñóëüôèäà ìåäè ðàçìåðîì ïîðÿäêà 50—100 íì

è òîëùèíîé ìåíåå 20 íì. Îáðàçîâàíèå ïîäîáíûõ

àãðåãàòîâ ñ ôîðìîé, áëèçêîé ê ñôåðè÷åñêîé, íàáëþ-

äàëîñü íàìè ðàíåå â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ ïðè

ñóëüôèäèðîâàíèè ãåòåðîñòðóêòóð ZnO/Cu
0
, ïîëó÷åí-

íûõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêèì âîññòàíîâëåíèåì ìåäè(II)

[35]. Èíòåãðàëüíûé ÝÄÐÀ, âûïîëíåííûé ñî âñåé

ïëîùàäè èçîáðàæåíèÿ, ïðåäñòàâëåííîãî ôðàãìåíòîì

3 íà ðèñ. 3, á, ïîêàçàë, ÷òî àòîìíîå ñîîòíîøåíèå

Cu : S â ïîëó÷åííîé ïëåíêå ñîñòàâëÿåò 2 : 1.

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ÿ÷åéêè íà

îñíîâå ãåòåðîñòðóêòóð FTO/TiO
2
/CdSe@CdS è

FTO/TiO
2
/Cu

2
S. Îáëó÷åíèå äâóõýëåêòðîäíûõ ÿ÷ååê

ñ ôîòîàíîäîì FTO/TiO
2
/CdSe@CdS è ïðîòèâîýëåê-

òðîäîì FTO/TiO
2
/Cu

2
S ïðèâîäèò ê ãåíåðàöèè òîêà,

âåëè÷èíà ïëîòíîñòè êîòîðîãî òî÷íî âîñïðîèçâîäèò

öèêëû âêëþ÷åíèÿ/âûêëþ÷åíèÿ èñòî÷íèêà ñâåòà

(ðèñ. 4, âñòàâêà), ñâèäåòåëüñòâóÿ î òîì, ÷òî âîçíèê-

íîâåíèå òîêà îáóñëîâëåíî ôîòîãåíåðàöèåé íîñèòå-

ëåé çàðÿäà. Òèïè÷íûå äëÿ èçó÷åííûõ ÿ÷ååê âîëüò-àì-

ïåðíûå êðèâûå, ïîëó÷åííûå â òåìíîòå (êðèâàÿ 1) è

ïðè íåïðåðûâíîì îñâåùåíèè (êðèâàÿ 2), ïðåäñòàâ-

ëåíû íà ðèñ. 4. Íà îñíîâàíèè âîëüò-àìïåðíûõ çàâè-

ñèìîñòåé ïîñëåäíåãî òèïà ðàññ÷èòàíû îñíîâíûå

ÔÝÕ-ïàðàìåòðû ÿ÷ååê — ïëîòíîñòü òîêà â êîðîòêî-

çàìêíóòîé ÿ÷åéêå J
sc

, ôîòîïîòåíöèàë ðàçîìêíóòîé

ÿ÷åéêè V
oc

, ôàêòîð çàïîëíåíèÿ âîëüò-àìïåðíîé

êðèâîé FF è ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòîâîé

ýíåðãèè â ýëåêòðè÷åñêóþ 
. Êàê âèäíî èç äàííûõ

òàáë. 2, ðàññìàòðèâàåìûå ÿ÷åéêè õàðàêòåðèçóþòñÿ

ñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè J
sc

= 6,9 ìÀ/ñì
2
, V

oc
= –0,57 Â è

FF = 0,48, à òàêæå ñðåäíåé ýôôåêòèâíîñòüþ

ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà 6,3 %. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

ÔÝÕ-ïàðàìåòðû ÿ÷ååê äîñòàòî÷íî õîðîøî âîñïðîèç-

âîäÿòñÿ â ñåðèè îäèíàêîâûõ ÿ÷ååê. Ïðè ýòîì ïîâòîð-

íûå èñïûòàíèÿ ÿ÷ååê, âûïîëíåííûå ÷åðåç 24 ÷ ïîñëå

èõ èçãîòîâëåíèÿ è ïåðâè÷íîãî òåñòèðîâàíèÿ, ïîêà-

çàëè, ÷òî îíè ñîõðàíÿþò äîñòàòî÷íî âûñîêóþ àê-

òèâíîñòü è äåìîíñòðèðóþò ñðåäíþþ ýôôåêòèâíîñòü

ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòîâîé ýíåðãèè 4,7 %, ò. å. ïðè-

áëèçèòåëüíî 75 % îò èñõîäíîãî çíà÷åíèÿ.

Ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå çíà÷åíèÿ ôàêòîðà

çàïîëíåíèÿ FF íèæå òèïè÷íûõ âåëè÷èí, íàáëþ-

äàåìûõ äëÿ ñîëíå÷íûõ ÿ÷ååê òðåòüåãî ïîêîëåíèÿ,

ñåíñèáèëèçèðîâàííûõ êîìïëåêñàìè ðóòåíèÿ(II), ãäå

îíè äîñòèãàþò 0,75—0,80 [37]. Â òî æå âðåìÿ àíàëèç

äàííûõ, îòíîñÿùèõñÿ ê ïîëíîñòüþ íåîðãàíè÷åñêèì

ÿ÷åéêàì íà îñíîâå Í× õàëüêîãåíèäîâ ìåòàëëîâ,

ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî âåëè÷èíû FF â äèàïàçîíå

0,40—0,55 [10, 15, 20, 21, 38] òèïè÷íû äëÿ òàêèõ

ñèñòåì, ÷òî, ñêîðåå âñåãî, ñâÿçàíî ñ íåîäíîðîäíîñòüþ

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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Òàáëèöà 1

Ñîäåðæàíèå òèòàíà, êèñëîðîäà, êàäìèÿ, ñåëåíà è ñåðû,

èçìåðåííîå ìåòîäîì ÝÄÐÀ â òî÷êàõ îáðàçöà,

îáîçíà÷åííûõ íà ðèñ. 3, à

Íîìåð

òî÷êè
Ti, % àò. O, % àò. Cd, % àò. Se, % àò. S, % àò.

1 0 71,5 0 0 0

2 30,0 67,0 1,9 0,6 1,2

3 32,2 64,5 1,8 0,4 1,1

4 26,5 70,3 1,6 0,5 1,1

5 24,3 72,8 1,6 0,4 0,9

Ñðåäíåå

(2—5)

28,3 68,7 1,7 0,5 1,1

Ðèñ. 4. Âîëüò-àìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè ñîëíå÷íîé ÿ÷åéêè

íà îñíîâå ãåòåðîñòðóêòóð FTO/TiO2/CdSe@CdS (ôîòîàíîä)

è FTO/TiO2/Cu2S (ïðîòèâîýëåêòðîä) â òåìíîòå (1) è ïðè

îñâåùåíèè ñâåòîì êñåíîíîâîé ëàìïû ñ 	 > 320 íì (2)

(âñòàâêà — õðîíîïîòåíöèîãðàììà, ïîëó÷åííàÿ â äàííîé

ñèñòåìå ïðè ìîäóëÿöèè îñâåùåíèÿ; «+» è «–» îáîçíà÷àþò

ìîìåíò âêëþ÷åíèÿ è âûêëþ÷åíèÿ îñâåùåíèÿ ÿ÷åéêè

ñîîòâåòñòâåííî).



ïîêðûòèÿ ïîâåðõíîñòè äèîêñèäà òèòàíà ÷àñòèöàìè

ñåíñèáèëèçàòîðà. Ïîòåíöèàë ðàçîìêíóòîé öåïè,

óñòàíîâëåííûé â íàñòîÿùåé ðàáîòå, V
oc

= –0,57 Â,

óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóåòñÿ ñî çíà÷åíèÿìè, ïî-

ëó÷åííûìè äëÿ àíàëîãè÷íûõ ÿ÷ååê ñ ïîëèñóëü-

ôèäíûì è èîä/èîäèäíûì ýëåêòðîëèòàìè [10, 15, 20,

21, 38]. Â òî æå âðåìÿ ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ

ñâåòà, óñòàíîâëåííàÿ íàìè äëÿ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå

óëüòðàìàëûõ Í× CdSe@CdS, 
 = 6,3 % (ïðè

îñâåùåíèè ïîòîêîì ñ ìîùíîñòüþ 30 ìÂò/ñì
2
),

îêàçàëàñü ñóùåñòâåííî âûøå çíà÷åíèé, òèïè÷íûõ

äëÿ ïîäîáíûõ ñèñòåì, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî èçó÷åííûå â

íàñòîÿùåé ðàáîòå Í× â ñèëó ìàëîãî ðàçìåðà ïî-

ãëîùàþò ñóùåñòâåííî ìåíüøóþ äîëþ âèäèìîãî

ñâåòà. Òàê, äëÿ Í× CdSe ðàçìåðîì 2,3 íì, ñôîð-

ìèðîâàííûõ ex situ â ïðèñóòñòâèè ÌÀ è âïîñëåäñòâèè

àäñîðáèðîâàííûõ íà ìåçîïîðèñòîì TiO
2
, ïîëó÷åíî


 = 0,51 % [20], à äëÿ ñòàáèëèçèðîâàííûõ öèñòåèíîì

óëüòðàìàëûõ Í× CdSe íà ïîâåðõíîñòè TiO
2

— 0,43 %

(ïðè èíòåíñèâíîñòè îáëó÷åíèÿ 100 ìÂò/ñì
2
) [12]. Â

öåëîì äëÿ ÿ÷ååê íà îñíîâå ôîòîàíîäîâ TiO
2
/CdSe,

ñîäåðæàùèõ áîëåå êðóïíûå Í× ñåëåíèäà êàäìèÿ,

ïðîòèâîýëåêòðîäîâ íà îñíîâå ñóëüôèäîâ ìåäè, ñâèí-

öà èëè íèêåëÿ è âîäíîãî ïîëèñóëüôèäíîãî ýëåêòðî-

ëèòà ìàêñèìàëüíûå âåëè÷èíû ýôôåêòèâíîñòè

ïðåîáðàçîâàíèÿ, äîñòèãíóòûå íà äàííûé ìîìåíò,

ñîñòàâëÿþò 3,9—5,2 % (ïðè 100 ìÂò/ñì
2
), ò. å. íà

20—40 % ìåíüøå, ÷åì äëÿ èçó÷åííûõ â íàñòîÿùåé

ðàáîòå ÿ÷ååê íà îñíîâå óëüòðàìàëûõ Í× CdSe@CdS,

ñòàáèëèçèðîâàííûõ àíèîíàìè ÌÀ.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü

èñïîëüçîâàíèÿ óëüòðàìàëûõ Í× CdSe@CdS ñî

ñòðóêòóðîé ÿäðî@îáîëî÷êà è ñðåäíèì ðàçìåðîì ÿäðà

ñåëåíèäà êàäìèÿ 1,8—2,0 íì â êà÷åñòâå êîìïîíåíòà

ôîòîàíîäà FTO/TiO
2
/CdSe@CdS â ôîòîýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèõ ñîëíå÷íûõ ÿ÷åéêàõ ñ âîäíûì ïîëèñóëü-

ôèäíûì ýëåêòðîëèòîì è ïðîòèâîýëåêòðîäîì íà

îñíîâå ñóëüôèäà ìåäè. Ïîêàçàíî, ÷òî Í× CdSe@CdS

â ñîñòàâå ôîòîàíîäîâ ïîãëîùàþò âèäèìûé ñâåò â

äèàïàçîíå 	 < 450—460 íì è õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñî-

êîé õèìè÷åñêîé è ôîòîõèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ â

óñëîâèÿõ ôóíêöèîíèðîâàíèÿ èçó÷åííûõ ÿ÷ååê. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî â äâóõýëåêòðîäíûõ ÿ÷åéêàõ ñ ôîòî-

àíîäîì FTO/TiO
2
/CdSe@CdS è ïðîòèâîýëåêòðîäîì

FTO/TiO
2
/Cu

2
S, ñôîðìèðîâàííûì ïóòåì ñóëüôèäè-

ðîâàíèÿ Í× ìåäè, ôîòîêàòàëèòè÷åñêè îñàæäåííûõ íà

ïîâåðõíîñòü äèîêñèäà òèòàíà, äîñòèãàåòñÿ ñðåäíÿÿ

ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà 6,3 % (ïðè

30 ìÂò/ñì
2
) ïðè âåëè÷èíàõ ôîòîïîòåíöèàëà ðàçîìê-

íóòîé öåïè V
oc

è ôàêòîðà çàïîëíåíèÿ FF –0,57 Â è

0,48 ñîîòâåòñòâåííî, à òàêæå äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ

âîñïðîèçâîäèìîñòü ïîêàçàòåëåé ÔÝÕ-àêòèâíîñòè.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ø. Øóëüöå

(Semiconductor Physics, Technische Universität Chem-

nitz, Germany) çà ïîìîùü ïðè ïîëó÷åíèè äàííûõ

ÏÝÌ, Í. Ñêîðèêó (ÒÎÂ Íàíîìåäòåõ, Êèåâ, Óêðàè-

íà) çà äàííûå ÐÝÌ è ÝÄÐÀ, À. Â. Øâåöó (Èíñòèòóò

ôèçè÷åñêîé õèìèè èì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñêîãî ÍÀÍ

Óêðàèíû, Êèåâ, Óêðàèíà) çà äàííûå ðåíòãåíîôàçî-

âîãî àíàëèçà. Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû Ñ. ß. Êó÷ìèþ çà

êðèòè÷åñêèå çàìå÷àíèÿ è äèñêóññèè â õîäå ïîä-

ãîòîâêè ñòàòüè.
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Ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ íàíîãåòåðîñòðóêòóð ä³îêñèäó òèòàíó

ç íèçüêîðîçì³ðíèìè ÷àñòèíêàìè ñåëåí³äó êàäì³þ

Î. ª. Ðàºâñüêà
1
, Â. Â. Àëîíöåâà

2
, À. Â. Êîçèöüêèé

1
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1
, Â. Ì. Äæàãàí

3,4
, Ä. Ð. Ò. Öàí (D. R. T. Zahn)
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1
²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: stroyuk@inphyschem-nas.kiev.ua

2
Êè¿âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ì. Òàðàñà Øåâ÷åíêà

âóë. Âîëîäèìèðñüêà, 60, Êè¿â 01033, Óêðà¿íà

3
²íñòèòóò ô³çèêè íàï³âïðîâ³äíèê³â ³ì. Â. ª. Ëàøêàðüîâà ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 41, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: dzhagan@isp.kiev.ua

4
Semiconductor Physics, Technische Universität

Reichenhainer Stra�e, 70, D-09107 Chemnitz, Germany

Âñòàíîâëåíî ìîæëèâ³ñòü çàñòîñóâàííÿ íèçüêîðîçì³ðíèõ ÷àñòèíîê CdSe@CdS ç³ ñòðóêòóðîþ

ÿäðî@îáîëîíêà ³ ñåðåäí³ì ðîçì³ðîì ÿäðà ñåëåí³äó êàäì³þ 1,8—2,0 íì ÿê êîìïîíåíòà ôîòîàíîäà

FTO/TiO
2
/CdSe@CdS ó ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷íèõ ñîíÿ÷íèõ êîì³ðêàõ ç âîäíèì ïîë³ñóëüô³äíèì

åëåêòðîë³òîì òà ïðîòèåëåêòðîäîì íà îñíîâ³ ñóëüô³äó ì³ä³. Ó êîì³ðêàõ ç ôîòîàíîäîì

FTO/TiO
2
/CdSe@CdS òà ïðîòèåëåêòðîäîì FTO/TiO

2
/Cu

2
S, ñôîðìîâàíèì øëÿõîì ñóëüô³äóâàííÿ

÷àñòèíîê ì³ä³, ôîòîêàòàë³òè÷íî îñàäæåíèõ íà ïîâåðõíþ ä³îêñèäó òèòàíó, äîñÿãàºòüñÿ ñåðåäíÿ

åôåêòèâí³ñòü ïåðåòâîðåííÿ ñâ³òëà 6,3 % (ïðè ³íòåíñèâíîñò³ çáóäæåííÿ 30 ìÂò/ñì
2
).

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôîòîâîëüòà¿êà, ñîíÿ÷í³ êîì³ðêè, íèçüêîðîçì³ðí³ ÷àñòèíêè, íàíîãåòåðîñòðóêòóðè, ôîòîõ³ì³÷íå

ôîðìóâàííÿ.
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Photoelectrochemical Properties of Titanium Dioxide Nanoheterostructures

with Low-Dimentional Cadmium Selenide Particles

A. E. Raevskaya
1
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3,4
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Feasibility of using of low-dimentional CdSe@CdS particles with a core@shell structure and an average

core size of 1.8-2.0 nm as a component of a FTO/TiO
2
/CdSe@CdS photoanode in the

photoelectrochemical solar cells with aqueous polysulfide electrolyte and a copper sulfide-based coun-

ter-electrode was shown. In the cells with the FTO/TiO
2
/CdSe@CdS photoanode and a FTO/TiO

2
/Cu

2
S

counter-electrode produced by the sulfidation of copper particles that were photocatalytically deposited

onto the surface of titanium dioxide, an average light conversion efficiency of 6,3% was achieved (at the

excitation intensity of 30 mW/cm
2
).

Key words: photovoltaics, solar cells, low-dimentional particles, nanoheterostructures, photochemical formation.
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