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В ходе работы был найден оптимальный химический состав рабочего электрода на основе
Cd0.8Zn0.2S/FTO для фотоэлектрохимической ячейки. Было изучено воздействие концентрации
Na2S, S и NaCl на эффективность ячейки. В оптимальных условиях плотность тока короткого замы-
кания составила 8.25 мА/см2, коэффициент полезного действия ячейки был равен 10.7%.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из важнейших задач современной аль-

тернативной энергетики является разработка
устройств, способных к эффективному преобра-
зованию энергии света в электричество [1–10].
Наряду с традиционными солнечными элемента-
ми исследователи активно изучают жидкофазные
фотоэлектрохимические ячейки, например эле-
мент Гретцеля [3–6]. Перспективы использова-
ния подобных элементов определяются химиче-
ским составом рабочего электрода, в качестве ко-
торого обычно выступает диоксид титана [3, 4].
Полученные ячейки можно использовать только
под действием ультрафиолетового излучения, в
связи с чем поиск полупроводниковых материа-
лов для фотоэлектрохимических ячеек, чувстви-
тельных к видимому свету, является актуальной
задачей.

Интересной и слабо изученной на сегодняш-
ний день стратегией является тестирование элек-
трохимических свойств материалов, ранее пока-
завших высокую активность в фотокаталитиче-
ских процессах. Основная идея данной стратегии
заключается в том, что для успешного осуществле-
ния фотокаталитических и фотогальванических
процессов необходимо уменьшение скорости ре-

комбинации зарядов, для чего в фотокатализе и фо-
тоэлектрохимии используют одинаковые подходы
[5]. Ранее было показано [7], что твердые раство-
ры сульфидов кадмия и цинка являются активны-
ми фотокатализаторами и способны генериро-
вать электрический ток в фотоэлектрохимиче-
ских ячейках под действием видимого излучения.
Наибольшую активность продемонстрировал об-
разец Cd0.8Zn0.2S/SnO2:F/стекло (далее в тексте
статьи обозначен как Cd0.8Zn0.2S/FTO). Известно,
что нанесение сокатализаторов на основе соеди-
нений переходных металлов позволяет повысить
эффективность фотоэлектрохимической ячейки
[8]. Другим способом улучшения эффективности
ячейки является оптимизация состава электро-
лита [10]. Целью данной работы является опти-
мизация функционирования фотоэлектрохими-
ческой ячейки на основе рабочего электрода
Cd0.8Zn0.2S/FTO за счет изменения химического со-
става рабочего электрода и состава электролита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления катализаторов, фотоэлек-

тродов и выполнения фотоэлектрохимических
экспериментов использовали следующие реакти-
вы: Cd(NO3)2 (“Реахим”, х. ч.), Zn(NO3)2 (98%,
Acros Organics), NiCl2 (“Реахим”, ч.), CoCl2∙6H2O
(“Реахим”, ч.), Cu(NO3)2 (“Реахим”, ч. д. а.),
NaOH (“Реахим, ч. д. а.), Na2S (Sigma-Aldrich,

1 Статья подготовлена по материалам доклада, представлен-
ного на Первой школе молодых ученых “Электрохимиче-
ские устройства: процессы, материалы, технологии” (Но-
восибирск, 18–20 октября 2021 г.).
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60%), NaCl (Sigma-Aldrich, 98%), сера ромбиче-
ская ("Реахим”, ч.), С2Н5ОН (96%), дистиллиро-
ванная вода, стекла, покрытые FTO (пластины
размером 2.5 × 2.5 см2, сопротивление 7 Ω/см2,
Sigma-Aldrich).

Фотокатализатор Cd0.8Zn0.2S готовили по ме-
тоду переосаждения сульфидов из смеси соот-
ветствующих гидроксидов [7]. Фотокатализато-
ры, модифицированные соединениями переход-
ных металлов, синтезировали по методике,
приведенной в работе [8]. Фотоэлектроды
Cd0.8Zn0.2S/FTO, 0.1% Co(OH)2/Cd0.8Zn0.2S/FTO,
20% Zn(OH)2/Cd0.8Zn0.2S/FTO, 0.06%
Ni(OH)2/Cd0.8Zn0.2S/FTO, 0.3% NiS/Cd0.8Zn0.2S/FTO,
0.1% CoS/Cd0.8Zn0.2S/FTO, 1% CuS/Cd0.8Zn0.2S/FTO
готовили методом капельного нанесения суспен-
зий предварительно синтезированных фотоката-
лизаторов соответствующего состава [8].

Фотоэлектрохимические свойства образцов
изучали в двухэлектродной ячейке [7]. В качестве
рабочего электрода выступал исследуемый фото-
электрод, в качестве противоэлектрода – латунь с
предварительно нанесенным слоем Cu2S [10]. В
качестве электролита использовали раствор, по-
лученный добавлением серы и хлорида натрия к
раствору Na2S. Фотогальванические характери-
стики измеряли на потенциостате-гальваностате
Р-45Х (Electrochemical Instruments, Россия) в диа-
пазоне напряжений от –0.8 до +0.8 В, скорость
развертки потенциала составила 0.02 В/с. Изме-
рения методом спектроскопии импеданса прово-
дили в диапазоне частот 0.8–105 Гц с амплитудой
10 мВ при постоянном значении потенциала, рав-
ном 0.2 В. Из полученных данных определяли ча-
стоту, соответствующую максимальному сдвигу
фазы, после чего рассчитывали время жизни
электронов [7, 8] по формуле:

(1)

где τ – время жизни электронов (с), f – частота,
при которой наблюдается максимальный сдвиг

1 ,
2 f

τ =
π

фазы (Гц). В качестве источника освещения ис-
пользовали светодиод 450-LED (длина волны
450 нм, мощность диода 80 Вт, плотность потока
света, падающего на фотоэлектрохимическую
ячейку, 19.2 мВт/см2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Природа сокатализатора

В ходе работы было рассмотрено влияние на-
несения CuS, CoS, NiS, Ni(OH)2, Co(OH)2,
Zn(OH)2 на работу фотоэлектрохимической
ячейки. Как показано в табл. 1, нанесение на по-
верхность фотоэлектрода соединений переход-
ных металлов позволяет повысить плотность тока
короткого замыкания Jsc и КПД ячейки. Фотоге-
нерированные носители зарядов вступают во вза-
имодействия с сокатализаторами, вследствие это-
го увеличивается время жизни электронов τ, рас-
считанное из данных спектроскопии импеданса,
и повышается КПД. Наибольшая эффективность
была достигнута в присутствии электрода 1%
CuS/Cd0.8Zn0.2S/FTO. Возможно, это связано с
превращениями между различными состояниями
меди, о чем свидетельствует пик на кривой цик-
лической вольтамперометрии около –0.26 В (см.
рис. 1).

Оптимизация состава электролита
Для оптимизации эффективности фотоэлек-

трохимической ячейки были получены зависимо-
сти плотности тока короткого замыкания от со-
става электролита. На рис. 2 показано, что при
концентрации Na2S, равной 0.1 М, в ячейке дости-
гаются значения Jsc менее 0.1 мА/см2. Дальнейшее
увеличение концентрации Na2S до 0.5 М позволяет
достичь максимального значения Jsc (3.60 мА/см2 на
фотоэлектроде 1% CuS/Cd0.8Zn0.2S/FTO). Однако
последующий рост концентрации Na2S приводит
к снижению плотности тока короткого замыка-
ния, регистрируемого в случае обоих фотоэлектро-

Таблица 1. Влияние химического состава фотоэлектрода на эффективность фотоэлектрохимической ячейки

Фотоэлектрод Jsc, мА/см2 τ, мс КПД, %

Cd0.8Zn0.2S/FTO 0.044 3 0.02

0.1% Co(OH)2/Cd0.8Zn0.2S/FTO 0.050 4 0.05

20% Zn(OH)2/Cd0.8Zn0.2S/FTO 0.117 7 0.07

0.06% Ni(OH)2/Cd0.8Zn0.2S/FTO 0.154 10 0.09

0.3% NiS/Cd0.8Zn0.2S/FTO 0.174 13 0.11

0.1% CoS/Cd0.8Zn0.2S/FTO 0.341 15 0.50

1% CuS/Cd0.8Zn0.2S/FTO 0.373 31 0.66
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дов. Вероятно, изменение Jsc в этом случае напря-
мую связано с количеством Na2S, адсорбирован-
ным на поверхности электрода, и в дальнейшем
способного принимать участие в химических
превращениях. Зависимость степени заполнения
поверхности от концентрации Na2S в условиях
конкурентной адсорбции Na2S и Na2Sn, образую-
щегося при приготовлении электролита, носит

куполообразный характер, как и наблюдаемая за-
висимость Jsc от c(Na2S).

На втором шаге было оптимизировано коли-
чество серы, добавляемое в электролит. На рис. 3
показано, что увеличение содержания серы в
электролите приводит к улучшению работы фо-
тоэлектрохимической ячейки, что согласуется с
результатами, представленными в литературе ра-
нее [10]. По-видимому, рост концентрации серы
приводит к увеличению количества полисуль-
фид-ионов, взаимодействующих с фотогенери-
рованными электронами, что позволяет увели-
чить время жизни электронов и повысить плот-
ность фототока в системе (см. уравнение (2)).
Оптимальная концентрация серы составила 2 М.

(2)
Далее было изучено влияние хлорида натрия

на эффективность работы ячейки. Удивительно,
что зависимость Jsc от концентрации NaCl прохо-
дит через максимум (см. рис. 4). Возможно, сни-
жение плотности тока связано с уменьшением ад-
сорбции сульфида натрия, возникающего вслед-
ствие падения степени диссоциации сульфида и
полисульфида натрия. Можно предположить, что
в результате уменьшится скорость взаимных пре-
вращений между сульфидом и полисульфидом
натрия, позволяющая повысить время жизни но-
сителей зарядов и эффективность фотоэлектро-
химической ячейки.

Таким образом, в ходе работы были получены
оптимальные условия функционирования фото-
электрохимической ячейки: фотоэлектрод 1%

− − −
−+ → +2 2 2

1S S .e S2x x

Рис. 2. Зависимость плотности тока короткого замы-
кания от концентрации сульфида натрия. Состав
электролита: 1 M S, 0.1 M NaCl.
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Рис. 3. Зависимость плотности тока короткого замы-
кания от концентрации серы. Состав электролита:
1 M Na2S, 0.1 M NaCl.
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Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма, снятая в
ячейке с фотоэлектродом 1% CuS/Cd0.8Zn0.2S/FTO.
Состав электролита: 1 M Na2S, 1 M S, 0.1 M NaCl. 

–6

–4

–2

0

2

4 1% CuS/Cd0.8Zn0.2S/FTO

–0.26 В

0.8–0.4 0 0.4–0.8
Напряжение, В

Плотность тока, мА/см2



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 7  2022

ФОТОЭЛЕКТРОДЫ НА ОСНОВЕ СУЛЬФИДОВ КАДМИЯ И ЦИНКА 365

CuS/Cd0.8Zn0.2S/FTO, 0.5 M Na2S, 2 M S, 0.25 M
NaCl, противоэлектрод Cu2S/латунь.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Было изучено влияние нанесения CuS, CoS,

NiS, Ni(OH)2, Co(OH)2, Zn(OH)2 на поверхность
фотоэлектрода Cd0.8Zn0.2S/FTO на эффектив-
ность фотоэлектрохимической ячейки. Наиболее
высокие значения целевых характеристик были
получены при нанесении сульфида меди. Был оп-
тимизирован состав электролита для проведения
фотоэлектрохимических экспериментов. Плот-
ность тока короткого замыкания в оптимальных
условиях составила 8.25 мА/см2, коэффициент
полезного действия ячейки равен 10.7%.
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