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ля солнечной энергии в энергию химического топлива – водорода. При фотоиндуцированном раз-
ложении воды использован катализатор двухэлектронного восстановления протонов среды в моле-
кулу водорода, а одноэлектронное окисление воды осуществляется на поверхности полупроводни-
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ВВЕДЕНИЕ
В связи с ростом потребления энергии и огра-

ниченностью ее источников на Земле в начале се-
мидесятых годов прошлого века Н.Н. Семёнов
пришел к выводу, что “быстрое исчерпание ре-
сурсов топлива и опасность увеличения углекис-
лого газа в атмосфере настоятельно ставят перед
человечеством проблему создания принципиаль-
но новой базы мировой энергетики” [1]. Поэтому
“использование солнечной энергии относится к
наиболее важным глобальным проблемам чело-
вечества” [1]. Способы преобразования солнеч-
ной энергии (СЭ) Н.Н. Семёнов делил условно на
четыре типа: 1) теплотехнические, 2) фотоэлек-
трические, 3) биологические, 4) химические [2].

Львиную долю преобразователей СЭ составля-
ют полупроводниковые (ПП) солнечные батареи и
другие ПП устройства, в частности, фотоэлектро-
химические (ФЭХ). Повышенный интерес к ФЭХ
преобразователям появился после осуществления
авторами работ [3–5] фотоэлектролиза воды на
кислород и водород при освещении окисно-ти-
танового ПП электрода. В результате этой фото-
электрохимической реакции происходит запаса-
ние энергии солнечного света в виде химическо-
го топлива – водорода. Создание химической
модели оксигенного фотосинтеза сдерживается
из-за отсутствия достаточно эффективно рабо-
тающей молекулярной конструкции, позволяю-

щей предотвратить быструю рекомбинацию
фотогенерированных зарядов противополож-
ного знака. Именно с задачей разделения заря-
дов прекрасно справляются ПП преобразователи.
В твердотельных солнечных батареях разделение
электронов и дырок происходит в градиенте по-
тенциала в области p-n-перехода. В ФЭХ преоб-
разователях такое разделение фотогенерирован-
ных электронно-дырочных пар h-e происходит в
электрическом поле приповерхностной области
ПП электрода на границе раздела ПП–электро-
лит. Схема искусственного ПП фотоэлектросин-
теза представлена на рис. 1.

Согласно этой схеме на ПП материале n-типа
происходит фотоокисление редокс-пары, служа-
щей акцептором электронов. На другом ПП элек-
троде идет фотовосстановление протонов среды
(химическая модель фотосистемы I (ФС I) окси-
генного фотосинтеза), причем образующиеся дыр-
ки захватываются редокс-парой, которая ранее
была восстановлена на окислительном электроде.
В этой ПП модели фотосинтеза вода разлагается
на Н2 и О2. Реакция очень напоминает природный
процесс, если вместо темнового восстановления
СО2 в углеводы (цикл Кальвина), рассматривать
восстановление протонов среды в Н2.

Фотоиндуцированные реакции воды на полу-
проводниковых материалах до сих пор вызывают
большой интерес [6–12].
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В данной работе изучены фотокаталитические
полуреакции восстановления воды экзогенными
донорами электронов H2S и Na2S ⋅ 9Н2О на SrTiO3
с образованием Н2 и окисления воды акцептора-
ми электронов AgNO3 и K3Fe(CN)6 с образовани-
ем О2, а также реакция разложения воды на TiO2 и
SrTiO3 с целью создания искусственного преобра-
зователя световой энергии в энергию химическо-
го топлива.

Под действием кванта света в ПП материале
образуются свободные электроны в зоне прово-
димости и дырки в валентной зоне. Эти элемен-
тарные восстановители и окислители могут быть
использованы в редокс-реакциях. Таким обра-
зом, на поверхности ПП веществ могут быть осу-
ществлены все фотохимические реакции, кото-
рые протекают в химических молекулярных си-
стемах. В отличие от ФЭХ ячеек, где можно за
счет внешнего источника менять уровень Ферми
в ПП электроде, мы рассмотрим лишь такие ве-
щества, которые способны осуществлять фото-
разложение воды без приложения дополнитель-
ного напряжения на электроды.

Проблема утилизации СЭ путем фотоэлектро-
лиза воды будет решена, как только будет создан
ПП материал с достаточно узкой шириной запре-
щенной зоны и с высокой фотокоррозионной
стойкостью. По оценкам Геришера [13], при под-
боре ПП с шириной запрещенной зоны около 2 эВ
и удачно расположенными уровнями можно рас-
считывать на фоторазложение воды с к.п.д. 20%.
Для технического использования фоторазложения
воды необходимо достичь к.п.д. 10%, чтобы можно
было серьезно говорить о водородной энергетике.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ПП материалы TiO2 (анатаз) и SrTO3 получили

по методикам, описанным в работах [14, 15]. На-
несение Pt на поверхность ПП проводили соглас-
но методике [15].

Реакции воды осуществляли в кварцевом ре-
акторе, соединенном с вакуумной установкой.
Растворы продувались гелием, затем откачива-
лись на вакуумной установке для удаления остат-
ков воздуха. После этого растворы подвергались
фотолизу. Источником света служила ртутная
лампа сверхвысокого давления ДРШ-1000. Для
выделения нужной длины волны использовали
интерференционные и стеклянные светофиль-
тры. Для предотвращения разогрева реакцион-
ной смеси под действием света применялся вод-
ный слой толщиной 10 см. Интенсивность падаю-
щего на образец света Io определялась по методике
[16] с помощью ферриоксалатного актинометра
при комнатной температуре и в тех же условиях, в
которых проводился фотолиз исследуемых образ-
цов. Квантовые выходы О2 и Н2 определяли по
формуле γ = w/Io, где w – скорость образования
продуктов. Анализ продуктов реакции осуществля-
ли с помощью насоса Теплера и хроматографа
ЛХМ-8МД. Чувствительность хроматографа по-
рядка 10–9 моль по О2 и 10–10 моль по Н2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Фотокаталитическое восстановление воды 

экзогенными донорами электронов
на поверхности полупроводника

Восстановление воды в Н2, сенсибилизиро-
ванном ПП, можно рассматривать по аналогии с
физико-химическими моделями фотосистемы I
(ФС I) фотосинтеза. Если дно зоны проводимо-
сти ПП р-типа лежит выше окислительно-восста-
новительного потенциала (ОВП) атомарного во-
дорода (–2.1 В), то образовавшийся при поглоще-
нии кванта света электрон в зоне проводимости
термодинамически способен образовать атом Н
при восстановлении протона среды. В тех же слу-
чаях, когда энергетический уровень электрона в
зоне проводимости расположен ниже –2.1 В, но
выше уровня редокс-пары Н+/Н2, выделения во-
дорода можно добиться с помощью катализатора
формирования Н2. ПП представляет собой фото-
сенсибилизатор, который при поглощении кван-
та света с ħω > ΔEg (ширины запрещенной зоны)
создает одноэлектронный восстановитель – элек-
трон в зоне проводимости. Одновременно образу-
ется и одноэлектронный окислитель – дырка в ва-
лентной зоне. Для эффективного использования
электронов в восстановительных реакциях фото-
генерированные дырки должны быть убраны из
зоны реакции, поскольку они могут рекомбини-
ровать с электронами. В качестве перехватчиков
дырок можно использовать подходящие доноры
электрона, реагирующие с дырками с достаточно
большой скоростью. Тогда электроны будут рас-
ходоваться на полезные реакции восстанвления
протонов среды. Хотя потенциал электрода при

Рис. 1. Схема искусственного ПП фотоэлектросин-
теза.
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освещении становится отрицательным, Н2 не вы-
деляется, поскольку на ПП из-за большого пере-
напряжения реакция разряда Н3О+ происходит
при потенциалах – 0.8…–1.0 В, т.е. значительно
отрицательнее потенциала плоских зон (ппз) [17].
Однако если модифицировать поверхность элек-
трода металлической платиной, то можно наблю-
дать выделение Н2 при освещении погруженного
в раствор электрода. Связано это с тем, что плати-
на обладает очень малым водородным перена-
пряжением, и развиваемого на освещенном элек-
троде потенциала (ппз ПП около –0.5 В в условиях
наших опытов) вполне достаточно для образования
Н2 на платиновых островках. Таким образом, мо-
дифицирование ПП–электрода платиной пред-
ставляет собой введение в систему катализатора
формирования Н2, что позволяет использовать
два одноэлектронных восстановителя (е–) в кон-
цертном двухэлектронном процессе образования
молекулы Н2. Реакция выделения Н2 относится в
этом случае (когда энергетический уровень элек-
трона лежит ниже –2.1 В) к катализу некомпле-
ментарных процессов, осуществляемому в соот-
ветствии с принципом переключения стадийного
механизма в коллективный. Этот принцип был
сформулирован Н.Н. Семёновым, А.Е. Шиловым
и Г.И. Лихтенштейном (в том числе примени-
тельно к проблеме фотосинтеза [18] (принцип
СШЛ)).

Была изучена реакция восстановления воды в
водород при облучении водной суспензии SrTiO3
светом с различной длиной волны. Из рис. 2 вид-
но, что начальные скорости растут с нуля при λ =
= 313 нм до 0.33 мкмоль/мин при λ = 248 нм.

Донорами электрона в этой фотореакции слу-
жат H2S или Na2S ⋅ 9Н2О. Фотореакция проводи-
лась при рН 13, причем скорость выделения Н2 не
зависела от того, имеется ли на поверхности ПП
катализатор (платина) или нет. Отсутствие влия-
ния платинового катализатора на процесс фор-
мирования Н2, объясняется тем, что в присут-
ствии SH– ппз смещается в катодную область на
величину порядка –0.4 В при [H2S] = 0.1 М [19]. В
этих условиях катализатор становится ненуж-
ным, т.к. сам электрод выступает в его роли и спо-
собствует рекомбинации двух фотогенерирован-
ных атомов водорода в молекулу Н2.

Квантовый выход Н2 при λ = 248 нм (прямая 4)
в расчете на каждый перенесенный электрон ра-
вен 30%, т.е. соответствует максимальному значе-
нию, полученному в ФЭХ ячейках [20]. Отметим,
что в отсутствие SH– фотовыделение Н2 при фо-
толизе воды на поверхности SrTiO3 возможно
только с Pt-катализатором [19], поскольку в этом
случае нет смещения ппз и для снижения водо-
родного перенапряжения необходима Pt.

Фотоиндуцированное окисление воды
на поверхности полупроводника

Окисление воды в О2 различными акцепторами
на поверхности окисных ПП изучено Красновским
с сотрудниками [21–23]. Механизм реакции вклю-
чает промежуточное образование ОН-радикала
при одноэлектронном окислении воды или гид-
роксильного иона. Очевидно, что катализатор не-
обходим в тех случаях, когда силы окислителя не-
достаточно для одноэлектронного окисления во-
ды в ОН-радикал, хотя ее вполне достаточно для
многоэлектронного процесса, т.е. для образова-
ния О2 или Н2О2 и др. Большинство окисных ПП
имеют не только большие значения ΔЕg, но и низ-
ко расположенные уровни валентной зоны. Это
приводит к тому, что фотогенерированные в ПП
дырки обладают более высоким ОВП, чем ре-
докс-пара ОН/Н2О. Поэтому одноэлектронное
окисление воды будет протекать гладко без ката-
лизатора.

При облучении суспензии TiO2 и SrTiO3 УФ
светом в присутствии акцепторов электронов выде-
ляется кислород. На рис. 3 приведены кинетиче-
ские кривые образования О2 с акцепторами K2PtCl6
и Ru(OH)Cl3 на разных ПП.

Количество выделившегося О2 за 4 ч соответ-
ствует приблизительно половине взятого акцеп-
тора. В данном случае окислители расходуются
необратимо, и таким образом можно получать
металлические покрытия на поверхности ПП. На

Рис. 2. Кинетика образования водорода при облуче-
нии суспензии SrTiO3 квантами света рузличной дли-
ны волны. SrTiO3 77 мг в 30 мл раствора, рН 13, конц.
донора (H2S или Na2S∙9H2O) 0.1 М, комн. температу-
ра. Указаны использовавшиеся стеклянные свето-
фильтры или длины волны интерференционных
светофильтров: 1 – УФС-5, 2 – λ = 280 нм, 3 – ПС-11,
4 – λ = 248 нм, 5 – полный свет лампы ДРШ-1000.
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рис. 4 приведены аналогичные кривые для
SrTiO3, легированного кобальтом (2%). Этот об-
разец был предварительно модифицирован ме-
таллической Pt, осажденной фотохимически.
Видно, что необратимый окислитель AgNO3 реа-
гирует с электронами из зоны проводимости эф-
фективнее, чем обратимый акцептор K3Fe(CN)6.

При этом в случае AgNO3 выделяется почти
стехиометрическое количество О2, тогда как за
такое же время с K3Fe(CN)6 образуется значитель-
но меньше О2 (12%). По мере выделения кислорода
рН раствора уменьшается, также уменьшаются
скорости процесса (рис. 4). Сильное различие в
скоростях процесса в случае двух акцепторов
(рис. 4) можно объяснить разной эффективно-
стью поверхностной рекомбинации фотогене-
рированных зарядов. Действительно, если пред-
положить наличие поверхностных уровней ре-
комбинации, расположенных ниже дна зоны
проводимости [24], то эти уровни окажутся в
значительной мере заполненными электронами
в случае “привязывания” уровня Ферми ПП к
ОВП Fe(CN)3–/4–. В результате становится воз-
можной быстрая поверхностная рекомбинация
зарядов, что снижает эффективность процесса.
При переходе к другой редокс-паре Ag+/Ag уро-
вень Ферми опустился в результате изгиба зон на
~0.4 эВ ниже, опустошив поверхностные уровни
рекомбинации и, таким образом, снизив интен-
сивность гибели избыточных дырок с электрона-
ми. Это скажется на повышении скорости выде-
ления О2.

Наличие поверхностных энергетических уров-
ней при осаждении платины на поверхности TiO2
на 0.8–1.0 эВ ниже дна зоны проводимости было
подтверждено методом элекроотражения [25].

Скорость образования О2 меняется при разных
длинах волн поглощаемого ПП света. Следует от-
метить, что спектр действия SrTiO3 отличается от
спектра его отражения, в котором при 370 нм до-
стигается плато [26]. Точно так же он отличается
от спектра действия платинированного анатаза в
реакции выделения Н2 из раствора ЭДТА, который
почти совпадает со спектром отражения SrTiO3
[27]. Полученный нами спектр действия очень
напоминает спектральную зависимость кванто-
вого выхода барьерного фотоэффекта на границе
ПП−раствор электролита для пленочных образ-
цов TiO2 (рутил) [19] или монокристаллических
фотоанодов из SrTiO3 [27]. Максимум квантового
выхода барьерного фотоэффекта в TiO2 наблю-
дался при 290–330 нм [19], что совпадает с макси-
мум скорости выделения О2 в нашем случае, нор-
мированном на число попадающих в реактор
квантов.

Таким образом, вблизи края основного погло-
щения должна наблюдаться линейная зависи-
мость между (γħω)1/2 и ħω, где γ = Wo/Iо [28]. По-
лученная нами зависимость скорости выделения
кислорода от длины волны возбуждающего света
в случае SrTiO3/Pt, представленная на рис. 5,
спрямляется в этих координатах, причем прямая
отсекает на оси абсцисс величину 3 эВ, соответ-
ствующую ширине запрещенной зоны нашего
образца.

Рис. 3. Выделение кислорода в ходе фотоосаждения
металлов на поверхность полупроводника. Системы:
TiO2 + K2PtCl6 (1), SrTiO3 + Ru(OH)Cl3 (2), количе-
ство акцептора 3 × 10–7 моль, полный свет лампы
ДРШ-1000, ПП 80 мг в 30 мл воды. Начальное значе-
ние рН 6, комн. температура.
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ДЖАБИЕВ и др.

Аналогичная обработка кривой для SrTiO3, ле-
гированного двуокисью рутения (0.045%) [29],
дает значение ΔEg = 3 эВ, т.е. такое же, какое у нас
получилось для модифицированного платиной
образца SrTiO3. Это указывает на то, что в обоих
случаях образуются примесные уровни вблизи
дна зоны проводимости SrTiO3.

Фотокаталитическое разложение воды
на полупроводниковых материалах

Фотоэлектролиз воды при облучении электро-
дов из ПП окислов был подробно изучен в рабо-
тах [15, 30–32]. Было показано, что эффектив-

ность процесса фотоэлектролиза резко возраста-
ет при платинировании ПП материала с целью
снятия большого водородного перенапряжения.
На рис. 6 показаны кривые образования Н2 и О2
при фотолизе воды в присутствии покрытых ро-
дием суспензий SrTiO3. Убыль О2 в начале реак-
ции соответствует эффективной фотоадсорбции
кислорода при облучении УФ светом образцов
SrTiO3. Первые порции образующегося кислоро-
да оказываются связанными с суспензией ПП и
не могут быть обнаружены хроматографировани-
ем газовой фазы. Скорость фотокаталитического
образования Н2 и О2 сильно зависит от рН раство-
ра. При рН < 2 реакция на SrTiO3 вообще не идет.
Возможно, отсутствие реакции при рН < 2 связа-
но с перезарядкой поверхности частицы SrTiO3 в
кислых растворах. Вид кислородной кинетиче-
ской кривой при фотолизе воды зависит от мно-
гих факторов. Так, при замене осажденной на по-
верхность SrTiO3 платины родием в щелочной
среде (рис. 6а) наблюдается значительно меньшая
фотоадсорбция О2, а при добавлении в раствор
нейтральной соли при рН 6 (рис. 6б) увеличивает-
ся скорость выделения Н2, а также сокращается
время выхода кислорода. На начальных стадиях
процесса не только не наблюдается образования
О2 в газовой фазе, а, наоборот, видно его погло-
щение (рис. 6б).

В изучаемых окисных ПП образцах дырки в
валентной зоне способны окислять воду одно-
электронно с образованием ОН-радикалов. Далее
ОН-радикалы рекомбинируют с образованием
Н2О2. Образование О2 возможно либо при даль-
нейшем окислении Н2О2, либо при диспропорци-
онировании 2Н2О2 на Н2О и О2. При фоторазло-

Рис. 5. Зависимость величины (γhν)1/2 от энергии
кванта света hν.
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Рис. 6. Изменения содержания водорода и кислорода в газовой фазе при облучении УФ светом суспензии SrTiO3, мо-
дифицированной родием (0.1 ат. %): (а) при [KOH] = 1.0 M, (б) при рН 6, добавлено 0.1 М Na2CO3. ПП 70 мг в 30 мл
раствора.
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жении воды в водных суспензиях TiO2 электрохи-
мическими методами было доказано образование
Н2О2 на первых стадиях процесса [33]. Механизм
процесса можно представить схемой:

1. 2H+ + 2е– → H2 – образование водорода на
катализаторе Rh.

2. OH– + h+ → OH· – одноэлектронное окисле-
ние воды до ОН-радикала;

3. OH· + OH· → H2O2 – рекомбинация двух ра-
дикалов с образованием пероксида водорода;

4. а) 2H2O2 → O2 + 2H2O – диспропорциониро-
вание пероксида водорода;

б) Н2O2 + 2h+ → O2 + 2Н+ – окисление перок-
сида водорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, фотостимулированное разло-
жение воды на широкозонных ПП требует при-
сутствия катализатора формирования молекулы
Н2, а окислительная часть реакции осуществля-
ется в одноэлектронном фотоиндуцированном
процессе.

Квантовые выходы Н2 и О2 при облучении
SrTiO3 в присутствии доноров (H2S или Na2S∙9H2O)
или акцептора (AgNO3) электрона достигают 30%.
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