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ВВЕДЕНИЕ 

 

Солнечная энергия является одним из экологически чи-

стых альтернативных источников энергии. Солнечная 

энергия – это энергия солнечного света, неиссякаема и во-

зобновляема, поскольку она исходит от самого солнца. Фо-

тоэлектрические солнечные элементы преобразуют сол-

нечный свет непосредственно в электричество с помощью 

так называемого фотоэлектрического эффекта, благодаря 

которому определенные материалы способны поглощать 

фотоны и освобождать электроны, генерируя электриче-

ский ток. 

В современном мире быстрое развитие науки и тех-

ники делает все более актуальным процесс создания эколо-

гически чистых и экономически эффективных наукоемких 

производств. Снижение материальных затрат в производ-

ственных процессах заключается в замене дорогостоящих 

материалов на более дешевые, в синтезе новых многофунк-

циональных материалов, обладающих высокой степенью 

преобразования солнечной энергии в электрическую и хими-

ческую. Создание высокоэффективных солнечных элемен-

тов и жидких солнечных батарей с целью использования 

солнечной энергии, а также разработка и конструирование 

новых фотоэлектрохимических электролизеров для преоб-

разования солнечной энергии в химическую известны своей 

актуальностью в современной энергетической системе. 

Решение всех этих проблем во многом зависит от способов 

синтеза тонких полупроводниковых слоев, обладающих вы-

сокими фотоэлектрохимическими свойствами в видимой 

области солнечного спектра.  

В последнее время интенсивно изучаются соединения 

металлов II-VI групп из-за широкой области их применения. 

Свойства этих соединений изучались как в кристалличе-
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ской, так и в тонкопленочной форме. Среди этих соедине-

ний халькогениды кадмия являются важными и наиболее 

перспективнымы материалами. Многие современные ис-

следования, посвящены тому, чтобы понять связь свойств 

халькогенидов кадмия со способами их синтеза и обработ-

ки тонких пленок после синтеза с точки зрения их примене-

ния в таких областях как изготовление тонкопленочных 

транзисторов, тонкопленочных солнечных элементов, фо-

топриемников, гетеропереходов в солнечных ячейках и дру-

гих различных оптоэлектронных устройствах.  

Тонкие пленки халькогенидов кадмия, пригодные для из-

готовления наземных солнечных элементов должны отве-

чать следующим требованиям: во-первых они должны об-

ладать соответствующими электрическими и оптически-

ми свойствами и во-вторых, его составные элементы 

должны быть дешевы и доступны. Халькогенидные полу-

проводники на основе кадмия, обладают свойствами, кото-

рые обосновывают конкретные предложения по их приме-

нению. К этим свойствам относятся ширина запрещенной 

зоны и способность преобразовывать солнечную энергию в 

электрическую или химическую. Этот класс полупроводни-

ковых материалов обладает огромным потенциалом при 

изготовлении нового поколения солнечных преобразовате-

лей. Именно поэтому, в представленной монографии, дела-

ется анализ научных работ, посвященных, методам полу-

чения, исследованию свойств и области применения халько-

генидов кадмия за последние 40 лет. Основным фактором, 

обуславливающим использование халькогенидов кадмия в 

солнечных элементах является то, что ширина запрещен-

ной зоны этих материалов находится диапазоне Eg = 

1.4÷2.4 эВ. Из халькогенидов кадмия CdTe и CdSe использу-

ются при изготовлении солнечных элементов (гетеропере-

ходов), а CdS в системе играет роль «оптического окна».  

Монография состоит из введения и трех глав. В первой 

главе монографии подробно описаны методы получения 
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CdTe в виде тонких пленок, в том числе химический, тер-

мический, магнетронный и электрохимический. Приведены 

исследования физико-химических, фотоэлектрохимических 

и полупроводниковых свойств тонких пленок, полученных 

этими методами, создание гетероструктур на их основе и 

исследование эффективности их работы в качестве сол-

нечных батарей. В этой главе библиография состоит из 

162 научных статей и опубликованных книг. 

Во II главе рассматриваются различные методы полу-

чения тонких слоев селенида кадмия, приведены исследова-

ния некоторых физических, химических, оптических и фо-

тоэлектрохимических свойств и потенциал использования 

их при изготовлении солнечных элементов. Библиография 

включает в себя 135 научных статей. 

В главе III представлен анализ методов синтеза тон-

ких пленок сульфида кадмия, физико-химические и фото-

электрохимические свойства полученных пленок. В резуль-

тате исследований, проведенных различными авторами 

было подтверждено, что сульфид кадмия является незаме-

нимым материалом в роли «оптического окна» в солнечных 

элементах. В библиографию входит 112 научных статей. 

Мы надеемся, что материалы литературы, использо-

ванные в монографии, сравнительный анализ методов полу-

чения тонких пленок халькогенидов кадмия помогут в плани-

ровании будущих научных исследований в этой области. 

 

г. Баку                                                           От имени авторов 

 Акиф Алиев 
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ГЛАВА I. ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ ТОНКИХ ПЛЕНОК 

ТЕЛЛУРИДА КАДМИЯ И ИХ ФИЗИКО–

ХИМИЧЕСКИЕ, ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ 

СВОЙСТВА 

 

Солнечная энергия является одним из наиболее значи-

мых видов устойчивых и возобновляемых источников энер-

гии, которые используются в мире. Известно, что фотоэлек-

трический преобразователь (ФП) предназначен для прямого 

преобразования солнечного света в электроэнергию с ис-

пользованием солнечных элементов. При производстве сол-

нечных элементов используются различные материалы и 

технологии, при выборе которых основываются на низкой 

стоимости и высокой эффективности преобразования. 

Кремний является одним из первых материалов, используе-

мых для производства солнечных элементов. Но высокая 

стоимость и низкая эффективность работы элементов на ос-

нове кремния являются недостатком, ограничивающим его 

использование. Второе поколение солнечных элементов ос-

новывалось на производстве тонкопленочных солнечных 

элементов. 

Тонкие пленки халькогенидов кадмия (CdTe, CdSe и 

CdS) являются составной частью полупроводниковых гете-

роструктур, отличающихся стабильностью к видимой части 

солнечного спектра. Халькогениды кадмия можно получить 

осаждением из газовой или жидкой фаз. Обычно осаждение 

проводят при температурах выше 573К, это позволяет полу-

чать материалы с отличными свойствами, хотя и с некото-

рыми известными отклонениями от стехиометрического со-

става. Низкотемпературное осаждение имеет свои привле-

кательные стороны. В частности в этом случае отсутствуют 

проблемы, связанные с межслойной диффузией и испарени-

ем, характерными для высокотемпературного осаждения. 

Электроосаждение и химическое осаждение – это два раз-

ных подхода к низкотемпературному осаждению. Эти спо-
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собы получения привлекают к себе внимание дешевизной и 

легко осуществимы в широких масштабах. Электроосажде-

ние из водных растворов имеет ряд преимуществ как более 

экономичный и удобный метод получения покрытий с од-

нородной структурой на больших поверхностях.  

 

1.1. Термические методы осаждения 

 

Одним из важных моментов в производстве солнечных 

элементов на основе CdTe является внедрение меди в зад-

ний контакт устройства и в абсорбер. Известно, что медь 

необходима для эффективной работы устройств по преобра-

зованию солнечной энергии. Но, несмотря на это, медь ока-

залась быстрым диффузором, разрушающим клетку при ра-

боте в течение длительного времени. Авторами [1] разрабо-

тан метод мокрого осаждения для внедрения в структуру 

CdTe количества меди, эквивалентной слою меди толщиной 

0.1 нм. Тонкая пленка CdS толщиной 100 нм наносилась 

при 423 К на натриево–кальциевое стекло ITO/ZnO3 с по-

следующим отжигом в вакууме при 723 К. Затем слой CdTe 

толщиной 7 мкм осаждался в той же вакуумной камере и 

активировался обработкой CdCl2, который наносился мето-

дом мокрого осаждения и отжигом на воздухе при 653К. До 

нанесения обратного контакта поверхность CdTe травилась 

раствором брома с метанолом для удаления остатков CdCl2 

и выработки слоя, обогащенного Te
-
, образовывая соедине-

ние CuxTe. Обратный контакт осуществлялся путем терми-

ческого испарения медного слоя толщиной 2.0 нм, за кото-

рым следовал слой золота, толщиной 30 нм. Отжиг осу-

ществлялся в атмосфере воздуха при 473К [1]. 

В работе [2] в качестве заднего контактного буферного 

слоя использовали CuI, который не только способствовал 

переносу дырок, но и действовал как отражатель электронов 

при обратном контакте. Количественный анализ выравни-

вания полос на CdTe/CuI осуществлялся с помощью рентге-
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новской фотоэлектронной спектроскопии. Результаты пока-

зали, что смещение валентной полосы и смещение зоны 

проводимости между CuI и CdTe составляли 0.08 и 1.63 эВ 

соответственно. Изменяя толщину слоя CuI, был изготовлен 

солнечный элемент CdS/CdTe с максимальной эффективно-

стью 14.5 %. Результаты исследований показали, что бу-

ферный слой CuI между CdTe и металлическим электродом 

устраняет контактный барьер, уменьшает рекомбинацию 

носителей при обратном контакте, и гораздо стабильнее в 

устройствах по сравнению с ячейками с двухслойным ме-

таллическим контактом Cu/Au. А в работе [3] та же цель 

была достигнута погружением образцов CdTe на разное 

время в раствор метанола, содержащего CdCl2 различной 

концентрации. Температура раствора также варьировалась. 

Было изучено влияние температуры и времени отжига на 

свойства образцов. Оптимальными условиями для пленок 

CdTe, повышающими эффективность их работы были: по-

гружение на 15 минут в раствор 1 % (мас). CdCl2 в метано-

ле, нагретом до 323К и отжиг в течение 15 мин при темпе-

ратуре 643К в предварительно нагретой печи. 

В солнечных элементах на основе CdTe для улучшения 

напряжения холостого хода предложено внедрение элек-

тронного отражателя, который является барьером для зоны 

проводимости и может эффективно уменьшить электрон-

ную рекомбинацию на нижней поверхности элемента. В ра-

боте [4] установлено, что для получения оптимального эф-

фекта от электронного отражателя толщина CdTe должна 

быть порядка 1 мкм или чуть ниже, при этом эффективность 

работы устройства повышается до ~ 19-20 %. 

Покрытия CdTe были выращены при температуре 678К 

в реакторе напыления металлоорганических химических 

паров периодического действия [5]. Слой окна из CdZnS и 

активация покрытий хлористым кадмием были получены 

путем обработки образцов в том же реакторе. Исследование 



9 

показывает перспективу использования таких реакторов для 

изготовления тонких пленочных фотоаппаратов. 

Предложен метод изготовления сплавов кадмия, где все 

этапы осаждения и обработки могут быть выполнены про-

точным методом без изъятия устройства из вакуумной ка-

меры [6]. Кроме того, был разработан усовершенствован-

ный источник сублимации, позволяющий осаждать тройные 

сплавы, такие как CdxMg1-xTe и для формирования слоя 

электронного отражателя, который способствует устране-

нию напряжения в современных устройствах с CdTe и до-

стигать очень высокой эффективности их работы до 21.5 %. 

Исследованы морфологические, структурные и оптиче-

ские свойства тонких пленок теллурида кадмия (CdTe), 

нанесенных на дефектный графен методом сублимации 

(CSS) [7]. После синтеза пленки были подвергнуты обра-

ботке хлоридом кадмия (CdCl2) при высокой температуре, 

что вызывало рекристаллизацию выращенной пленки CdTe. 

Преимущественная ориентация осажденной пленки CdTe 

была (111), но после обработки CdCl2 стала беспорядочной 

(рандомицированной) и приводила к образованию новых 

мелких зерен (неровностей) на поверхности CdTe.  

Авторы работы [8] получили тонкие пленки CdTe тер-

мическим испарением чистого сплава CdTe, изменяя темпе-

ратуру подложки от 303 К до 573 К. Пленки демонстриро-

вали высокое поглощение в видимой и ближней инфракрас-

ной области электромагнитного спектра. Оптические изме-

рения показали увеличение оптической ширины запрещен-

ной зоны от 1.475 эВ до 1.63 эВ при изменении температу-

ры подложки от 303 К до 573 К. Пленки были очень рези-

стивными и демонстрировали p–тип проводимости. Уста-

новлено, что температура подложки влияет и на удельное 

сопротивление тонких пленок, значение его уменьшается с 

ростом температуры.  

Тонкопленочные солнечные элементы CdTe были изго-

товлены методом осаждения металлорганических соединений 
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из газовой фазы (MOCVD) при атмосферном давлении в ат-

мосфере водорода (то есть без кислорода). Для улучшения ха-

рактеристик фотоэлектрических солнечных элементов окон-

ный слой был легирован цинком, образуя при этом Cd1-xZnxS. 

Фотоэлементы MOCVD–CdTe обычно характеризуются низ-

кой величиной напряжения разомкнутой цепи Vрц= (620–690 

мВ). Отжиг после осаждения на воздухе в течение 30 мин при 

низкой температуре (443К) способствовал испарению задних 

контактов, что значительно увеличивало Vрц [9]. 

Полупроводниковые слои CdTe для изготовления сол-

нечных элементов могут быть нанесены сублимацией в за-

крытом пространстве. Преимуществами этого метода явля-

ются высокие скорости осаждения и максимальное исполь-

зование сырья, что приводит к низким издержкам производ-

ства и конкурентоспособным ценам на модули. Для даль-

нейшего совершенствования технологии производства ис-

следования были выполнены на пилотной установке, кото-

рая охватывала все технологические этапы производства 

солнечных элементов на основе CdTe. Обратный контакт 

этих устройств не содержал меди. Эффективность солнеч-

ных элементов с использованием субстратов ZnO была вы-

ше 12 % [10]. 

Известно, что коэффициент поглощения пленок CdTe 

достаточно велик, чтобы видимый свет был поглощен в тол-

щину порядка 1 мкм. Высокоэффективные устройства для 

преобразования солнечной энергии были изготовлены с ис-

пользованием метода сублимации (CSS), при этом осажда-

лись пленки CdTe толщиной 6–8 мкм. С целью уменьшения 

толщины пленок CdTe был использован новый подход. На 

верхнюю часть пленки CdTe, нанесенной методом сублима-

ции, толщина которого составляла 2–3 мкм, осаждался вто-

рой слой CdTe методом радиочастотного распыления толщи-

ной 100–200 нм [11]. Целью этого подхода является заполне-

ние пустот, которые имеют тенденцию формироваться, при 

нанесении тонких пленок CdTe путем сублимации с близкого 
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расстояния. Используя этот метод получения двойного слоя 

CdTe, были получены солнечные элементы с эффективно-

стью работы более 15 %. Слой CdTe нанесенный методом 

CSS обладал p–типом проводимости, тогда как слой нане-

сенный методом распыления был полупроводником n–типа. 

Образование p–n–перехода на границах раздела зерен увели-

чивает их среднее время жизни. Такого же эффекта можно 

достичь при обработке пленок хлоридами, но этот метод с 

точки зрения экологии более приемлем и специально разра-

ботан для получения очень тонких пленок CdTe (~ 3 мкм) без 

использования хлоридов кадмия [11].  

На стеклянные подложки методом распылительного 

осаждения были нанесены тонкие пленки CdTe и исследо-

вано влияние термической обработки на их фазовый состав 

[12]. Для изучения кинетики и механизма процесса до и по-

сле обработки пленок хлоридом кадмия использовали высо-

котемпературную дифракцию рентгеновских лучей in situ. 

Результаты показывают, что процесс диффузии CdCl2 явля-

ется доминирующим фактором в механизме рекристаллиза-

ции CdTe. Энергии активации плоскостей (111) и (220) бы-

ли оценены по графику Аррениуса. 

Исследованы структурные, оптические и электрические 

свойства пленок CdTe p–типа, нанесенных с помощью рас-

пылительного пиролиза на тщательно очищенные стеклян-

ные подложки при 623К в атмосфере N2 [13]. Свойства пле-

нок были исследованы с помощью XRD, Рамановской спек-

троскопии, XPS, СЭМ, EDAX и УФ–видимой спектроско-

пии, были измерены параметры Холла. Структурные иссле-

дования CdTe показали образование чисто кубической 

структуры с размером кристаллитов до 32 нм с преимуще-

ственной ориентацией пленок вдоль направлений (311) и 

(511). Из спектральных данных УФ–видимой области были 

получены значения прямой запрещенной зоны, которая со-

ставила 1.44 эВ для пленок толщиной 3.2 нм. Полученные 

таким методом пленки можно рассматривать как возмож-
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ный вариант получения пленок р–типа для изготовления 

гетеропереходных солнечных элементов.  

Авторами работы [14] были изготовлены тонкопленоч-

ные диодные фотоприемники на основе CdTe толщиной в 

три микрона и площадью контакта 0.95 см
2 

с использовани-

ем радиочастотного распыления в соответствии с типичной 

процедурой изготовления фотоэлектрического устройства 

на основе CdTe. Подложкой служило натриево-кальциевое 

стекло толщиной 3 мм, покрытое слоем оксида олова, леги-

рованного фтором (FТО). Тонкий слой CdS был нанесен по-

верх FTО, а затем поверх него был нанесен слой CdTe. По-

сле осаждения полупроводниковых слоев, устройство было 

подвергнуто этапу высокотемпературного отжига в присут-

ствие хлорида кадмия (CdCl2). Этот процесс пассивировал 

границы зерна и резко улучшал производительность 

устройства. Надо отметить, что слой CdTe в устройстве был 

как минимум на порядок толще любого другого слоя. Золо-

тые нанокластеры увеличивают производительность сол-

нечных элементов почти на 10 %, это связано с тем, что 

входящие в его состав частицы золота улавливают излучае-

мый солнцем свет и переводят его в активную область сол-

нечного элемента. В данной работе в качестве нанокласте-

ров использовали золотую фольгу толщиной в одну, десять 

и сто микрон, которые облучали источником высокой дозы 

Ir–192. Процентное усиление сигнала (PSE), обусловленное 

использованием золотой фольги, в каждом случае сравни-

валось с модельным MC–усилением, полученным модели-

рованием, имитирующим экспериментальную установку. 

На больших расстояниях от границы раздела эксперимен-

тальные и смоделированные значения усиления сигнала 

(УС) были более близки друг к другу по значению. Тесное 

согласие между экспериментальными и моделированными 

результатами УС показывает, что детектор CdTe можно ис-

пользовать для распределения дозы на границе раздела с 

применением ионизирующего излучения. 
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1.2. Химические методы осаждения 

 

CdTe был впервые химически синтезирован француз-

ским химиком Марготте в 1879 году, но в качестве жизне-

способного электронного материала этот сплав начал ис-

пользоваться в 1947 году, когда Фрерихс синтезировал кри-

сталлы CdTe в результате реакции паров Cd и Te в атмосфе-

ре водорода и измерил их фотопроводимость. В 1954 году 

Дженни и Бьюб впервые сообщили, что тонкие пленки CdTe 

с проводимостью p-типа и n-типа могут быть получены пу-

тем легирования сплава посторонними примесями. Вскоре 

после этого Крюгер и де Нобель показали, что тип проводи-

мости можно регулировать также путем изменения стехио-

метрии соединения Cd–Te. Избыток Cd позволяет получить 

пленки n-типа, а избыток Te - p-типа проводимости [15]. 

CdTe является уникальным среди соединений типа IIB–

VIA, таких как ZnS, CdSe и HgTe. Он проявляет самое вы-

сокое среднее атомное число, наименьшую отрицательную 

энтальпию образования, самую низкую температуру плав-

ления, самый большой параметр решетки и самую высокую 

ионность. В электронном виде CdTe демонстрирует амфо-

терное полупроводниковое поведение, что делает возмож-

ным как внутренне, так и внешне допировать CdTe, делая, 

таким образом, его полупроводником как n, так и p–типа 

проводимости. Все эти факторы дополняют его почти иде-

альная оптическая ширина запрещенной зоны (1.48 эВ) и 

коэффициент поглощения, делая его одним из ведущих ма-

териалов для производства недорогих, высокоэффективных 

тонкопленочных солнечных элементов [16]. Для повышения 

эффективности работы солнечного элемента на основе тон-

ких пленок CdTe предлагается легировать их селенидом 

кадмия, что приводит к уменьшению «идеальной» ширины 

запрещенной зоны. Не смотря на то, что ширина запрещен-

ной зоны CdSe больше, чем ширина запрещенной зоны 

CdTe, при легировании происходит ее уменьшение за счет 
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большого оптического изгиба и относительно небольшой 

для этой системы кристаллической решетки. Было установ-

лено, что минимальная ширина запрещенной зоны сплава 

CdTe1-xSex может быть уменьшена с 1.48 эВ при x = 0 до 

1.39 эВ при x = 0.32. 

Конгруэнтное испарение CdTe облегчает методы оса-

ждения его из паровой фазы, а сравнительно высокие зна-

чения давления при сублимации Cd и Te обеспечивают од-

нофазный состав при осаждении в вакууме при температу-

рах выше ~ 573К. Тонкие пленки CdTe могут быть легко 

получены и электрохимическим методом в результате ка-

тодного восстановления из растворов, содержащих ионы Cd 

и Te благодаря низкой растворимости CdTe. 

В действительности, тонкопленочные солнечные эле-

менты в работе обладают более высокой эффективностью 

по сравнению с традиционными кремниевыми солнечными 

элементами, потому что тонкопленочные солнечные эле-

менты состоят из нескольких слоев, которые помогают 

уменьшить потери тока. Когда солнечный свет устремляет-

ся к фотоэлементам, фотоны с более высокой энергией бу-

дут поглощаться вышележащими слоями фотоэлемента, и 

наоборот, фотоны с низкой энергией будут поглощаться 

слоями, лежащими ниже тонкопленочных солнечных эле-

ментов и все это приводит к предотвращению потери энер-

гии. Когда спектр света достигает поверхности солнечных 

элементов, часть энергии фотона будет поглощена и преоб-

разована в электрическую энергию, а часть энергии фотона 

будет преобразована в тепловую энергию, а остальная часть 

будет потеряна [17, 18]. При использовании нескольких 

слоев поглотителей и буферных слоев, эффективность сол-

нечных элементов в солнечных модулях повышается [19]. 

Тонкопленочные технологии уменьшают количество мате-

риала, необходимого для создания активного солнечного 

элемента. Большинство тонкопленочных солнечных эле-

ментов помещаются между двумя стеклянными панелями 
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для создания модуля. Поскольку в кремниевых солнечных 

панелях используется только одна стеклянная панель, тон-

копленочные панели примерно в два раза тяжелее панелей 

из кристаллического кремния [19, 20]. Сравнительные свой-

ства кремниевых солнечных батарей и солнечных батарей 

на основе Cd–Te приведены в работах [21, 22]. Тонкопле-

ночные солнечные элементы выгодны из-за минимального 

использования материала при их изготовлении и высокой 

эффективности их работы. В работе [22] рассматриваются 

три основных вида тонкопленочных солнечных элементов: 

аморфный кремний (α–Si), селенид меди–индия–галлия 

(CIGS), и теллурид кадмия (CdTe). Сделан подробный ана-

лиз надежности, стойкости, эффективности работы тонко-

пленочных солнечных элементов на их основе и затрат, не-

обходимых для их создания. Показано, что солнечные эле-

менты CIGS и CdTe в будущем имеют большие перспекти-

вы для производства наземных тонкопленочных устройств. 

Благодаря таким свойствам как высокий коэффициент 

поглощения солнечного света и почти идеальную для солнеч-

ного элемента ширину запрещенной зоны (1.48 эВ) тонкие 

пленки CdTe являются одним из ведущих материалов для 

производства недорогих, высокоэффективных тонкопленоч-

ных солнечных элементов. Тем не менее, использование тон-

ких пленок CdTe при изготовлении устройств преобразования 

солнечной энергии в электрическую сдерживается из-за отно-

сительно низкого напряжения в цепи. Это связано с образова-

нием дефектов в кристаллической решетке или на поверхно-

сти пленки при ее синтезе [16]. Повысить эффективность и 

снизить стоимость солнечных элементов на основе CdTe 

можно изменив базу устройства. Эффективность работы 

устройства на базовой основе составила около 15 %, что явля-

ется довольно низким показателем, а обходится он дороже, 

чем тонкопленочные солнечные элементы на основе CdTe. 

Изменить базовые варианты можно:  
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а) уменьшив толщину переднего контакта путем встав-

ки подходящего буферного слоя, что снижает стоимость. 

Буферный слой увеличивает морфологию оконного слоя и 

уменьшает утечку тока [23], 

б) выбрав подходящий оконный слой с высокой энерге-

тической щелью и уменьшением его толщины, что увеличи-

вает отклик синей области ячеек и уменьшает поверхност-

ный рекомбинационный ток в оконном слое, 

c) использование вставки подходящего нижнего слоя 

поверхности, которая уменьшает его рекомбинацию, 

д) увеличение срока службы легирующих и неосновных 

носителей абсорбирующего слоя.  

Все указанные выше рекомендации позволяют создать 

устройства по преобразованию солнечной энергии на осно-

ве CdS/CdTe, работающие с более высокой эффективностью 

[24]. 

Для обеспечения долговременной стабильности окон-

ный материал должен состоять из элементов, которые мед-

ленно диффундируют в CdTe, предпочтительно из катионов 

II группы таблицы Менделеева (например, Zn, Cd и Hg). 

Несмотря на то, что упомянутые выше соображения служат 

руководством для выбора широкополосного гетероперехо-

да, было исследовано множество материалов, включая CdS 

[25-27], ZnO [28] и ZnSe [29]. Изготовленные Боннетом в 

1972 году устройства CdS/CdTe, работающие с эффективно-

стью 5–6 %, были не только первыми устройствами по пре-

образованию солнечной энергии, но и первыми представ-

ленными полностью тонкопленочными устройствами. 

Тонкие пленки CdTe были получены химическим оса-

ждением в результате реакции между пленками гидроксида 

кадмия, нанесенными на поверхность стекла и раствором 

теллура в гидроксиметансульфиновой кислоте [30]. Оса-

ждение проводили погружением гидроксидных покрытий 

кадмия в щелочной раствор, содержащий соединение тел-

лура, при 278К, который затем нагревали до 343К. В работе 
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приведено приготовление водного раствора теллура, кото-

рый остается стабильным длительное время и описаны по-

дробности получения тонких пленок Cd(OH)2 на поверхно-

сти стекла, что имеет важное значение для успеха процесса. 

Для приготовления водного раствора теллура в колбу, объ-

емом 250 мл и снабженной обратным холодильником в ат-

мосфере азота добавляют 1 г порошка теллура, 8.5 г гидрок-

сида натрия, 12.5 г гидроксиметансульфиновой кислоты 

(дегидрат мононатриевой соли), также известный как рон-

галит и 50 мл дистиллированной воды. Смесь кипятят с об-

ратным холодильником, энергично перемешивая в атмо-

сфере азота. Реакция прекращается примерно через 45 мин. 

За это время цвет раствора меняется от темно-фиолетового 

до слабого розового. Раствор переносится в пластиковую 

бутылку с плотной крышкой и охлаждают на ледяной бане, 

что приводит к отделению бесцветных кристаллов. Контей-

нер выдерживают при температуре 278К до момента его ис-

пользования. Отжиг пленок при температуре 423К в тече-

ние 24 ч приводит к образованию CdTe с высококристалли-

ческой кубической структурой, толщиной до ~1 мкм. Оса-

жденные пленки CdTe обладали шириной запрещенной зо-

ны, равной 1.51 эВ, но не обладали высокой светочувстви-

тельностью. 

Тонкие пленки CdTe были получены методом химиче-

ского осаждения в ванне на поверхности коммерческих 

стеклянных подложек при температуре 358К из раствора, 

содержащего 0.1 М ацетат кадмия и 0.02 М ТеО2 [31]. После 

отжига при температурах 623К, 673К и 723К были исследо-

ваны структурные, оптические свойства пленок CdTe и 

морфологии их поверхности в зависимости от температуры 

отжига. 

 Рентгеноструктурный анализ (XRD) показал, что оса-

жденные пленки имеют поликристаллический характер, 

причем после отжига интенсивности пиков XRD для пленок 

CdTе значительное увеличиваются. Оптическое поглощение 
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показывает на наличие прямого перехода с шириной запре-

щенной зоны 1.5 эВ, которая после отжига уменьшается до 

1.4 эВ. Сканирующая электронная микроскопия (SEM) 

установила, что сферические зерна пленок CdTe равномер-

но распределены по поверхности подложки с отсутствием 

трещин и со средним размером зерен 250 нм. Пленки, полу-

ченные при оптимальных параметрах осаждения, обладали 

преимущественной ориентацией по плоскости (111). 

 

1.3. Электрохимические методы осаждения 

 

В обзоре авторами [32] описан метод выращивания 

тонкопленочных солнечных элементов CdS/CdTe. Слои 

электронного материала обычно растут в трех разных ре-

жимах, послойный режим роста, режим роста слоев и кла-

стеров (Странский – Крастанов) и режим роста кластерных 

образований. Как известно, молекулярно–лучевая эпитак-

сия, осаждение паров металлоорганических соединений, 

метод Бриджмена наиболее рекомендуемые методы полу-

чения полупроводников высокого качества. Одним из огра-

ничений этих методов является невозможность изготовле-

ния макроэлектронных устройств (площадью около 1 м
2
), 

таких как фотоэлектрические (PV) панели и устройства 

отображения большой площади. Для выращивания тонких 

пленок большой площади (полупроводников) были проте-

стированы и применены такие методы роста, как сублима-

ция в тесном пространстве (CSS), электроосаждение (ED), 

распыление, распылительный пиролиз и так далее. Были 

рассмотрены методы, используемые для выращивания тон-

копленочных солнечных элементов CdS/CdTe. Среди выде-

ленных технологий электроосаждение является самым про-

стым и легким способом осаждения тонких пленок по срав-

нению с вакуумным осаждением, для которого требуется 

очень сложное оборудование, работающее при высоких 

температурах. 
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Электроосаждение тонких пленок сплавов Cd–Te про-

водили из различных электролитов: сернокислого, серно-

кисло–тартратного, пропилен карбонатного, аммоний–

хлоридного, неводного этиленгликолевого. Наибольшее 

распространение получил сернокислый электролит. Первые 

данные о катодном электрохимическом формировании тон-

ких пленок СdTe приведены в работах [33, 34]. Установле-

но, что из водных растворов, содержащих CdSO4, TeO2 и 

H2SO4, возможно получение тонких слоев СdTe [33]. Изме-

рением импеданса при различных частотах переменного то-

ка на вращающемся Ni–дисковом электроде изучены усло-

вия осаждения СdTe из раствора CdSO4+TeO2 [35]. По мне-

нию авторов, при смещении потенциала осаждения в сторо-

ну отрицательных значений происходит постепенный пере-

ход осаждаемой пленки из металлического состояния в по-

лупроводниковый. 

Тонкие пленки СdTe были получены под действием ла-

зерного облучения после послойного электрохимического 

осаждения Сd и Te на поверхность подложки из стекла, по-

крытого оксидом индия и олова (ITO) [36]. В первую оче-

редь осаждали теллур из–за его более отрицательного зна-

чения стандартного потенциала. Для электроосаждения 

пленки использовали электролизер с двумя отдельными от-

секами. Электролит, используемый для осаждения теллура, 

представлял собой водный раствор, содержащий 1.5М 

H2SO4 и 0.0093М TeO2. Осаждение проводили при плотно-

сти тока ~3 мА/см
2
 и перемешивании магнитной мешалкой 

для устранения диффузионных ограничений при электро-

осаждении теллура. Размер кристаллитов осажденного тел-

лура составил 200 нм. После покрытия подложки теллуром 

вторым слоем при тех же условиях осаждали кадмий из 

сернокислого электролита, содержащего CdSO4. Осадки 

кадмия светло–серого цвета были плохо сцеплены с под-

ложкой, но структура осадков была без следов его оксида с 

размерами кристаллитов 10–50 нм. Пленки Te/Cd были 
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установлены на горизонтальном переводном столе и облу-

чены с помощью аргонового лазера. После облучения Аr–

лазером (мощность 4 Вт, зеленый цвет) электроосажденный 

слой превращался в поликристаллический СdTe (размер 

кристаллов 100 нм) с кубической структурой и шириной за-

прещенной зоны  1.5 эВ. 

Электрохимический синтез тонких пленок СdTe и их 

фотоэлектрохимические характеристики и другие свойства 

исследованы в работе [37]. Пленки СdTe электроосаждали из 

раствора CdSO4 + TeO2 + H2SO4 (рН=1.4) в потенциостатиче-

ском режиме при потенциалах от –0.2 до –0.65 В (х.с.э.). 

Пленки, полученные при потенциале –0.4 В (х.с.э.) содержа-

ли свободный Те, обладали р–типом проводимости и не-

большой фоточувствительностью, а пленки, осажденные при 

более отрицательных потенциалах, обладали n–типом прово-

димости. Зависимость изменения удельной электропровод-

ности и концентрации носителей заряда в пленках с измене-

нием потенциала осаждения проходит через минимум. Изу-

чено влияние термообработки на свойства пленок. 

Методом циклической вольтамперометрии на электроде 

из стеклоуглерода в 0.1М растворе H2SO4 исследован меха-

низм электроосаждения и растворения тонких пленок СdTe 

[38]. Установлено, что механизм образования пленок СdTe 

зависит от отношения концентраций Сd
2+

 и НТеО2
+
 в раство-

ре. Если это отношение меньше 1:1, СdTe образуется в две 

последовательные стадии: восстановление Те
4+

 и взаимодей-

ствие образующегося Те
0
 с ионами Сd

2+
, адсорбированными 

на поверхности электрода. При отношении концентраций 

больше 1:1 СdTe образуется в растворе в ходе реакции между 

Сd
2+

 с НТеО2
+
. Точная стехиометрия получаемых пленок ре-

гулировалась величиной потенциала электролиза. 

Кинетика электроосаждения теллура и теллурида кад-

мия на поверхности стеклоуглерода исследована также в 

работах [39, 40]. Авторами работы [40] исследованы осо-

бенности электроосаждения СdTe с применением периоди-
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ческого тока в сернокислом растворе, содержащем 0.3М 

H2SO4, 0.1М CdSO4 и 0.001М TeO2, при температурах 293–

358 К на вращающемся дисковом Сd–электроде и стекло-

углероде. Показано, что основным фактором, определяю-

щим скорость электроосаждения сплава СdTe, является 

массоперенос разряжающихся частиц НТеО2
+
, скорость 

диффузии регулируется изменением температуры. При тем-

пературах 293 К и 385 К коэффициент диффузии НТеО2
+
 

равен соответственно 0.410
-6

 и 3.210
-5 

см
2
/с. Получение 

осадка с атомным соотношением компонентов Сd/Te=11 

достигается при плотности тока iк= (2–3) мА/см
2
. Установ-

лено, что пленки СdTe стехиометрического состава могут 

быть получены при приложении периодического тока. Про-

должительность времени осаждения и паузы были равны 

0.5–1.5 с и 0.5 с соответственно. Предложена математиче-

ская модель соосаждения Сd и Te при различных концен-

трациях НТеО2
+
 в при электродном слое, определены хими-

ческий состав осадков и другие параметры процесса [40]. 

Электроосаждение пленок СdTe с применением потен-

циостатического импульсного метода проведено в работе 

[41]. Пленки р–типа осаждали из раствора Сd
2+ 

+ НТеО2
+
 

при наложении импульсов потенциала с частотой 50–5000 

Гц. Установлено, что с ростом частоты размер зерен в плен-

ках СdTe увеличивается и улучшаются их фотоэлектрохи-

мические характеристики в устройстве. 

Для получения СdTe чистотой не менее 99.9975 % 

электрооосаждение было проведено из сернокислых рас-

творов [42]. На электродах из Ni, Ti, нержавеющей стали, 

Аu и стекла, покрытых окислами Zn, Sn и CdS, был получен 

равномерный осадок СdTe черного цвета высокой чистоты 

(99.9995 %), обладающий хорошей адгезией с поверхно-

стью электрода. Установлено, что с ростом концентрации 

Сd
2+ 

в растворе размеры кристаллов осадка СdTe увеличи-

ваются и при концентрациях 0.1 и 3 М составили 0.1 и 1.2 

мкм соответственно. Удельное сопротивление пленок СdТе 
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в темноте в направлении, параллельном плоскости осадка, 

при температуре 298 К равно 610
7 

Ом∙см, а в перпендику-

лярном направлении – 810
4 

Ом∙см. Разное значение удель-

ного сопротивления в указанных направлениях объясняется 

столбчатой структурой пленки СdТе. 

Методом вращающегося дискового электрода с кольцом 

исследован механизм электроосаждения СdТе на Pt–электроде 

из раствора CdSO4 + TeO2 + H2SO4 [43]. Предложены два ме-

ханизма образования СdТе: через взаимодействие Н2Те с Сd 

или при взаимодействии Те
2-

 с Сd
2+

. Обе эти реакции конку-

рируют с осаждением чистого теллура, протекающим одно-

временно с ними, что препятствует получению СdТе стехио-

метрического состава. Авторами разработаны и предложены 

условия осаждения СdТе стехиометрического состава. 

В американском патенте [44] для изготовления ИК-

датчиков на поверхности СdНgТе–электрода электрохимиче-

ским способом были осаждены пленки СdТе (400–2000 Å), 

обладающие относительно высоким сопротивлением, из рас-

твора состава (моль/л) 0.5–1.0 CdSO4, 10
-5

–10
-3 

TeO2, при 

рН=1.4–3.5, температуре 363К и скорости вращения катода 

25–250 об/мин. При значениях потенциалах около –0.2 В 

(н.к.э.) формируются пленки СdТе, обладающие р–типом про-

водимости (осадок обогащен Те), а при более отрицательных 

потенциалах (вблизи –1.0 В) осадок обогащен Сd и обладает 

n–типом проводимости. Время электролиза – от 20 мин до 5 ч. 

Стационарный потенциал пленок стехиометрического состава, 

измеренный сразу же после прекращения электроосаждения 

был равен –0.3 В. Перед началом электролиза путем электро-

химической обработки на Рt–катоде была проведена очистка 

электролита от примесей, потенциал выделения которых элек-

троположительнее чем потенциал кадмия. 

В другой работе [45] электроосаждение пленок СdТе 

было проведено на GaAs–электроде для создания гетеропе-

рехода, пригодного в качестве фотоэлектрохимического 

преобразователя. 
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Интерес к электроосажденным пленкам привел к разра-

ботке математической модели процесса осаждения пленок 

СdТе [46, 47], которая облегчила процесс определения оп-

тимальных условий для получения тонких пленок СdТе сте-

хиометрического состава. 

В работах [48, 49] предложено изготавливать солнеч-

ные батареи на основе CuInSe2 и СdТе, установлено, что та-

кие устройства являются источниками недорогой электро-

энергии. Коэффициент полезного действия таких батарей на 

основе CuInSe2 составил 9.1 % при площади поверхности 40 

дм
2
, а батарей на основе СdТе – составил 7.3 % при площа-

ди поверхности 5 дм
2
 [49]. 

Изменяя состав электролита и режим электролиза на 

катоде возможно получение пленок с самыми различными 

формами роста: слоистые, простые и сложные пирамидаль-

ные, ребристые, блочные, эпитаксиальные, текстурирован-

ные и с различными типами проводимости (n– или р–тип) 

[50]. Например, авторам работ [51, 52] удалось получить 

тонкие пленки СdТе эпитаксиальной структуры, а в работе 

[53] были получены монокристаллические слои СdТе 

столбчатой структуры на InТe–электроде. Электрохимиче-

ский метод эффективен также при получении тонких пле-

нок СdТе "in Situ» [54, 55], т.е. на требуемой подложке, по-

лученные при этом пленки считаются готовыми приборами. 

Этот метод позволяет изготавливать гетероструктуры на 

основе халькогенидов, пригодные для преобразования сол-

нечной энергии в электрическую [48, 56–58] и химическую 

[57–60] энергии. 

В работах [56, 59, 61–75] обсуждены некоторые вопро-

сы электроосаждения тонких пленок СdТе из сернокислых 

электролитов и изучены их физические и фотоэлектрохими-

ческие свойства. 

Анализируя работы по получению электролитических 

слоев Сd–Те, приходим к заключению, что в большинстве 

случаев осаждение их проведено из простых сернокислых 
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электролитов. Получение сплавов Сd–Те из простых элек-

тролитов связано со значительными трудностями, посколь-

ку стандартные потенциалы Сd (–0.402 В) и Те (0.551 В) 

значительно отличаются. В таких случаях совместное оса-

ждение компонентов проводится на предельном токе более 

благородного металла. Однако, по данным [76], осадки, по-

лученные на предельном токе, часто имеют порошкообраз-

ный вид и плохую адгезию с поверхностью электрода. 

Во избежание этих трудностей в некоторых работах для 

получения качественных слоев СdТе были использованы 

электролиты, образующие комплексные соединения с ос-

новными компонентами, входящими в состав сплава. Так, в 

работе [77] предложен способ получения пленок СdТе тол-

щиной до 5.4 мкм на Тi–подложке электроосаждением из 

пропилен карбонатного электролита, содержащего Сd
2+ 

и 

три–н–бутилфосфин теллурид, при температуре 373 К. 

Предполагается, что в этом электролите ион теллура (Те
2-

) 

находится в низковалентном состоянии и для его восста-

новления требуется меньше энергии. Электродный процесс 

образования СdТе выражается уравнениями 1 и 2: 

(н–бутил)3 РТе +2 e   (н–бутил)3Р + Те
2-            

(1) 

Сd
2+ 

+ Те
2-

= СdТе.                                               (2) 

Показано, что в зависимости от плотности тока и соста-

ва электролита отношение СdТе в пленках меняется от 0.63 

до 1.1. Осажденные пленки были аморфными, но после от-

жига при 673 К пленки переходили в поликристаллическое 

состояние и тип проводимости при этом мог быть как р–, 

так и n–типа. На фотоэлектроде, изготовленном на основе 

СdТе р-типа проводимости, при потенциале 1.2 В величина 

фототока составила 0.42 А/дм
2
. 

В работе [78] электроосаждение пленок СdТе проведе-

но из аммонийно–щелочного раствора при низких катодных 

перенапряжениях. Электроосаждение сплавов проводилось 
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из раствора, содержащего 15÷100 мМ CdSO4 + 5÷20 мМ 

TeO2 + 4М NH3 + 0.5М (NH4)2SO4, в различных потенцио-

статических режимах с регистрированием хроноамперо-

граммы. В некоторых случаях для выбора потенциала оса-

ждения предварительно снимали катодные квазистационар-

ные поляризационные кривые. Показано, что однофазный 

теллурид кадмия может быть получен при низких перена-

пряжениях в области потенциалов, положительнее равно-

весного потенциала системы. 

В другой работе [79] потенциостатическое катодное 

электроосаждение CdTe на Pt электроде исследовано при 

освещении видимым светом в щелочном водном растворе, в 

котором частицы Cd(2+) и Te(4+) растворяются с образова-

нием Cd(NH3)
2
4


 
и Te 2

3
 . Катодная поляризационная кривая 

при импульсном облучении дает фотоотклик при потенциа-

лах, отрицательнее потенциала осаждения CdTe. Фотоот-

клик наблюдался при более низких длинах волн, чем шири-

на запрещенной зоны CdTe. Исследовано влияние освеще-

ния на фотопроводимость тонких пленок CdTe.  

Для получения тонких слоев СdТе предложен также 

аммиачно–хлоридный электролит [80, 81]. Методом вольт-

амперометрии изучено совместное электровосстановление 

Сd
2+ 

и Те
+4

 на стеклоуглеродном электроде из аммиачно–

хлоридного буферного электролита при рН 8.4. Определены 

оптимальные условия электроосаждения пленок СdТе и 

изучена их структура методом рентгенофазового анализа. 

Показано, что использование аммиачно-хлоридного буфер-

ного электролита с рН 8.4, в отличие от кислых растворов, 

содержащих 2,2–дипиридила [82], позволяет практически 

полностью избежать осаждения элементарного теллура 

вместе с осадком СdТе. 

В работах [83–85] для получения сплавов Сd–Те реко-

мендуется сернокисло–тартратный электролит, содержащий 

(моль/л): 0.002–0.01 TeO2, 0.25–1.0 CdSO4, 1–2 Н2SO4, 0.25–
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0.75 С4Н6О6 и 1–2 г/л столярного клея. Определена область 

потенциалов, при которых на катоде получаются осадки 

очень близкие к СdТе. Установлено, что наиболее сильное 

влияние на состав катодных осадков оказывает плотность 

тока и содержание теллура в электролите. С увеличением 

плотности тока содержание теллура в осадках уменьшается, 

с увеличением концентрации теллура, наоборот, увеличива-

ется. Рентгенофазовый анализ сплава Сd–Те показал, что 

осадки, полученные при комнатной температуре были 

аморфными. После термической обработки при температуре 

673 К происходит переход пленок из аморфного состояния в 

кристаллическое. Изучены электрические свойства тонких 

пленок Сd–Те [86], определена величина энергии актива-

ции, которая составила 1.44 эВ. Полученные осадки облада-

ли как р–так и n–типом проводимости. Составлены уравне-

ния регрессии для сплава Сd–Те, связывающие состав спла-

ва с параметрами электролиза при осаждении их из серно-

кисло-тартратного электролита [84].  

Авторы статьи [87] осаждали тонкие пленки CdTe на 

фольге из Ni из кислых электролитов методом электрооса-

ждения в два этапа. На первом этапе на подложку из Ni–

фольги при потенциале –0.3 В наносили первый слой CdTe, 

который был богат теллуром. Второй слой CdTe был нане-

сен на поверхность первого слоя при потенциале –0.6 В. 

Двухслойные тонкие пленки CdTe показывают более высо-

кое значение плотности тока короткого замыкания, что де-

лает их предпочтительнее при применении их в солнечных 

элементах. Кристалличность такой пленки также усилива-

ется и, как показывает рентген структурный анализ, проис-

ходит повышение резкости пиков, соответствующих CdTe. 

Основным преимуществом получения пленок двухступен-

чатым способом является широкая и сильная интенсивность 

поглощения ими видимой части света, что указывает на 

улучшение фотоэлектрических характеристик этих пленок. 
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Потенциостатическое электроосаждение пленок теллу-

рида кадмия (CdTe) из щелочного ионного электролита (IL), 

бутилахлорид метилимидазолия (BmimCl) при температуре 

353 K было исследовано в работе [88]. Электроосаждение 

проводили при потенциале –1.45 В на подложке FTO, ано-

дом служила платиновая проволока (Pt). Изучено влияние 

субстрата и состава электролитической ванны на морфоло-

гию и состав электроосажденных тонких пленок CdTe. Бы-

ло показано, что гидроксилированная поверхность FTO в 

присутствие кислорода в электролитической ванне способ-

ствует трехмерному (3D) зарождению и росту пленки. Ме-

ханизм трехмерного зарождения и роста приводит к образо-

ванию пленок CdTe с высоким содержанием Cd, а пленки не 

прошедшие через 3D зарождение и рост показали только 

слой, обогащенный Те. Чистый перенос заряда был обнару-

жен в слоях CdTe с высоким содержанием Cd.  

Примерная циклическая вольтамперограмма электро-

осаждения пленки CdTe на подложке FTO показана на рис. 

1.1. Кривые CV были сняты с использованием потенциоста-

та/гальваностата в электролите бутилхлорид метилимидазо-

лия (BmimCl IL), содержащем 0.2М CdCl2 и 0.05М ТеО2 при 

скорости развертки потенциала 50 мВ/с и температуре 353 К. 
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Рис. 1.1. Циклическая вольтамперограмма электроосаждения CdTe на 

платиновом электроде из электролита: 0.2 М CdCl2 и 0.05 М ТеО2 в 

BmimCl, при скорости развертки потенциала 50 мВ/с и температуре 353 

К [88]. 

На кривой обнаружено несколько катодных и анодных 

пиков. Широкий пик тока наблюдается в диапазоне потенциа-

лов от –0.8 до –1.1 В и состоит из двух выделенных пиков. 

Первый широкий пик, C1 при потенциале – 0.81 В может быть 

связан с понижением потенциала осаждения (UPD) на поверх-

ности FTO. Пик, появившийся при потенциале –1.1 В возмож-

но образуется в результате сокращения количества не связан-

ной воды, которая присутствует в матрице IL. 

Второй широкий пик тока C2 появляется при потенциа-

ле –1.23 В и соответствует потенциалу, при котором проис-

ходит восстановление ионов теллура Te
4+ 

до элементарного 

Te. Третий широкий пик тока C3 объясняется снижением 

содержания Cd на поверхности FTO. На анодной кривой, 

появление пика А1 связано с растворением 3D–слоя CdTe и 

излишков Te в осадке. Термическая обработка тонких пле-

нок не влияла на кристаллическую структуру осадков [88]. 

Электрохимическим методом были получены тонкие 

пленки CdTe на платиновой подложке из кислого электроли-

та при комнатной температуре (~ 297 К) при потенциале, 

равном 0.0 В относительно хлорсеребряного электрода [89]. 

Лимитирующей стадией при осаждении является диффузия 

ионов к поверхности катода. Влияние потенциала осаждения 

на состав и свойства полученных осадков было исследовано 

с использованием методов определения характеристик по-

верхности, таких как рентгеновская дифракция, и сканирую-

щая электронная микроскопия, а электрические свойства 

пленок были исследованы измерением емкости (график Мот-

та–Шоттки). Потенциал осаждения влиял на морфологию и 

полупроводниковые свойства полученных тонких пленок 

CdTe. Осажденные пленки обладали n-типом проводимости. 

Выровненные по вертикали массивы нанотрубок CdTe, 

обладающие фотоэлектрокаталитической активностью, вы-
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ращивали на поверхности наностержней ZnO, осажденных 

на подложках ITO электрохимическим методом [90]. Одно-

родные массивы наностержней ZnO с контролируемым 

диаметром и длиной были впервые выращены на стекле, 

покрытом ITO. Средний диаметр такого массива нано-

стержней составляет ~10 нм, а длина ~200 нм. Обнаружено, 

что после электроосаждения CdTe поверхность ZnO покры-

вается слоем материала, толщина которого составляет ~105 

нм. Скорость осаждения CdTe на верхней поверхности ZnO 

не являлась постоянной и сам процесс, происходил относи-

тельно медленно по сравнению с осаждением на боковой 

поверхности. В результате обнаруживается частичное по-

крытие верхней поверхности ZnO, а в центре наностержня 

остается открытая круглая область диаметром ~50 нм. Ана-

лиз такого образца помимо Zn и O показал присутствие Cd 

и Te с атомным соотношением, близким к 1. Обнаружено, 

что при травлении ZnO селективно удаляется, приводя к 

образованию нанотрубок CdTe на подложке ITO. 

В тонких пленках CdTe, электроосажденных из щелоч-

ного электролита была впервые обнаружена структура вюр-

цита (WZ). Щелочной водный электролит, содержал 0.5 М 

хлорида кадмия, 8 мМ диоксида теллура и 1.5 М нитрило-

триуксусной кислоты, рН раствора доводили до 9.8 с помо-

щью гидроксида натрия (NaOH). Нитрилотриуксусная кис-

лота играла роль комплексообразователя для стабилизации 

ионов кадмия Cd
2+

. Электрохимическое осаждение были 

проведено в трехэлектродной ячейке при 353 К с переме-

шиванием электролита. Рабочим электродом служило стек-

ло, покрытое оксидом цинка, легированного фтором FTO, 

покрытое сверху пленкой CdS методом химического оса-

ждения, толщиной 120 нм. Перед электросаждением пленки 

CdS отжигали при температуре 723 К в атмосфере азота в 

течение 15 мин. В качестве анода использовали электрод 

FTO без CdS покрытия, электродом сравнения служил 
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хлор–серебряный электрод (Ag/AgCl). Некоторые образцы 

были отожжены в атмосфере азота при температуре 673 К. 

Со сдвигом потенциала осаждения в положительную 

сторону фаза WZ и атомное отношение Te/Cd увеличива-

лись. Тонкие пленки стехиометрического состава осажда-

лись при потенциалах –1.0 В и –1.1 В. Отжиг пленок спо-

собствовал фазовому превращению пленок из гексагональ-

ной вюрцитной (WZ) структуры в кубическую структуру 

типа цинковой обманки (ZB). Пленки стехиометрического 

состава имели хорошую кристалличность, плотную струк-

туру и узкую запрещенную зону. Структура пленки сильно 

зависела от состава электролита, потенциала осаждения и 

процесса отжига [91]. 

Тонкие пленки теллурида кадмия (CdTe) были получе-

ны методом электроосаждения на поверхности подложки из 

относительно недорогой нержавеющей стали 304 с исполь-

зованием трехэлектродной ячейки при отрицательном по-

тенциале [92]. Сульфат кадмия и диоксид теллура использо-

вали в качестве источников кадмия и теллура соответствен-

но, электролиз проводили из сернокислого электролита при 

pH 1.8. Тем не менее, для достижения омического контакта 

между CdTe и сталью, необходимо было в начале процесса 

осадить на нержавеющую сталь тонкий слой чистого тел-

лура, поверх которого осаждали слой CdTe. На верхнюю 

часть устройства для увеличения скорости выделения водо-

рода осаждали тонкий слой платины. Были исследованы 

структурные и морфологические свойства полученных пле-

нок с использованием дифракции рентгеновских лучей 

(XRD), сканирующего электронного микроскопа (SEM) и 

энергодисперсионной спектроскопии (EDS). Потенциал 

осаждения и механизм процесса совместного осаждения 

были исследованы вольтамперометрическими методами 

[92]. 

Пленки CdTe были получены на подложках FTO с по-

мощью электрохимического осаждение из хлоридного элек-
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тролита при температуре 353 К при трех различных значе-

ниях приложенного потенциала [93]. Осаждение Cd проис-

ходит при низких потенциалах на подложке FTO, покрытом 

тонким слоем Te. Тонкие пленки CdTe были выращены с 

относительно более высокой скоростью роста, что привело 

к осаждению пленок с типичной для солнечных элементов 

толщиной 2.7 мкм при времени осаждения 1 час и потенци-

але –1.45 В. Рентгенограмма пленок указывает на образова-

ние кубической фазы CdTe. Отношение Cd к Te в тонких 

пленках составило от 0.8 до 2.27 в зависимости от потенци-

ала осаждения. Тонкие пленки стехиометрического состава 

были получены при потенциале осаждения (–1.45 В). Полу-

ченные осадки CdTe обладали р–типом проводимости с ши-

риной запрещенной зоны 1.44 эВ. Фотоэлектрохимическая 

ячейка выглядела таким образом: тонкая пленка CdTe (0.5 

см
2
Pt (2 см ׀ 0.1М K2Sx (pH–9.2) ׀ (

2
) [93]. 

Прямолинейные одномерные наностержни CdTe были 

синтезированы методом электроосаждения на поверхности 

стеклянной подложки, покрытой оксидом индия и олова 

высокой чистоты [94]. Электроосажденные тонкие пленки 

были изучены и исследованы методами сканирующей элек-

тронной микроскопии (SEМ), дифракционной рентгеногра-

фии (XRD) и УФ–видимой абсорбционной спектроскопией. 

Структурные и оптические исследования показали, что 

пленки обладают сфалеритовой фазой. Устройство на вы-

ровненном массиве ITO демонстрировал отличный фотоот-

вет на видимый свет, который был приписан большому ко-

эффициенту поглощения материала и предполагает высокое 

качество электронной структуры наностержней. 

Механизм электроосаждения CdTe в кислотном раство-

ре описывается следующим образом: 

 

Cd
2 +

 + 2e
−
 → Cd                                 (3) 

 

TeO3
2−

 + 6H
+
 + 4е

-
 → Te + 3H2O                     (4) 
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Te + Cd
2 +

 + 2e
-
 → CdTe                            (5) 

 

Потенциалы осаждения были определены снятием цик-

лических вольтамперограмм с помощью сканирующего по-

тенциостата. Все потенциалы приведены относительно 

хлорсеребряного электрода.  

На рис.1.2. (а) показана циклическая вольтамперограмма 

осаждения Cd. Согласно рисунку 1.2. (а), ионы Cd
2+

 восста-

навливаются до элементарного Cd при потенциале −0.77 В, 

тем не менее, на поверхности рабочего электрода видимая 

серебристо–серая пленка появилась только при потенциале 

около −0.80 В. Электрохимическая реакция процесса восста-

новления Cd
2+

,
 
описывается уравнением (5). При обратном 

ходе кривой происходит окисление элементарного Cd при 

потенциале около −0.40 В. Циклическая вольтамперограмма 

осаждения Те показана на рис.1.2. (б). В этом случае харак-

терный видимый черный осадок на подложке ITO появляется 

при том же потенциале (около -0.40 В), и на катоде происхо-

дит восстановление Te
4+

 до элементарного Te по реакции (4). 

На рис.1.2 (в) приведена циклическая вольтамперограмма сов-

местного электроосаждения Cd
2+

 с Te
4+

 при тех же условиях, 

но авторы не смогли определить точное значение потенциа-

ла, при котором происходит осаждение массива наностерж-

ней CdTe, предложив только диапазон потенциалов, при ко-

тором происходит совместное осаждение. 
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Потенциал, В, по х.с.э. 

 

 
 

Потенциал, В, по х.с.э. 
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Потенциал, В, по х.с.э. 
 

Рис. 1.2. Циклические вольтамперограммы (а) 0.1М Cd
2+

; (б) 0.005М 

ТеО3
2−

; (в) 0.1М Cd
2+ 

+ 0.005М ТеО3
2–

 при 298 К, рН 2 и скорости раз-

вертки потенциала 100 мВ/с, значения потенциалов указаны относи-

тельно хлорсеребряного электрода [94]. 

 

Модифицированная математическая модель Батлера–

Фольмера была разработана для процесса электроосаждения 

тонких пленок CdTe стехиометрического состава [95]. В этой 

работe тонкие пленки CdTe были осаждены из кислого элек-

тролита, а механизм электроосаждения исследован с помо-

щью циклической вольтамперометрии. Расчетные и полу-

ченные экспериментальные данные находились в полном со-

гласии. Осажденные тонкие пленки CdTe обладали р–типом 

проводимости из–за дефицита кадмия. Пленка, отожженная 

при 623 К, обладала кристаллической структурой, но после 

отжига происходит преобразование типа проводимости из–за 

перераспределения дефектов. Преобразованный тонкий слой 

CdTe обладает меньшим удельным сопротивлением, n–типом 

проводимости и высокой эффективностью работы.  

Квантовые по размеру тонкие пленки CdTe были синте-

зированы электрохимическим методом на подложках Au 

(111) при низких потенциалах осаждения из кислого водно-

го электролита, содержащего CdSO4 и TeO2 как источники 
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кадмия и теллура соответственно. Электроосажденные тон-

кие пленки были охарактеризованы сканирующей туннель-

ной микроскопией (STM), атомно–силовой микроскопией 

( AFM), сканируюшим электронным микроскопом (SEM), 

энергодисперсионной спектроскопией (EDS), рентгенов-

ской дифракцией (XRD), УФ абсорбционной спектроскопи-

ей [96]. Методом циклической вольтамперометрии установ-

лен потенциал, при котором происходит совместное оса-

ждение кадмия с теллуром и его механизм. Анализ вольт-

амперометрных исследований показал, что электроосажде-

ние CdTe происходит в две стадии. Установлено, что рост 

пленок происходит через образование нескольких слоев, 

вначале происходит рост сферических наночастиц на овер-

лей, затем пленка продолжает расти, образуя гладкие сфе-

рические кристаллиты CdTe. Состав и морфологию пленок 

можно контролировать путем выбора потенциала осажде-

ния. 

Авторы [97–99] выращивали наностержни CdTe на 

больших проводящих поверхностях простым электрохими-

ческим методом в сочетании с литографическим рисунком. 

Значение фототока, на вертикально выровненных массивах 

наностержней CdTe выращенных таким методом было вы-

ше, чем на тонкой электроосажденной пленке CdTe, что де-

лает эту технологию приемлемой для создания миниатюр-

ных устройств, работающих с высокой эффективностью. 

Этот метод будет особенно полезен для изготовления сол-

нечных элементов, поскольку эффективность солнечных 

элементов сильно зависит от материалов, выбранных для 

поглощения солнечного излучения и от их конструкции. 

Кроме того он предоставляет широкие возможности для 

изучения влияния каждого внешнего параметра, таких как 

диаметр наностержня, плотность упаковки массива, форма 

и морфология осадков на производительность устройства. 

Основным требованием для этого метода является встроен-

ные наноэлектроды, которые можно получить с помощью 

https://translate.academic.ru/AFM/ru/en/
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литографии на любой проводящей поверхности, включая 

гибкие подложки. Наносферная фотолитография (NPL) яв-

ляется рентабельным, воспроизводимым и масштабируе-

мым методом, позволяющим создать однородные шаблоны 

за один прием на больших площадях, а сочетание нано-

сферной фотолитографии и электроосаждения делает этот 

метод синтеза очень привлекательным при ее крупномас-

штабной реализации [97]. 

В работе [100] для получения теллурида кадмия (CdTe) 

методом электроосаждения использовали двухэлектродную 

электролитическую ячейку. В такой электролитической 

ячейке в качестве рабочего электрода использовали стек-

лянную подложку, покрытую оксидом олова, легированного 

фтором, а в качестве вспомогательного электрода использо-

вали углерод чистотой 99.99 %. Электролит содержал реа-

генты аналитической чистоты 1.25 моль/л CdSO4 и 1.0 

ммоль/л TeO2, которые служили источниками кадмия и тел-

лура. Катодное осаждение проводили при потенциалах –

1.30÷ – 1.37 В, при постоянном перемешивании электролита 

со скоростью 60 об/мин и температуре 338 К. После термо-

обработки образцов в течение 10 минут при температуре 

673 К в атмосфере воздуха были определены свойства тон-

ких пленок CdTe на основе исследований их оптического 

поглощения, рентгеновской дифракцией и сканирующим 

электронным микроскопом. Результаты исследований пока-

зали, что тонкие пленки CdTe могут быть успешно осажде-

ны в диапазоне катодного потенциала -1.34÷ –1.35 В и при 

рН электролита, равном 2.2 с использованием двухэлек-

тродной электролитической ячейки. 

Тонкие пленки CdTe были получены авторами [101] 

также с использованием 2–электродной ячейки из кислого 

водного электролита, содержащего Cd(NO3)2·4H2O и TeO2 

на подложках из стекла, покрытого оксидом олова. Были 

определены две области потенциалов осаждения для выра-

щивания слоев CdTe, обладающих как p– так и n–типами 
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проводимости. Результаты, полученные при оптическом по-

глощении, показывают, что ширина запрещенной зоны сло-

ев CdTe не обработанных хлористым кадмием находятся в 

диапазоне от 1.50 до 1.54 эВ, тогда как ширина запрещен-

ной зоны обработанных пленок была несколько ниже и со-

ставила от 1.46 до 1.51 эВ. Установлено, что тонкие слои 

CdTe p– и n–типа проводимости осаждаются в интервале 

катодного потенциала -1247÷-1258 мВ, имеют столбчатую 

структуру, а размер зерен составил 110–430 нм. 

В работах [102-105] CdTe синтезировали методом элек-

троосаждения с использованием двухэлектродной ячейки. 

Установлено, что проведение синтеза при более низких по-

тенциалах на катоде осаждались пленки, обладающие p–

типом проводимости, а при более высоких катодных потен-

циалах полученные пленки обладали n–типом проводимо-

сти. Тонкие кристаллические пленки CdTe стехиометриче-

ского состава осаждались при потенциале –1.576 В. Иссле-

дование пленок дифракцией рентгеновских лучей показало, 

что при потенциале ниже –1.576 В пленки CdTe обогаща-

ются Te, а при потенциалах выше –1.576 В осаждаются 

пленки богатые Cd. Тонкие пленки CdTe стехиометрическо-

го состава после термообработки на воздухе показывают 

высокую степень кристалличности с преимущественной 

ориентацией (111). Кристалличность и морфология элек-

троосажденных слоев CdTe после термообработки улучша-

ется за счет увеличения размера зерен кристаллов, что спо-

собствует повышению эффективность работы устройства. 

Авторы [106] синтезировали тонкие пленки с помощью 

двухэлектродной (2E) и трехэлектродной (3Е) ячеек. Ре-

зультаты, представленные в этой работе, позволяют сделать 

следующие выводы: 

 Обе ячейки 2E и 3E позволяют получить слои CdTe с 

одинаковыми структурами. Структура CdTe является поли-

кристаллической, с кубической кристаллической структу-

рой с предпочтительной ориентацией (111). Единственная 
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разница в работе этих двух ячеек заключается в том, что 

при использовании двухэлектродной ячейки 2E скорости 

роста пленки выше, чем при электроосаждении в ячейке 3Е.  

 Морфологии слоев CdTe полученных в обоих ячейках 

очень похожи. В осажденных слоях подложка FTO покрыта 

крупными агломератами CdTe, состоящими из мелких кри-

сталлитов. Размеры кристаллитов варьируются от 20 до 65 

нм, что было определено с помощью рентгеноструктурных 

исследований. После термообработки эти кристаллиты сли-

ваются в крупные кристаллы размером в несколько микрон. 

В обоих случаях тонкие пленки CdTe содержат элементар-

ный Те в составе осадков или в поверхностном слое. Тер-

мическая обработка удаляет этот избыток Те и делает мате-

риал близким к стехиометрическому составу. Установлено, 

что обогащение теллуром плохо влияет на работу 

устройств, в то время как пленки стехиометрического со-

става или обогащенные кадмием (CdCdTe) способствуют 

повышению производительности устройства.  

 Обе системы 3E и 2E позволяют выращивать слои 

CdTe как p– так и n–типа проводимости. При избытке Te 

пленки обладают p–типом проводимости, а избыток Cd де-

лает осадки CdTe с n–типом проводимости. Оба метода да-

ют возможность получать пленки высокой кристаллично-

сти, стехиометрического состава с шириной запрещенной 

зоны, которая для пленок стехиометрического состава была 

равна 1.45 эВ, что по значению близко к запрещенной зоне 

объемного образца CdTe.  

Для исследования процесса осаждения отдельного ком-

понента (Cd) и соединения CdTe были успешно использова-

ны циклическая вольтамперометрия и электрохимическая 

импедансная спектроскопия [107]. Оба метода дали инфор-

мацию о механизме и потенциалах осаждения и растворе-

ния как отдельных компонентов сплава Cd–Te так и самого 

сплава. При осаждении Cd наблюдался только один пик 

восстановления/окисления, соответствующий паре Cd
2+

/Cd. 
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Циклическая вольтамперометрия показала, что с увеличе-

нием скорости развертки потенциала происходит смещение 

потенциала катодного пика к более отрицательным значе-

ниям. Соответственно, на анодных ветвях также зафиксиро-

вано смещение пика потенциала, соответствующего анод-

ному растворению в положительную сторону. Такое пове-

дение присуще скорее всего квазиобратимым процессам 

осаждения/растворения ионов Cd с определенной степенью 

необратимости. Уменьшение концентрации Cd
2+

 в электро-

лите приводит к значительному снижению как катодных, 

так и анодных пиков. Более сложную форму имели цикли-

ческие вольтамперные кривые совместного осаждения 

ионов Cd
2+

 и Te
4+ 

в ионной жидкости. Переход тока наблю-

дался на катодных ветвях в области потенциалов –1.15 ÷ –

1.45 В, что указывает на типичный процесс нуклеации. 

Кроме этого, с увеличением скорости развертки потенциала 

перенапряжение зародышеобразования увеличивалось. Ав-

торами были исследованы также электрические свойства 

свеже- осажденных пленок CdTe. 

В работе [108] пленки CdTe были получены из водных 

растворов методом электроосаждения на проводящих стек-

лянных подложках, покрытых оксидом олова, легированно-

го фтором (FTO). При проведении электроосаждения с вы-

сокими концентрациями компонентов в качестве источни-

ков ионов кадмия и теллура использовали CdSO4 и TeO2, а 

при низких концентрациях компонентов сернокислый кад-

мий заменяли хлористым кадмием (CdCl2). Электролиз про-

водили в потенциостатическом режиме при температуре 

электролита ~343 К и рН 2.00 ± 0.02, анодом служил чистый 

графитовый электрод, а электродом сравнения насыщенный 

каломельный электрод. Диапазон потенциалов осаждения 

определяли снятием циклических вольтамперометрических 

измерений. Циклическая вольтамперограмма показала, что 

тонкие пленки CdTe осаждаются при катодном потенциале 

от –400 мВ до –725 мВ по насыщенному каломельному 
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электроду. Опредлены оптимальные условия получения ка-

чественных тонких пленок CdTe: время осаждения 5 часов, 

температура электролита ~343 К и потенциал осаждения –

600 мВ. Электрические, оптические, структурные и морфо-

логические характеристики тонких пленок CdTe в осажден-

ном и отожженном состоянии были исследованы с помо-

щью фотоэлектрохимических исследований, методами УФ–

видимой спектрофотометрии, рентгеновской дифракции 

(XRD) и сканирующей электронной микроскопии (SEM). 

Пленки, выращенные в этих условиях, имели толщину ~ 1.6 

мкм и кубическую структуру с предпочтительной ориента-

цией роста вдоль плоскости (111). Полученные образцы бы-

ли подвергнуты процессу термообработки при 673 К в тече-

ние 10 минут.  

Пленки CdTe после термообработки были преобразова-

ны из n–типа в p–тип. Оптическое пропускание как для 

осажденных, так и для отожженных образцов CdTe состав-

ляло около 60 % для длин волн, превышающих 850 нм. УФ–

видимые спектрометрические измерения слоев CdTe пока-

зали, что ширина запрещенной зоны как у осажденных, так 

и у отожженных образцов была равна 1.45 ± 0.02 эВ, что 

демонстрирует наличие у этих пленок оптических свойств, 

необходимых для изготовления солнечных элементов CdS/ 

CdTe. 

Авторами [109] исследовано влияние потенциала элек-

троосаждения и термообработки на свойства пленок CdTe, 

нанесенных на подложки CdS/ITO. Чтобы упростить обработ-

ку и устранить потенциальный источник примесей, электро-

осаждение проводилось в 3–х электродной ячейке. Нанокри-

сталлические пленки CdTe кубической структуры цинковой 

обманки были получены при потенциалах –0.6 ÷ –0.62 В и 

–0.65 В (значения потенциалов даны относительно х.с.э.). С 

увеличением потенциала осаждения увеличивалось содержа-

ние Те в осадках и размер зерен образцов. Однако после тер-

мической обработки роста зерен и наличия свободного Te в 
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осадках не наблюдалось, особенно это было присуще для пле-

нок, полученных при потенциале –0.62 В. Таким образом ав-

торы делают вывод, что термическая обработка необходима 

для улучшения стехиометрии и качества пленки, что в свою 

очередь повышает эффективность работы солнечных элемен-

тов CdTe/CdS. Структурный анализ показал, что пленка CdTe, 

имела высокое качество кристаллов и высокую ориентацию 

по плоскости, прямую запрещенную зону, равную примерно 

1.44 эВ. После изготовления солнечного элемента были ис-

следованы характеристики преобразования фотоэлектриче-

ской энергии при освещенности 100 мВт/см
2
, эффективность 

устройства при этом составила 9% [109]. 

Тонкие пленки CdTe, используемые в качестве основ-

ного материала для поглощения фотонов в солнечных эле-

ментах, были получены методом электроосаждения из вод-

ного электролита, содержащего 10 мМ CdCl2 в качестве ис-

точника ионов Cd и 10 мМ Na2TeO3 в качестве источника 

ионов Te, в течение 120 секунд при комнатной температуре 

и постоянном катодном потенциале –0.85 В [110]. Значение 

рН раствора при осаждении доводили до 2.0 добавлением 

HCl. Было определено, что полученные тонкие пленки CdTe 

имели толщину 140 нм и обладали р–типом проводимости. 

Оптические исследования показали, что ширина запрещен-

ной зоны пленки CdTe была равна 1.47 эВ. Известно, что 

солнце излучает наибольшее количество фотонов в диапа-

зоне от 1.2 эВ до 2.0 эВ. Таким образом, полученная пленка 

CdTe может быть использована в качестве поглотителя в 

солнечных элементах при преобразовании солнечной энер-

гии в электрическую. Анализ EDX показал, что пленка со-

держит 52 % Cd и 48 % Te. 

Авторы [111] методом электроосаждения получили 

CdTe из электролитической ванны, содержащей 0.1М Cd
2+ 

+ 

0.005М Те
4+

, в течение получаса, при потенциале –800 мВ, 

рН 2.5 и температуре 323 К на поверхности стеклянной 

подложки, покрытой ITO. Спектр пропускания электрооса-
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жденного CdTe наблюдался при толщине 830 нм. Ширина 

запрещенной зоны составила 1.51 эВ, т.е. электроосажден-

ные тонкие пленки CdTe имели меньшую ширину запре-

щенной зоны, чем CdSe. Наибольшая эффективность фото-

конверсии устройства составила 9.6 %. 

Основной целью работы [112] являлось приготовление 

гибридного солнечного элемента CdTe с электропроводящим 

полимерным полипирроловым обратным контактом (PP), 

электроосажденным в неводной среде. Электроосаждение бы-

ло проведено при различных значениях потенциала. Установ-

лено, что интенсивное облучение светом облегчает формиро-

вание однородного и адгезивного слоя полипиррола на CdTe, 

снижает значения потенциала осаждения и дает возможность 

покрывать только фотоактивную часть слоя CdTe. Предвари-

тельное травление CdTe нитрофосфорной кислотой улучшает 

качество обратного контактного слоя полипиррола. Получен-

ные в неводном растворе ацетонитрила гибридные структуры 

стекло /ITO/SnO2/CdS/CdTe/полипиррол, демонстрируют бо-

лее высокую эффективность фотопреобразования по сравне-

нию с аналогичными гибридными структурами, осажденными 

в водной среде. Адгезия слоев полипиррола, нанесенных из 

раствора ацетонитрила выше, чем слоев полипиррола, нане-

сенных в водной среде. Самую высокую эффективность пока-

зывает солнечный элемент CdTe с задним контактом полипи-

ррола, эффективность фотопреобразования которого состави-

ла около 11 %, а активная площадь подготовленных гибрид-

ных структур меньше 1см
2
. 

Изучено влияние потенциала на структуру, морфоло-

гию и оптические свойства нанокристаллических тонких 

пленок CdTe, полученных электроосаждением из кислого 

сульфатного водного электролита [113]. Тонкие пленки 

CdTe с кристаллической кубической структурой, почти сте-

хиометрического состава без избытка Te в осадке были по-

лучены при потенциале электроосаждения –0.62 В по хлор-

серебряному электроду (х.с.э.). После отжига были изучены 
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свойства пленок CdTe с помощью дифракции рентгенов-

ских лучей (XRD), спектроскопии комбинационного рассе-

яния, сканирующей электронной микроскопии (SEM), энер-

годисперсионной рентгенографии и спектроскопии UV-Vis. 

Характеристическая кривая J–V солнечного элемента 

CdTe/CdS была исследована при интенсивности освещения 

100 мВт/см
2
. Было измерено напряжение разомкнутой цепи 

солнечного элемента, изготовленного на основе пленки 

CdTe, величина ее составила Vрц. 0.73 В, плотность тока ко-

роткого замыкания была равна Jкз. 20 мА/см
2
, коэффициент 

заполнения 50 % , ширина запрещенной зоны была равна 

1.44 эВ, а эффективность работы устройства (η) 9 % [113]. 

Также тонкие пленки теллурида кадмия (CdTe) были 

получены методом электроосаждения из водной электроли-

тической ванны, содержащий хлорид кадмия (CdCl2)·H2O и 

диоксид теллура (TeO2) [114]. Оптимальный катодный по-

тенциал осаждения осадков в трехэлектродной ячейке был 

равен –698 мВ относительно насыщенного каломельного 

электрода (н.к.э.). Структурный анализ показал, что тонкие 

пленки имеют поликристаллическую структуру. Удельное 

электрическое сопротивление осажденных слоев было рав-

но 10
4 

Ом·см. Результаты, полученные при оптическом по-

глощении, показывают, что ширина запрещенной зоны для 

сплава CdTe составила (1.48–1.52) эВ, но после термической 

обработки это значение уменьшается до (1.45–1.49) эВ. 

В работе [115] предлагается проводить электроосажде-

ние CdTe в двухэлектродной ячейке из водного электролита, 

содержащего тетрагидрат нитрата кадмия Cd(NO3)2·4H2O и 

оксид теллура (TeO2) в качестве источников кадмия и тел-

лура соответственно. На основании исследований было уста-

новлено, что CdTe стехиометрического состава осаждается 

при катодном потенциале, равном –1370 мВ. Результаты 

SEM указывают на рост размера зерен после термообработки 

с увеличением размеров кристаллитов и образованием круп-

ных зерен в диапазоне 300–2000 нм. Исследование оптиче-
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ского поглощения пленок позволили определить ширину за-

прещенной зоны их, которая была равна 1.45–1.50 эВ. 

Тонкие пленки теллурида кадмия (CdTe) были получены 

электросаждением на подложках из стекла, покрытого слоем 

оксида олова легированного фтором (FTO) с использованием 

упрощенной двухэлектродной ячейки из кислых водных 

электролитов, содержащих Cd(NO3)2 4H2O и TeO2. Электро-

лиз проводили при комнатной температуре, pH полученного 

электролита доводили до 2.00 ± 0.02 с помошью азотной 

кислоты или гидроксида аммония (NH4OH). Установлено, 

что совместное осаждение кадмия с теллуром с образовани-

ем тонкой пленки CdTe начинается при потенциале ~ -1100 

мВ и продолжается до потенциала ~ -1400 мВ. При потенци-

алах выше -1400 мВ, катодный ток быстро увеличивается, 

что может быть связано либо с образованием Cd–дендритов, 

либо происходит выделение газообразного водорода. 

Были определены две области потенциалов, при кото-

рых осаждаются слои CdTe p– и n–типа. Слой CdTe, оса-

жденный при катодном потенциале -1.253 мВ был стехио-

метрического состава. Отклонение от этой стехиометриче-

ской точки приводит к образованию осадков с высоким со-

держанием Te или Cd, что приводит к образованию тонких 

пленок p–типа и n–типа соответственно. Рентгеноструктур-

ные исследования показали, что электроосажденные слои 

CdTe являются поликристаллическими с кубической кри-

сталлической структурой. Результаты, полученные при ис-

следовании оптических свойств пленок позволили опреде-

лить ширину запрещенной зоны электроосажденной пленки 

CdTe, корорая находилась в диапазоне от ~1.50 до ~1.54 эВ, 

термообработка пленок и нанесение слоя CdCl2 приводит к 

снижению значения ширины запрещенной зоны и ее значе-

ние колеблется от ~1.46 до ~1.51 эВ [116]. 

Вертикально выровненные массивы наностержней CdTe 

были успешно выращены с помощью простого одностадий-

ного метода электроосаждения, а затем внедрены в слой окна 
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CdS для формирования новой трехмерной (3D) гетерострук-

туры на гибких подложках [117]. Равномерный рост верти-

кальных наностержней CdTe высокой плотности был полу-

чен при потенциале осаждения –0.5 В и pH 2. Уменьшение 

значения потенциала осаждения или снижение pH могут 

привести к неравномерной и зернистой морфологии поверх-

ности с некоторыми дендритами, вызванными избытком Te. 

 Матрицы CdTe имеют преимущественную ориентацию 

плоскостей, перпендикулярную подложке и демонстрируют 

лучшую электропроводность, что способствует транспорти-

ровке заряда. По сравнению со стандартным плоским сол-

нечным элементом, солнечный элемент с трехмерным гете-

ропереходом демонстрирует лучшие фотоэлектрические 

характеристики, что объясняется его повышенной оптиче-

ской поглощающей способностью, увеличенной площадью 

гетероперехода и улучшенным переносом носителей заряда. 

Фотоэлектрические свойства трехмерного гетеропереходно-

го солнечного элемента и простой электрохимический спо-

соб его получения довольно привлекательны для крупно-

масштабного изготовления других наноструктурированных 

устройств преобразования солнечной энергии, а получен-

ные поликристаллические пленки могут быть успешно ис-

пользованы в фотовольтаических ячейках для превращения 

солнечной энергии в электрическую взамен дорогостоящих 

твердотельных батарей. 

Авторами [118] были получены нанопроволоки CdTe 

электрохимическим осаждением внутри ионных нанопори-

стых мембран и были измерены их электрические свойства 

и нелинейные вольтамперные характеристики. Значитель-

ное увеличение тока, наблюдаемое при покрытии поверхно-

сти нанопроволоки тонким слоем полимера, объясняется 

пассивацией поверхности нанопленки во время процесса. 

В работе [119] приведены данные о влиянии условий 

электроосаждения на структурные, оптические и фотоэлек-

трохимические свойства тонких пленок CdTe, нанесенных 
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электрохимическим методом из водного кислого раствора с 

низким отношением концентраций ионов Cd
2+

 к ионам Te
4+

. 

В качестве источника ионов теллура вместо обычно исполь-

зуемого TeO2 использовался хорошо растворимый в воде 

Na2TeO3. Катодное осаждение CdTe проводили при разных 

потенциалах из растворов, с различными концентрациями 

ионов кадмия и теллура. Спектры рентгеновской фотоэлек-

тронной спектроскопии показали образование на поверхно-

сти электрода наряду с CdTe некоторого количества окси-

дов теллура и кадмия. Осадки CdTe наилучшего качества, 

не содержащие TeO2, осаждались из электролита с избыт-

ком ионов Cd
2+

 при потенциале –0.65 В относительно 

насыщенного каломельного электрода. Рентгеноструктур-

ные исследования выявили поликристалличность осадков 

ориентированной кубической (111) формы. Ширина запре-

щенной зоны пленок CdTe, полученных при различных 

условиях синтеза, были равны от 1.36 до 1.6 эВ. Предвари-

тельные фотоэлектрохимические исследования показали, 

что изменение потенциала осаждения, а также состава элек-

тролита приводит к образованию пленок CdTe p– или n–

типа. Пленки n–типа формировались из электролита при 

отношении концентраций ионов Cd(II)/Te(IV), равным 5:1 и 

потенциалах осаждения: –0.45 В и –0.65 В, а CdTe p–типа 

осаждались из электролита при отношении концентраций 

Cd(II)/Te(IV) 1: 1 и при потенциале –0.45 В. 

Исследовано влияние температуры ионного осаждения 

тонких пленок CdTe в двухэлектродном электролизере [120]. 

Были исследованы структурные, оптические, морфологиче-

ские, композиционные и электронные свойства полученных 

пленок в зависимости от температуры электролита. Все галь-

ванические тонкие пленки, осажденные при различных темпе-

ратурах электролита, имели поликристаллическую кубиче-

скую структуру с предпочтительной ориентацией вдоль плос-

кости (111). Изучение структурных свойств показало, что при 

увеличении температуры осаждения от 328 К до 358 К коли-



47 

чество кристаллитов на единицу площади уменьшалось с 

1.91×10
12

 до 0.35×10
12 

см 
-2

. Оптические свойства показывают, 

что осажденные слои обладали шириной запрещенной зоны в 

диапазоне от 1.51 ± 0.03 эВ до 1.48 ± 0.02 эВ. Анализ состава 

осадков показал, что в тонкой пленке, осажденной при темпе-

ратуре 358 К присутствуют Cd и Te в соотношении 1:1. Фото-

электрохимические измерения показывают, что пленки CdTe, 

осажденные при 358 К демонстрируют p–тип, а пленки полу-

ченные при 348 К и ниже обладали n–типом проводимости. 

Эти результаты подчеркивают важную роль температуры 

электролита при электроосаждении. Помимо всего прочего, 

двухэлектродная система позволяет устранить загрязнение 

электролита, проиcходящего из–за электрода сравнения, и 

обеспечивает возможность получения электрохимическим ме-

тодом тонких пленок, пригодные для изготовления фотоэлек-

трических материалов при более высоких температурах, вы-

сокого качества и с улучшенными свойствами. 

В работе [121] приводится сравнение структурных и 

оптических свойств электроосажденных пленок теллурида 

кадмия, выращенных на поверхности тонких пленок суль-

фида кадмия, полученных двумя различными методами: 

импульсным магнетронным напылением при постоянном 

токе и химическим осаждением. Пленки были охарактери-

зованы с использованием сканирующей электронной мик-

роскопии (SEM), просвечивающей электронной микроско-

пии (TEM), энергодисперсионной рентгеновской спектро-

скопии (EDS) и спектрофотометрии. 

Характеристики сканирующей электронной микроско-

пии и просвечивающей электронной микроскопии показали, 

что на микроструктуру пленки CdTe влиял метод осажде-

ния, использованный для получения основной тонкой плен-

ки CdS. Размеры кристаллитов тонких пленок CdTe, нане-

сенных на CdS химическим осаждением были более круп-

ными по сравнению с пленками, выращенными на напы-

ленном слое CdS. Измерение толщины пленок показало, что 
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подложка оказывает существенное влияние на скорость ро-

ста CdTe. Скорость осаждения CdTe, выращенного на 

напыленном слое CdS была в 3 раза выше скорости его оса-

ждения на поверхности химически осажденного CdS. Уста-

новлено, что материал, нанесенный на CdS, полученный 

напылением обладал шириной запрещенной зоны в 1.41 эВ, 

а, ширина запрещенной зоны пленок CdTe, нанесенных на 

химически осажденный CdS составила 1.46 эВ, т.е. ширина 

запрещенной зоны увеличилась. 

Солнечные элементы CdTe могут снизить расходы на 

электроэнергию, если напряжение разомкнутой цепи выше, 

чем 1 В без значительного снижения тока. Однако за по-

следние десятилетия не удалось получить тонкие пленки 

CdTe, которые при использовании их в солнечных элемен-

тах обладали бы напряжением разомкнутой цепи выше 800–

900 мВ. Это значение ниже, чем в солнечных элементах на 

основе GaAs, хотя GaAs имеет меньшую ширину запрещен-

ной зоны. Для увеличения времени жизни солнечного пре-

образователя на основе монокристаллического CdTe авторы 

работы [122] предлагают легировать его элементами V 

группы, что делает время жизни этих преобразователей со-

поставимыми со временем жизни преобразователей на ос-

нове GaAs. Осаждение на поверхности CdTe нанокристал-

лических слоев CdS не способствует образованию идеаль-

ной поверхности устройства, а дефекты решетки составля-

ют 10 %. Но это не только не повреждает поверхность CdTe, 

но благодаря этим дефектам устройство демонстрирует 

превосходные свойства транспортного перехода. Получен-

ные результаты позволяют изготавливать солнечные эле-

менты CdTe с напряжением холостого хода больше, чем 1В.  

Даниэль Ламб и др. изготовили тонкопленочную сол-

нечную батарею из теллурида (CdTe), нанесенного методом 
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металл-органического химического осаждения из газовой 

фазы на космическое стекло
1
, легированное церием.  

Толщина пленок была равна 100 мкм. Структура суб-

страта, показанная на рис. 1.3., была получена путем нане-

сения прозрачного слоя из оксида цинка легированного ок-

сидом алюминия на тонкопленочные солнечные элементы 

на основе теллурида кадмия (CdTe), осажденных на гибкое 

и устойчивое космическое стекло. 
 

 
Рис. 1.3. Поперечное сечение гибкой тонкопленочной структуры CdTe, 

осажденной на поверхность космического стекла. [123] 

Эффективность преобразования устройства составила 

12.4 %. Признаком пригодности этой клеточной структуры 

для космических целей была ее устойчивость к экстремаль-

ному тепловому удару в 20 циклов от 353 К до 107 К, при 

этом признаков расслаивания и ухудшения фотоэлектриче-

ской производительности его не наблюдалось [123]. 

 

1.4. Магнетронные методы осаждения 

 

                                                           
1
 Стекло, используемое при изготовлении иллюминаторов космического 

корабля 
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Магнетронный метод осаждения хорошо подходит для 

осаждения очень тонких слоев сплавов и дает относительно 

небольшой размер зерен, что также способствует высокой 

производительности солнечных элементов. Методом магне-

тронного распыления были изготовлены тонкие пленки как 

CdS, так и CdTe на натриево-кальциевом стекле, толщиной 

3 мм [124]. В работе описывается исследование магнетрон-

ного распыления для изготовления очень тонких пленок 

CdTe. Самые тонкие пленки имели толщину CdTe 1 мкм, 0.5 

мкм и 0.3 мкм и работали с эффективностью 12 %, 9.7 % и 

6.8 % соответственно. 

Для изготовления тонкопленочного преобразователя на 

основе CdTe тонкие пленки его были осаждены методом 

магнетронного распыления с использованием плазмы высо-

кой плотности (~5 mA/cm
2
). Способ получения тонких пле-

нок магнетронным распылением позволяет избежать после-

дующей высокотемпературной обработки их. Стекло, кото-

рое используется в структуре устройства, обычно имеет 

толщину в несколько миллиметров, через него освещается 

р–n–переход и все слои устройства. В качестве прозрачной 

проводки использовали оксид олова, легированный фтором 

(FTO). Это обеспечивало низкое сопротивление листа, вы-

сокую пропускную способность и создает хороший контакт 

со слоем сульфида кадмия. Слой сульфида кадмия n–типа в 

этой структуре часто называют слоем окна. Его толщина 

сводится к минимуму, чтобы пропустить свет через слой 

абсорбента CdTe. Толщина слоя теллурида кадмия была 

равна 2 мкм, что позволяет поглощать практически весь па-

дающий свет. В качестве металлического контакта, в этом 

исследовании был использован Cu/Au [125]. 

Известно, что плотность дефектов упаковки у необра-

ботанных пленок CdTe довольно высока, и устранить их 

можно перекристаллизацией с помощью CdCl2. В статье 

[126] сообщается об экспериментах с использованием маг-

нетронного распыления CdTe с последующей перекристал-
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лизацией их при участии CdCl2. Процесс перекристаллиза-

ции начинается при очень низких концентрациях CdCl2 

(0.06 % и 0.03 % CdCl2, растворенного в метаноле). При 

этом происходит частичная перекристаллизация, причем 

процесс происходит на границе раздела CdS/CdTe, а не на 

поверхности слоя CdTe. 

При нанесении тонких пленок CdS и CdTe импульсным 

магнетронным распылением для создания замкнутого маг-

нитного поля и усиления плотности плазмы до ~5 мА/см
2 

система была оснащена четырьмя линейными магнетрона-

ми, которые располагались таким образом, чтобы каждый 

магнетрон, расположенный по соседству был противопо-

ложной полярности [127, 128]. Слои CdS стехиометриче-

ского состава были нанесены на стекло TEC15 при комнат-

ной температуре. Эксперименты показали, что напряжение 

в тонких пленках CdTe, возникающее при осаждении маг-

нетронным напылением, можно регулировать путем изме-

нения давления рабочего газа и температуры подложки 

[129]. Пленки, осажденные при 473К, обладали наимень-

шим напряжением. 

Пленки оксида цинка, легированные магнием (MZO), 

были предложены в качестве прозрачного буферного слоя 

для тонких пленок CdTe в солнечных элементах [130]. 

Пленки наносились радиочастотным магнетронным напы-

лением.  

Ширина запрещенной зоны буферных слоев MZO для 

солнечных элементов на основе CdTe контролировалась пу-

тем изменения температуры стеклянной подложки. Ширина 

запрещенной зоны устройства с буферным слоем MZO, 

нанесенным при температуре 573К, составила 3.70 эВ, а 

средняя эффективность работы была равна 12.5 %, причем 

самая высокая эффективность составила 13.3 % (рис.1.4.). 
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Рис. 1.4. Изменение ширины запрещенной зоны пленок МZО, осажден-

ных на стекле при различных температурах подложки с графиком 

Таука, представленным на вставке. Синим цветом отмечены атомные 

отношения Mg/Zn в пленках МZО [130]. 

 

Ширина запрещенной зоны пленки, была оценена гра-

фически с использованием графика Таука и показала, что из-

менение температуры подложки от 20
о
С до 400

о
С приводит к 

увеличению ширины запрещенной зоны почти на 0.2 эВ, с 

3.56 до 3.73 эВ (рис.1.4.). Рентгеновская фотоэлектронная 

спектроскопия использовалась для определения соотноше-

ния Zn/Mg в различных пленках. С повышением температу-

ры наблюдается явное увеличение содержания Mg в осадках, 

что также способствует увеличению ширины запрещенной 

зоны (рис.1.4.). При высоких температурах свободный Zn 

испаряется с поверхности горячей подложки, значительно 

снижая при этом содержание Zn в осадках [130]. 

В работе [131] поликристаллические CdTe тонкие 

пленки были нанесены с помощью радиочастотного магне-

тронного распыления на гибкие подложки, включая поли-

амид и молибденовую фольгу. Анализ XRD показал, что 
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рост кристаллов при осаждении происходит в направлении 

перпендикулярном поверхности подложки (111). Подобное 

явление наблюдалось и в пленках, нанесенных на полиамид 

и в пленках, нанесенных фольгу из Мо. Пленки CdTe, вы-

ращенные на молибденовой фольге, обладали плотной по-

верхностью с относительно меньшим количеством пустот 

по сравнению с пленками, полученными на стеклянной или 

полиамидной подложке. С увеличением давления распыле-

ния микроструктура пленок CdTe и их оптические свойства 

ухудшались. Однородные тонкие пленки CdS и CdTe были 

успешно получены при высоких скоростях осаждения с ис-

пользованием импульсного магнетронного осаждения при 

постоянном токе. 

Плотность осажденных пленок была довольно высокой, 

но при этом было обнаружено множество плоских дефек-

тов. Анализ показал, что дефекты упаковки, некоторые из 

которых вредны для работы солнечного элемента, исчезали 

после обработки CdCl2. Процесс активации рабочей ячейки 

с помощью CdCl2 был проведен с особой осторожностью. 

Эффективность устройства без легирования медью на зад-

нем контакте достигала 7.8 %. Это первое сообщение о сол-

нечном элементе CdS/CdTe, нанесенном с использованием 

импульсного магнетронного распыления [132]. На рис.1.5. 

показана J–V кривая, измеренная при солнечном освеще-

нии, с использованием солнечного элемента CdS/CdTe, по-

лученного магнетронным напылением с использованием 

импульсного постоянного тока.  
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Рис. 1.5. J-V характеристики солнечного элемента CdTe, осажденного 

методом магнетронного распыления. На эффективность устройства вли-

яет образование пустот после активации CdCl2 [132]. 

1.5. Свойства осажденных тонких пленок 

 

Известно, что отражение света от стеклянной поверх-

ности фотоэлектрического модуля является причиной зна-

чительных потерь энергии для всех типов фотоэлектриче-

ских устройств. Потеря энергии на границе раздела между 

стеклом и воздухом составляет 4 % от общей энергии. Ис-

пользование однослойных антибликовых покрытий с доста-

точно низким показателем преломления, таких как фторид 

магния или пористого диоксида кремния, помогают устра-

нить эти потери, но эти способы эффективны только в уз-

ком диапазоне длин волн. В статье [133] сообщается о раз-

работке, нанесении и испытании многослойных широкопо-
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лосных антибликовых покрытий. Эти покрытия снижают 

потери в диапазоне длин волн, используемых устройствами 

с тонкой пленкой CdTe до 1.22 %, что приводит к относи-

тельному увеличению эффективности устройства на 3.6 %. 

Авторы использовали многослойные стопки, состоящие из 

слоев кремнезема и диоксида циркония, нанесенных мето-

дом реактивного магнетронного распыления. 

Снижения себестоимости тонкопленочных модулей 

можно достигнут максимальным уменьшением расхода ма-

териала за счет уменьшения толщины пленки. Ультратон-

кий слой CdTe помимо снижения себестоимости поможет 

также создать солнечные элементы с p–n структурой. Стан-

дартная толщина слоя CdTe обычно колеблется в диапазоне 

4–5 мкм. Простое уменьшение толщины слоя CdTe приво-

дит к появлению проколов в слое CdTe, что приводит к 

снижению производительности устройства. Уменьшение 

толщины пленки ниже 1.5 мкм было достигнуто с помощью 

получения двухслойной структуры. Первый слой был нане-

сен при температуре подложки (~793 К), а второй слой был 

нанесен при более низкой температуре (~623 К). Макси-

мальная эффективность ячейки для слоя CdTe ~3 мкм со-

ставила 12.5 % [134]. 

Несмотря на то, что теоретически эффективность ячей-

ки из CdTe должна составлять 29 %, работа выхода и коэф-

фициент теплового расширения уменьшают его эффектив-

ность до 17 %. Одним из способов решения проблемы явля-

ется использование псевдоконтактного слоя, который в 

структуре обратного контакта называется буферным слоем. 

В работе [135] исследовано влияние подложки, а также 

межслойного или буферного слоя на качество последующих 

слоев, нанесенных на структуру подложки тонкопленочных 

солнечных элементов CdTe. Авторы использовали два раз-

ных типа подложки Mo и полиамид (PI) и два разных типа 

промежуточных слоев Sb2Te3 и ZnTe. Структурные и мор-

фологические исследования напыленных пленок показыва-



56 

ют, что во всех случаях можно получать однородные и ком-

пактные пленки. Однако буферный слой из Sb2Te3 демон-

стрирует лучшую производительность на PI и Mo, чем 

ZnTe.  

В работе [136] в солнечных элементах на основе CdTe 

использовали два вида оксидов, а именно Al2O3 и SnO2, ко-

торые были нанесены в виде прозрачного слоя с высоким 

сопротивлением (HRT) между оконным слоем CdS и перед-

ним электродом из легированного фтором оксида олова 

(FTO). Эти два оксида создавали много разных электронных 

полос выравнивания FTO и CdS. Окись олова (SnO2) прак-

тически не образует энергетический барьер с CdS, это поз-

воляет фотогенерированным электронам плавно переходить 

из CdTe в CdS и FTO. Но между Al2O3 и CdS сформировы-

вался довольно высокий энергетический барьер со значени-

ем 3.43 эВ, это вызвало явление опрокидывания J–V в тон-

копленочном солнечном элементе CdTe, что привело к рез-

кому снижению эффективности устройства. Результаты ис-

следований показали, что зонная структура на переднем 

электроде играет важную роль для работы тонкопленочного 

солнечного элемента CdTe [136]. 

М.А.Мартин и др. для повышения эффективности и 

стабильности структуры CdS/CdТе осажденной на подлож-

ке из ITO использовали станнат кадмия (Cd2SnO4) в каче-

стве материала переднего контакта, оксид цинка (ZnO) и 

станнат цинка (Zn2SnO4) в качестве буферного слоя. В каче-

стве материала обратной связи использовали серебро (Ag) 

или теллурид сурьмы (Sb2Te3) с молибденом (Mo) или тел-

луридом цинка (ZnTe) с алюминием (Al). Структура ITO/i–

ZnO/CdS/CdSxTe1-x/CdTe/Ag показала наилучшую эффек-

тивность преобразования, равную 16.9 %, напряжение разо-

мкнутой цепи (Vрц) была равна 0.9 В, при этом эффектив-

ность структуры возростала до 15 % и более. Исследования 

показали, что ITO в качестве переднего контакта, ZnO в ка-

честве буферного слоя и отражатель нижней поверхности 
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ZnTe или Sb2Te3 (BSR) являются подходящими материала-

ми для изготовления преобразователей солнечной энергии 

высокой эффективности (>15 %) и стабильных ячеек 

CdS/CdTe [137]. 

Напряжение разомкнутой цепи (Vрц) было рассчитано 

при различной высоте барьера электронного отражателя в 

устройствах солнечных преобразователей на основе CdTe (0 

эВ, 0.2 эВ и 0.3 эВ) [138]. Результаты вычислений показали, 

что напряжение разомкнутой цепи увеличивается от 200 мВ 

до 300 мВ. Анализ фотолюминесценции пленок CdTe пока-

зал, что время жизни носителя с электронным отражателем 

Cd1-xMgxTe вдвое больше, чем время жизни пленок без 

электронного отражателя (рис.1.6.а). Это улучшение осо-

бенно заметно в устройствах с меньшей толщиной поглоти-

теля (0.5 – 0.8 нм). Авторы статьи поставили цель добиться 

аналогичных улучшений и для устройств с базовой толщи-

ной, которая равна 2 нм. Для более тонких устройств с 

электронным отражателем Cd1-xMgxTe рассчитанные значе-

ния напряжения разомкнутой цепи были выше (рис.1.6. б). 

Авторы работы [139] предложили способ изготовления 

тонкопленочного солнечного элемента на основе CdTe с 

тонким слоем абсорбера (0.5 мкм). Эффективность работы 

элемента со слоем CdTe толщиной 1 мкм составила 7.9 %. 

Термическая обработка CdS, покрытого слоем CdCl2 

уменьшила образование оксидов на поверхности зерен. 

Тонкопленочные солнечные элементы CdTe в этом ис-

следовании имели следующую структуру: стекло/ SnO2:F 

(FTO)/CdS/CdTe/Cu:Au/Ag. Оконные слои из CdS толщи-

ной от 80 до 160 нм были получены методом химического 

осаждения в ванне на подложках FTO/стекло из водного 

раствора аммиака и тиомочевины, гидроксида аммония, 

ацетата кадмия. Слои поглотителя CdTe были получены 

методом сублимации при температуре подложки 823К, 

температуре источника тепла 943 К в атмосфере смеси 

кислорода и аргона. 
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Рис. 1.6. (a) Зависимость времени жизни носителей для пленок CdTe с 

отражателем Cd1–xMgxTe c и без него. (б) Зависимость напряжения 

разомкнутой цепи (Vрц) от толщины пленок CdTe с отражателем Cd1-

xMgxTe и без него [138]. 
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Рис. 1.7. Вольтамперные характеристики солнечных элементов 

CdS/CdTe с различной толщиной слоя CdTe [139]. 

Монокристаллический слой CdS высокого качества 

обеспечил однородное смешивание CdS и CdTe на границе 
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раздела CdS/CdTe. Как показано на рис. 1.7. (а) ток коротко-

го замыкания для солнечных элементов с поглотителем, 

толщиной более 1 мкм уменьшается незначительно по срав-

нению с напряжением холостого хода. Экспериментальные 

результаты и теоретические расчеты показали, что слой по-

глотителя CdTe толщиной 1 мкм вполне пригоден для изго-

товления относительно высокогоэффективного солнечного 

элемента CdTe. Снижение тока для солнечного элемента 

CdTe, толщиной 0.5 мкм было отчасти связано с уменьше-

нием поглощения (рис.1.7. (б)). Эффективность работы фо-

тоэлемента CdTe, толщиной 0.5 мкм была всего на 4 % 

меньше, чем у элемента CdTe, толщиной 5 мкм. Тем не ме-

нее в качестве эталона принимается толщина солнечного 

элемента CdTe в 5мкм, использование в солнечных элемен-

тах CdTe меньшей толщины приводит к снижению эффек-

тивности их работы на 0.5 % [139]. 

В работах [140, 141] различные хлорсодержащие со-

единения использовались для определения роли хлора во 

время перекристаллизации и активации слоев CdTe. В ис-

следовании использовали следующие соединения: тетрах-

лорид теллура (TeCl4), ацетат кадмия Cd (CH3CO2)2, соляная 

кислота (HCl) и хлорид цинка (ZnCl2). Четыреххлористый 

теллур (TeCl4) использовали для оценки роли хлора и фор-

мирования внешнего слоя, богатого теллуром, который спо-

собствует образованию обратного контакта. Для разграни-

чения роли кадмия и хлора в процессе были использованы 

Cd(CH3CO2)2 и HCl, а ZnCl2 был выбран в качестве альтер-

нативы CdCl2. Установлено, что использования этих аль-

тернативных Cl–содержащих соединений довольно эффек-

тивно для устранения высокой плотности плоских дефек-

тов, присутствующих в не обработанных пленках CdTe 

[140]. 

Тонкопленочные детекторы нейтронов на основе поли-

кристаллического CdTe были изготовлены в виде сэндвич – 

структуры с парафиновым воском, что увеличивает вероят-
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ность захвата нейтронов без изменения процесса изготовле-

ния планарного диода [142, 143]. Для их изготовления тре-

буется менее сложная обработка со значительно меньшей 

эффективностью гамма-излучений. Детекторы нейтронов, 

изготовленные на основе CdTe, демонстрировали высокую 

собственную эффективность тепловых нейтронов с высокой 

скоростью отторжения гамма-излучения. Площадь диода 

определяется размером верхних контактов. Ток и удельная 

емкость диодов с различной площадью поверхности пока-

заны на рис. 1.8. Повышение эффективности работы диода 

достигается за счет уменьшения толщины устройства (3–4 

мм), тогда как диоды изготовленные ранее обладали тол-

щиной до 6 мм. 

Снятием вольтамперных характеристик (JVT) в темноте 

и при освещении исследован механизм рекомбинации носи-

тели зарядов солнечных элементов CdTe с различными бу-

ферными слоями: MgxZn1-xO (MZO), MZO/CdS в зависимо-

сти от температуры. Установлено, что механизм рекомби-

нации носители зарядов с буферным слоем MZO/CdS/CdSe 

такой же, как и у традиционных устройств CdS/CdTe, но с 

более высокой производительностью. Слой CdSe подавляет 

интерфейсную рекомбинацию и усиливает фототок до 26.3 

мА/см
2
, повышая эффективность преобразования до 15 % 

[144]. 
 

На рис. 1.9. показаны вольтамперные характеристики 

солнечных элементов CdTe при различных температурах с 

использованием импульсного светового солнечного симу-

лятора AM1.5 с гeлиевой лампой. 
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Рис. 1.8. (а) Плотность тока и (б) удельная емкость диодов CdTe/CdS с 

различными площадями. Типичное устройство 0.785 мм
2 

при комнатной 

температуре имеет утечку тока около 1 мА [143]. 
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Рис. 1.9. Вольтамперные характеристики солнечных элементов CdTe с 

различными буферными слоями при различных температурах в AM1.5. 

[144] 

 

Из рисунка видно, что все устройства работают нор-

мально в диапазоне температур 300 – 355 К. С повышени-

ем температуры ширина запрещенной зоны тонких пленок 

CdTe уменьшается, увеличивается концентрация собствен-

ных носителей, а также темновой ток, что в свою очередь 

уменьшает напряжение разомкнутой цепи, способствуя 

тем самым поглощению большего количества низкоэнер-
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гетических фотонов. Что еще более важно, устройство с 

MZO/CdS/CdSe усиливает фототок до 26.3 мА/см
2
 и эф-

фективность преобразования превышает 15 %. Это пока-

зывает, что MZO/CdS/CdSe является успешной конструк-

цией и может быть перспективным композитным буфер-

ным слоем в высокоэффективных солнечных элементах на 

основе CdTe [145].  

В работе [146] теоретически и экспериментально изу-

чена зависимость напряжения фототока от интенсивности 

освещения. Авторы разработали новые уравнения для рас-

чета внутренней квантовой эффективности, на основе ли-

нейно изменяющегося электрического поля в области про-

странственного заряда. Показано, что диффузия неосновных 

носителей уменьшается с увеличением интенсивности 

освещения. Полученные результаты, а именно зависимость 

эффективности сбора от напряжения и зависимость времени 

жизни батарей от интенсивности освещения, объясняют не-

которые различия в поведении солнечных элементов на ос-

нове CdTe с солнечными элементами на основе кристалли-

ческого кремния. 

Работа [147] посвящена методам продления жизни сол-

нечных элементов. Установлено, что сокращение времени 

жизни неосновных носителей в каждом полупроводнике 

может быть устранено путем оптической инжекции. Проде-

монстрировано, что эта оптически зависимая рекомбинация 

значительна в тонких пленках с большим значением шири-

ны запрещенной зоны. Измеренная длина диффузии неос-

новных носителей в солнечных элементах CdS/CdTe, гене-

рируемых в стационарном режиме и определенных по эф-

фективности сбора фотонов, показывает зависимость вре-

мени жизни неосновных носителей от уровня оптической 

инжекции. 

В таких устройствах как солнечные элементы и детек-

торы на основе CdTe рекомбинация является критическим 

ограничением, причем это происходит или на поверхности 
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пленки или около нее. Известно, что поликристаллический 

CdTe по сравнению с аморфными пленками выигрывает из–

за улучшенной пассивации поверхности и сопутствующего 

этому снижения скорости поверхностной рекомбинации. 

Авторы работы [148] исследовали причины пассивации по-

верхности тонких пленок CdTe p–типа, при отсутствии ка-

ких–либо преднамеренных внешних пассивирующих слоев. 

Чтобы обеспечить более глубокое понимание причин пас-

сивации, авторы изучали две модельные системы: номи-

нально не легированные монокристаллы и крупнозернистые 

поликристаллические пленки. В работе рассматривалось 

несколько способов уменьшения скорости поверхностной 

рекомбинации. Было исследовано множество приемов 

(очистка, термическая реконструкция, объемные дефекты, 

покровные слои и вымывающее травление) для улучшения 

срока службы устройств без включения внешних примесей. 

Все эти приемы оказались просто разными путями к полу-

чению конечного результата. Первый этап это удаление по-

вреждений, необходимо было удалить поверхностные за-

грязнения, не нарушая стехиометрию поверхности пленки. 

После этого шага поверхность была почти стехиометриче-

ской или слегка обогащенной Cd. Затем следует этап тепло-

вой реконструкции, при этом восстанавливается кристал-

личность поверхности, что уменьшает поверхностную ре-

комбинацию, которая обычно наблюдается в стехиометри-

ческих или богатых Cd образцах CdTe. Установлено, что 

богатый теллуром поверхностный слой пленки приводит к 

значительной поверхностной рекомбинации. В полученных 

монокристаллах и осажденных поликристаллических плен-

ках при скоростях поверхностной рекомбинации 10
5
–10

6 

см/с предложенные авторами способы снизили скорость по-

верхностной рекомбинации до < 2.5×10
4 

см/с [148]. 

Исследована стабильность квантовых точек (КТ) в тон-

ких пленках CdTe и установлено, что фотогенерированные 

отверстия КТ могут быть очищены с помощью S
2-

 при ис-
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пользовании в качестве среды ионной жидкости вместо 

водной. Использование ионной жидкости значительно по-

вышает стабильность КТ в присутствии S
2-

. Полученные 

результаты обеспечивают преодоление некоторых недо-

статков нанокристалла CdTe, ограничивающих его исполь-

зование в сенсибилизированных квантовыми точками сол-

нечных элементах [149]. 

Известно, что при изготовлении фотоэлектрических 

элементов на основе CdTe необходимо проводить актива-

цию пленок путем отжига в присутствие хлора. Для этого 

отжиг проводят при температуре 673–723 К, предваритель-

но нанеся на поверхность пленки тонкого слоя CdCl2 или 

MgCl2. Поттер и др. [150] исследовали влияние процесса 

отжига на свойства пленок CdTe и обнаружили, что процесс 

отжига повышает эффективность работы ячейки при усло-

вии, что отжиг продолжается не более 10 мин. Были прове-

дены эксперименты с отжигом CdTe/CdCl2 при температу-

рах 473 К, 673 К и 723 К на воздухе и в атмосфере азота 

[151] и обнаружено, что CdCl2 способствует рекристаллиза-

ции и улучшает эффективность работы устройства при 

условии, что концентрация Cl была не слишком высокой. 

Обычный метод отжига заключается в нанесении CdCl2 в 

виде отдельного слоя на поверхность CdTe, а затем панели 

подвергаются отжигу.  

Процесс отжига панелей проводят при высоких темпе-

ратурах и требует дополнительных затрат, отрицательно 

воздействуя при этом на окружающую среду, что по своей 

сути делает их производство неэффективным. Авторами 

[152] было предложено использовать лазер для отжига па-

нелей солнечных элементов. Лазерный нагрев тонких пле-

нок был ранее исследован как процесс альтернативный от-

жигу, благодаря его способности локализовать термиче-

скую обработку, проводить отжиг выборочно и приводит к 

существенному сокращению времени обработки. Авторами 

были смоделированы различные профили лазерного луча, 
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создаваемые в лазерной установке COMSOL для демон-

страции преимущества использования лазерного луча в 

процессах отжига тонких пленок. При попадании лазерного 

излучения в твердое тело, часть его энергии поглощается, 

приводя к локальному нагреву образца. Лазерный отжиг па-

нелей устраняет возникновение испарений, загрязняющих 

окружающую среду. 

Л. Лиско с коллегами исследуя влияние лазерного от-

жига на свойства тонкопленочных солнечных элементов на 

основе CdTe, использовали диодный лазер 808 нм. Тонкие 

пленки CdTe, обработанные MgCl2 и отожженные лазером 

были проанализированы, причем часть работы была посвя-

щена пониманию эффективности активационного лечения 

лазерным отжигом. Результаты исследований показали ча-

стичную диффузию хлора и перекристаллизацию поглоти-

теля. Было установлено, что процесс отжига лазером спо-

собствует формированию слоя богатого теллуром на по-

верхности поглотителя CdTe, который обеспечивал обрат-

ный контакт. Лазерный отжиг положительно влиял и на 

микроструктуру и свойства поглотителя CdTe [153]. 

Изучена подвижность электронов и дырок в тонкопле-

ночных поликристаллических солнечных элементах на ос-

нове CdTe. Установлено, что подвижность электронов в 

тонкопленочных элементах примерно в тысячу раз, а по-

движность дырок примерно в десять раз меньше, чем в эле-

ментах на основе монокристаллического CdTe. Клетки ис-

следовали до и после обработки в паровой фазе CdCl2 и вы-

явлено, что обработка мало влияла на подвижность дырок, 

но уменьшала подвижность электронов [154]. 

Центральной частью производственного процесса при 

изготовлении солнечных преобразователей является леги-

рование поликристаллического тонкопленочного CdTe хло-

ристым кадмием (CdCl2). Это делается для формирования 

фотоэлектрического перехода на границе поверхности 

CdTe/CdS и пассивации границ зерен, что является необхо-
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димым для достижения высокой эффективности работы 

устройства. Однако, хотя такое легирование было почти по-

всеместным с момента разработки этого способа обработки 

в течении более 25 лет, CdCl2 имеет два серьезных недо-

статка: он дорогой и является водорастворимым источни-

ком токсичных ионов кадмия, что представляет собой опас-

ность как для операторов, работающих в производстве, так 

и для окружающей среды. 

В работе [155] авторы предлагают изготавливать сол-

нечный элементы на основе CdTe с использованием MgCl2, 

который менее токсичен и стоит меньше, чем CdCl2. Оба 

соединения имеют одинаковую плотность дырок в актив-

ном слое (9×10
14 

см
-3

) и сравнимое количество примесей в 

виде Cl и O, которые являются важными легирующими 

примесями p–типа для тонких пленок CdTe. Обработка дру-

гими недорогими хлоридами, такими как NaCl, KCl и 

MnCl2, приводит к появлению электрически активных при-

месей, которые ухудшают рабочие характеристики устрой-

ства. Полученные результаты показывают, что заменив 

CdCl2 на MgCl2 можно уменьшить стоимость производства 

солнечных элементов на основе CdTe, сводя при этом к ми-

нимуму вред, наносимый окружающей среде [155]. 

Исследована эффективность обработок соединениями 

хлора тонких пленок CdTe при изготовлении солнечных 

элементов на их основе. Показано, что эффективность рабо-

ты солнечных элементов повышается за счет использования 

хлоридов или просто отжига в атмосфере воздуха. Основная 

роль процесса обработки соединениями хлора связана с 

включением хлора в модификацию зерен на границе их раз-

дела, что приводит к увеличению продолжительность жизни 

носителей и повышению эффективности устройства за счет 

достижения более высоких напряжений в ячейке [156]. 

Проведено сравнительное исследование поведения тон-

копленочных фотоэлектрических преобразователей на ос-

нове CdTe и Si и установлено, что работа этих преобразова-
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телей в основном регулируется расслаиванием слоя про-

зрачного проводящего оксида (ППО) на стеклянном суб-

страте. Улучшение слоя ППO и высокая устойчивость к 

проникновению водяного пара является ключевым факто-

ром получения надежных тонкопленочных фотоэлектриче-

ских преобразователей на основе CdTe и Si [157, 158]. 

Известно, что большинство коммерческих тонкопле-

ночных солнечных модулей CdTe изготавливаются из стек-

ла NSG TEC10. Первые потери энергии происходят на гра-

нице раздела стекло–воздух фотоэлектрического модуля. 

Для уменьшения потерь энергии за счет отражения, автора-

ми [159] было разработано и исследовано четырехслойное 

тонкопленочное фотоэлектрическое устройство на основе 

пленок CdTe, толщина которых была равна 400–850 нм. 

Предложен метод нанесения широкополосного многослой-

ного отражающего покрытия, пригодного в офтальмологи-

ческих и наиболее точных оптических приборах, предна-

значенных для работы в видимом диапазоне длин волн. 

Многослойное тонкиe покрытия наносились на стеклянную 

поверхность тонкопленочного солнечного элемента CdTe. 

Покрытие состояло из четырех чередующихся диэлектриче-

ских слоев тонких пленок ZrO2 и SiO2. Слои наносились с 

помощью высокоскоростного импульсного магнетронного 

распыления при постоянном токе. 

На рис.1.10. показано смоделированное отражение от 

стекла без покрытия поверхности (зеленая линия), одно-

слойная пленка MgF2 (красная линия) и четырехслойное 

широкополосное покрытие (черная линия). В исследовании 

учитывалось отражение только от передней поверхности 

стекла. Четырехслойная широкополосная модель показыва-

ет явное преимущество по сравнению с другими образцами. 
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Рис. 1.10. Отражение лицевой поверхности от непокрытого стекла, от-

ражение от однослойного покрытия MgF2 (110 нм) и отражение с ис-

пользованием четырехслойного покрытия [159]. 

 

Спектрофотометрические измерения подтверждают, 

что пропускная способность при использовании четырех-

слойных широкополостных моделей увеличивалась на 2–

5%, а отражение снижалось с 4.22% до 1.24% по сравнению 

с однослойными пленками.  

Исследовано влияние границ зерен на производитель-

ность и время жизни солнечных преобразователей на основе 

би–кристаллов CdTe. Считается, что наличие плоских де-

фектов оказывает пагубное влияние на производительность 

солнечного элемента. Для изучения роли плоских дефектов 

на поведение солнечных элементов, авторы [160] система-

тически анализировали их атомные структуры и электрон-

но-транспортные свойства с использованием би–кристаллов 

CdTe. Было обнаружено, что скорректированные границы 

зерен доброкачественны и не образуют точечных дефектов 

высокой плотности. 
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Проведены электролюминесцентные измерения (ЭЛ) 

нескольких изготовленных солнечных элементов CdTe, 

GaAs и светодиода AlGaAs. Известно, что ЭЛ измерения 

солнечных элементов позволяют получить важные данные 

для изучения интенсивности и производительности ячеек. 

Было обнаружено, что интенсивность EL очень хорошо 

коррелирует с разницей между идеальным и измеренным 

напряжениями холостого хода в устройствах с ячейкой 

GaAs, светодиодом AlGaAs и несколькими ячейками CdTe 

изготовленными различными способами [161]. 

Известно, что активация тонких пленок теллуридов 

кадмия хлоридом кадмия имеет важное значение для произ-

водства высокоэффективных устройств. Этот процесс дает 

много положительных эффектов в работе солнечного эле-

мента, но наиболее важным является полное удаление де-

фектов укладки в зернах теллурида кадмия и диффузия хло-

ра на границы зерен. Хлор внедряется в зерна теллурида и 

сульфида кадмия, находяшихся на границе, а также накап-

ливается вдоль соединения CdTe/CdS. Авторы статьи [162] 

показали, что отжиг устройства после активации хлоридом 

кадмия от 30 до 600 секунд при температурах от 673 К до 

753 К в умеренном вакууме приводит к повторному появле-

нию дефектов упаковки и удалению хлора от границ зерна, 

что приводит к снижению эффективности работы ячейки. 

В работе [163] для повышения производительности 

солнечных элементов на основе CdTe их активизировали 

CdCl2 и MgCl2, а задний контакт устройства содержал медь. 

При уменьшении толщины меди до 1 нм, эффективность 

работы устройства и ее стабильность увеличивались. Эти 

качества сильно зависят от травления CdTe и его способно-

сти производить Те, который соединяясь с медью образует 

соединения меди с теллуром. 

Результаты, полученные авторами работы [164] показа-

ли, что детектор на основе CdTe способен достичь как вы-

сокого разрешения, так и высокой квантовой эффективно-
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сти. Эти качества делают его пригодным для использования 

в диагностических приложениях, таких как рентгеноскопия. 

Найдена оптимальная толщина тонких пленок CdTe для ди-

агностической рентгенографии, которая составила от 300 до 

600 мкм. Физические свойства тонкой пленки CdTe, меха-

ническая и химическая стабильность, выдающаяся радиа-

ционная стойкость и недавно разработанные методы оса-

ждения пленок делают этот фотопроводник идеальным для 

рентгеноскопии. 
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ГЛАВА II. ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ ТОНКИХ 

ПЛЕНОК СЕЛЕНИДА КАДМИЯ И ИХ  

ФИЗИКО–ХИМИЧЕСКИЕ, 

ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

 

Пленки CdSe с прямой шириной запрещенной зоны 

1.74 эВ, проводимостью n-типа и высокой светочувстви-

тельностью в видимой области спектра используются в ряде 

оптоэлектронных устройств, таких как солнечные элементы 

PEC, фотопроводники, тонкопленочные транзисторы, де-

текторы гамма-излучений [1-4] и т.д. Они также можут быть 

использованы в качестве абсорбирующего слоя в верхней 

части тандемного солнечного элемента. Полупроводники n-

типа считаются важным материалом для фотоэлектрических 

применений благодаря высокому коэффициенту поглоще-

ния и почти оптимальной ширине запрещенной зоны для 

эффективного поглощения света и преобразования его в 

электрическую энергию. Смачивающие свойства соедине-

ний, содержащих Se и способность пленок CdSe расти в те-

чение очень короткого периода времени с хорошими элек-

тронными качествами, делает его очень привлекательным 

при разработке тонкопленочных солнечных элементов. В 

зависимости от толщины слоя, CdSe может быть использо-

ван для изготовления оконного, буферного или абсорбиру-

ющего материала.  

Соединение CdSe существует в двух модификациях по-

лиморфизма: в кубической и гексагональной. Структура ку-

бической модификации имеет тип сфалерита, в то время как 

гексагональная модификация имеет структуру типа вюрци-

та. Кубическая модификация CdSe превращается в гексаго-

нальную в диапазоне температур 623К - 673К. Тонкие плен-

ки CdSe могут быть получены различными методами, таки-

ми как химическое осаждение в ванне [5], ионно-лучевая 

эпитаксия [6], атомная эпитаксия [7,8], вакуумное осажде-

ние [9], распылительный пиролиз [10], химическое осажде-
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ние из паровой фазы [11,12], термическое испарение [13] и 

метод электроосаждения [14-16]. Пленки CdSe, полученные 

методом электроосаждения представляют собой смесь ку-

бических и гексагональных модификаций. Это связано с 

тем, что электроосаждение является изотермическим про-

цессом, контролируемый в основном электрическими пара-

метрами, с помощью которых можно легко контролировать 

толщину пленки, морфологию, состав и т. д. Электрохими-

ческий метод широко используется, поскольку он является 

простым, экономичным и жизнеспособным методом, кото-

рый позволяет получать пленки хорошего качества для 

применений в различных устройствах. Тем не менее, в дан-

ной работе уделено некоторое внимание и другим методам 

синтеза токих пленок CdSe. 

 

2.1. Термические методы осаждения 

 

Тонкие пленки [17] CdSe были нанесены на стеклянные 

подложки методом термического испарения при температу-

ре 453К и подвергнуты отжигу после осаждения. Детально 

изучено влияние отжига на свойства осажденных тонких 

пленок CdSe. Структурные и композиционные исследова-

ния проводились с использованием рентгеновской дифрак-

ции, сканирующей электронной микроскопии (SEM) и энер-

годисперсионного рентгеновского анализа (EDX). Наблю-

дается, что как осажденные, так и отожженные тонкие 

пленки CdSe имеют гексагональную структуру. Было обна-

ружено, что размер зерна незначительно увеличивается с 

увеличением продолжительности отжига. Ширина запре-

щенной зоны осажденных пленок была равна 1.67 эВ. Уста-

новлено что, фотопроводимость отожженных пленок была 

выше, чем у не отожженых. Также рассчитаны различные 

параметры микроструктуры, такие как размер кристаллитов, 

микронапряжение, плотность дислокаций и коэффициент 

текстуры [18]. SEM-исследование показывает, что общая 
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поверхность подложки хорошо покрыта равномерно рас-

пределенными зернами сферической формы стехиометри-

ческого состава. Исследование оптического пропускания 

обнаружило в отожженых пленках наличие прямого пере-

хода с шириной запрещенной зоны 1.75 эВ. Был зареги-

стрирован спектр фотолюминесценции пленок и обсуждены 

результаты. Кроме этого, осажденная пленка обладала хо-

рошей адгезией с поверхностью подложки. 

Нанокристаллические пленки CdSe различной толщины 

были получены на поверхности стеклянной подложки путем 

термического испарения [19]. Установлено, что уменьшение 

толщины пленки сопровождалось уменьшением молярного 

отношения Cd к Se в них, что приводило к постепенному 

ухудшению кристалличности пленки, что было подтвер-

ждено анализом XRD. Зависимость структуры пленки от ее 

толщины обсуждалась с точки зрения аспектного соотно-

шения столбчатой структуры и дисперсии в ориентации 

гексагональной базисной плоскости (002). Тонкие пленки 

CdSe готовили осаждением из паровой фазы на поверхность 

очищенной подложки из натриево-кальциевого стекла при 

термическом испарении порошка CdSe, чистотой 99.99 %. 

Во время осаждения температуру подложки поддерживали 

на уровне 473К, скорость осаждения была равна 0.2 нм/с, а 

расстояние между исходным порошком и подложкой соста-

вило 200 мм. Время осаждения пленки менялось, и было 

равным 20, 35, 50, 65 и 80 минутам. Пленки после осажде-

ния не были подвергнуты отжигу. Все образцы были про-

нумерованы в восходящем порядке толщины пленки и обо-

значены как: d1, d2, d3, d4 и d5. Кристаллографические, 

микроструктурные, оптические и диэлектрические свойства 

тонкой пленки CdSe на натриево-известковой стеклянной 

подложке были изучены в диапазоне толщин 200-900 нм. С 

увеличением толщины пленки размер кристаллитов увели-

чивался примерно на 9%, а соотношение Cd/Se неуклонно 

приближалось к единице. Увеличение показателя прелом-
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ления пленки с увеличением толщины объясняется умень-

шением пространственной плотности дефектов из-за нару-

шения стехиометрического отношения Cd/Se. Во всех об-

разцах были обнаружены две различные энергии оптиче-

ских переходов: E1g и E2g, связанные с расщеплением спи-

новой орбиты валентной зоны, которое является следствием 

внутренней кристаллографической анизотропии гексаго-

нальной решетки. Это исследование может пролить новый 

свет на целостное понимание зависимости оптических 

свойств и других халькогенидных полупроводниковых пле-

нок от их толщины [19].  

Тонкие пленки CdSe наносились на хорошо очищенные 

стеклянные подложки с использованием техники термиче-

ского испарения [20]. Тонкую пленку CdSe осаждали под 

давлением в вакуумной установке для нанесения покрытий 

испарением порошка CdSe стехиометрического состава, 

имеющего чистоту около 99.99 %. Осаждение тонких пле-

нок осуществлялось на поверхность предварительно очи-

щенных стеклянных предметных стекол, используемых в 

качестве субстратов. Перед осаждением стеклянные под-

ложки очищали ацетоном, после чего промывали дистилли-

рованной водой. В процессе осаждения толщина контроли-

ровалась и измерялась с помощью монитора толщины. Ис-

следована зависимость электросопротивления тонкой плен-

ки CdSe в области низких температур. Пленки CdSe, имею-

щие толщину 30 мкм, обладали энергией активации 0.1 эВ и 

в области низких температур демонстрировали полупро-

водниковые свойства.  

В работе [21] свойства тонких пленок CdSe при оса-

ждении их методом магнетронного распыления при различ-

ных температурах подложки изучались с помощью XRD, 

SEM, AFM и UV-VIS спектрометров. Пленки CdSe с разной 

температурой подложки наносились на очищенное кварце-

вое стекло, сама подложка была нагрета до заданной темпе-

ратуры и затем в камеру подавали газ Ar. Регулируя клапан 
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высокого вакуума, давление поддерживалось стабильным, 

равным 2.0 Па. Пленки CdSe напыляли с мощностью 140 Вт 

при заданных температурах подложки, которая была равна 

298К, 473К, 523К, 573К и 623К. Толщина пленок CdSe, 

нанесенных при различных температурах, составила около 

300 нм. Было исследовано влияние температуры подложки 

на свойства пленок CdSe, применительно в качестве окон-

ного слоя для солнечных элементов на основе CdTe. 

Устройство CdS/CdTe с пленкой CdSe, нанесенной при тем-

пературе подложки 523К обладало максимальной эффек-

тивностью. Квантовая эффективность устройства 

CdSe/CdTe была ниже, чем у устройства CdS/CdTe, что ука-

зывает на низкий уровень адгезии между CdSe и CdTe. 

Пленки CdSe напыляли в виде оконного слоя толщиной 120 

нм при температурах подложки 298К, 473К и 523К. Слои 

CdTe выращивали при температуре подложки 813К и тем-

пературе источника 893К. Толщина CdTe составила около 4 

мкм. Образцы подвергали воздействию CdCl2 в течение 120 

с, а затем отжигали при температуре 658К в течение 35 мин 

в атмосфере смеси азота и кислорода. Структура пленок 

CdSe зависела от температуры подложки. С повышением 

температуры подложки она менялась от аморфного состоя-

ния к структуре сфалерита и, наконец, к структуре вюрцита. 

Размер зерен увеличивался с ростом температуры субстра-

та. Рентгенограммы показывают, что пленки CdSe, оса-

жденные при температурах 473К и 523К, имеют кубиче-

скую структуру, о такой структуре напыленных пленок 

CdSe в литературе пока не сообщалось. Пленки CdSe, нане-

сенные при 573К и 623К обладали гексагональной структу-

рой. Хотя устройство CdSe/CdTe имеет плохое соединение, 

значения квантовой эффективности (QE) для него и для 

устройства CdS/CdTe очень близки. Результаты исследова-

ний свидетельствуют о влиянии температуры подложки на 

структуру пленок при осаждении CdSe и на взаимодействие 

между CdSe и CdTe, что оказывает в свою очередь суще-
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ственное влияние на производительность устройств. Опти-

мизируя свойства тонких пленок CdSe можно добиться бо-

лее высокой эффективности работы устройства CdSe/CdTe, 

чем устройства CdS/CdTe.  

Изучен рост тонких пленок CdSe, полученных методом 

термического испарения. Разработана модель роста и приме-

нена теория кинетической нуклеации для описания основных 

зависимостей образования CdSe. В работе рассматриваются 

два механизма роста: 2D-рост (зарождение дискообразных 

наноостровков) и 3D-рост (зарождение полусферических 

наноостровков). Исследовано влияние условий роста, таких 

как температура подложки, испарителя и парциального дав-

ления на механизм зарождения зерен. Оценены условия, при 

которых преобладает каждый механизм [22]. В процессе ро-

ста порошок CdSe нагревается до температуры, обозначен-

ной (Tg) в зоне испарения реактора, а значение температуры 

Tg должно быть достаточно высоким, чтобы обеспечить суб-

лимацию CdSe и его диссоциацию на молекулы Cd и Se2 в 

результате химической реакции:  

 

2CdSe (s) = 2Cd (g) + Se2 (g).                    (1) 

В данном случае не учитывается образование отдель-

ных атомов Se в парах, так как этот процесс маловероятен. 

После сублимации Cd и Se2 переносятся в зону подложки, 

которая нагревается до температуры, обозначенной (Ts), ко-

торая ниже, чем Tg. Поскольку при температуре Tg давление 

пара равно давлению насыщенного пара, поток компонен-

тов к поверхности превышает поток компонентов, испаря-

ющихся с поверхности подложки. Это вызывает накопление 

материала на поверхности подложки и, следовательно, рост 

пленки. При росте в 3D-режиме обычно наблюдается более 

высокая плотность дефектов, границ зерен и дислокаций, а 

в некоторых случаях это позволяет выращивать различные 

3D-структуры, такие как квантовые точки или нанопрово-
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локи. Нуклеация в 2D-режиме позволяет выращивать более 

однородные и гладкие пленки, хотя и с медленными темпа-

ми роста. Представленные в работе расчеты открывают но-

вые возможности в управлении скоростью роста и каче-

ством тонких пленок и наноструктур CdSe методом терми-

ческого испарения и конденсации в вакууме. Предложен-

ный метод может быть использован также для изучения ро-

ста других типов кристаллов и тонких пленок [22]. 

Обычным методом термического испарения и конден-

сации в вакууме тонкие слои CdSe были получены на по-

верхности оптической пластины из кварцевого стекла [23]. 

Температура стеклянных подложек в процессе осаждения 

поддерживалась постоянной и была равна 653К. Скорость 

осаждения тонких пленок CdSe колебалась от 2.8 нм/с до 

5.5 нм/с. Тонкие пленки CdSe состояли из системы кристал-

литов и межкристаллитных барьеров и результаты экспери-

мента позволяют сделать вывод о сильной связи между 

электрическими свойствами и поликристаллической струк-

турой этих пленок. В работе дается интерпретация воздей-

ствия быстрых электронов на специфические механизмы 

проводимости пленок. Изменение некоторых микроскопи-

ческих параметров (длины барьеров и высоты потенциаль-

ных барьеров) рассчитывается путем определения экспери-

ментальных и теоретических характеристик как для облу-

ченных, так и для необлученных пленок CdSe. Свойства 

тонких поликристаллических пленок CdSe значительно ме-

няются в зависимости от условий осаждения и последую-

щего процесса облучения быстрыми электронами, это отно-

сится к ориентации и размеру кристаллитов, а следователь-

но меняются и тесно связанные со структурой пленок их 

электрические свойства. Эта связь особенно проявляется в 

механизмах электропроводности, которые в основном зави-

сят от наличия кристаллических барьеров. 

В работе [24] тонкая пленка CdSe была получена мето-

дом вакуумного осаждения на кремнеземных подложках. 
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Исследованы структурные, морфологические и фотоэлек-

трохимические свойства не отожженных и отожженых пле-

нок, температура отжига которых увеличивалась до 573К. 

Из этих пленок были изготовлены фотоэлектрические дио-

ды Шоттки Te-CdSe и исследованы электрические и опти-

ческие свойства их в инфракрасной области света. Такие 

устройства могут найти применение в датчиках ИК-

изображения, схемах дистанционного управления, системах 

оптической связи и т. д. 

Известно, что процесс легирования сильно влияет на 

оптические и электронные свойства тонких пленок, обеспе-

чивая им основу для настройки абсорбционных, эмиссион-

ных и транспортных свойств. Авторы работы [25, 26] вы-

брали индий (In) в качестве легирующей примеси при леги-

ровании нанокристаллических тонких пленок CdSe, полу-

ченных методом термического испарения с использованием 

инертного газа. Исследование переходных измерений фото-

проводимости в зависимости от интенсивности света явля-

ется довольно эффективным инструментом в достижении 

понимания процесса рекомбинации и распределения лока-

лизованных состояний, контролирующих кинетику фото-

транспорта. Тонкие пленки сплавов CdSe готовили методом 

термического вакуумного испарения и конденсации в при-

сутствии инертного газа при комнатной температуре. Мате-

риал испарялся из нагретой вольфрамовым источником 

тепла камеры, в котором давление было доведено до 2∙10
-5 

мбар. Осаждение проводилось при давлении аргона (Ar) 0.5 

мбар. Для приготовления тонких пленок CdSe, легирован-

ных In, использовали метод закалки в расплаве, описанный 

в работе [27]. 

Фотопроводимость тонких пленок измеряли при темпе-

ратуре 300К при двух разных значениях интенсивности све-

та. Пленки устанавливали при помощи специально разрабо-

танного металлического держателя образцов, в котором 

свет отфильтровывался под действием белого света воль-



101 

фрамовой лампы, мощностью 200 Вт. Во время проведения 

измерений поддерживался вакуум 2×10
-3 

мбар, а интенсив-

ность света менялась путем изменения напряжения, подава-

емого в лампу. Затухание фототока даже после вычитания 

постоянного фототока, в данном случае оказывается неэкс-

поненциальным, что свидетельствует о наличии дефектов 

состояния. Рентгеноструктурные измерения показали, что 

кристалличность пленок увеличивается с ростом концен-

трация In до 1%, однако при более высоких концентрациях 

In (5%) кристалличность уменьшается. Все образцы и леги-

рованные In и не легированные были полупроводниками n-

типа, а у образцов с содержанием индия до 1%, наблюдатся 

увеличение кристалличности, размера зерна и электропро-

водности. Результаты измерений фотолюминесценции (ФЛ) 

показали, что интенсивность ФЛ уменьшается с увеличени-

ем содержания In в нанопленках CdSe. Значения оптической 

ширины запрещенной зоны увеличиваются с увеличением 

концентрации легирования In. Электропроводность посто-

янного тока увеличивается от нелегированной нанопленки 

CdSe до пленки CdSe с содержанием In 1% и уменьшается 

для CdSe с содержанием In 5% [26]. 

Тонкие пленки CdSe и CdSe, легированные серебром 

(Ag), были изготовлены на стеклянных подложках путем 

термического испарения в атмосфере аргона [28]. Состав-

ляющие элементы пленки Cd, Se и Ag высокой чистоты 

(99.999%) были взвешены в соответствии с желаемым 

атомным процентным содержанием их и запечатаны в квар-

цевые ампулы под вакуумом 2×10
-5 

мбар. Запечатанные ам-

пулы хранили в печи, где температуру повышали до 1373 К 

с постоянной скоростью увеличения нагрева на 2–3 К, а за-

тем выдерживали при этой температуре в течение 24 часов, 

после чего ампулы гасили в ледяной воде. После закалки 

материал в ампулах измельчали, получая тонкий порошок, 

который и служил исходным материалом для нанесения 

тонких пленок. Затем легированные Ag и нелегированные 
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тонкие пленки CdS наносились на стеклянные подложки 

методом термического испарения в атмосфере аргона. Для 

этого полученный порошок помещали в молибденовую ло-

дочку, расположенную в центре вакуумной камеры. Во 

время осаждения тщательно очищенные подложки фикси-

ровались на расстоянии 10 см непосредственно над лодкой. 

Перед каждым осаждением камеру вакуумировали до базо-

вого давления 2×10
-5 

мбар с использованием ротационных и 

диффузионных насосов, а затем пропускали аргон под дав-

лением 2×10
-1 

мбар через специально разработанную трубу. 

Струя, диаметром 0.5 мм была направлена прямо на стек-

лянную подложку, а скоростью роста нанопленки была рав-

на, 0.5 нм/сек. Исходные вещества в лодке переходили в 

расплавленное состояние с образованием их паров, которые 

вступая в контакт с газообразным аргоном, который дей-

ствовал как газ-носитель, транспортировались к субстрату. 

Элементный состав тонких пленок был проанализирован с 

помощью энергодисперсионного рентгеноструктурного 

анализа. Толщина пленок, измеренная методом спектроско-

пической эллипсометрии, составила ~ 150 нм. Рентгено-

грамма указывает на наличие гексагональной структуры с 

предпочтительной ориентацией вдоль плоскости (100). Ска-

нирующая электронная микроскопия была использована для 

изучения морфологии тонких пленок. С помощью просве-

чивающего электронного микроскопа была установлена 

сферическая природа наночастиц со средним размером 40–

45 нм для пленок CdSe, 25–30 нм для пленок CdSe: Ag 1% и 

55–60 нм для пленок CdSe: Ag 5%. Кристалличность леги-

рованных пленок CdSe при содержании Ag 5%, снижается, 

что объясняется увеличением разрывов на границах зерен. 

Обнаружено, что при легировании увеличение содержания 

Ag в решетке CdSe ширина запрещенной зоны пленок 

уменьшается за счет образования в ней хвостовых зон. При 

увеличении содержания Ag в CdSe спектры фотолюминес-

ценции указывают на красное смещение в пике эмиссии 
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края полосы. Была измерена электропроводность получен-

ных пленок и установлено, что в транспортных явлениях 

наблюдаются два типа проводящих механизмов. Определе-

ние эффекта Холла указывает на то, что как не легирован-

ные так и легированные серебром тонкие пленки CdSe яв-

ляются полупроводниками n-типа. Установлено, что благо-

даря захвату носителей заряда в центрах ловушек и рассеи-

ванию носителей на границах зерен электропроводность 

пленок CdSe легированных Ag меньше, чем не легирован-

ных. При низкой температуре проводимость в пленках про-

исходит за счет прыжков носителей заряда между локализо-

ванными состояниями [28]. 

Нанокристаллические тонкие пленки CdTe были полу-

чены на стеклянных, Si и Al2O3 подложках методом радио-

частотного магнетронного распыления при температуре 

жидкого азота [29]. Кристаллическая структура и морфоло-

гия пленок были исследованы методами рентгеновской ди-

фракции (XRD) и полевой эмиссионной сканирующей элек-

тронной микроскопии (FESEM). Рентгеноструктурные ис-

следования показали, что пленки CdTe, осажденные на по-

верхности стекла и Si имеют лучшее качество кристаллов и 

более высокую ориентацию вдоль плоскости (111), чем 

пленки, полученные на поверхности Al2O3. Морфология 

пленок CdTe, осажденных на стеклянных и кремниевых 

подложках была непрерывной и плотной. Изучены оптиче-

ские свойства нанокристаллических пленок CdTe, нанесен-

ных на стеклянные подложки в зависимости от времени 

осаждения. 

 

2.2. Химические методы осаждения 

 

Тонкая пленка нанокристаллического селенида кадмия 

(CdSe) была получена на поверхности стекла, покрытого 

оксидом олова, легированного фтором (FTO) методом хи-

мического осаждения из раствора, содержащего сульфат 
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кадмия, жидкий аммиак и селеносульфат натрия при темпе-

ратуре 343К и рН, равном 11 [30]. Сульфат кадмия 

(3CdSO4·8H2O) использовался в качестве источника ионов 

кадмия, а селеносульфат натрия (Na2SeSO3) служил источ-

ником ионов селена. Все используемые химические веще-

ства были аналитически чистыми реагентами и использова-

лись без предварительной очистки. Раствор селеносульфата 

натрия очень нестабилен и поэтому для синтеза тонких пле-

нок CdSe должен быть свежеприготовленным. Для получе-

ния 0.05М Na2SeSO3 1.25 г порошка селена (Se) и 5 г без-

водного сульфита натрия (Na2S) растворяли в 250 мл биди-

стиллированной воды. Затем раствор кипятили с обратным 

холодильником при 353К в течение 10 часов без перемеши-

вания с последующей фильтрацией для удаления избыткане 

растворенного селена. В раствор, содержащий 20 мл 0.05М 

CdSO4·8H2O медленно добавляя по каплям 30% жидкий 

аммиак, доводя тем самым значение рН раствора до 11. К 

этому свежеприготовленному раствору добавляли 20 мл 

0.05М раствора Na2SeSO3 и общий объем раствора доводи-

ли до 50 мл, содержимое стакана тщательно перемешивали. 

Предварительно очищенные подложки FTO (5 см × 0.3 см × 

1.0 см) вводили в химический стакан вертикально, исполь-

зуя держатель подложки. Температуру раствора поддержи-

вали постоянной, равной 353К с помощью водяной бани, 

осаждение проводили в течение 1 часа при постоянном пе-

ремешивании раствора магнитной мешалкой. После оса-

ждения тонкая пленка CdSe отжигалась при температуре 

523К в течение пяти часов. Отожженная тонкая пленка 

CdSe, исследованная методом рентгеноструктурного анали-

за, обладала гексагональной структурой с предпочтитель-

ной ориентацией вдоль плоскости (002). Исследования оп-

тических свойств тонкой пленки CdSe позволили опреде-

лить значение ширины запрещенной зоны, которая была 

равна 1.78 эВ. Коэффициент пропускания в видимой обла-

сти света составил 60 %. Анализ SEM показал, что пленка 
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состоит из зерен почти одинакового размера. Установлено, 

что тонкие пленки CdSe находятся в чистой кубической фа-

зе, состоящей из большого числа однородных сферических 

частиц. Каждая сферическая частица содержит много нано-

кристаллов размером 3-10 нм. Увеличение, как среднего 

диаметра сферических частиц, так и размера кристаллитов 

нанокристаллов происходит с увеличением концентрации 

аммиака. Соотношение атомов Se/Cd в тонких пленках 

CdSe сначала увеличивается, а затем уменьшается с увели-

чением концентрации аммиака или селеносульфата натрия. 

Тест на смачиваемость показал гидрофобную поверхност-

ную природу пленки. Фотоактивность тонкой пленки CdSe 

была установлена путем измерения ее фотоэлектрохимиче-

ских свойств в темноте и освещении [30]. 

Тонкие пленки CdSe были получены методом химиче-

ского осаждения, сущность которого заключалась в мед-

ленном переходе ионов Cd
2+

 и Se
2 -

в щелочной водный рас-

твор (рН 10) с последующим осаждением их на поверхности 

подложки [31]. Ионы Cd
2+

в растворе появляются в резуль-

тате реакции диссоциации комплекса: 
 

[Cd(NH3)4]
2+ 

→ Cd
2+

 + 4NH3                               (2) 

 

Источником ионов селена был селеносульфат натрия 

(Na2SeSO3). Ионы кадмия, перешедшие в раствор, образуют 

с ионами селена твердую фазу CdSe на поверхности под-

ложки. В виду того, что коэффициент растворимости обра-

зованного сплава в щелочных растворах очень низок, оса-

ждение сплава CdSe происходит даже при очень низких 

концентрациях исходных компонентов. Скорость роста 

пленка зависит от температуры, значения рН и концентра-

ций ионов кадмия и селена в электролите. Меняя эти пара-

метры можно осаждать равномерные пленки желаемой 

толщины. Пленка CdSe, отожженная при температуре 423К 

состояла из дополнительной фазы Cd1-xSex. Неотожженные 
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пленки CdSe имели ширину запрещенной зоны 1.8 эВ и с 

увеличением температуры отжига ширина запрещенной зо-

ны уменьшалась. Результаты анализов показывают, что 

тонкие пленки CdSe, полученные этим методом обладали 

лучшими структурными и оптическими свойствами, а также 

являются жизнеспособными кандидатами для применения 

их в устройствах преобразования солнечной энергии. 

Хорошо сцепленная с поверхностью подложки нанокри-

сталлическая тонкая пленка селенида кадмия (CdSe) была 

успешно нанесена из химической ванны, содержащей ацетат 

кадмия, винную кислоту, аммоний и селеносульфат натрия, 

при температуре ванны 358К и рН 9.5 [32]. В качестве исход-

ных веществ использовали дигидрат ацетата кадмия 

[Cd(CH3COO)2·2H2O], как источник ионов кадмия, селено-

сульфат натрия [Na2SeSO3], обеспечивающий наличие ионов 

селена в растворе и винную кислоту [(CHOH·COOH)2] в каче-

стве комплексообразующего реагента. Аммиак (NH4ОН) ис-

пользовали для корректировки pH водных растворов. Селено-

сульфат натрия готовили путем кипячения с обратным холо-

дильником около 9 г порошка селена с приблизительно 15 г 

безводного сульфита натрия (Na2SO3) в 250 мл дистиллиро-

ванной воды в течение 6 часов при температуре 353К. Все ис-

пользуемые химические вещества были аналитически чисты-

ми. Смесь для осаждения готовили смешиванием соответ-

ствующего количества ацетата кадмия и винной кислоты в 

стакане на 100 мл. Добавлением аммиака рН раствора доводи-

ли до 9.5. После этого добавляли 10 мл селеносульфата натрия 

[Na2SeSO3] и немного дистиллированной воды, чтобы полу-

чить конечный объем 65 мл. Осаждение проводили при тем-

пературе 358К, время осаждения - 1.5 часа. Пленки после 

нанесения были красного цвета и обладали хорошим сцепле-

нием с поверхностью подложки. Процесс образования тонких 

пленок CdSe может быть описан следующими этапами: в ре-

зультате гидролиза селеносульфата натрия высвобождают ио-

ны селенида по реакциям (3) и (4) [33, 34]. 
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Na2SeSO3 + OH- ↔ Na2SO4 + HSe
-                      

(3) 

 

HSe
-
 + OH

-
 ↔ H2O + Se

2-                                  
(4) 

 

В свою очередь из комплекса [Cd(винная кислота)]
2+

 

освобождаются ионы Cd
2+

 по реакции (5):  

 

[Cd (винная кислота)]
2+

 → Cd
2+

 + винная кислота     (5) 

 

В результате взаимодействия этих двух ионов образу-

ется селенид кадмия по реакции (6): 

 

Cd
2+

 + Se
2-

 → CdSe + винная кислота              (6) 

 

Пленки были исследованы с использованием различ-

ных методов. Рентгеноструктурный анализ выявил кубиче-

скую фазу нанокристаллической тонкой пленки CdSe с 

предпочтительной ориентацией вдоль плоскости (111). 

Микрофотографии SEM показали, что поверхность пленки 

состояла из зерен сферической формы по всей поверхности 

стеклянной подложки. Элементный состав тонкой пленки 

CdSe был подтвержден методом энергодисперсионной 

рентгеновской спектроскопии, а ширина запрещенной зоны 

была равна 1.86 эВ. 

Синтез тонких пленок CdSe и четвертичных пленок Cd1-

xZnxSySe1-y, где (0 ≤ x = y ≤ 0,35) на поверхности спектроско-

пических предметных стекол методом химического осажде-

ния был разработан авторами работы [35]. Синтез четвертич-

ных пленок был осуществлен путем добавления в раствор 

прекурсоров: 10 мл (1 М) ацетата кадмия, 2 мл тетраэтанола-

мина (TEA),15 мл (25%) аммиака и 33 мл (0.33 М) селено-

сульфата натрия. Селеносульфат натрия (Na2SeSO3) получа-

ли кипячением порошка металлического селена с сульфитом 

натрия. Расчетное количество ацетата цинка (1М) и 1М тио-

мочевины добавляли для определения значений х и у в со-
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ставе пленки. Тщательно очищенные стеклянные подложки 

опускали вертикально в раствор, рН которого была равна 

10.1 ± 0.1, а температуру поддерживали с помощью масляной 

бани, время осаждения 100 мин. Были исследованы физиче-

ские, химические, структурные и оптические свойства полу-

ченных пленок. Проведенный элементный анализ подтвер-

дил формирование тонкой пленки Cd (Zn, S) Se и химическое 

состояние элементов, входящих в состав пленок. Образова-

ние наряду с CdSe соединения Cd1-xZnxSySe1-y подтверждено 

и рамановской спектроскопией. Морфологические исследо-

вания пленок показали, что их микроструктура состоит из 

наноразмерных шаровидных зерен подобных ромбовидным 

кристаллитам, похожих на сеть из лепестков или хлопьев. 

Осажденные образцы были однородными и плотно сцеплен-

ными с поверхностью подложки. Исследования XRD показа-

ли стабильную гексагональную кристаллическую структуру 

вюрцита, а с увеличением количества легированного Zn
2+

 и 

содержания S
2- 

кристалличность пленок CdSe возрастала. 

Установлено, что включение Zn
2 +

 и S
2- 

в решетку CdSe уве-

личивает ширину запрещенной зоны с 1.80 эВ до 2.31 эВ. 

Цвет образцов менялся от ярко-оранжево-красного до свет-

ло-оранжево-красного цвета. Высота распределения CdSe 

оказалась симметричной, что свидетельствует об однород-

ном распределении зерен в нанесенных тонких пленках. С 

увеличением значения x и y в пленках появляется асиммет-

ричность распределения по высоте, что свидетельствует о 

неоднородном распределении зерен [36]. 

Тонкие пленки поликристаллического селенида кадмия 

(CdSe) были синтезированы при комнатной температуре ме-

тодом химического осаждения [37]. Все используемые хими-

ческие вещества были аналитического качества (AR). Для 

приготовления раствора химического осаждения использова-

ли нитрат кадмия [Cd (NO3)2·4H2O], аммиак, сульфит натрия 

(Na2SO3) и порошок элементарного селена. Все растворы го-

товили в бидистиллированной воде. Раствор селеносульфата 
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натрия (Na2SeSO3) готовили по методу, описанному в работе 

[30]. В качестве подложки при осаждении пленок CdSe ис-

пользовались предметные стекла, которые устанавливали 

вертикально на специально разработанном держателе под-

ложки и вращали в реакционной смеси со скоростью 35 ± 2 

об/мин. Температуру ванны медленно повышали до 338 К, а 

сам процесс осаждения длился примерно 180 мин. Источни-

ками ионов Cd
2+

 и Se
2-

 были нитрат кадмия и раствор селено-

сульфата натрия соответственно, а Cd(NH3)4
2+ 

использовали в 

качестве комплексообразователя. Ионы кадмия из комплекса 

и ионы селена из селеносульфата натрия очень медленно вы-

свобождались и затем объединяюлись на поверхности под-

ложки, образуя однородную тонкую пленку CdSe. Синтези-

рованные пленки были исследованы с использованием ди-

фракции рентгеновских лучей (XRD), сканирующего элек-

тронного микроскопа, оптического поглощения, электропро-

водности, энергодисперсионного рентгеновского анализа, 

фотолюминесценции и фотоэлектрохимических (PEC) мето-

дов. Рентгеноструктурный анализ пленки, толщиной 0.84 

мкм, нанесенной на поверхность стеклянной подложки под-

твердил наличие в пленках кубической структуры. Сканиру-

ющая электронная микрофотография показала типичную од-

нородную сферическую шарикоподобную морфологию с 

большой реальной поверхностью, способной поглощать 

больший объем солнечной радиации. Измерения проводимо-

сти показали, что пленки CdSe были полупроводниками n-

типа с оптической шириной запрещенной зоны 1.99 эВ и 

энергией активации 0.445 эВ. Рис. 2.1 показывает изменение 

плотности тока от напряжения (ВАХ) в устройстве PEC при 

нулевой подсветке (черная линия) и при стандартной осве-

щенности 30 мВт/см
2
 (красная линия) при комнатной темпе-

ратуре. Были определены значение тока короткого замыка-

ния (Iкз) и напряжения разомкнутой цепи (Vрц), которые при 

интенсивности освещения 30 мВт/см
2
 были равны 45.5 А/см

2
 

и 100 мВ соответственно [38, 39].  
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Рис. 2.1. Вольтамперные характеристики фотоанода CdSe [37]. 

 

Устройство PEC, изготовленное на основе тонких пле-

нок CdSe в качестве фотоанода с использованием 0.25М по-

лисульфида в качестве электролита показало, что коэффи-

циент преобразования установки и коэффициент заполне-

ния равны 0.7% и 20.97 % соответственно. Было обнаруже-

но, что с постепенным увеличением положительного потен-

циала фототок увеличивается, подтверждая тем самым, что 

тонкая пленка CdSe обладает n-типом проводимости. 

В работе [40] пленки CdSe были осаждены на подложке 

из сапфира методом металлоорганического химического 

осаждения из газовой фазы. Тонкие пленки CdSe были вы-

ращены на поверхности подложки из сапфира с использо-

ванием самодельного горизонтального реактора при давле-

нии 2×10
4 

Па. В качестве газа-носителя использовали водо-

род высокой чистоты, с помошью которого реагенты пере-

носились в камеру роста. В качестве источников ионов кад-

мия и серы были использованы диметил кадмия (DM Cd) и 

H2Se. Субстраты были очищены и подвергнуты травлению в 
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смеси раствора H2SO4: H3PO4 = 3: 1 при 433К в течение 10 

мин, затем их промывали, сушили азотом и помещали в ка-

меру осаждения. Пленки CdSe были выращены в реакцион-

ной камере в течение 30 мин и подвергнуты отжигу при 

температуре 873К в атмосфере водорода в течение 10 мин 

для удаления остаточных поверхностных загрязнений. Об-

разцы тонких пленок были получены при разных темпера-

турах и скоростях потока основных элементов сплава. Ис-

следованы люминесцентные и структурные свойства тонких 

пленок CdSe при низкой комнатной температуре, используя 

линию 488 нм Ar + лазер как источник возбуждения. Для 

исследования структуры тонких пленок CdSe был использо-

ван рентген дифрактометр Ригаку Dmax-B. Известно, что 

тонкая пленка CdSe в нормальных условиях имеет структу-

ру вюрцита [41]. Но в данном случае вюрцит-

структурированные тонкие пленки CdSe образуются при 

более высокой температуре 773К. Структурный анализ по-

казал, что фотопленки состояли из двух фаз кубической и 

гексагональной. Делается вывод, что путем изменения от-

ношения потоков диметила кадмия (DM Cd) и H2Se можно 

целенаправленно получить тонкие пленки CdSe с фазой 

вюрцит, сфалерит или со смешанными фазами. 

Тонкая пленка кристаллического CdSe была нанесена 

на поверхность натриево-кальциевых стеклянных подложек 

из раствора, содержащего октагидрат сульфата кадмия, 

винную кислоту, гидроксид калия, аммиак и селеносульфат 

натрия [33]. Осаждение начиналось при температуре ванны 

278К, подложки были установлены вертикально на специ-

ально разработанном держателе подложки и вращались в 

реакционной смеси со скоростью 5072 об/мин. Затем темпе-

ратура ванны была медленно увеличена до значения 293К и 

процесс осаждения длился ~ 3 часа. Изучено влияние таких 

параметров, как состав раствора, температура осаждения, 

pH раствора, и специфичность комплексообразующего 

агента на процесс осаждения тонких пленок. Тонкая пленка 
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CdSe имела красный цвет с зеркальным блеском и с хоро-

шим сцеплением с поверхностью стеклянной подложки. 

Кристаллическая фаза осажденного образца была гексаго-

нальной вюрцитовой. Анализ данных оптического погло-

щения позволил определить ширину запрещенной зоны 

(Eg), равную 2.01 эВ. Были проведены морфологические ис-

следования и композиционный анализ пленки. Удельное 

электрическое сопротивление тонкой пленки CdSe было 

равно 10
6
 Ом · см 

Методом химического осаждения с помощью центрифу-

гирования были получены тонкие пленки CdSe на поверхно-

сти стеклянных подложек, покрытых слоем TiO2 [42]. Покры-

тие стеклянных подложек слоем TiO2 предотвращает прямой 

контакт между стеклянной подложкой и электролитом. При 

осаждении использовали селеносульфат натрия в качестве ис-

точника ионов селена и хлорид кадмия в качестве источника 

ионов кадмия, молярное соотношение хлорида кадмия и селе-

носульфата натрия в растворе меняли для исследования влия-

ния соотношения компонентов на свойства и состав тонких 

пленок. Селеносульфат натрия готовили смешиванием 8.0 г 

порошка селена в избытке 0.2М водного раствора сульфита 

натрия до полного растворения порошка селена и нагревали 

при температуре 343К в течение 8 ч при перемешивании маг-

нитной мешалкой. Раствор для химического осаждения со-

держал 0.1М хлорида кадмия, 0.1М селеносульфата натрия, а 

рН доводили до 12.0 гидроксидом аммония, для получения 

стабильного и прозрачного раствора. Осаждение проводили 

при постоянной скорости вращения центрифуги 3000 об/мин и 

в течение 30 секунд, подложка была нагрета до температуры 

623К. Морфология пленок была исследована с использовани-

ем атомно-силовой микроскопии (АСМ). Для увеличения 

удельного сопротивления образцов на стеклянные подложки 

осаждали 3 слоя пленки. Установлено, что на морфологию по-

верхности тонких пленок CdSe влияет концентрация исход-

ных компонентов раствора [42]. 
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Тонкие пленки нанокристаллического селенида кадмия 

были нанесены на поверхность не проводящих стеклянных 

подложек и нержавеющей стали из раствора, содержащего 

октагидрат сульфата кадмия, щавелевую кислоту, аммиак 

(25% по объему), порошок селена и безводный сульфит 

натрия [43]. Источник ионов селена, селеносульфат натрия 

был приготовлен кипячением 5 г порошка селена с 12 г без-

водного сульфита натрия в 200 мл дистиллированной воды 

в течение 9 часов при температуре 363К. Для исследования 

структуры и морфологии CdSe использовали пленки, оса-

жденные на поверхности стеклянных подложек, а при про-

ведении электрохимических исследований использовались 

пленки, нанесенные на нержавеющую сталь. Все растворы 

были приготовлены в бидистиллированной воде. Было 

установлено, что при проведении осаждения в течение 6 ча-

сов толщина осаждаемой пленки составляет 0.73 мкм. Ис-

следованы структурные, морфологические, оптические, 

электрические и фотоэлектрохимические свойства образ-

цов. Осаждение при комнатной температуре приводит к об-

разованию пленок с кубической структурой и размером 

кристаллитов около 19.33 нм. Установлено, что ширина за-

прещенной зоны полученных тонких пленок составила 1.91 

эВ, а эффективность работы фотоэлектрода при использо-

вании сульфидно-полисульфидного электролита составила 

1.1%. 

Те же авторы в работе [44] методом химического оса-

ждения получили тонкие пленки селенида кадмия на по-

верхности подложек из непроводящего стекла и нержавею-

щей стали. При осаждении использовали следующие хими-

ческие вещества: октагидрат сульфата кадмия, глицин, ам-

миак (25% по объему), порошок селена и безводный суль-

фит натрия, т.е. просто заменив щавелевую кислоту глици-

ном. Все растворы были приготовлены с использованием 

бидистиллированной воды. Селеносульфат натрия был по-

лучен по методике, описанной в работе [43]. В стакан объе-
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мом 100 мл помещали 10 мл 0.2М 3CdSO4·8H2O и затем до-

бавляли другие химикаты в следующей последовательно-

сти: 2.5 мл (1М) глицина, 10 мл 2.8М аммиака, 10 мл 0.2М 

селеносульфата натрия, рH реакционной смеси составил 

10.42. Объем раствора доводили до 50 мл, бидистиллиро-

ванной водой. Температура ванны поддерживалась на 

уровне 278К при помощи ледяной бани. Раствор энергично 

перемешивали и вертикально поружали в него субстраты, 

температуру ванны постепенно увеличивали до 298К и про-

водили электроосаждение. Осажденные пленки были иссле-

дованы дифракцией рентгеновских лучей, атомно абсорб-

ционной спектроскопией, изучены их электрические и тер-

моэлектрические свойства. Рентгеноструктурный анализ 

показывает, что пленки обладают кубической кристалличе-

ской структурой, и в их составе был обнаружен дефицит 

кадмия. Цвет осажденных пленок CdSe как и у массивных 

образцов были темно-оранжево-красными. Толщина пленки 

измерялась по разнице массы до и после осаждения, метод с 

использованием отношения t = m/ρA где, t – толщина плен-

ки, m - масса пленки, нанесенной на подложку, A - площадь 

нанесенных пленок, а ρ– плотность осажденного вещества 

(для CdSe ρ= 5.82 г/см
3
). Рассчитанная таким образом тол-

щина пленки была равна 0.54 мµ. Все образцы пленок CdSe 

были полупроводниками n-типа с удельным сопротивлени-

ем, равным 10
6 

Ом∙см,. Эффективность работы фотоэлек-

трода на основе полученных тонких пленок CdSe составила 

1.15%. 

Тонкопленочные электроды CdSe:Sb с различной кон-

центрацией Sb
3+

 (от 0 до 5 мол.%) были синтезированы ме-

тодом химического осаждения из водной щелочной среды 

на подложках из микрослайдов и полированной нержавею-

щей стали [45]. Исследованы электрические и фотоэлектро-

химические свойства полученных пленок с различным со-

держанием в них сурьмы. Установлено, что напряжение хо-

лостого хода тонких пленок CdSe после их легирования 
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сурьмой (содержание Sb
3+ 

0.1 мол.%) увеличивается от 390 

мВ до 465 мВ. При этой концентрации легирования увели-

чиваются эффективность преобразования и коэффициент 

заполнения пленок. Был разработан солнечный элемент 

электрод/электролит на основе фотоэлектрода из пленки 

CdSe, легированной сурьмой и нанесенной на поверхность 

подложки из нержавеющей стали, где в качестве электроли-

та использовали окислительно-восстановительную пару 

сульфид/ полисульфид, а в качестве противоэлектрода гра-

фитовый стержень. Характеристики выходной мощности 

были получены при постоянной интенсивности входного 

света 20 мВт/см
2
 (вольфрамовая лампа накаливания 250 Вт). 

При проведении испытаний использовался двухэлектрод-

ный электролизер и простая потенциометрическая схема. 

Метод последовательной адсорбции и реакции в ион-

ном слое (SILAR) был впервые использован для нанесения 

нанокристаллической тонкой пленки CdSe на поверхность 

стеклянной подложки [34, 46]. Метод SILAR является мо-

дифицированной версией метода химического осаждения в 

ванне, при котором подложку поочередно погружают в ка-

тионы и анионы и при этом на поверхности подложки про-

исходит рост пленки. Были подобраны такие условия (кон-

центрация компонентов, рН и температура раствора, время 

погружения, циклы погружения и т. д.) при которых оса-

ждались нанокристаллические пленки CdSe. Источником 

катионов служил раствор 0.2 моль/л сульфата кадмия 

[3CdSO4·8H2O] в комплексе с винной кислотой 

[(CHOH·COOH)2], рН раствора был равен 3. В качестве ис-

точника ионов селена использовали раствор 0.1 моль/л се-

леносульфата натрия [Na2SeSO3] с рН ~10.5. Время адсорб-

ции и время роста CdSe составил, 20 сек и 30 сек соответ-

ственно. Стеклянные подложки (микрослайды) очищали 

ультразвуком в течение 10 мин, сначала в ацетоне, а затем в 

растворе вода: этанол (1:1). Один цикл осаждения SILAR 

состоял из 20 сек, идущих на адсорбцию ионов Cd
2+

, 50 сек 
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длилась промывка бидистиллированной водой, 30 сек ад-

сорбция и реакция ионов Se
2-

 с предварительно адсорбиро-

ванными ионами Cd
2 +

 на поверхности подложки и промыв-

ка в течение 50 сек. Повторяя такие циклы осаждения 

SILAR 45 раз, были получены тонкие пленки CdSe, толщи-

ной около 0.36 µм. Свойства тонких пленок были исседова-

ны трансмиссионной электронной микрофотографией вы-

сокого разрешения (HRTEM), энергодисперсионным рент-

геновским анализом (EDAX), рентгеновской дифракцией, 

измерением оптического поглощения и удельного электри-

ческого сопротивления. Пленки были нанокристаллически-

ми с гексагональной структурой. Оптическая ширина за-

прещенной зоны пленок CdSe составила 1.80 эВ, а электри-

ческое сопротивление порядка 10
4 

Ом·см [34]. 

В работе [47] тонкие пленки CdSe также наносились на 

стеклянную подложку методом последовательной адсорб-

ции и реакции в ионном слое (SILAR), только в качестве 

источника ионов кадмия был выбран хлорид кадмия. Было 

изучено влияние количества циклов погружения на струк-

турные, морфологические, оптические и электрические 

свойства пленок, для чего изменяли число циклов погруже-

ния (30, 40, 50 и 60). При осаждении тонких пленок CdSe 

0.2М раствор хлорида кадмия (CdCl2·H2O) с pH, равным 8 и 

свежеприготовленный селеносульфат натрия 0.1 М 

(Na2SeSO3) с pH 11.3 использовали в качестве источников 

катионов кадмия и анионов селена соответственно. В каче-

стве комплексообразующего агента была использована эти-

лендиаминтетрауксусная кислота (ЭДТА), а добавлением в 

раствор аммиака контролировали рН раствора. Перед оса-

ждением стеклянные подложки были тщательно промыты 

моющим средством, хромовой кислотой, ацетоном и, нако-

нец, очищены ультразвуком и ополоснуты бидистиллиро-

ванной водой. Следующей процедурой было проведение 

осаждение тонких пленок CdSe, причем один цикл роста 

SILAR включал четыре этапа. Сначала очищенную подлож-
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ку на 60 сек погружали в первый раствор, содержащий 0.2М 

CdCl2·H2O, при этом ионы Cd
2+

 адсорбировались на по-

верхности подложки. Затем, эту подложку промывали де-

ионизированной водой высокой чистоты, в течение 15 сек, 

чтобы удалить избыток ионов Cd
2+

, которые прилипали к 

стеклянной подложке. На третьем этапе подложку погружа-

ли в раствор, 0.1М Na2SeSO3 на 30 сек, при этом ионы селе-

нида (Se
2-

) реагировали с адсорбированными ионами Cd
2+

 

на активных центрах подложки с образованием CdSe. На 

четвертом этапе подложку снова промывали для удаления 

слабо связанных ионов, присутствующие на ее поверхности 

и непрореагировавших ионов Cd и Se. Это завершает один 

цикл погружения SILAR при осаждении тонких пленок 

CdSe. Несколько повторных циклов погружения могут при-

вести к получению соединения CdSe нужной толщины. Да-

лее было изучено влияние количества циклов погружения 

на структурные, морфологические, оптические и электриче-

ские свойства пленок. Рентгеноструктурные исследования 

показали, что осажденные пленки имеют гексагональную 

структуру с наиболее заметным отражением вдоль плоско-

сти (101). Кроме того, с увеличением количества циклов 

погружения интенсивность пика плоскости (101) увеличи-

вается. Все тонкие пленки выглядели относительно глад-

кими и однородными, покрывая всю площадь поверхности 

подложки. Изучены оптические свойства тонких пленок 

CdSe, установлено, что увеличение числа циклов погруже-

ния, увеличивает величину коэффициента поглощения 

пленок. Кроме того, было обнаружено, что оптическая ши-

рина запрещенной зоны и удельное электрическое сопро-

тивление уменьшаются с увеличением количества циклов 

погружения. Хорошая корреляция между числом циклов 

погружения и физическими свойствами указывает на про-

стой метод управления свойствами пленок CdSe, делая их 

привлекательными для применения в оптоэлектронных 

устройств [47]. 
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Тонкие пленки нанокристаллического CdSe, легиро-

ванного оловом, наносили на стеклянную подложку мето-

дом химического осаждения. Полученные пленки были од-

нородными и имели хорошее сцепление с поверхностью 

подложки [48]. Исследовано влияние легирования Sn (0–

5%) на оптические, фотолюминесцентные, электрические, 

морфологические, композиционные и структурные свойства 

пленок. Исследования оптического поглощения показали, 

что ширина запрещенной зоны пленок варьировалась от 

2.62 эВ для нанопленок CdSe до 2.50 эВ для пленок Sn:CdSe 

с содержанием олова 5%. Эти пленки подходят для приме-

нения в различных устройствах оптоэлектроники благодаря 

возможности изменять ширину запрещенной зоны, изменяя 

содержание олова в пленках Sn:CdSe. Для анализа фотолю-

минесцентных свойств, пленки возбуждались ультрафиоле-

товым излучением (235 нм) и излучали почти зеленый 

спектр. Удельное сопротивление тонких пленок уменьша-

лось с повышением содержания Sn в легированных пленках, 

была также рассчитана энергия активации. Присутствие ле-

гирующей примеси Sn заметно влияло на оптические и 

электрические свойства тонких пленок CdSe. Исследование 

морфологии поверхности с использованием фотоэмиссион-

ного микроскопа (PEМ) и сканирующего электронного 

микроскопа (SEM) показало почти равномерное распреде-

ление сферических зерен на поверхности подложки. Эле-

ментный состав пленок был установлен с использованием 

энергодисперсионной спектроскопии (EDAX), которое под-

твердило наличие искомых элементов в пленке. Рентгено-

грамма показала, что сформированная структура пленки 

имеет кубическую форму с наиболее заметным пиком в 

точке (111). Были вычислены и представлены некоторые 

важные структурные параметры, такие как постоянная ре-

шетки, размер кристаллитов, деформация, плотность дисло-

каций и количество кристаллитов на единицу площади. 
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Тонкие пленки самосборного нанокристаллического 

селенида кадмия (Q-CdSe) с различным размером зерен бы-

ли успешно нанесены химическим методом [49]. В качестве 

катода и анода использовались проводящие стеклянные 

подложки, покрытые оксидом индия и олова (ITO). Раствор 

для химического осаждения тонкой пленки CdSe состоял из 

0.02М хлорида кадмия (CdCl2), 0.13М хлорида аммония 

(NH4Cl), 0.2М селеносульфата натрия (Na2SeSO3) и триок-

тилфосфиноксида (TOPO) в качестве поверхностно-

активного вещества, значение рН было доведено до 8 до-

бавлением в раствор аммиака. Осаждение проводили при 

температуре 309К и непрерывном перемешивали раствора 

со скоростью 100 об/мин, используя мешалку с магнитной 

лопастью, покрытой тефлоновым покрытием. Этот способ 

синтеза нанопленок CdSe позволяет контролировать фор-

мирование самоорганизующейся структуры с различным 

размером зерна путем изменения концентрации (ТОРО) в 

электролите. Было исследовано влияние размера частиц на 

структурные, оптические и морфологические свойства тон-

ких пленок. Исследование атомно-силовой микроскопией 

показало, что осажденные пленки были гладкими, компакт-

ными и имели тенденцию к самоорганизации. Размер нано-

частиц CdSe изменялся от 18 нм до 2.3 нм. Нанокристалли-

ческая пленка обладала гексагональной структурой. Голу-

бой сдвиг наблюдался в спектрах оптического поглощения 

и фотолюминесценции. Исследования микроструктуры тон-

ких пленок Q-CdSe показали, что с уменьшением размера 

частиц деформация в пленках увеличивается. 

 

2.3. Электрохимические методы осаждения 

 

Электроосаждение имеет некоторые интересные пре-

имущества по сравнению с другими методами, такие как: 

1) простота исполнения; 2) легкое получение некристалли-

ческой фазы; 3) легкое управление составом сплава; 4) про-
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стота управления процессом; 5) возможность получения 

многослойного покрытия при малых затратах [50]. 

Отдельные результаты в области осаждения халькоге-

нидов с целью получения тонких пленок CdTe, CdSe, и 

CuInSe2, представлены в работе [51], в которой подчеркива-

ется важность двух этапов при осаждении тонких пленок. 

Первый этап – это сам процесс электроосаждения, а второй 

этап - это термическая обработка осажденных пленок. По-

вышение качества осажденных пленок уменьшает необхо-

димость отжига их при высокой температуре и позволят со-

здавать новые материалы и новые структуры. Между этими 

двумя этапами существует сильное взаимодействие, оба они 

могут значительно изменить свойства осаждаемых пленок и 

сделать их сопоставимыми с пленками, полученными клас-

сическими методами. В работе разработано моделирование 

процесса совместного электроосаждения, предлагается 

большое количество вариантов условий электролиза и вы-

бора источников для оптимизации свойств осажденных 

пленок. 

Для синтеза тонких слоев сплава Cd–Se электрохими-

ческим способом разработан ряд электролитов, кислых и 

щелочных, водных и неводных. Тонкие слои Cd–Se были 

получены электроосаждением из кислых электролитов в ра-

ботах [52, 53]. В работе [52] тонкие слои сплава Cd–Se были 

получены из сернокислого электролита, содержащего 

CdSO4 и H2SeO3. Установлено, что на качество и состав 

пленок заметное влияние оказывает концентрация основных 

компонентов в электролите, температура и кислотность 

электролита. Компактные осадки получаются в интервале 

температур 283К - 303К при рН, равном 0 – 1.5, суммарная 

концентрация компонентов CdSO4 + H2SeO3 колебалась в 

пределах от 50 до 70 мМоль/л. Полученные тонкие пленки 

Cd–Se обладали полупроводниковыми свойствами, причем 

пленки с соотношением Cd:Se  1 обладали n-типом прово-

димости, а с соотношением Cd:Se  1 -p-типом, рассчитана, 
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величина энергии активации Е. Рентгенографические ис-

следования подтвердили образование на поверхности като-

да химического соединения – селенида кадмия CdSe.  

Электроосаждение тонких пленок Cd–Se из водных 

растворов, содержащих Cd
2+

 и SeO
2

3



,
 проведено также в 

работах [54 - 60]. В работах [58 - 60] показано, что пленки 

Cd–Se, полученные из растворов, содержащих H2SeO3, по-

мимо основного продукта обычно содержат и элементарный 

Se. Для удаления его из состава пленок в работе [60] их 

подвергали отжигу при температурах выше 1023К. Авторы 

работы [59] объясняют включение Se в состав пленок ре-

зультатом реакций (7) и (8), протекающих параллельно с 

основной реакции образования CdSe: 

 

2H2Se+ H2SeO33Se+3H2O                    (7) 

 

Cd
2+

+ H2SeCdSе+2H
+                                     

(8) 

 

С повышением концентрации H2SeO3 в электролите 

скорость реакции (7) увеличивается, и избежать загрязнения 

катодных осадков селеном не удается даже при очень низ-

ких концентрациях H2SeO3 (ниже 5 ммоль/л) в электролите. 

Механизм электроосаждения селенида кадмия из серно-

кислых растворов на поверхности титанового электрода пред-

ложен и в работе [54]. При этом для получения тонких пленок 

Cd–Se использован электролит, содержащий 0.5 – 5 моль/л 

H2SO4, 0.01 – 0.1 моль/л CdSO4 и 0.005 – 0.008 моль/л H2SeO3. 

Методом циклической и инверсионной вольтамперометрии 

исследован процесс электроосаждения квазистехиометриче-

ских пленок селенида кадмия на поверхности титана марки 

ВТ 1-0 и ВТ 1-00. Предложен механизм этого процесса, 

включающий электровосстановление Se(IV) до Se(II) с по-

следующим химическим взаимодействием Se
2-

 с Cd
2+

.  
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В работе [55] показана возможность применения лазер-

ной интерферометрии для определения толщины тонких 

пленок CdSe и скорости их роста на поверхности титана и 

стекла, покрытого SnO2. Электроосаждение проводилось из 

электролита, содержащего 2М H2SO4, 0.003 г-ион/л SeO
2

3


 и 

1.3 г-ион/л Cd
2+

. Получены эмпирические уравнения зави-

симости толщины пленки, скорости ее роста и торможения 

этого процесса от времени электролиза. Показан различный 

характер кинетики роста пленок Cd–Se на поверхности раз-

ных подложек. 

Электроосаждение CdSe из электролита, содержащего 

CdSO4 и SeO2, описано в работе [56]. Рассмотрено влияние 

скорости осаждения на спектры поглощения селенида кад-

мия, электроосажденного из сернокислого электролита, со-

держащего SeO2 и Cd
2+

. Показано, что в условиях термоди-

намической неустойчивости процесса электрохимического 

восстановления образуется особая по структуре и свойствам 

пленка, отличающаяся от простых смесей CdSe и Se. Фор-

мирование тонких пленок объясняется полимеризацией в 

твердой фазе. Сделано предположение, что спектры погло-

щения можно использовать для исследования механизма 

электроосаждения сложных полупроводниковых пленок, 

идентификации их состава и структуры.  

Пленки Cd–Se авторы работы [61] осаждали на поверх-

ности серебра, меди и графитовой подложки при пропуска-

нии тока переменной полярности с различной скважностью. 

Рентгеноструктурный анализ подтвердил кристаллический 

характер пленок и исследована зависимость их морфологии 

от скважности.  

Во избежание загрязнения катодных осадков селеном в 

работе [62] для осаждения тонких пленок CdSe использован 

раствор, содержащий селеносульфат-анионы SeSO3
2-

. В этих 

растворах SeSO
2

3


 восстанавливается до Se

2-
 по реакции: 
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SeSO
2

3


+2eSe

2–
+ SO

2

3


                         (9) 

 

Ион Se
2–

, взаимодействуя с ионами Cd
2+

, образует CdSe 

без примеси элементарного селена. Пленки, полученные та-

ким путем, обладали n-типом проводимости и хорошей фо-

точувствительностью. Фотоэлементы с полусульфидным 

электролитом и анодом из этих пленок дают КПД преобра-

зования до 7%.  

Получение тонких слоев Cd–Sе из селеносульфатного 

электролита на поверхности титанового электрода при ком-

натной температуре осуществлено в работах [63, 64]. В ка-

честве анода использовали металлический кадмий. Поверх-

ность титановой подложки была равна примерно ~3 см
2
, од-

на сторона ее была отшлифована наждачной бумагой, затем 

подложку подвергали травлению в 10% растворе HF. В со-

став электролита входили 0.595М Na2SО3, 0.0380М Se, 

0.0258М Na3NTA×H2O (NTA- нитрилотриацетат-ион) и 

0.0218М CdC12. Приготовление раствора было немного за-

труднено, поскольку селеносульфат-ион авторы готовили 

сами путем предварительного смешивания порошка Se и 

Na2SO3. Электролит готовили смешиванием двух растворов, 

приготовленых по отдельности, один раствор содержал 

кадмий - NTA другой-селеносульфат натрия. Для каждой 

серии опытов готовили свежий раствор, из которого оса-

ждали от 3 до 5 тонких пленок. Электроосаждение прово-

дили в двухкамерной ячейке, в потенциостатическом режи-

ме при различных значениях потенциала с сетчатым уголь-

ным анодом из стекловидного тела и насыщенным кало-

мельным электродом в качестве электрода сравнения, про-

должительность электролиза составила 1 час. Исследована 

зависимость состава осадков CdSe от приложенного потен-

циала и состава электролита. Установлено, что изменение 

потенциала мало влияет на состав пленки, но может повли-

ять на морфологию поверхности и при правильном выборе 

потенциала осаждения можно избежать образования тре-
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щин в пленке. Термическая обработка также может приве-

сти к появлению трещин, что требует тщательного подбора 

условий отжига, чтобы избежать этой проблемы. Толщина 

осажденных пленок была равна 1.3–1.6 мкм. Образование 

пленок CdSe на катоде происходит в результате реакции 

(10): 
 

Cd
2+ 

+ 2OH
- 
+ SeSO3

2- 
CdSe + SO4

2 - 
+ H2O         (10) 

 

Состав осажденных CdSe пленок был определен поля-

рографическим и спектрографическим методами, в резуль-

тате чего было установлено, что отношение Cd:Se в пленках 

равно 1:2. Пленки становились фоточувствительными толь-

ко после отжига при температуре 823К на воздухе в течение 

30 мин. Эффективность преобразования устройства, изго-

товленного на основе тонких пленок CdSe, полученных 

этим методом, составила 5.5–5.9 %. 

Осаждение CdSe из селеносульфатного раствора, не-

значительно отличающегося от [63], было проведено в [64], 

тонкие пленки CdSe авторами этой работы получались на 

поверхности электродов из Au,Cd, Mo, Pt, Ni и углерода, а 

толщина их доходила до 1–2 мкм. 

В работе [65] предложен электрохимический способ 

получения CdSe, CdTe и смешанных тонких пленок CdSe-

CdTe без избытка Se и Te на поверхности титановых под-

ложек для использования их в жидких солнечных элемен-

тах. Сущность метода осаждения заключается в уменьше-

нии количества Se и Te в растворах KCN, содержащих вы-

сокую концентрацию ионов Cd
2+

. Это устраняет проблему 

совместного осаждения элементарных Se и Te. Электрооса-

ждение проводили в стандартной трехэлектродной электро-

химической ячейке с углеродным стержнем в качестве ано-

да и насыщенным каломельным электродом (н.к.э.) в каче-

стве электрода сравнения. Растворы KSeCN и «KTeCN» го-

товили путем растворения требуемого количество порош-
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ков Se и Te в концентрированном растворе KCN. Исследо-

вано влияние термообработки и травления на свойства 

электроосажденных пленок с целью улучшения их произво-

дительности и получения высокой эффективности работы 

жидких соединительных ячеек на основе этих электродов. 

Тонкие поликристаллические пленки CdSe были полу-

чены из водных электролитов методом электроосаждения 

на поверхности титановых подложек [66]. Перед осаждени-

ем поверхность подложек очищали наждачной бумагой, 

обезжиривали ультразвуком в дихлорметане, ацетоне и изо-

пропиловом спирте. Электрический контакт с Ti подложкой 

осуществлялся через никелевый провод, припаянной к ней 

точечной сваркой. Оптимальный потенциал электроосажде-

ния на Тi-подложке из раствора, содержащего 0.1М CdCl2 + 

0.5M HCl + 10
-3

M SeO2, был равен от -0.46 В до -0.465 В, 

относительно насыщенного каломельного электрода (н.к.э.), 

температура электролита была равна 313К. Тонкие пленки, 

полученные при оптимальном потенциале, были равномер-

ными, серо-черного цвета, толщина их составила около 3-5 

µм и они обладали хорошим сцеплением с поверхностью 

подложки. Эффективность преобразования солнечной энер-

гии фотоэлектрохимической ячейки с электролитом 1M S + 

1M Nа2S + 1M NaOH при использовании в ее изготовлении 

тонкой пленки CdSe, полученной этим способом, была рав-

на 4.24%. Это является самой высокой эффективностью для 

электроосажденных тонких пленок этого типа. Ток коротко-

го замыкания был равен 9.9 мА/см
2
, напряжение холостого 

хода 0.59 В, степень заполнения 0.48. Эти характеристики 

не ухудшались за несколько недель работы, а циклирование 

потенциала в рабочем растворе улучшало работу фотоэлек-

трохимической ячейки [66]. 

Процесс электроосаждения тонких пленок CdSe из не 

очищенных реагентов описан в работе [67]. Контроль чи-

стоты был, достигнут путем оптимизации потенциала оса-

ждения, применения ЭДТА для связывания примесей в ван-
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не и отжигом при температуре 613К с последующим трав-

лением пленок. Электроосаждение проводили как в присут-

ствии ЭДТА, так и без него. Фотоэлектрохимические свой-

ства пленок CdSe зависели от отжига и условий травления. 

Пленки селенида кадмия осаждали при температуре 322К из 

водного электролита, содержащего 0.3 моль/л CdSO4 и 9∙10
-

3
 моль/л SeO2. Используемый при приготовлении электро-

лита сульфат кадмия содержал в виде примесей ионы ме-

таллов в миллионных долях (ppm): Cu (100), Fe (46), Pb (62), 

Zn (39), A1 (95) и Ca (320). Потенциал осаждения измеряли 

относительно насыщенного каломельного электрода (н.к.э.) 

и поддерживали его значение постоянным во время осажде-

ния, а сам процесс осаждения проводили при постоянном 

перемешивании электролита. Эффективность преобразова-

ния энергии света в фотоэлектрохимических элементах с 

полисульфидным электролитом, изготовленных на основе 

этих пленок, составила 3.6% при напряжении холостого хо-

да 0.5 В и степени заполнения 0.38. 

Этими же авторами был предложен усовершенствован-

ный способ получения тонких пленок CdSe на поверхности 

Ni-подложки из раствора, содержащего CdSO4, SеO2 и 

ЭДТА в потенциостатических условиях при потенциале 

0.67 В по насыщенному каломельному электроду (н.к.э.) 

[68]. После осаждения пленок их отжигали при температуре 

673К. Осаждение вели однократно, либо в течение 3-х рав-

ных отрезков времени. Во втором случае характеристики 

CdSе-фотоэлектрода в элементе с 1М раствором S
2-

, S и ОН
-
 

заметно улучшаются. Ток короткого замыкания был равен 

13 мА/см
2
, а эффективность работы преобразователя, изго-

товленного на основе осажденных пленок составила 5%. 

Авторы объясняют это тем, что при прерывистом осажде-

нии пористость осажденных пленок CdSe понижается. 

Путем непосредственного измерения оптического от-

ражения электрода в процессе электролиза определена вза-

имосвязь между процессом электроосаждения пленок CdSe 
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и их оптическими свойствами (коэффициент преломления). 

Осаждение проводили в гальваностатическом режиме из 

электролита, содержащего 0.75 М Na2SO3, 0.05 М Se, 0.1 М 

ацетонитрила и 0.09 М CdCl2. В качестве катода применя-

лись Тi, нержавеющая сталь и монокристаллы Si и Тi, напы-

ленные на поверхность стекла [69]. Средняя скорость роста 

пленки Cd–Se, измеренная с учетом изменения шероховато-

сти поверхности катода (определялась по увеличению рас-

сеяния светового пучка), составила 1.38 мкм/Кл см
-2 

в диа-

пазоне плотности тока iк от 0.12 до 0.48 мА/см
2
, причем в 

указанном диапазоне плотности тока выход по току (ВТ) 

пленки CdSe практически не зависит от iк. При значениях iк 

 0.5 мА/см
2
 ВТ CdSe уменьшается. Пленки CdSe, осажден-

ные в исследуемых условиях, отличаются высокой плотно-

стью и равномерностью. Шероховатость пленок заметно 

увеличивалась с ростом их толщины, и достигала максиму-

ма при толщине  300 нм. 

В работе [70] проведено электроосаждение тонких пле-

нок CdSe из двух электролитов: 1M H2SO4 + 0.2M CdSO4 + 

0.03M SeO2 и 0.1M нитрилотриуксусной кислоты + 0.75М 

Na2SO3 + 0.05M Se, рН электролита был равен 9, подложкой 

служил монокристалл Si, покрытый тонким слоем напылен-

ного титана. Процесс роста пленок CdSe при 295К наблю-

дался с помощью измерения оптического отражения. Пред-

ставлены снимки поверхности, относящиеся к различным 

этапам процесса осаждения, полученные на сканирующем 

электронном микроскопе. Отмечена большая однородность 

осадков, полученных из второго щелочного электролита. 

Средняя толщина пленок составила 0.34 мкм, более толстые 

пленки имели много дефектов и трещин. 

Предложен новый способ получения тонких пленок 

CdSe, толщиной 0.15 – 3 мкм на подложках из титана или 

стекла, покрытого SnO2–In2O3 (ITO) путем электроосажде-

ния из раствора три-н-бутилфосфина в диэтиленгликоле при 

температуре 433K [71]. В фотоэлектрохимическом элементе 
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с фотоанодом из CdSe, полученного таким способом и с 

щелочным раствором полисульфида эффективность преоб-

разования световой энергии в электрическую составляет от 

1% до 4.2% в зависимости от условий осаждения пленки. 

Плотность осажденных пленок была ниже, чем у пленок, 

полученных традиционным способом из растворов сульфо-

селенида. Не смотря на то, что на поверхности полученных 

пленок отсутствовали трещины, качество пленочных фото-

электродов и эффективность их работы были хуже, чем у 

пленок, полученных традиционным путем. 

В работе [72] показано, что тонкие пленки CdSe элек-

троосажденные из раствора CdCl2+SeO2 обладали р-типом 

проводимости. Были сняты спектр фотока и кривая фото-

ток–потенциал в фотоэлементе с раствором Cd(CН3COO)2. 

Фотоэлектрохимическая солнечная батарея работала с дву-

мя CdSe-фотолектродами: пленочным фотоэлектродом р-

типа и спеченной таблеткой n-типа, степень заполнения для 

пленки CdSe р-типа был равен 0.08, а для CdSe n-типа - 

0.36, ширина запрещенной зоны для обоих образцов была 

равна 1.7 эВ. 

Электроосаждение тонких пленок CdSe в импульсном 

режиме из электролита, содержащего 0.5М CdSO4 и 10
-2 

÷ 

10
-3

М SeO2 при рН электролита, равном 2 исследовано в ра-

ботах [73, 74]. Нужного значения рН электролита достигали 

добавлением 10%-ного раствора H2SO4. Осаждение пленок 

проводили на поверхностях Тi и стекла, покрытого SnO2, 

при потенциале, равном – 870 мВ по (х.с.э) и комнатной 

температуре. Пленки были подвергнуты термической обра-

ботке в воздухе в интервале температур 723К-723К. Рентге-

ноструктурным анализом, по оптическим спектрам погло-

щения и сканирующей электронной микроскопией установ-

лено, что полученные пленки имеют как кубическую, так и 

гексагональную структуры. Средний размер частиц был ра-

вен 3 мкм, коэффициент поглощения составил 10
4 

см
-1

. Эф-

фективность преобразования при освещении 80 мВт/см
2
 в 1 
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M растворе полисульфида составила 1.7–2.4%. Максималь-

ный квантовый выход, равный 0.75 получался при длине 

волны 725 нм. Концентрация акцепторов была равна 

1.610
16 

см
-3

, подвижность электронов 5.63 см
2
/В с [74]. 

Электроосаждение тонких полупроводниковых пленок 

CdSexTe1-x было исследовано и в работах [75-80]. Авторы 

[75] исследовали электроосаждение CdSe, CdTe и CdSexTe1-x 

на подложках из стекла, покрытого SnO2 из электролитов, 

содержащих H2SO4 и CdSO4 при различных концентрациях 

TeO2 и H2SeO3. Исследованы влияние состава электролита и 

потенциала осаждения на состав пленок, кристаллическая 

структура, морфология, ширина запрещенной зоны и фото-

чувствительность в фотоэлектрохимической ячейке. Уста-

новлен диапазон потенциалов, при котором осаждаются 

гладкие поликристаллические пленки CdSexTe1-x. 

Авторы работы [78] также получали тонкие пленки 

CdSexTe1-x, но не только на подложках из стекла, покрытых 

SnO2, но и на Ti-электроде методом электроосаждения. 

Пленки были подвергнуты термообработке на воздухе при 

температурах в диапазоне 573 - 773К. Были проведены ис-

следования структурных, морфологических и оптических 

свойств пленок. Предварительные исследования фотоэлек-

трохимических характеристик пленок (PEК) показали хо-

рошую фотоактивность в полисульфидном электролите. 

В работе [76] тонкие пленки соединения CdSexTe1−x 

(где 0<x<1) были электроосаждены из электролита содер-

жащего CdSO4, SeO2 и TeO2 при различных значениях рН, 

температуры и потенциала осаждения на поверхности стек-

лянных подложек, покрытых SnO2. Электролиз проводили в 

трехэлектродной ячейке, анодом служил графитовый лист, а 

электродом сравнения насыщенный каломельный электрод, 

температура электролита менялась от 323К до 363К, рН 

электролита был равен 4. Известно, что TeO2 плохо раство-

ряется в воде, поэтому ее сначала растворяли в небольшом 

количестве концентрированной серной кислоты, а затем 
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разбавляли дистиллированной водой. Было обнаружено, что 

состав пленок линейно зависит от состава электролита. 

Увеличение содержания селена «x» в CdSexTe1–x увеличива-

ло ширину запрещенной зоны пленок. Исследовано влияние 

концентрации Se на фотоэлектрохимические свойства сол-

нечных элементов, изготовленных на основе тонких пленок 

CdSexTe1–x. Осажденные пленки были исследованы с помо-

щью дифракции рентгеновских лучей (XRD), поверхност-

ные морфологические и композиционные анализы были 

выполнены с использованием сканирующего электронного 

микроскопа (SEM) и дисперсионного рентгеновского анали-

за (EDAX). Все пленки обладали удовлетварительным 

сцеплением с поверхностью подложки, хорошей морфоло-

гией с размером зерна от 150 до 200 нм и гексагональной 

структурой вюрцита. Оптические измерения проводились с 

использованием спектрофотометра JASCO V-570. Фото-

электрохимический (PEC) солнечный элемент был изготов-

лен с использованием пленок CdSexTe1-x в качестве рабоче-

го электрода в трехэлектродном электролизере, состоящем 

из углеродного стержня в качестве противоэлектрода и 

насыщенного каломельного электрола (н.к.э.) в качестве 

электрода сравнения в 0,25М полииодидном (NaOH–KI–I2) 

электролите. Характеристики солнечного элемента были 

измерены с использованием лампы мощностью 100 мВт. 

Увеличение содержания Se в составе пленок показывает 

улучшение значений напряжения разомкнутой цепи (Vрц) и 

тока короткого замыкания (Jкз), а следовательно приводит к 

повышению эффективности работы солнечного элемента на 

их основе. 

Тонкие пленки халькогенидов кадмия CdSe, CdTe и их 

смешанные соединения CdSexTe1-x (где 0≤x≤1) были элек-

троосаждены на поверхности стеклянных подложек, покры-

тых ITO из сернокислого электролита при температуре 

363К [77]. Как и в работе [76] были исследованы структура, 

состав и морфология пленок в зависимости от количества 
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селена в осадках т.е. величины «х», методами XRD, EDAX, 

оптического поглощения и АСМ. Все пленки имели кубиче-

скую структуру с предпочтительной ориентацией вдоль 

направления (111). Состав пленок также как в предыдущей 

работе линейно зависел от состава электролита. Увеличение 

количества теллура в сплаве CdSexTe1-x уменьшало ширину 

запрещенной зоны до 1.35 эВ. Фотоэлектрохимические ис-

следования в полисульфидном электролите показывают, что 

все осажденные тонкие пленки CdSexTe1-x были фотоактив-

ны и вели себя как полупроводники n-типа, но расчетная 

эффективность работы фотоэлементов на основе всех полу-

ченных пленок разного состава оставалась очень маленькой.  

В работе [81] были электроосаждены тонкие пленки 

CdSe и CdTe в гальваностатическом режиме на поверхности 

электродов из Тi, никеля и на грани никеля (100) из серно-

кислого электролита при температуре 358К. На первой ста-

дии ростом осадков на поверхности электродов из Ni и Тi 

частично управляли, изменяя условия образования первых 

зародышей осадка. Такая методика задерживает установле-

ние сильной ориентации кристаллов и положительно влияет 

на эффективность фотопреобразования пленок CdSe, полу-

ченных на подложках из Ni. Поликристаллические пленки с 

определенной стехиометрией были получены на грани ни-

келя (100) вдоль более узкой полосы, чем в случаях, когда 

электролиз проводится в потенциостатических условиях. 

Осажденные пленки были поликристаллическими с кубиче-

ской структурой, эффективность их фотопреобразования 

составила 2.6 %. 

Электрохимическим методом на титановой подложке 

были получены тонкие пленки CdSе и CdSexTe1-x n-типа 

[79]. Электроосаждение было проведено в специально кон-

струированной ячейке в электролите, содержащем водно-

этиленгликолевую смесь, при температуре 383К. Изучены 

состав, структура, морфология и ширина запрещенной зоны 

свежеосажденных пленок в зависимости от потенциала 
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осаждения и содержания ионов халькогена в растворе. По-

казано, что высокая температура осаждения оказывает по-

ложительное влияние на кристаллическую структуру и фо-

точувствительность осажденных пленок CdSe даже в элек-

тролитах, содержащих повышенную концентрацию селени-

стой кислоты. При определенных условиях незначительное 

изменение потенциала осаждения вызывает фазовые изме-

нения в пленках CdSe. Описанный метод позволяет полу-

чить на катоде тонкие слои гексагональной структуры. 

Были исследованы структура, морфология и фотоэлек-

трохимическое поведение тонких пленок CdSe и CdSexTe1-x, 

полученных электроосаждением из сернокислых растворов 

на вращающемся дисковом электроде [80]. В частности, 

изучено влияние потенциала осаждения на свойства пленок, 

полученных на Тi- и Ni-дисках в интервале рН электролита 

от 2.2 до 1.6 и температуре 358К. Электроосаждение прово-

дили из водного раствора, содержащего 0.2 моль/л CdSO4 и 

10 м
-3

 моль/л SeO2. Толщина пленок была равна 2-3 µм. При 

всех условиях осаждения пленки CdSe, осажденные на под-

ложки из Ni имели кубическую структуру с предпочтитель-

ной ориентацией (111). На электрохимическую кинетику 

при осаждении значительно влиял рН кислого электролита, 

который определял потенциал осаждения, морфологию 

осажденной пленки и сам процесс электрокристаллизации. 

Все осажденные пленки обладали n-типом проводимости. 

Относительное совершенство кубической решетки пленок 

CdSe/Ni обеспечивали высокое сопротивление фотокорро-

зии, что в свою очередь является ограничивающим факто-

ром для эффективности работы ячейки. Эффективность ра-

боты ячейки изготовленной на основе электроосажденных 

на поверхности Ti тонких пленок CdSe была выше, чем 

пленок, полученных на никелевых подложках. Несмотря на 

то, что значение ширины запрещенной зоны тонких пленок 

CdSeхTe1-x была меньше, чем у CdSe эффективность преоб-

разования устройств на их основе была ниже. 
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В работе [82] предложено двухстадийное получение 

тонких слоев CdSe на модифицированной поверхности 

электрода из золота. На первой стадии поверхность Au-

электрода покрывается тонким слоем селена. На второй 

стадии этот слой селена в растворе 0.1 М Na2SO4, не содер-

жащем Se
4+

 катодно превращается в Se
2+

, который взаимо-

действует с необходимым количеством Сd
2+

, находящимся в 

растворе с образованием CdSe. Этот метод осаждения в от-

личие от классического метода позволяет получить тонкие 

пленки CdSe без избытка Se, включенного в состав оса-

жденной пленки. Преимущество метода подтверждено ком-

бинированными измерениями с помощью вольтамперомет-

рии, микрогравиметрии и фотоэлектрохимическими иссле-

дованиями. 

Авторами работы [83, 84] изучено влияние рН раствора 

и природы поляризации на состав, кристаллическую струк-

туру и оптические свойства тонких слоев CdSe. Электро-

осаждение проводили из растворов, содержащих 0.25М 

CdSO4 + 0.25мМоль H2SeO3 + 0.25M Na2SO4, при рН 2.5 и 

температуре 298К на поверхности электродов из Тi и ITO. 

Полученные пленки были гладкими, однофазовыми и имели 

кубическую структуру. Изучено влияние потенциала оса-

ждения на морфологию и кристаллическую структуру тон-

ких пленок CdSe. Эксперименты проводились при потенци-

алах –0.65В, –0.71В и –0.72 В по х.с.э. Установлено, что 

нанокристаллические пленки CdSe с размерами частиц 80 

нм, по составу очень близкие к стехиометрическому оса-

ждаютсяпри потенциале –0.70 В (х.с.э). 

Тонкие пленки CdSe были электроосаждены в импуль-

сном режиме на поверхности подложек из стекла, покрыто-

го золотом [85, 86]. Электроосаждение нанокристалличе-

ских пленок проводилось из электролита, содержащего 

0.5М CdSO4 и 0.1М SeO2 при температуре электролита 373К 

в течение 10 мин. Поверхность стеклянных подложек сна-

чала кипятили в хромовой смеси, затем тщательно промы-
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вали тридистиллированной водой, очищали ацетоном и за-

тем помещали в вакуумный испаритель. Золото осаждали на 

поверхность стеклянных подложек в вакууме 1.33×10
-5

 Па в 

течение 2 мин. и использовали в качестве катода при элек-

троосаждении (толщина золотой пленки составила 0.5 мм). 

Осаждение проводили на поверхности этих стеклянных 

подложек с золотым покрытием при температуре электро-

лита 373К, плотности тока 275 мА/см
2
 в течение 10 мин с 

постоянном временем включения 1 с, а время отключения 

варьировалось от 1 до 15 с. Толщину пленок измеряли гра-

виметрическим методом. Пленки были исследованы рент-

генографическим методом с использованием дифракции 

рентгеновских лучей CuKα излучением. Исследования оп-

тического поглощения проводились помощью спектрофо-

тометра Hitachi UV–VIS–NIR. Спектры фотолюминесцент-

ного излучения были зарегистрированы при комнатной 

температуре при длине волны возбуждения 570 нм. Размеры 

кристаллов контролировались параметрами импульсного 

режима, и менялись в зависимости количества циклов, а ве-

личина их колебалась от 10 нм до 50 нм. Изменение разме-

ров частиц и ширина запрещенной зоны хорошо согласуют-

ся с данными [14], где получение пленок CdSe проводилось 

при обычных условиях в электрохимических и химических 

ваннах. Исследовано влияние количества рабочих циклов 

при импульсном электроосаждении на спектры люминес-

центного излучения пленок. 

В работе [87] поликристаллические пленки CdX (где 

Х=S, Se, Te) получены из водных и неводных электролитов 

при различных температурах. Для увеличения проводимо-

сти свежеосажденные пленки отжигали в атмосфере азота. 

Фотоэлектрохимические характеристики отожженных пле-

нок изучались в растворе 1M NaOH + 1M Na2S + 1M S при 

интенсивности света 37 мВт/см
2 

в темноте и при освещении. 

В качестве анода использовали осажденные пленки, а в ка-

честве катода графит, расстояние между фотоанодом и фо-
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токатодом составил 0.3 см. Из фотоэлектрохимических ис-

следований был сделан вывод, что осажденные пленки CdS, 

CdSe и CdTe обладают р-типом проводимости. Интересно, 

что пленки, полученные из водных и неводных (этиленгли-

колевых) растворов, показали сопоставимые фотоэлектро-

химические свойства. Отжиг и травление осажденных пле-

нок увеличивали эффективность тонкопленочного электро-

да в полисульфидном электролите. 

В [88] методом гальваностатического осаждения тонкие 

слои CdSe были получены из смеси вода –

диметилсульфоксид переменного состава. Фотоэлектрохи-

мические характеристики этих пленок изучены в редокс–

системах J2/J3
-
 и Fe(CN)6

2-
/Fe(CN)6

3-
. Исследована также 

сопротивляемость этих фотоактивных пленок к электрохи-

мической коррозии на основании определения тафелевских 

участков на вольтамперных кривых. Установлено, что селе-

нид кадмия, полученный электрохимическим способом из 

электролита вода–диметилсульфоксид, демонстрировали 

несколько повышенную фотореактивность и значительно 

повышенную стойкость к электрохимической коррозии. 

Для получения эпитаксиальных слоев CdSe в [89] элек-

троосаждение проведено на монокристаллах GaAs и InP на 

гранях (100) и (111). Химический состав и состояние кри-

сталлической структуры CdSe изучены методами фотоэлек-

тронной спектроскопии, рентгеноструктурным анализом и 

дифракцией электронов. Было показано, что структура под-

ложки оказывает заметное влияние на структуру получен-

ных слоев CdSe. 

Электроосаждение тонких пленок CdSe проведено так-

же из водных растворов нашатырного спирта. [90]. Поляри-

зационные кривые снимали в растворе, содержащем селено-

сульфат-ионы и комплексные ионы кадмия с ЭДТА на вра-

щающемся дисковом электроде. Были сняты поляризацион-

ные кривые осаждения, как отдельных компонентов сплава, 

так и кривые совместного осаждения, рН всех исследуемых 
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электролитов был равен 9.4 - 9.6. Установлено, что порядок 

реакции электроосаждения селеносульфата равен единице, а 

ионов кадмия – нулю. Кинетику осаждения изучали путем 

снятия потенциодинамических поляризационных кривых. 

Рабочими электродами служили диски из Pt, Au, Ti, Si или 

углерода, которые использовались как в стационарном со-

стоянии так и при их вращении. При снятии поляризацион-

ных кривых, когда рабочие электроды находились в стаци-

онарном состоянии, перемешивание электролита осуществ-

лялось магнитной мешалкой. Дисковые электроды были 

окружены серебряным кольцом, в качестве анода использо-

вали проволочную спираль из Pt, электродом сравнения 

служил насыщенный каломельный электрод. Тонкие слои 

CdSe осаждались при высоких скоростях вращения элек-

трода. Энергия Гиббса G образования CdSe, равная −113 

кДж/моль, была рассчитана из значения равновесных по-

тенциалов и оценки активности Cd и Se в CdSe.  

Авторы работы [91] изготовили массивы нанопроволок 

CdSe методом электроосаждения при постоянном токе в по-

ристых анодных матрицах оксида алюминия из раствора 

диметилсульфоксида, содержащего CdCl2 и элементарный 

Se. Шаблоны пористого анодного оксида алюминия (ААО) 

с диаметром пор около 20 нм и толщиной 28 мкм были вы-

ращены потенциостатическим анодированием алюминие-

вых пластин из водного раствора, содержащего 14% H2SO4 

и 1.5% H2C2O4 при температуре 293К. Анодирование прово-

дили при потенциале 20В в течение 90 мин. После анодиро-

вания оставшийся алюминий травили и затем на поверх-

ность мембраны шаблона наносили пленку серебра методом 

вакуумного испарения для обеспечения проводящего кон-

такта. Электроосаждение проводилось в стеклянной ячейке 

с платиновым анодом и ААО шаблоном с серебряным кон-

тактом в качестве катода при 458К, такого значения темпе-

ратуры достигали путем погружения ячейки в масляную ба-

ню. Раствор электролита состоял из 0.05 моль CdCl2 и 
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насыщенного элементарного селена в диметилсульфоксиде 

(ДМСО). Электроосаждение CdSe проводили в гальва-

ностатическом режиме при постоянной плотности тока 

0.85 мА/см
2 

в течении 30-60 мин. После осаждения 

шаблоны нанопроволоки AAO с CdSe были немедленно 

удалены из электролита и сначала промыты горячей ДМСО 

(температура раствора была около 433К) три-четыре раза, 

затем этанолом и в конце бидистиллированной водой. Шаб-

лоны были окончательно высушены на воздухе при комнат-

ной температуре, после этого AAO была удалена путем 

установки фольги на Si пластины n-типа с использованием 

эпоксидной смолы, а затем растворением AAO шаблона в 1 

М NaOH при 298К в течение 1 ч и нескольких промывок 

бидистиллированной водой. Результаты электронной мик-

роскопии показывают, что длина, диаметр и направление 

роста нанопроволок достаточно однородны. Анализ диспер-

сии энергии рентгеновских лучей показывает, что атомный 

состав Cd и Se очень близок к стехиометрии 1:1. Кроме то-

го, исследования с помощью дифракции рентгеновских лу-

чей и электронного микроскопа высокого разрешения пока-

зали, что нанопроволоки CdSe представляют собой одно-

родный гексагональный кристалл, который может быть 

успешно использован при изготовлении фотоэлектрохими-

ческих преобразователей [91]. 

Тонкую пленку CdSe осаждали из водного электролита, 

содержащего CdSO4 и H2SeO3, как источники ионов кадмия 

и серы, при температуре 348К на поверхность стеклянных 

подложек, покрытых оксидом индия и олова (ITO) [17]. 

Осажденные пленки были исследованы с помощью рентге-

новской дифракции (XRD), сканирующего электронного 

микроскопа (SEM), энергодисперсионного анализа с помо-

щью рентгеновских лучей (EDAX), фотолюминесценции 

(PL) и УФ-спектрометрии. Рентгеноструктурный анализ по-

казал, что пленки имеют поликристаллическую природу с 

гексагональной структурой. Были рассчитаны параметры 



138 

микроструктуры, такие как размер кристаллитов, микрона-

пряжение, плотность дислокаций и коэффициент текстуры. 

Исследования с помощью SEM показали, что общая по-

верхность субстрата покрыта равномерно распределенными 

зернами сферической формы, а сама пленка имеет стехио-

метрический состав. Исследование оптического пропуска-

ния показывает наличие прямого перехода с шириной за-

прещенной зоны 1.75 эВ.  

В работе [92, 93] электрохимическим методом были 

получены тонкие пленки селенида кадмия и селенида кад-

мия, легированного цинком. Осадки были получены на по-

верхности подложки из оксида олова методом потенциоста-

тического электроосаждения из электролита, содержащего 

0.01М CdSO4, 0.01M SeO2 с последующим добавлением 

триэтиламина (ТЕА) как комплексообразующий агент и 

ZnSO4 в качестве легирующей добавки в случае, когда це-

лью было получение легированной тонкой пленки.  

Первоначально значение рН ванны было равно 4.0 ± 

0.1, затем рН снижали до 2.5 ± 0.1 добавлением разбавлен-

ной H2SO4, так как именно это значение рН является наибо-

лее оптимальным для получения пленок хорошего качества. 

Проведение электролиза при рН выше 4.0 ± 0.1 приводит к 

снижению адгезии пленок с поверхностью подложки. В 

обоих случаях осаждение проводили в интервале потенциа-

лов от 0 до -750 мВ и температуре электролита 343К, время 

осаждения колебалось от 5 до 60 мин. Все потенциалы были 

указаны относительно насыщенного каломельного электро-

да. Структурные исследования показали, что оба типа нане-

сенных слоев имеют гексагональную структуру с наиболее 

заметным отражением вдоль плоскости (002), оценены 

структурные параметры, размер кристаллитов, микрострук-

тура и плотность дислокаций. Морфологические исследова-

ния элементного состава подтверждают включение цинка в 

кристаллическую решетку селенида кадмия и гладкую при-

роду осажденных пленок. В сконструированных фотоэлек-
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трохимических элементах в качестве фотоэлектрода были 

использованы как CdSe так и CdSe, легированный Zn, с 

Na2S, S и KOH в качестве окислительно-восстановительного 

электролита, и исследованы характеристики выходной 

мощности. Были сняты линейные вольтамперометрические 

кривые для обоих пленок в стандартной трехэлектродной 

ячейке, катодом служила исследуемая пленка, в качестве 

анода использовали платину. Линейная вольтамперометри-

ческая кривая осаждения CdSe из водного электролита по-

казана на рис. 2.2 а. Совместное осаждение кадмия с селе-

ном с образованием селенида кадмия происходит на по-

верхности SnO2 при потенциалах от 0 до -750 мВ по кало-

мельному электроду по формуле (11) 

 

Cd
2+

 + Se
2−

→ CdSe                             (11) 

 

А на рис. 2.2 б приведена линейная вольтамперная кри-

вая осаждения тонкой пленки CdSe, легированной Zn на 

подложке из SnO2.  
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Рис. 2.2. Линейные вольтамперометрические кривые осаждения из рас-

творов: (а) 0.01 М CdSO4, 0.01 М SeO2, (б) 0.01 М CdSO4, 0.01 М SeO2, 

0.01 М ZnSO4, с комплексообразующим агентом ТЕА [93] 

 

Сравнивая эти две кривые можно заметить, что проис-

ходит небольшое смещение катодного пика, соответствую-

щего образованию селенида кадмия, это, по всей видимо-

сти, связано с введением легирующей добавки Zn в состав 

сплава CdSe. Был сделан вывод, что легирование цинком 

существенно улучшает кристаллическую природу тонких 

пленок CdSe. 

Анализ работы фотоэлектрохимической ячейки пока-

зал, что при легировании тонких пленок CdSe цинком зна-

чение коэффициента заполнения увеличивается от 0.36 до 

0.88%, а эффективность работы устройства увеличивается с 

0.42 до 1.96% [93]. Все образцы имели кубическую кри-

сталлическую структуру с размерами кристаллитов 7 - 9 нм 

и зерноподобную морфологию. Образцы CdSe, легирован-

ные Zn были более гладкими, интенсивность спектров фо-

толюминесценции после легирования уменьшалась. Шири-

на запрещенной зоны нелегированного образца CdSe была 

равна 1.73 эВ, что было выше, чем у образцов CdSe, легиро-

ванных цинком (1.67 эВ). Это может быть связано с образо-

ванием зонных хвостов и Zn-дефектов в решетке CdSe, в то 

же время оптическая и электрическая проводимость их бы-

ли улучшены благодаря легированию цинком. Кроме того, 

коэффициент отражения образцов CdSe, легированных Zn 

был выше, чем у нелегированной пленки CdSe. Рентгено-

структурный анализ показал пики, соответствующие CdSe, 

Cd и Se для нелегированных пленок и CdSe, Cd, Se и Zn для 

тонких пленок CdSe, легированных Zn. По результатам EDS 

делается вывод, что примесь Zn была включена в решетку 

CdSe. Включение Zn в решетку CdSe привело к снижению 

шероховатости поверхности. Следовательно, результаты 

исследований показали, что легирующая добавка Zn играет 
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ключевую роль в элементных, структурных, оптических и 

электрических свойствах образцов CdSe [92]. 

Методом электроосаждения тонкие пленки селенида кад-

мия были синтезированы на стеклянных подложках, покры-

тых оксидом индия и олова (ITO) из водного щелочного элек-

тролита [94]. Осаждение проводили из раствора, в состав ко-

торого входили 0.02М хлорида кадмия (CdCl2), 0.13М хлорид 

аммония (NH4Cl) и 0.2М селеносульфата натрия (Na2SeSO3) 

при комнатной температуре и постоянном перемешивании с 

помощью магнитной мешалки, рН электролита доводили до 

значения 8 используя раствора аммиака, потенциал осаждения 

был равен -1.60В по х.с.э., продолжительность электролиза 10 

мин. Раствор 0.2М Na2SeSO3 готовили растворением 0.2М 

элементного селена в водном растворе 0.5M Na2SO3 при тем-

пературе около 323К и перемешивании в течение 24 часов по 

методу, описанному в работе [49]. Синтезированные пленки 

подвергали отжигу при температурах 473К, 573К и 673К. 

Рентгенофазовый анализ пленок показал гексагональную 

вюрцитную структуру отожженных пленок. Размер зерен кри-

сталлитов осажденных пленок, не подвергнутых отжигу, был 

<10 нм, а у отожженных пленок размер кристаллитов был ра-

вен от 10 до 100 нм. Толщина пленок в зависимости от усло-

вий электролиза колебалась от 3 нм до 25 нм. Исследована 

морфология пленок с использованием сканирующего элек-

тронного микроскопа, которая показала зернистость их по-

верхности. Пленки, отожженные при температуре 573К, были 

поликристаллическими. Оптическая ширина запрещенной зо-

ны пленок CdSe, рассчитанная с использованием УФ-видимой 

спектроскопии, составила 1.9 - 2.2 эВ и с повышением темпе-

ратуры отжига величина ее увеличивалась. Таким образом, 

авторы приходят к выводу, что структурными и оптоэлек-

тронными свойствами электроосажденных тонких пленок 

CdSe можно регулировать, меняя температуру их отжига и 

делая их пригодными для изготовления новых устройств [94]. 
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Наноструктурированные пленки селенида кадмия были 

осаждены из сернокислого электролита с добавлением лиг-

носульфонатов (ПАВ, смесь солей лигносульфоновых кис-

лот, с примесью редуцирующих и минеральных веществ, 

получаемых из щелоков бисульфитной варки целлюлозы) 

на поверхность подложки из стекла, покрытого тонким сло-

ем фторированного оксида олова (FTO) [95]. Показано по-

ложительное влияние добавок лигносульфонатов в электро-

лит на фотоэлектрохимические свойства пленок CdSe. 

Установлено, что повышение температуры положительно 

влияет на скорость осаждения и структуру полученных пле-

нок CdSe. Осаждение проводили из электролита, содержа-

щего соли кадмия и селена в соотношении, ионов Cd:Se = 

45:1, концентрация лигносульфоната натрия (ЛСН) была 

равна 9 г/л, температура электролита 298К-323К, потенциал 

осаждения -0.7 В (по х.с.э.), время осаждения 20 минут. В 

качестве анода использовали платиновую спираль с боль-

шой площадью. Состав и морфология полученных пленок 

были изучены с помощью электронной сканирующей мик-

роскопии с рентгеновским приложением и атомно-

электронной спектроскопии. Состав осажденных сплавов 

был близок к стехиометрическому (Se:Cd=49.6:50.4). Мик-

рофотографии поверхности подтверждают улучшенную од-

нородность покрытия без повреждений, а размер зерен был 

равен 100-400 нм. При исследовании фотоэлектрохимиче-

ского поведения осажденных пленок CdSe было установле-

но, что все они являются полупроводниками n-типа и могут 

быть использованы в качестве фотоанодов. Исследование 

фотоэлектрических свойств проводили в растворе 0.3М 

Na2SO3 при освещении полихромным светом мощностью 50 

Вт и в темноте на установке «Интерфейс 1000». Образова-

ние фазы CdSe было подтверждено методом рамановской 

спектроскопии. На основании фотоэлектрических измере-

ний установлено, что фотоактивность пленок CdSe, нане-

сенных при оптимальных условиях в 2 раза выше, чем у об-
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разцов, полученных из простого сернокислого электролита. 

Разработанный новый метод осаждения CdSe позволяет по-

лучать однородные нанокристаллические пленки с высокой 

фотоэлектрохимической активностью и с регулируемым 

типом проводимости. Такие пленки перспективны при изго-

товлении фотоэлектрохимических преобразователей реге-

неративного типа [95]. 

Тонкие полупроводниковые пленки CdSe были осажде-

ны на поверхности стеклянных подложек, покрытых окси-

дом индия и олова (ITO), методом электрохимического 

осаждения [96]. Осаждение проводили в течение десяти ми-

нут при постоянном значении потенциала, равном -0.95В по 

хлор- серебряному электроду. Электролит осаждения со-

держал водный раствор 10мМ CdCl2, 20мМ H2SeO3 в каче-

стве источников ионов кадмия и селена, 200 мМ LiCl в ка-

честве комплексообразующего агента и HCl для регулиро-

вания pH электролита. Для снижения сопротивления элек-

тролита в него добавляли соляную кислоту, доводя рН элек-

тролита до ~ 2.1. Нанесенную тонкую пленку CdSe подвер-

гали отжигу при температуре 773К в течение 30 мин на воз-

духе. Тонкие пленки CdSe были исследованы до и после 

отжига с использованием ряда методов, включая SEM, 

EDX, XRD, УФ-видимую спектроскопию и электрохимиче-

скую импедансную спектроскопию. Изображение, получен-

ные с помощью SEM демонстрировали, однородность оса-

жденной пленки CdSe, а отожженная пленка CdSe имела 

почти сферические агломераты, состоящие из многочислен-

ных кристаллитов. Согласно результатам анализа EDX, от-

ношение Cd/Se как в не отожженыхтак и в отожженых 

пленках очень близкик стехиометрии и равны 1.07 и 1.04 

соответственно. Рентгеноструктурный анализ показал, что 

все пленки имели поликристаллическую структуру, только 

осажденная пленка CdSe кубическую, а отожженная пленка - 

гексагональную структуру и кубическую кристаллическую 

фазу CdO. Средний размер кристаллитов составил 16.14 и 
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20.07 нм для не отожженных и отожженных тонких пленок 

CdSe соответственно. Ширина запрещенной зоны пленки 

CdSe после отжига увеличивается от 1.64 эВ до 1.71 эВ из-

за смешения двух фаз. Расчеты, выполненные с использова-

нием данных измерений Мотта-Шоттки, показывают, что 

концентрация носителей не отожженной пленки CdSe равна 

1.72×10
16

 см
-3

, в то время у отожженной пленки она равна 

3.65×10
17

 см
-3

. Полученные пленки были полупроводниками 

n-типа. На рис. 2.3. показана циклическая вольтамперо-

грамма, снятая в водном электролите, состоящем из 20 мМ 

CdC2 и 10 мМ He2SeO3. Пик, наблюдаемый при потенциале 

-0.89 В, объясняется осаждением Se. При прямом ходе кри-

вой пик, наблюдаемый при потенциале -0.87 В, обусловлен 

восстановлением Cd
2+

 до Cd на поверхности рабочего элек-

трода ITO согласно формуле. (12). 
 

Cd
2+

+ 2e 
−
↔ Cd                                 (12) 

 

При анодном ходе поляризационной кривой интенсивный 

пик при – 0.26 В связан с растворением Cd (см. рис. 2.3.). 
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Рис. 2.3. Циклические вольтамперограммы водных электролитов 20 мМ 

CdCl2 + 200 мМ LiCl и 10 мМ H2SeO3 + 200 мМ LiCl при комнатной темпе-

ратуре. На вставке показана потенциостатическая кривая ток-время, снятая 

на электроде ITO во время электроосаждения тонкой пленки CdSe [96]. 

Электрохимические реакции во время образования 

CdSe можно выразить уравнениями (13) и (14) [97]: 

 

SeO2 + H2O↔ H2SeO3                                       (13) 

 

Cd + H2SeO3 + 4H
+ 

+ 4e− ↔ CdSe + 3H2O       (14) 

 

Осаждение проводили при потенциале -0.95 В при ком-

натной температуре, продолжительность электролиза соста-

вила десять минут. На вставке к рис. 2.3. показано измене-

ние тока со временем при осаждении тонкой пленки CdSe в 

течение 600 с. Изменение тока со временем может быть 

описано в трех временных областях осаждения тонкой 

пленки CdSe. Первая область имеет короткий период вре-
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мени 0–0.1 с, вторая – 0.1–33 сек, а третий - интервал вре-

мени 33–600 сек. Ток резко изменяется от 1.4 мА до – 87 мА 

за время от 0 до 0.1 сек. За этот очень короткий промежуток 

времени происходит осаждение одномерной (1D) пленки 

CdSe. За время от 0.1 сек до 33 сек (вторая область) значе-

ние тока уменьшается с -87 мА до -32 мА из-за быстрого 

осаждения CdSe и образования двумерной пленки (2D) 

CdSe. Осаждение трехмерной (3D) пленки CdSe происходит 

в третьей области, в течение времени от 33 сек, до 600 сек, 

значение тока остается стабильным равным ~ -32 мА. Со-

гласно записанным данным, значение тока за время с 33 сек, 

до 600 сек, почти не меняется, это связано с увеличением 

толщины пленки CdSe во время осаждения, что приводит к 

уменьшению проводимости рабочего электрода. Данные 

показателя преломления варьируются от 2.0 до 3.3 в зави-

симости от длины волны падающих фотонов. Электрооса-

жденные пленки CdSe представляют собой полупроводники 

n-типа с концентрацией носителей ~ 10
16

 ÷ 10
17

 см
− 3

 [96]. 

В работе [98] рассмотрен процесс электрохимического 

синтеза селенида кадмия из сульфатных электролитов. Ме-

ханизм совместного электроосаждения кадмия с селеном 

был исследован методом циклической вольтамперометрии. 

Раствор для совместного осаждения содержал 0.1M CdSO4 и 

0.001M H2SeO3, в качестве подложки использовали медные 

и золотые пластины. Было предложено два механизма сов-

местного осаждения кадмия с селеном. При более положи-

тельных потенциалах имеют место две реакции: восстанов-

ление селеновой кислоты до селена, а затем осаждение кад-

мия на поверхности селена. По второму предложенному 

механизму восстановление ионов кадмия и селенистой кис-

лоты происходит одновременно с участием шести электро-

нов при потенциалах ниже -0.4В относительно насыщенно-

го каломельного электрода. Было исследовано влияние кон-

центрации основных компонентов и потенциала осаждения 

на процесс совместного осаждения Cd с Se. Покрытия были 



147 

исследованы с помощью рентгеновской спектрофлуоримет-

рии, электронной сканирующей микроскопии и рентгенов-

ской дифракции. Вольтамперометрические исследования 

показали возможность совместного осаждения селена и 

кадмия в сульфатном растворе при pH равном 2. При по-

тенциалах выше -0.4В количество селена в осадке увеличи-

вается несмотря на гораздо более высокую концентрацию 

ионов кадмия, а при потенциалах выше -0.8В в осадках уве-

личивается содержание кадмия. Покрытия, полученные в 

диапазоне потенциалов от -0.4В до -0.7В были однородны-

ми, стехиометрического состава, хорошо сцепленные с по-

верхностью подложки, серого цвета с металлическим блес-

ком. Исследование пленок с помощью рентгеновской ди-

фракции подтвердило наличие поликристаллической фазы 

CdSe c гексагональной структурой [98]. 

Тонкие пленки селенида кадмия (CdSe) были получены 

методом потенциостатического электроосаждения на поверх-

ности стекла, покрытого фторированным оксидом олова 

(FTO) [99]. Оптимальный диапазон потенциалов осаждения 

для формирования тонких пленок CdSe стехиометрического 

состава был установлен с помощью снятия циклических воль-

тамперограмм. Электроосаждение тонких пленок CdSe прово-

дили из электролита, содержащего 0.3М CdCl2 в качестве ис-

точника ионов кадмия и 0.003М SeO2, в качестве источника 

ионов селена, растворенных в 400 мл деионизированной воды, 

в двухэлектродной ячейке с графитовым электродом в каче-

стве анода, при потенциале -1972 мВ, температуре электроли-

та 353К и pH 2.20 ± 0.02, которую регулировали добавлением 

раствора аммиака или HCl. Так как очистка подложки являет-

ся очень важным этапом осаждения тонких пленок, стеклян-

ные подложки были тщательно очищены с использованием 

мыльного раствора и органических растворителей (метанол и 

ацетон). Между обработкой растворителями подложки были 

промыты деионизированной водой и высушены газообразным 

азотом. На рис. 2.4. показана циклическая вольтамперограмма, 
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снятая в водном растворе, содержащем смесь 0.3М CdCl2 и 

0.003М SeO2, в качестве рабочего электрода использовали 

стекло/FTO. Стоит также отметить, что минимальный стан-

дартный восстановительный потенциал, при котором проис-

ходит электролиз воды, составляет около -1230 мВ [100]. Раз-

ряд большинства активных атомов водорода на катоде во вре-

мя формирования CdSe является отличным способом пасси-

вации дефектов в слое CdSe. Однако, если на поверхности ка-

тода появляются пузырьки водорода, это может вызвать рас-

слаивание полупроводникового слоя. Кривая, на рис. 2.4 а, 

показывает, что Cd начинает осаждаться при потенциале -1080 

мВ, в то время как Se начинает осаждаться при потенциале ~ -

440 мВ (см. рис. 2.4 б). Внезапный рост тока при потенциалах 

-1080 ÷ -1800 мВ показывает начало реакции между Cd и Se с 

образованием CdSe. В этой области осажденный слой пред-

ставляет собой смесь CdSe и элементного Se, в результате чего 

образуется слой CdSe с высоким содержанием Se. При потен-

циалах выше – 1800 мВ наблюдается резкий рост тока оса-

ждения, что приводит к постепенному уменьшению количе-

ства элементного Se, поскольку в слой CdSe включается 

большее количество Cd. 
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Рис. 2.4. Циклическая вольтамперограмма электролита, содержащего 

0.3М CdCl2, 0.003М SeO2 (рН = 2.20 ± 0.02, Т = 353К). (Вставки показы-

вают переходные напряжения) [99].  

В диапазоне потенциалов между -1900 мВ и -2000 мВ 

количество элементного Se в CdSe постепенно уменьшает-

ся, что приводит к образованию осадков CdSe стехиометри-

ческого состава. При потенциалах выше -2000 мВ наблюда-

лось образование Cd-дендритов. Образование дендритов Cd 

показывает, что при потенциале, равном -2000 мВ сформи-

рованный слой CdSe представляет собой пленку, обогащен-

ную кадмием. Образование тонкой пленки CdSe происходит 

в соответствии со следующими общими реакциями: 

 

CdCl2·H2O →Cd2+ 2Cl
- 
+ H2O                (15a) 

 

 SeO2 +H2O →H2SeO3                                    (15b) 

 

H2SeO3+ 4H
+
 + 6e

-
 → Se

2-
+ 3H2O             (15c) 

 

Реакция образования CdSe на поверхности электрода из 

FTO может быть описана уравнением (16): 

 

Cd
2+

 + Se
2-

 → CdSe                            (16) 

 

Пленки были исследованы с использованием рентге-

новской дифракции (XRD), рамановской спектроскопии, 

оптического поглощения, сканирующей электронной мик-

роскопии, атомно-силовой микроскопии и с помощью фото-

электрохимических клеточных технологий (PEC). Результа-

ты рентгеноструктурного анализа показали, что слои явля-

ются поликристаллическими шестиугольными с преимуще-

ственной ориентацией вдоль плоскости (002). Пленки были 

полупроводниками n-типа с оптической шириной запре-

щенной зоны 2.00 эВ для осажденных и 1.80 эВ для термо-

обработанных пленок. Фотоэлектрохимические свойства 
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электроосажденных слоев CdSe были исследованы с ис-

пользованием устройства со структурой стекло/FTO /n-

CdSe/Au. 

Те же авторы в работе [101] получили тонкие пленки 

CdSe электроосаждением из водного электролита, содер-

жащего CdSO4 и H2SeO3 при 348К на поверхности стеклян-

ных подложек, покрытых оксидом индия и олова (ITO). 

Осажденные пленки были исследованы рентгеновской ди-

фракцией (XRD), сканирующим электронным микроскопом 

(SEM), энергодисперсионным анализом с помощью рентге-

новских лучей (EDAX), фотолюминесценцией (PL) и УФ-

спектрометрией. Рентгеноструктурный анализ установил, 

что осажденные пленки были поликристаллическими с гек-

сагональной структурой. Были рассчитаны различные пара-

метры микроструктуры, такие как размер кристаллитов, 

микронапряжение, плотность дислокаций и коэффициент 

текстуры. Исследование SEM показало, что общая поверх-

ность субстрата покрыта равномерно распределенными зер-

нами сферической формы стехиометрического состава. Ис-

следование оптического пропускания пленок определило 

наличие прямого перехода в них с шириной запрещенной 

зоны 1.75 эВ.  

Электрохимическим методом из сульфатного электро-

лита, содержащего CdSO4 и H2SeO3, осаждена тонкая плен-

ка CdSe на поверхности никелевых вращающихся дисков 

[102]. Кислый сульфатный электролит содержал избыток 

Cd
2+

 (0.2М) и небольшое количество SeO2 (1·10
-3

 М). Элек-

троосаждение проводили в интервале температур от 328К 

до 358К, в качестве анода использовали платиновую сетку, 

а в качестве электрода сравнения каломельный электрод, рН 

электролита доводили до значения 2.2, добавляя в электро-

лит 10% раствор H2SO4. Скорость вращения диска во вра-

щающемся дисковом электроде была равна 500 об/мин, а 

осаждение проводили при потенциале -1000 мВ в течение 

30 мин. Пленки были исследованы с помощью рентгенов-
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ской дифракции (XRD), сканирующего электронного мик-

роскопа (SEM), энергодисперсионного анализа с помощью 

рентгеновских лучей (EDAX), фотолюминесценции (PL) и 

УФ-спектрометрии. Дифракция рентгеновских лучей (XRD) 

показала, что пленки без какого-либо отжига проявляют ку-

бическую структуру цинковой обманки. Исследование SEM 

показало, что осажденные пленки имеют стехиометриче-

ский состав, а ее поверхность покрыта равномерно распре-

деленными зернами сферической формы. Исследование оп-

тического пропускания показало наличие прямого перехода 

с шириной запрещенной зоны 1.75 эВ. Структура 

Ni/CdSe/Au проявляла выпрямляющие свойства, которые 

зависели от температуры электролита при осаждении тон-

кой пленки CdSe, а лучшие свойства проявляли пленки, по-

лученные при температурах от 338К до 348К [102]. 

Тонкие пленки селенида кадмия (CdSe) готовили элек-

троосаждением потенциостатическим методом на стеклян-

ных подложках, покрытых оксидом олова, легированным 

индием (ITO) из водных электролитов, содержащих 0.03М 

(3CdSO4·8H2O) и 0.003М SeO2 при различных потенциалах 

[103]. Электролит был получен растворением 5.174 г 

3CdSO4·8H2O в 225 мл деионизированной воды, отдельно 

готовили раствор SeO2 путем растворения 0.0748 г SeO2 в 

225 мл деионизированной воды, затем от каждого раствора 

брали по 25 мл и смешивали, после чего из полученного 

электролита проводили осаждение. Анодом служила плати-

новая фольга, рН электролита поддерживали в диапазоне 2-

3, регулируя ее значение добавлением в электролит разбав-

ленного раствора H2SO4. Электроосаждение проводилось в 

потенциостатическом режиме при потенциалах от -650 до -

800 мВ по насыщенному каломельному электроду с интер-

валом в 50 мВ при температуре электролита, равной 328К. 

При потенциалах выше -750 мВ, происходит быстрый рост 

пленки с последующим отслаиванием ее от самой подлож-

ки. Осажденные пленки были исследованы с помощью 
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рентгеновской дифракции (XRD), сканирующего электрон-

ного микроскопа (SEM), энергодисперсионного анализа с 

помощью рентгеновских лучей (EDAX), фотолюминесцен-

ции (PL), УФ-спектрометрии и измерений удельного элек-

трического сопротивления. Рентгеноструктурный анализ 

показал, что пленки имеют поликристаллическую природу с 

гексагональной кристаллической структурой. Были оценены 

различные параметры, такие как размер кристаллитов, мик-

ронапряжение, плотность дислокаций и коэффициенты тек-

стуры. Установлена зависимость всех этих свойств от по-

тенциала осаждения. Исследование SEM показало, что вся 

поверхность подложки хорошо покрыта равномерно рас-

пределенными зернами сферической формы. Элементарный 

состав тонкой пленки был подтвержден анализом EDAX, 

среднее атомное процентное отношение CdSe составило 

(50.70) Cd: (49.30) Se, т.е. осажденные пленки были почти 

стехиометрического состава. Для понимания эмиссионных 

свойств, пленок были записаны спектры фотолюминесцен-

ции пленок. Из оптических исследований установлено 

наличие прямого перехода с шириной запрещенной зоны 

1.75 эВ. Удельное электрическое сопротивление тонких 

пленок было равно10
6
 Ом∙см. 

Потенциостатическим методом получены тонкие плен-

ки CdSe на стеклянных подложках, покрытых оксидом оло-

ва легированных фтором (FTO), при различных значениях 

рН электролита в диапазоне от 1.50 до 3.00 с использовани-

ем двухэлектродной ячейки [104]. Источниками ионов кад-

мия и селена служили 0.15M CdCl2 и 0.003M SeO2, раство-

ренные в 400 мл деионизированной воды. Электроосажде-

ние проводили при температуре электролита равной 353К, 

при продолжительности электролиза 5 минут. Значения 

стандартных потенциалов Eo для Se и Cd составляют +0.740 

и -0.403 соответственно [105], т.е. стандартный потенциал 

селена положительнее стандартного потенциала кадмия, 

поэтому при совместном осаждении Cd с Se селен отклады-
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вается на поверхности катода раньше. Совместное осажде-

ние проводили при потенциале – 1972 мВ. Для изучения 

влияния рН электролита на оптические, структурные и 

морфологические и фотоэлектрохимические свойства оса-

ждаемых пленок CdSe, все условия в экспериментах сохра-

нялись одинаковыми, меняя только значения рН. Свойства 

пленок были исследованы оптическим поглощением, рент-

геновской дифракции (XRD), сканирующей электронной 

микроскопией (SEM) и были проведены фотоэлектрохими-

ческие исследования (PEC). Со снижением кислотности 

электролита цвет пленок CdSe менялся от черного до крас-

новатого. Рентгеноструктурные исследования выявили гек-

сагональную структуру с преимущественной ориентацией 

вдоль плоскости (002). Исследования оптического поглоще-

ния показали, что рН электролита влияет на ширину запре-

щенной зоны тонких пленок CdSe, которая была равна 1.74 

эВ и 2.45 эВ для пленок CdSe, осажденных при pH 1.50 и 

3.00 соответственно. Экспериментально установлено, что 

однородные не отслаивающиеся с поверхности подложки 

тонкие пленки CdSe осаждаются при pH электролита, 2.20 ÷ 

2.70 ± 0.02. Пленки, осажденные при pH, равным 2.50 были 

стехиометрического состава и могут быть использованы в фо-

тоэлектрических устройствах стекло/FTO/n-CdSe/Au [104]. 

Тонкие пленки CdSe наносились методом электрооса-

ждения на подложку из стекла, покрытого FTO из водного 

электролита, содержащего 0.02М CdSO4 (10 мл) + 0.2М 

ЭДТА (1 мл) + 0.010 М SeO2 (10 мл) при температуре элек-

тролита 348К [106]. Были подобраны оптимальные условия 

для получения тонких пленок CdSe хорошего качества. 

Осажденные пленки были исследованы методами дифрак-

ции рентгеновских лучей (XRD), оптического поглощения и 

были проведены фотоэлектрохимические исследования 

(PEC). Рентгеноструктурный анализ пленки показал нали-

чие поликристаллической природы с гексагональной струк-

турой. Исследования морфологии поверхности с помощью 
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сканирующего электронного микроскопа (SEM) показали, 

что осажденная пленка обладает высокой адгезией с по-

верхностью подложки, а зерна равномерно распределены по 

ее поверхности. 

В работе [107] представлен метод изготовления тонких 

пленок Au-CdSe на подложках из проводящего стекла, по-

крытого оксидом олова (SnO2), легированного фтором 

(FTO). Сначала тонкие пленки CdSe осаждают на поверх-

ность подложки FTO, затем на поверхности CdSe благодаря 

прочной связи Au–Se происходит самопроизвольный рост 

наночастиц Au из растворов, содержащих ионы AuCl
-
4. 

Тонкие пленки CdSe наносились из водных растворов, со-

держащих 25мМ CdCl2 и 5мМ SeO2. Электроосаждение 

проводилось путем циклического изменения потенциала от 

-1.1 до 0 В с количеством циклов, равных 50 и со скоростью 

развертки потенциала 50 мВ/с. Типичная циклическая воль-

тамперограмма (первый цикл) для электроосаждения CdSe 

на подложке FTO показана на рис. 2.5. На поляризационной 

кривой между катодной и анодной ветвями видна петля, (от 

-0.45 до -0.84 В), так называемая «петля зародышеобразова-

ния», что свидетельствует об образовании ядер CdSe на 

подложке FTO [108]. В слабокислом растворе образуется 

H2SeO3 в результате реакции:  

 

SeO2 + H2O → H2SeO3.                      (17) 
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Рис. 2.5. Циклическая вольтамперограмма совместного осаждения Cd c 

Se из электролита, содержащего 25 мМ CdCl2 и 5 мМ SeO2 при скорости 

развертки потенциала 50 мВ/с (значения потенциалов указаны относи-

тельно х.с.э. [107]. 

 

 

Электроосаждение проводили в трехэлектродной ячей-

ке, где в качестве рабочего электрода использовали элек-

трод FTO, вспомогательным электродом служила колонка 

из Pt, а все потенциалы указаны относительно хлор-

серебрянного электрода (х.с.э.). Совместное электрооса-

ждение CdSe по мнению авторов может происходить двумя 

способами, первый способ это путем восстановления 

H2SeO3 до H2Se по реакции:  

 

H2SeO3 + 6e
-
 + 6H 

+
 → H2Se + 3H2O              (18) 

 

и затем происходит реакция взаимодействия H2Se с Cd
2+

по 

реакции:  

 



156 

H2Se + Cd
2+

 → CdSe + 2H
+                              

 (19) 

 

или вторым способом – прямым восстановлением H2SeO3 

без образования промежуточного соединения H2Se [109, 

110].  

 

H2SeO3 + Cd
2+

 + 6e
-
 + 4H

+
 → CdSe + 3H2O          (20) 

 

На анодной составляющей поляризационной кривой 

всего один анодный пик при потенциале -0.35 В, который 

связан с окислением кадмия по реакции (20). Кадмий был 

осажден как отдельная фаза при снятии катодной поляриза-

ционной кривой [108, 111]. 

 

Cd - 2e
-
 → Cd

2+
                                   (21) 

 

Усиление фототока может быть объяснено образовани-

ем интенсивных электрических полей на поверхности нано-

частиц Au. Пленки были исследованы рентгеновской ди-

фракцией (XRD), сканирующей электронной микроскопией 

(SEM) и энергодисперсионной рентгеновской спектроско-

пией (EDX). Фотоэлектроды Au-CdSe/FTO показывают уве-

личение плотности фототока почти в 7.5 раза при фотоэлек-

трохимическом расщеплении воды, по сравнению с чистым 

CdSe/FTO электродом.  

В работе [112] тонкие пленки CdSe стехиометрического 

состава и пленки CdSe, легированные индием (In:CdSe), бы-

ли осаждены на поверхности подложки из стекла, покрыто-

го оксидом олова, легированного индием (ITO) при потен-

циале -700 мВ относительно насыщенного каломельного 

электрода. При концентрации CdSO4 ниже 200 мМ, ионы Cd 

в состав пленки не включались. Электролиз при электро-

осаждении тонких пленок CdSe проводили из электролита, 

содержащего 250 мМ CdSO4 и 2.5 мМ SeO2, а при осажде-

нии легированных пленок In:CdSe в электролит добавляли 
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различные концентрации InCl3, рН раствора был равен 2.5 ± 

0.1. При увеличении концентрации CdSO4 выше 250 мМ, в 

пленках обнаруживался избыток Cd. Было отмечено, что 

при очень низком значении pH (< 2.5) пленки самопроиз-

вольно растут при высоких плотностях тока, что делает 

процесс неуправляемым, наблюдается быстрый рост пленок 

с последующим отслаиванием их от поверхности подложки. 

При значениях рН ~ 2.5 ± 0.1 и плотности тока около 10 

мА/см
2 

наблюдается контролируемый рост пленок. Опти-

мальный потенциал осаждения для получения качественных 

однородных пленок CdSe с хорошей адгезией с поверхно-

стью подложки был равен -700 мВ, температура электроли-

та была равна 345К, а продолжительность электролиза 30 

мин. Электролиз проводили в трехэлектродной ячейке с 

графитовой пластиной в качестве анода и насыщенным ка-

ломельным электродом в качестве электрода сравнения. 

Структурные исследования были выполнены с помощью 

методов рентгеновской дифракции (XRD), сканирующей 

электронной микроскопии (SEM), энергодисперсионного 

анализа с помощью рентгеновских лучей (EDS) и оптиче-

ских исследований для определения структурных, морфоло-

гических, композиционных и оптических свойств осажден-

ных пленок. Дифракцией рентгеновских лучей установлено, 

что пленки были поликристаллическими с гексагональной 

структурой. На основе рентгеноструктурных исследований 

расчитаны размер кристаллитов, деформация и плотность 

их дислокаций. Исследования SEM показали, что пленки 

состоят из равномерно распределенных по всей поверхно-

сти подложки зерен. Установлено, что легирование влияет 

на морфологию поверхности покрытий. Пленки CdSe обла-

дали хорошими оптическими свойствами, а исследование 

оптического пропускания показывает наличие прямого пе-

рехода и значительное уменьшение ширины запрещенной 

зоны от 1.7 эВ до 1.63 эВ при легировании их индием [112].  
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Полупроводниковые пленки CdSe и пленки In:CdSe, ле-

гированные индием были получены на поверхности стек-

лянных подложек, покрытых фторированным оксидом оло-

ва (FTO) на подложках из нержавеющей стали из водных 

электролитов в потенциостатическом режиме [113]. Синтез 

тонких пленок CdSe и In:CdSe осуществляли в трехэлек-

тродной ячейке, рабочим электродом служили электроды из 

FTO и нержавеющей стали, а графитовый стержень исполь-

зовался в качестве анода, электродом сравнения служил 

насыщенный каломельный электрод (н.к.э.). Осаждение 

проводили из электролита, содержащего 3CdSO4∙ 8H2O, 

SeO2 и InCl3, при осаждении легированных пленок. Во вре-

мя электроосаждения концентрацию кадмия поддерживали 

постоянной, равной 0.05М, а концентрацию селена меняли 

от 0.1М до 0.0005М. Все тонкие пленки, были исследованы 

в фотоэлементах (PEC) для выявления условий получения 

наиболее светочувствительных пленок CdSe. Фоточувстви-

тельность пленок определялась величиной тока короткого 

замыкания (Jкз) и напряжением разомкнутой цепи (Vрц) 

[114]. Для этой цели был изготовлен PEC-элемент с исполь-

зованием двухэлектродной конфигурации с CdSe в качестве 

фотоанода и графитом в качестве фотокатода. В качестве 

окислительно-восстановительного электролита использова-

ли раствор 1М полисульфида натрия. Солнечный элемент 

PEC был изготовлен в герметичной системе путем прямого 

погружения фотоанода CdSe или In:CdSe в полисульфид-

ный электролит. Работоспособность PEC-ячейки изучалась 

при интенсивности освещения 50 мВт/см
2
 и были сняты ли-

нейные вольтамперные поляризационные кривые. На рис. 

2.6 а показано изменение Jкз и Vрц как функции концентра-

ции селена при постоянной концентрации кадмия (0.05 М). 

Видно, что значения Jкз и Vрц увеличиваются с уменьшени-

ем концентрации селена и достигают максимального значе-

ния при концентрации селена 0.01 М, соответствующей со-

отношению концентрации Cd:Se, равному 5:1. С дальней-
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шим снижением концентрации селена значения Jкз, и Vрц 

снижаются. Это может быть связано с образованием CdSe 

стехиометрического состава, происходящим при соотноше-

нии концентраций Cd: Se= 5: 1 [115]. При других концен-

трациях основных компонентов сплава имеет место откло-

нение от стехиометрии. Поляризационные кривые для Cd, 

Se и нелегированного CdSe показаны на рис. 2.6б. Из ри-

сунка видно, что потенциал осаждения CdSe лежит между 

потенциалами осаждения кадмия и селена [116]. Установле-

но, что тонкая пленка CdSe коричневого цвета, осаждается 

из электролита 0.05М CdSO4 и 0.01М SeO2 при потенциале 

-590 (± 10) мВ по н.к.э., при комнатной температуре и рН, 

равном 3, которая поддерживалась добавлением в электро-

лит разбавленной H2SO4. Время осаждения было выбрано в 

зависимости от желаемой толщины пленки, от значений Jкз 

и Vрц, определенных методом PEC. Рисунок 2.6 в показыва-

ет изменение в Jкз и Vрц в зависимости от времени осажде-

ния. Максимальные значения Jкз и Vрц соответствуют вре-

мени осаждения 40 мин, при котором толщина пленки CdSe 

достигает 490 нм. С дальнейшим увеличением времени 

осаждения значения Jкз и Vрц уменьшаются. При проведении 

осаждения более 40 мин тонкая пленка CdSe начинает рас-

творяться в электролите. Для нанесения тонкой пленки 

CdSe, легированного индием в электролит добавляли мик-

ропипеткой 0.025; 0.05; 0.075; 0.1; 0.15; 0.25 и 0.5М InCl3. 
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Рис. 2.6. (а) Зависимость Jкз и Vрц от концентрации селена в ячейке CdSe 

/1 M полисульфид /C PEC, (б) кривые катодной поляризации Cd, Se, 

CdSe и CdSe:In (0.15 %об. In) на нержавеющей стали, (в) зависимость Jкз 

и Vрц от времени осаждения для ячейки PEC CdSe / 1 M полисульфид / 

C (г) зависимость Jкз и Vрц от содержания индия в пленках CdSe:In [113].  

 

При добавлении в электролит InCl3 больше, чем 0.5 об 

%, он становился мутными, и затем молочный осадок осе-

дал на дно электролизера, что отрицательно сказывалось на 

качестве осажденной пленки. Процент легирования индием 
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также был выбран из зависимости величин Jкз и Vрц от объ-

емного содержание индия в осадках, как показано на рис. 

2.6 г. Установлено, что с увеличением процентного содер-

жания индия величины Jкз и Vрц пленок увеличиваются и 

достигают максимальных значений, при содержании In в 

пленках 0.15 об.%. Дальнейшее увеличение содержания ин-

дия приводит к уменьшению величин Jкз и Vрц, что может 

быть вызвано отклонением состава пленок от стехиометри-

ческого и повышением удельного сопротивления тонкой 

пленки In:CdSe [117].Оптимальный процент содержания 

индия в тонкой пленке CdSe составляет 0.15 об. %. Внима-

тельно рассмотрев рис. 2.6. г. можно заметить, что осажде-

ние пленки In:CdSe происходит при более положительном 

потенциале, чем не легированной пленки CdSe. Это может 

быть связано с тем, что потенциал осаждения индия поло-

жительнее потенциала осаждения кадмия [118]. Для изуче-

ния влияния легирования индием на свойства тонких пле-

нок CdSe были проведены исследования методами рентге-

новской дифракцией, рентгеновской фотоэлектронной спек-

троскопией (XPS), полевой эмиссионной сканирующей 

электронной микроскопии, энергодисперсионной рентге-

новской спектроскопии и рамановской спектроскопии. Обе 

пленки CdSe и In: CdSe были низкокристаллическими с ку-

бической структурой. Нелегированная тонкая пленка CdSe 

демонстровала волокнообразную морфологию, которая при 

легировании превращалась в красивую сеть нановолокон. 

Элементный состав обеих пленок анализировали с помо-

щью энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии. 

Обе пленки были фотоактивны c прямой оптической шири-

ной запрещенной зоны, которая при легировании индием 

уменьшалась с 2.02 эВ до 1.67 эВ [113]. 

Тонкие пленки селенида кадмия (CdSe) и селенида 

кадмия, легированного железом (CdSe:Fe) были электро-

осаждены потенциостатическим методом на подложках из 

проводящего стекла, покрытого оксидом олова легирован-
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ного индием (ITO) [119, 120]. Для определения потенциала 

осаждения были сняты циклические вольтамперные кри-

вые в диапазоне потенциалов от -1500 до +1500 мВ в 

трехэлектродной ячейке с подложкой ITO в качестве като-

да, платинового электрода в качестве анода и насыщенного 

каломельного электрода (н.к.э.) в качестве электрода срав-

нения. Установлено, что совместное осаждение происхо-

дит при потенциале -700 мВ. Электролит содержал 0.01 М 

CdSO4, 0.01М SeO2, рН электролита был равен 2.5 ± 0.1, 

значение которого регулировали добавлением разбавлен-

ной серной кислоты, температура электролита 353К. При 

осаждении пленок CdSe, легированных железом (CdSe:Fe), 

в электролит добавляли 0.01М FeSO4 и 0.005 М триэтано-

ламина (ТЭА) в качестве комплексообразующего агента. 

Добавление триэтаноламина необходимо для снижения 

скорости осаждения Fe и получения пленок CdSe, легиро-

ванных Fe стехиометрического состава. Пленки CdSe:Fe 

стехиометрического состава осаждаются при концентра-

ции железа 0.01 М FeSO4.  

Рентгенограммы показали, что осажденные пленки 

имеют гексагональную структуру с преимущественной ори-

ентацией вдоль плоскости (002). Микроструктурные пара-

метры, такие как размер кристаллитов, деформация и плот-

ность дислокаций, рассчитываются с использованием дан-

ных РСА и исследована их зависимость от концентрации 

FeSO4 в электролите. Тонкие пленки CdSe и CdSe:Fe были 

гладкими с однородными сферическими зернами. Исследо-

вания фотоэлектрохимических свойств солнечных элемен-

тов на основе этих двух пленок показывают, что значение 

коэффициента заполнения и эффективность преобразования 

составляет 0.36 и 0.88% для пленок CdSe и 0.38 и 2.21% для 

легированных пленок CdSe: Fe. Пленки CdSe, отожженные 

при температуре 473К, обладали стехиометрическим соста-

вом и четко определенными микроструктурными парамет-

рами. Анализ оптического поглощения показал, что показа-



164 

тель преломления и коэффициент экстинкции, для 

отожженных пленок выше, чем для осажденных пленок 

CdSe. Установлено, что процесс отжига улучшает микро-

структурные, композиционные, оптические и фотоэлектро-

химические свойства пленок CdSe [120]. 

Из водного электролита, содержащего 0.02М CdSO4 (10 

мл) + 0.2М ЭДТА (1 мл) + 0.010М SeO2 (10 мл) методом 

электроосаждения на подложку из стекла, покрытого фто-

рированным оксидом олова (FTO) при температуре 348К 

были получены тонкие пленки CdSe и предложены опти-

мальные условия для осаждения пленок хорошего качества 

[16]. Осажденные пленки были исследованы методами ди-

фракции рентгеновских лучей (XRD), оптического погло-

щения и фотоэлектрохимическими методами (PEC). Рентге-

ноструктурный анализ осажденной пленки показал наличие 

поликристаллической природы с гексагональной структу-

рой. Исследования морфологии поверхности с помощью 

сканирующего электронного микроскопа (SEМ) показали, 

что осажденная пленка обладает удовлетворительным сцеп-

лением с поверхностью подложки, а зерна были равномерно 

распределены по ее поверхности. 

Электрохимическим методом были синтезированы тон-

кие пленки CdSe из электролита, содержащего 0,02М хло-

рида кадмия (CdCl2), 0.13М хлорида аммония (NH4Cl) и 

0.2М селеносульфата натрия (Na2SeSO3) на поверхности 

электрода ITO при комнатной температуре [121]. Значение 

рН электролита доводили до 8, добавляя в него NH4OH. 

Осаждение проводили при потенциале -1.60 В в течении 10 

минут, а в качестве анода использовали графитовый стер-

жень высокой чистоты. Cинтезированные пленки подверга-

лись последующему отжигу при температурах 473К, 573К и 

673К в течение 1 часа. Рентгенограмма пленок показала 

гексагональную структуру с размером кристаллитов дo 3 нм 

для осажденных пленок и 3 – 25 нм для отожженных. Плен-

ки, отожженные при температуре 573К, обладали поликри-
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сталлической структурой. Исследования с помощью эмис-

сионной сканирующей электронной микроскопии установи-

ли зернистость поверхности пленок. Просвечивающая элек-

тронная микроскопия высокого разрешения обнаружила по-

лосы решетки, расстояние между которыми было равно 3.13 

Å, что соответствовало плоскости (002). Это указывает на 

эффект сжатия решетки из-за небольшого размера нанокри-

сталлитов CdSe. Оптическая ширина запрещенной зоны 

пленок CdSe, рассчитанная с помощью УФ-видимой спек-

троскопии, составила 1.9 - 2.2 эВ. С увеличением темпера-

туры отжига пленок происходит сильное красное смещение 

в оптической запрещенной зоне. Таким образом, авторы 

приходят к выводу, что структурные и оптоэлектронные 

свойства электроосажденных тонких пленок CdSe могут 

быть изменены отжигом для применения их в новых опто-

электронных устройствах [121]. 

На поверхность стеклянных подложек, покрытых окси-

дами индия и олова (ITO) методом электроосаждения были 

нанесены тонкие пленки CdSe различной толщины из элек-

тролита, содержащего сульфат кадмия (3CdSO4·8H2O) и ди-

оксид селена (SeO2) как источники ионов кадмия и селена 

[122]. Структурные, оптические и электрические характери-

стики этих тонких пленок были проанализированы с помо-

щью дифракции рентгеновских лучей (XRD), УФ-видимого 

спектрофотометра и четырех зондов, оборудованных изме-

рителем тока и напряжения (I-V). Рентгеноструктурное ис-

следование показало, что тонкие пленки обладают поликри-

сталлической природой с кубической структурой. Оптиче-

ский анализ показал, что с увеличением толщины пленки 

CdSe ширина прямой запрещенной зоны уменьшается с 2.67 

до 2.47 эВ.  

В работе [123] проведен синтез тонких поликристалли-

ческих пленок CdSe путем катодного электроосаждения на 

проводящих подложках из оксида индия и олова, осажден-

ного на поверхности стекла (ITO). Электроосаждение про-
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водили в потенциостатическом режиме из кислого водного 

электролита в трехэлектродной ячейке при рН электролита 

1.5 – 2.5 и потенциале осаждения -0.65В ÷ -0.4В относи-

тельно насыщенного каломельного электрода (SCE). Элек-

тролит содержал 0.2М CdSO4 или CdCl2 и 7·10
-4

М H2SeО3, 

анодом служил большой платиновый лист. Значение потен-

циала поддерживалось при помощи потенциостата, нагрева-

тель с магнитной мешалкой использовался для обеспечения 

перемешивания и поддержания постоянной температуры 

электролита. Исследовано влияние температуры электроли-

та и потенциала осаждения на кристалличность синтезиро-

ванных пленок. Рентгеноструктурный анализ показал, что 

структура осадков была поликристаллической гексагональ-

ной с присутствием кубической фазы. Повышение темпера-

туры осаждения улучшало качество кристаллов благодаря 

(111) ориентированным кристаллитам. Электронно-зондо-

вый микроанализ показал, что в составе пленок присутству-

ет избыток Se. Фотоэлектрохимические исследования пле-

нок в водном растворе полисульфида позволили определить 

фотоэлектрические свойства, такие как тип проводимости, 

ток короткого замыкания, напряжение холостого хода и ко-

эффициент заполнения. Значение ширины запрещенной зо-

ны, определенное по спектрам поглощения, составляет око-

ло 1.75 эВ. Пленки демонстрировали фотоответ при осве-

щении в полисульфидном окислительно-восстановительном 

растворе и вели себя как полупроводники n-типа. Расчетная 

эффективность работы устройства оставалась очень ма-

ленькой. 

В работе [124] сообщается о получении тонких пленок 

CdSe на поверхности подложек из титана, ITO, никеля и не-

ржавеющей стали электрохимическим методом в стацио-

нарном режиме и при импульсном осаждении. Источниками 

ионов кадмия и селена были 0.5М CdSO4 и 0.1М SeO2, до-

бавлением в раствор разбавленной H2SO4 рН электролита 

доводили до 2. Осаждение проводили в течение одного часа 
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при потенциале -900 мВ по насыщенному каломельному 

электроду (н.к.э.) при комнатной температуре. Все образцы, 

полученные этими двумя способами, были подвергнуты от-

жигу при температурах 723К - 823К в течении 5 мин и затем 

исследованы методами рентгеноструктурного анализа, ска-

нирующей электронной микроскопии и определены их фо-

тоэлектрохимические и оптические свойства. Толщина 

пленки после термообработки была равна около 1.5 µм. 

Рассчитана высота барьера Шоттки для пленок CdSe, полу-

ченных стационарным методом и методом импульсного 

осаждения, нанесенных на разные подложки. Сделан струк-

турный анализ пленок CdSe, осажденных при разных рабо-

чих циклах как прошедших, так и не прошедших термооб-

работку. Все осажденные пленки были гладкими и с хоро-

шей адгезией к поверхности подложки. Исследования опти-

ческого поглощения проводились для осадков, полученных 

на поверхности ITO- электродов в разных рабочих циклах и 

подвергнутых термообработке при 823К на воздухе в тече-

ние 5 мин, которые представляли собой однофазную гекса-

гональную пленку CdSe. Фотоэлектрохимическую ячейку 

(PEC) готовили с использованием пленок, нанесенных на 

титан с разными рабочими циклами и термообработанных 

при температуре 823К на воздухе. Эти пленки были исполь-

зованы в качестве рабочих электродов, а графит был ис-

пользован в качестве катода, электролитом служил 1М рас-

твор полисульфида. Авторы приходят к выводу, что свой-

ства тонких пленок CdSe можно изменять, изменяя условия 

осаждения и температуру отжига, в зависимости от требо-

ваний, предъявляемым к ним,  

Тонкие пленки полупроводников CdSe, электрооса-

жденные из кислых водных электролитов на поверхность 

подложки из Ti также были осаждены с использованием 

импульсного тока [125]. Полученные продукты были пол-

ностью исследованы, а их фотоэлектрическое поведение 

было изучено с помощью фотоэлектрохимической ячейки. 
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Все полученные при импульсном осаждении пленки прояв-

ляли некоторые различия в структуре, морфологии поверх-

ности и фотоэлектрических свойствах в зависимости от па-

раметров импульсного тока, таких как частота импульсов и 

коэффициент заполнения. Было установлено, что повышен-

ная фотоэлектрохимическая эффективность наблюдается у 

пленок, полученных при более высоких частотах импульсов 

и более отрицательном потенциале осаждения. 

Пленки селенида кадмия были осаждены потенциоста-

тическим методом при температуре 322К из водного элек-

тролита, содержащего 0.3М CdSO4, 9.0×10
-4

М SeO2 и 

1.5×10
-2

М этиленадиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА) 

[126]. Электроосаждение проводили при потенциале -0.68В 

на поверхности полированного никелевого катода, в каче-

стве анода использовали платиновую сетку, а электродом 

сравнения служил насыщенный каломельный электрод 

(SCE). Производительность солнечного элемента повыша-

ется, при использовании тонких пленок CdSe, подвергнутых 

повторному электроосаждению. После каждого осажденния 

никелевую подложку вместе с пленкой травили, затем по-

вторно проводили осаждение. Были изготовлены два набора 

пленок CdSe. В одном наборе (пленки А) был использован 

один цикл электроосаждения, продолжительностью 10 ми-

нут, которые затем были подвергнуты отжигу при темпера-

туре 673К на воздухе. Во втором наборе (пленки B) элек-

троосаждение проводили в три этапа, продолжительностью 

3.5, 3.5 и 3 мин, общая продолжительность составила также 

10 минут, как и в первом наборе. Перед началом второго и 

третьего циклов пленка CdSe была сначала отожжена при 

613К на воздухе и подвергнута анодному травлению. Плот-

ность тока и продолжительность травления были выбраны 

путем изучения фотоанодического поведения пленок CdSe. 

После третьего этапа электроосаждения проводили оконча-

тельный отжиг при 673К. В работе показано, что повторный 

процесс электроосаждения, включающий в себя травление и 
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отжиг предпочтительнее обычного одностадийного осажде-

ния. При таком методе осаждения значительно улучшаются 

фотоэлектрохимические свойства пленок, ток короткого за-

мыкания увеличивался с 8 мА/см
2
 до 13 мА/см

2
, эффектив-

ность работы солнечного элемента и степень заполнения 

также повышаются [126].  

Для изготовления хорошо контролируемых столбов 

CdSe в работе [127] была использована комбинация элек-

тронно-лучевой литографии и электрохимического осажде-

ния. Формирование кристаллов вюрцита в структуре стол-

бов CdSe была подтверждена дифракцией рентгеновских 

лучей и спектром комбинационного рассеяния. Было обна-

ружено, что интенсивность микро-фотолюминесценции 

значительно увеличивается в специально разработанных на 

основе уравнений Максвелла двумерных фотонных кри-

сталлах CdSe. Двумерные фотонные кристаллы могут обес-

печить фотонную запрещенную зону для излучения в боко-

вых измерениях, значительно увеличивая интенсивность 

микро-фотолюминесценции к боковой плоскости. Сочетая 

электронно-лучевую литографию и технику электрохимиче-

ского осаждения, авторы добились роста опор CdSe с про-

ектируемыми конструкциями. Таким образом, полученные в 

этой работе результаты обеспечивают простой и недорогой 

метод изготовления двухмерных фотонных кристаллов 

CdSe, и демонстрируют потенциальное применение их в 

оптоэлектронных устройствах. 

Синтез поликристаллических тонких пленок CdSe был 

проведен методом электроосаждения в потенциостатиче-

ском режиме на поверхности электродов ITO из электроли-

та, содержащего 0.2М CdSO4 или CdCl2 и 7×10
-4

М H2SeО3 

[128]. Электроосаждение проводили при значениях рН 1.5-

2.5 и потенциале осаждения -0.65В÷-0.4В относительно 

насыщенного каломельного электрода (н.к.э.) и исследовано 

влияние этих параметров осаждения на морфологию и кри-

сталличность пленок. Электронно-зондовый микроанализ 
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образцов показал избыток Se в осадках. Фотоэлектрохими-

ческие исследования пленок в водном растворе полисуль-

фида позволили определить фотоэлектрические свойства 

пленок, такие как тип проводимости, ток короткого замыка-

ния, напряжение разомкнутой цепи и коэффициент запол-

нения. Структура пленок CdSe, осажденных из электролита, 

содержащего CdSO4 при различных потенциалах, была 

только кубической, а пленки осажденные из раствора, со-

держащего CdCl2 при потенциалах отрицательнее, чем -0.3 

В были гексогональными с кубической структурой. При 

комнатной температуре осаждались пленки только с поли-

кристаллической структурой. Повышение температуры 

осаждения способствовало ориентации кристаллитов CdSe, 

что улучшало их качество. Ширина запрещенной зоны, 

определенная по спектрам поглощения, была равна около 

1.75 эВ. Пленки демонстрировали фотоответ при освещении 

в полисульфидном окислительно-восстановительном рас-

творе. Они вели себя как полупроводники n-типа, но рас-

четная эффективность работы устройства, изготовленного 

на основе этих пленок, оставалась очень маленькой [128]. 

Метод импульсного электроосаждения использовался 

авторами работы [129] для нанесения тонких пленок CdSe 

на поверхность нананотрубок из диоксида титана (TiO2 

NTAs). Обычно TiO2 NTAs используется в наноструктури-

рованных фотоэлектрохимических ячейках из-за их боль-

шой поверхности, меньшего количества межфазных границ 

зерен и отличной передачи заряда между интерфейсами. 

Были подготовлены строго упорядоченные выровненные 

массивы нанотрубок TiO2 (NTAs TiO2) на поверхности под-

ложки из Ti по методу, предложенному теми же авторами в 

работе [36]. Анодное окисление титановой фольги было вы-

полнено при потенциале 40В в двухэлектродной ячейке с 

использованием графита высокой плотности в качестве ка-

тода, а фольга из Ti использовалась в качестве рабочего 

электрода. Электролит состоял из 0.5 мас.% NH4F, раство-
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ренного в 5 % об. воды, смешанного с безводным раствором 

этиленгликоля. Затем образцы подвергались отжигу в тече-

ние 2 часов при температуре 773К с наращиванием темпе-

ратуры со скоростью 2К в мин. Импульсное электроосажде-

ния проводили при потенциале включения импульса -0.85В 

и потенциале отключения 0.00В на отожженных матрицах 

нанотрубок TiO2 в типичной трехэлектродной ячейке, в ко-

торой нанотрубки TiO2 (NTAs) были использованы в каче-

стве рабочего электрода, насыщенный хлор-серебряный 

электрод (Ag/AgCl) в качестве электрода сравнения и пла-

тиновая проволока в качестве анода. Электролит состоял из 

водного раствора 20 мМ CdCl2, 5 мМ SeO2 и 20 мМ Na2SO4 

в 100 мл деионизированной воды. Электроосаждение нано-

частиц CdSe на поверхность нанотрубок значительно улуч-

шило фотоэлектрохимические характеристики гетерострук-

туры CdSe/TiO2NTAs. Эффективность фотопреобразования 

устройства CdSe/TiO2NTAs с 50% -ным рабочим циклом 

составила 1.18%, а максимальный фототок был равен 1.94 

мА/см
2
, что в 59 раз больше, чем эффективность NTAs TiO2 

не покрытых пленкой CdSe. Эти результаты показали, что 

значительного повышения эффективности фотопреобразо-

вания можно достигнуть путем включения CdSe в качестве 

сенсибилизатора в массивы нанотрубок TiO2 методом им-

пульсного электроосаждения [129].  

Тонкие пленки CdSe были изготовлены на поверхности 

проводящих стеклянных подложек, покрытых оксидом ин-

дия и олова (ITO), из водной электролитической ванны, со-

держащей CdSO4 и SeO2 [130]. Процесс отжига был прове-

ден для улучшения микроструктурных, оптических и фото-

электрохимических свойств полученных пленок. Рентгено-

структурный анализ показал, что осажденные и отожжен-

ные пленки имеют гексагональную структуру с преимуще-

ственной ориентацией вдоль плоскости (002). Для опреде-

ления точного значения постоянных решетки как осажден-

ных, так и отожженных пленок был проведен анализ графи-
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ка Нельсона-Райли. Исследование оптического поглощения 

пленок позволил определить значения оптических парамет-

ров, таких как ширина запрещенной зоны, показатель пре-

ломления и коэффициент экстинкции осажденных пленок. 

Проведен фотоэлектрохимический анализ солнечных эле-

ментов и исследованы характеристики выходной мощности 

полученных пленок. 

 

2.4. Свойства электроосажденных тонких пленок 

 

Исследованы свойства нанокристаллических тонких 

пленок CdSe, полученных методом химического осаждения 

в ванне (CBD) с использованием комплекса калий-

нитрилотриуксусной кислоты и кадмия и селеносульфита 

натрия [131]. Осажденные пленки были красного цвета, од-

нородные и хорошо прилипали к поверхности стеклянной 

подложки. Состав и свойства пленок сильно зависели от па-

раметров осаждения, таких как состав ванны, температура и 

время осаждения. Пленки отжигали при температуре 623К в 

течение четырех часов. Морфологические, структурные и 

оптические свойства были изучены с использованием рент-

геновской дифракции (XRD), УФ-VIS спектрофотометриче-

ских измерений, сканирующей электронной микроскопии и 

атомно-силовой микроскопии. Рентгеноструктурный анализ 

подтвердил, что пленки преимущественно обладают гекса-

гональной структурой. С увеличением времени осаждения 

размер кристаллитов увеличивался с 4.4 нм до 5.9 нм, а оп-

тическая ширина запрещенной зоны уменьшалась с 2.12 эВ 

до 1.72 эВ. Сканирующая электронная микрофотография 

показала, что зерна равномерно распределены по поверхно-

сти всей пленки и каждое зерно содержит много нанокри-

сталлов размером от 4.4 нм до 5.9 нм. 

В работе [21] исследованы свойства пленок CdSe, по-

лученных методом магнетронного распыления при различ-

ных температурах подложки. Пленки CdSe напыляли в ка-
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честве оконного слоя толщиной 120 нм при температуре 

подложки 298К, 473К, 523К и 573К для использования их в 

солнечном элементе CdSe/CdTe. Слои CdTe выращивали 

при температуре подложки 813К и температуре источника 

893К. Толщина пленок CdTe составила около 4 мкм. Образ-

цы подвергали действию CdCl2 в течение 120с, а затем от-

жигали при 658К в течение 35 мин. в смешанной атмосфере 

азота и кислорода. Нижнюю поверхность CdTe травили в 

0.2% раствором Br2:CH3OH в течение 4с до осаждения ме-

талличекого контакта из Au (100 нм) или Cu (3 нм)/Au. 

Установлено, что структура осажденных пленок CdSe зави-

сит от температуры подложки. При повышении температу-

ры подложки она меняется от аморфного состояния к струк-

туре сфалерита и, наконец, к структуре вюрцита. Структура 

пленок CdSe, нанесенных при температурах 473К и 523, 

были кубическими, а размер зерен увеличивался с ростом 

температуры подложки. На шероховатость поверхности 

пленки влияли как температура подложки, так и кристалли-

ческая структура и с увеличением температуры в подложках 

с одной и той же кристаллической структурой шерохова-

тость медленно увеличивалась. Среднеквадратичная шеро-

ховатость пленки значительно увеличивается при переходе 

структуры от сфалерита к вюрциту. 

Пленки CdSe, осажденные при температурах подложки 

298К, 473К, 523К и 573 К, использовались в качестве окон-

ного слоя при изготовлении солнечных элементов на основе 

CdTe. Самая высокая эффективность работы солнечного 

элемента была при использовании в его изготовлении в ка-

честве оконного слоя тонких пленок CdSe, осажденных при 

температуре подложки 523 К. Минимальное значение эф-

фективной ширины запрещенной зоны составляет 1.404 эВ, 

что меньше, чем у устройства с оконным слоем из CdS 

(1.471 эВ). Но благодаря возможности оптимизации харак-

теристик соединения CdSe устройства CdSe/CdTe обладают 
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большим потенциалом для достижения высокой эффектив-

ности, чем устройства CdS/CdTe. 

В работах [132, 133] представлены результаты анализа 

структурных и оптических свойств наноструктурированных 

тонких пленок CdSe. Наноструктурированные пленки CdSe 

были нанесены на стекло и подложки ITO при относительно 

высоком давлении 1×10
-4 

мбар при комнатной температуре 

методом вакуумного напыления. Инертный газ (азот) ис-

пользовали для регулировки давления в камере осаждения. 

Кристалличность, кристаллическую структуру и ориента-

цию роста образцов пленки исследовали методом дифрак-

ции рентгеновских лучей с градиентным падением 

(GIXRD). Полученные результаты, показали, что размер зе-

рен пленок увеличивется с увеличением толщины пленок. 

Морфология поверхности образцов, изучалась, методом 

атомно-силовой микроскопии и было установлено, что 

пленки однородны с почти сферическими наноразмерными 

зернами, равномерно распределенными на поверхности 

подложки. Осажденные пленки были исследованы метода-

ми микро-рамановской и ультрафиолетовой спектроскопии. 

Ширина запрещенной зоны наноструктурных тонких пле-

нок CdSe определена из спектров поглощения в УФ-

видимой области. Исследовано влияние отжига на воздухе 

на структурные и оптические свойства пленок. Температур-

ную зависимость темновой электропроводности образцов 

пленки определяли двухзондовым методом, были измерены 

и значения фототока образцов при разных температурах. 

В работе [134] сообщается о получении высококаче-

ственных нанокристаллических пленок CdSe с повышенной 

эффективностью работы в фотоэлектрохимических устрой-

ствах. Такие нанокристаллические пленки CdSe, обладаю-

щие повышенными люминесцентными свойствами были 

получены из электролита, содержащего 183 ммоль/л CdSO4, 

99 ммоль/л нитрилотриацетата калия (K3NTA), используе-

мого в качестве комплексообразующего агента и 47 ммол/л 
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Na2SeSO3, значение рН смеси доводили до 8.5 добавлением 

в раствор КОН. Селеносульфат натрия Na2SeSO3 был полу-

чен растворением элементного порошка Se в растворе 0.4 

моль/л Na2SO3 при температуре 333К при постоянном пе-

ремешивании в течении нескольких часов. В качестве под-

ложек использовали предметные стекла. Свойства осажден-

ных пленок были подробно исследованы путем исследова-

ния их оптических свойств, структуры, морфологии и хи-

мического состава. Полученные пленки обладали улучшен-

ной эффективностью работы устройства. Пленки CdSe, по-

лученные таким методом интересны не только для изготов-

ления фотонных элементов (например, светодиодов), но и 

для других отраслей, где требуются низкая концентрация 

дефектов, а срок жизни носителя длительный.  
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ГЛАВА III. ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ ТОНКИХ 

ПЛЕНОК СУЛФИДА КАДМИЯ И ИХ  

ФИЗИКО–ХИМИЧЕСКИЕ, 

ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

В последние годы исследования по созданию одномер-

ных (1D) наноструктур привлекают огромное внимание 

благодаря их интересным свойствам [1-3]. Кроме того, 

наноматериалы с шириной запрещенной зоны от 0,9 до 3,6 

эВ имеют большой потенциал для применения их в тонко-

пленочных и перовскитных солнечных элементах и фото-

электронных устройствах [4]. Осаждение органических и 

неорганических гибридных перовскитных материалов на 

неорганические одномерные нанопроволоки, наностержни 

или наноразмеры может значительно повысить эффектив-

ность преобразования солнечной энергии в элементах на 

основе перовскита [5]. Среди них CdS, важный полупро-

водниковый материал n-типа с узкой шириной запрещенной 

зоны (2.42 эВ) и отличными фотоэлектрическими свойства-

ми, широко используемым в качестве оконного слоя в тон-

копленочных фотоэлектрических устройствах [6]. Пленка 

CdS является полупроводником, обладающим превосход-

ными структурными и оптическими свойствами, что делает 

его хорошим кандидатом для использования в качестве бу-

ферного слоя в таких преобразователях как: CdS/CuInSe2 

[7], CdS/CdTe [8], CdS/CIGS [9] CdS/CuS [10] и сравнитель-

но недавно его начали использовать в тонкопленочных сол-

нечных элементах Cu2ZnSnS4/CdS [11]. Тонкие пленки CdS 

используются при изготовлении фотодетекторов, газовых 

сенсоров, оптических фильтров [12], тонкопленочных тран-

зисторов [13], полупроводниковых лазеров [14] и фотохи-

мических ячеек [15]. 

 В течение последних нескольких десятилетий различ-

ными методами осаждения были получены нанокристаллы 

CdS с различной морфологией [16, 17], квантовые точки 
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[18], наностержни [19], наноцветы [20], наносферы [21] и 

наноструктуры [22]. Для синтеза тонких пленок CdS ис-

пользовали термическое испарение [23], напыление [24], 

распылительный пиролиз [25], электроосаждение [26], хи-

мическое осаждение в ванне [27] и импульсное лазерное 

осаждение [28]. Каждый из этих способов имеют те или 

иные недостатки, такие как сложные условия реакции, по-

требность в дорогих аппаратах и высокий вакуум. На сего-

дняшний день все еще необходимо разрабатывать простые и 

быстрые методы синтеза полупроводниковых материалов с 

управляемым составом и свойствами. 

 

3.1. Термические методы осаждения 

 

Тонкие пленки CdS, легированные Cu, с различными 

уровнями легирования наносились на стеклянную подлож-

ку, покрытую оксидом индия и олова (ITO) методом ультра-

звукового распылительного пиролиза [29]. Известно, что 

легирование является жизнеспособным методом изменения 

электрических, оптических или фотокаталитических 

свойств фотокатализаторов [30]. Он может быть использо-

ван для уменьшения ширины запрещенной зоны фотоката-

лизатора путем формирования промежуточных полос [31] 

или улучшения химической стабильности путем введения 

дырок в образованный уровень энергии акцептора и сниже-

ния их активности при фотокоррозии [32].  

Раствор хлорида меди (0.005М) получали добавлением 

к меди избытка этилендиаминтетрауксусной кислоты 

(ЭДТА) и выдержав раствор в водяной бане в течение 30 

минут при температуре 353К добавляли его при перемеши-

вании в раствор, содержащий основные компоненты. Неко-

торые параметры осаждения, такие как расстояние, между 

плитой и соплом, расход газа, в данном случае азота и ско-

рость движения сопла были определены заранее. Во всех 

экспериментах скорость потока газа-носителя была равна 
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0.2 м
3
/ч, а температура подложки была равна 573К. После 

осаждения образец разрезали на 4 части, получив, таким об-

разом, 4 совершенно одинаковых образца, из которых 2 об-

разца подвергали отжигу при температуре 723К. Было ис-

следовано влияние концентрации меди, вводимого в состав 

CdS и отжига на структуру и фотоэлектрохимические свой-

ства пленок. Осажденные пленки были изучены методами 

рентгеновской дифракции, SEM и спектрофотометрии и 

анализ полученных данных показал, что легирование медью 

значительно влияло на морфологию тонких пленок CdS. 

Диаметры частиц в пленках сначала уменьшались, а затем 

увеличивались с увеличением количества легирующей при-

меси, в данном случае меди, а с изменением диаметра ча-

стиц менялось направление и предпочтительная ориентация 

(002) исчезала. Легирование вызывает красное смещение 

края поглощения от 517 нм до 650 нм, а интенсивность по-

глощения увеличивалась с увеличением концентрации ле-

гирующей добавки. В неотожженных пленках при концен-

трации легирующей примеси ниже 2 ат.% обнаруживается 

полупроводниковая структура n-типа. Отожженные образ-

цы с содержанием меди более 4 ат.% обладали р-типом про-

водимости. Интенсивность преобразования фотона в ток 

(IPCE) для не отожженных образцов повышалась с повы-

шением содержания меди в пленках CdS и максимальная 

интенсивность, равная 45% была у образцов, содержащих 5 

ат.% Сu. Исследование отожженных образцов показало, что 

только для легких образцов с содержанием меди 0.5 ат.% и 

1 ат.% этот показатель был слегка улучшен, а под интен-

сивным освещением, фототок всех легированных образцов 

уменьшался. Легированные медью образцы повышают эф-

фективность работы преобразователей при слабом освеще-

ние, что объясняется формированием неупорядоченных 

местных p-n-переходов в тонких пленках, следовательно, 

это исследование позволяет легко понять, каким образом 
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можно улучшить разделение электронно-дырочных пар в 

фотоэлектрохимических ячейках [29]. 

В работах [33, 34] также было исследовано влияние ле-

гирования медью на свойства тонких пленок CdS, получен-

ных методом ультразвукового распылительного пиролиза. 

Было изучено влияние концентрации исходных компонен-

тов и легирования медью на фотокаталитические свойства 

сферических частиц CdS в реакции разложения воды. Уро-

вень легирования тонких пленок CdS медью в данном ис-

следовании составил 0.2%, 0.5% и 1.0%. Установлено, что 

легирование Cu улучшало фотокаталитическую активность 

тонких пленок CdS, и что в исследуемом диапазоне опти-

мальным уровнем легирования является содержание меди в 

осадке 0.5 мол.%. Кроме того, было обнаружено уменьше-

ние ширины запрещенной зоны CdS, синтезированного ме-

тодом ультразвукового распылительного пиролиза по срав-

нению с типичным значением этой характеристики для объ-

емного образца CdS [33]. Авторы приписали уменьшение 

величины запрещенной зоны дефектам, образовавшимся из 

вакансий Cd, а улучшение фотокаталитических характери-

стик при легировании Cu может быть обусловлено умень-

шением дефектов за счет того, что образовавшиеся вакан-

сии Cd заполнялись ионами меди [35]. 

Количество выделенного водорода на электродах, по-

крытых тонкими пленками CdS, с различными уровнями 

легирования медью показано, на рис. 3.1. Из рисунка видно, 

что скорость образования водорода на всех трех образцах 

CdS легированных Cu, выше, чем у чистого CdS электрода, 

а образец, содержащий 0.5% Cu, показывает, самую высо-

кую скорость выделения водорода.  
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Рис. 3.1. Количество выделенного водорода при электролизе воды на 

катодах из CdS с различными уровнями легирования медью, Cu:0.0%, 

0.2%, 0.5% и 1.0% [35]. 

 

При синтезе тонких пленок CdS также методом распы-

лительного пиролиза авторами [34] было обнаружено, что 

при легировании пленок медью, размер частиц у не 

отожженных пленок уменьшается от 28 нм до 25.4 нм, при-

чем при содержании меди в осадках 6% происходит изме-

нение морфологии поверхности пленки с увеличением ше-

роховатости. Было обнаружено, что с увеличением содер-

жания меди в пленках ширина запрещенной зоны полупро-

водников уменьшается с 2.43 до 2.39 эВ. Электропровод-

ность измеряли путем прямого замера сопротивления в за-

висимости от температуры. Отожженные пленки CdS с со-

держанием легирующего компонента 2 % (Cu) вели себя как 

полупроводники n-типа, повышение содержания меди выше 

4 ат. % у пленок, подвергнутых отжигу, тип проводимости 

пленки меняется от n-типа до p-типа. Это влияние отжига на 

тип проводимости приписывается атомам Cu, которые по-

сле отжига равномерно распределяются в основной пленке 

CdS. Энергия активации пленок при легировании медью 
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увеличивается, в данной работе увеличение ширины запре-

щенной зоны сопровождается увеличением энергии актива-

ции, т.е. чем больше ширина запрещенной зоны, тем выше 

энергия активации легированных пленок. 

Тонкие пленки нанокристаллического CdS были полу-

чены на стеклянных подложках методом термического ис-

парения в вакууме при базовом давлении 2.66×10
3 

Па. [36]. 

Исходный материал (порошок CdS, чистотой 99.995%) по-

мещали в молибденовую лодочку, и осаждение производи-

ли резистивным нагревом при разных температурах под-

ложки, начиная с комнатной температуры (298К) до 523К, 

температуру подложки меняли с шагом 50К. Расстояние от 

источника тепла до подложки составило 15 см. Все пара-

метры сохранялись постоянными в течение всего процесса 

осаждения, которое длилось 10 мин. Физические свойства и 

морфология поверхности пленок были исследованы с по-

мощью спектров пропускания, рентгеноструктурного ана-

лизом, сканирующей электронной микроскопии (SEM), ко-

торые показали сильную зависимость свойств тонких пле-

нок от температуры подложки. Рентгенограммы пленок 

указывают на наличие однофазного гексагонального осадка 

CdS с ориентацией (002). Были также рассчитаны структур-

ные параметры тонких пленок CdS (размер кристаллитов, 

количество зерен на единицу площади, плотность дислока-

ций и деформация осажденных пленок). Было обнаружено, 

что удельное сопротивление пленок меняется в диапазоне 

(3.11-2.2)×10
4
 Ом·см в зависимости от температуры под-

ложки. Таким образом, меняя температуру подложки можно 

контролировать свойства пленок CdS в соответствии с кон-

кретной целью их применения. 

Для исследования влияния температуры подложки на 

свойства пленок CdS, пригодных в изготовлении солнечных 

элементов CdS/CdTe, тонкие пленки сульфида кадмия гото-

вили вакуумным испарением при различных температурах 

подложки [37]. В качестве подложки использовали стекло 
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для изготовления микроскопов. Осаждение тонких пленок 

CdS проводили при различных температурах подложки, 

начиная с комнатной (303К) и в последующих эксперимен-

тах температура подложки повышалась с интервалом 50К 

вплоть до 573К. Повышение температуры подложки приве-

ло к получению тонких пленок CdS с высокой прозрачно-

стью, но в то же время концентрация и подвижность носи-

телей с повышением температуры уменьшались, что приво-

дило к значительному увеличению удельного сопротивле-

ния пленок. Фотоэлектрические свойства тонких пленок 

CdS, осажденных при различнох температурах подложки, 

были исследованы путем изготовления солнечных элемен-

тов CdS/CdTe на их основе. С ростом температуры подлож-

ки при осаждении пленок напряжение холостого хода 

уменьшалось. Было обнаружено, что эффективность работы 

солнечного элемента CdS/CdTe на основе тонкой пленки 

CdS, полученной на подложке, температура которой под-

держивалась на уровне комнатной, была выше чем у других 

образцов, тогда как тонкие пленки, полученные на поверх-

ности подложки, температура которых была 603К обладали 

лучшими оптическими и электрическими свойствами. Тем 

не менее, наблюдалось значительное увеличение удельного 

сопротивления, так как при высокой температуре концен-

трация носителей и подвижность их снижались. Фотоэлек-

трические свойства солнечных элементов CdS/CdTe, изго-

товленных с использованием осажденных тонких пленок 

CdS показало, что увеличение температуры подложки при 

осаждении снижается эффективность устройства за счет 

снижения напряжения разомкнутой цепи (Vрц) и коэффици-

ента заполнения (FF). Обнаружено, что отжиг пленок CdS 

после осаждения улучшает как их оптические, так и элек-

трические свойства. Обработка пленок CdS хлоридом кад-

мия проводилась погружением образцов в кипящий раствор 

CdCl2 в метаноле с последующей продувкой азотом и отжи-

гом при температуре 693К на воздухе в течение 7 минут. 
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Авторы делают вывод, что нагрев подложки при осаждении 

тонких пленок CdS методом термического испарения играет 

важную роль в улучшении свойств, пленок CdS, что в свою 

очередь улучшает эффективность работы солнечной бата-

реи CdS/CdTe, изготовленной на основе этой пленки. 

Авторы работы [38] использовали интенсивный им-

пульсный свет (IPL) для обработки тонких пленок сульфида 

кадмия (CdS) вместо отжига при высоких температурах. 

Использование IPL - это сверхбыстрая и легкая техника 

термической обработки материалов. Импульсы света от 

ультрафиолетовых до инфракрасных волн поглощаются ма-

териалом, что приводит к локальному нагреву и спеканию. 

Метод IPL был использован ранее для успешного создания 

электрических контактов Ag и Cu в электронных схемах, 

однако мало опубликованных работ по использованию IPL 

при обработке полупроводниковых материалов. Тонкие 

пленки CdS были выбраны из-за их важности в производ-

стве солнечных элементов. Этот полупроводник n-типа ис-

пользуется в качестве «оконного» материала в высокоэф-

фективных солнечных элементах на основе CdTe и CuIn(1-x) 

GaxSe2. Влияние плотности энергии импульса на оптиче-

ские, композиционные и морфологические свойства пленок 

было исследовано с помощью УФ-видимой спектроскопии, 

рентгенографии и сканирующей электронной микроскопии. 

Спекание IPL привело к значительному улучшению кри-

сталличности CdS, а время обработки уменьшилось до 2 

минут и меньше. Предполагается, что короткое время тер-

мообработки с использованием IPL будет препятствовать 

диффузии Na из стеклянных подложек в слои CdS /CdTe, 

способствуя тем самым улучшению параметров солнечного 

элемента CdS /CdTe.  

В работе [36] исследовано осаждение тонких пленок 

нанокристаллического CdS на поверхность стеклянных 

подложек методом термического испарения в вакууме при 

температурах подложки в диапазоне от 298К до 523К. Фи-
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зические свойства слоев были исследованы с помощью 

спектров пропускания, XRD, SEM и четырехточечных зон-

довых измерений и показали сильную зависимость свойств, 

пленок от температуры подложки. Рентгенограммы пленок 

указывают на наличие однофазного гексагонального осадка 

CdS с ориентацией (002). Были рассчитаны структурные па-

раметры тонких пленок CdS (размер кристаллитов, количе-

ство зерен на единицу площади, плотность дислокаций и 

деформация осажденных пленок). Было обнаружено, что 

удельное сопротивление пленок с повышением температу-

ры подложки изменяется в диапазоне 3.11-2.2×10
4
 Ом·см. 

Замечено, что кристалличность пленок первоначально уве-

личивался с возрастанием температуры подложки, но затем 

уменьшается. Размер зерен колеблется от 17 до 26 нм. Ска-

нирующая электронная микроскопия показала, что равно-

мерные осадки получаются при температуре подложки до 

423К. При более высоких температурах подложки толщина 

пленок, а следовательно и характер спектра пропускания из-

меняются, что приводит к увеличению прозрачности в обла-

сти коротких длин волн скорее всего из-за образования тре-

щин на поверхности пленок. Эти результаты показывают, что 

пленки CdS, обладающие низким удельном сопротивлением 

и высоким коэффициентом пропускания могут быть получе-

ны методом вакуумного испарения при низких температурах 

подложки. Это позволяет использать их во многих областях, 

в том числе и в производстве солнечных батарей, светоизлу-

чающих диодов и в фотонных устройствах.  

 

3.2.  Химические методы осаждения 

 

Гидротермальный метод синтеза нанопленок считается 

одним из перспективных в связи с низкой температурой 

проведения процесса и его одностадийностью. К преимуще-

ствам этого метода можно отнести также высокую чистоту 

получаемого продукта и воспроизводимость полученных 
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результатов [39, 40]. Нанопленки CdS были синтезированы 

на подложках Al2O3 одностадийным гидротермальным ме-

тодом при 433К в течение 10 час с использованием в каче-

стве растворителя биомолекулы l-цистеина (α-амино-β-

тиопропионовая кислота; 2-амино-3-меркаптопропановая 

кислота), а источниками кадмия и серы служили 

CdCl2·2.5H2O и тиомочевина (CH4N2S) [41]. Конечные про-

дукты были исследованы рентгеновской дифракцией, ска-

нирующей электронной микроскопией и просвечивающей 

электронной микроскопией высокого разрешения. Анализ 

(SEM) показал, что осажденные нанопленки CdS были рав-

номерными, обладали высокой чистотой, имели гексаго-

нальную структуру с высокой кристалличностью и удовле-

творительным сцеплением с поверхностью подложки Al2O3. 

Для оценки оптических свойств нанопленок CdS использо-

вался фотолюминесцентный спектрометр и был предложен 

возможный механизм формирования тонкой пленки.  

Тонкие слои CdS были получены в результате химиче-

ского осаждения в растворе, который содержал 1.5×10
-3

 

моль/л ацетата кадмия и 5×10
-2

 моль/л тиомочевины, а для 

доведения рН раствора до 11 использовали аммиак, осажде-

ние проводили при температуре 348К в течение одного ча-

са, в качестве подложки использовали FTO электрод [42]. В 

таких условиях был получен первый испытуемый образец, 

не подвергнутый отжигу. Толщина пленки CdS, полученной 

химическим осаждением составила около 150 нм. Второй 

образец после осаждения был подвергнут отжигу с исполь-

зованием паров CdCl2 при 573К в течение получаса. Третий 

образец CdS был изготовлен, как и первый образец, но с 

уменьшением времени осаждения (20 мин), а затем был 

нанесен еще один слой CdS из раствора такого же состава, 

но при температуре химической ванны 328К в течение 20 

минут. Затем этот образец прошел такую же обработку от-

жигом с парами CdCl2, что и второй образец. Общая толщи-

на двухслойной пленки CdS составила около 80 нм. На ос-
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нове всех трех образцов пленок CdS были изготовлены сол-

нечные элементы CdTe/CdS, и исследованы морфологиче-

ские, оптические свойства и кристаллографическая струк-

тура всех трех образцов. Характеристики солнечных эле-

ментов CdTe/CdS были изучены снятием J-V-кривой. Эф-

фективность работы ячейки измеряли при освещении (100 

мВт/см
2
) с использованием солнечного имитатора. Иссле-

дования показали, что двухслойная пленка CdS, подвергну-

тая отжигу (образец 3) - это еще один способ улучшения 

работы солнечного элемента CdTe. Снижение толщины 

пленки CdS приводит к увеличению фототока, что в свою 

очередь приводит к увеличению эффективности работы 

элемента на его основе до 10.1%. 

Нанопленки сульфида кадмия (CdS) были нанесены на 

стеклянную подложку методом химического осаждения, а в 

качестве источников ионов кадмия и серы использовались 

хлорид кадмия и тиомочевина, аммиак служил в качестве 

комплексообразующего реагента в присутствии неионоген-

ного поверхностно-активного вещества [43]. Было исследо-

вано влияние отжига на морфологию и оптические свойства 

нанопленок CdS. Для этого осажденные пленки отжигались 

на воздухе при температурах 373К, 473К, 573К и 673К. 

Свойства тонких пленок CdS исследовались методами рент-

геновской дифракции, сканирующей электронной микро-

скопии, был сделан энергодисперсионный рентгеновский 

анализ и проведены исследования на спектрофотометре UV-

Vis-NIR. Обнаружено, что слои CdS по своей природе были 

нанокристаллическими со структурой цинковой обманки. 

Толщина пленок составила от 38 до 41 нм. Исследование 

XRD показывает, что пленки имеют монокристаллическую 

природу с ориентацией (111). При отжиге пленок в диапа-

зоне температур 373-673К было установлено, что с увели-

чением температуры отжига размер зерен, расстояние d и 

постоянная решетки увеличиваются, в то время как плот-

ность дислокаций и микронапряжение в нанопленках CdS 
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уменьшаются. Микроснимки, полученные на сканирующем 

электронном микроскопе (SEM), показывают, что осажден-

ные пленки являются гладкими и однородными без точеч-

ных отверстий и трещин. Было обнаружено, что оптическая 

запрещенная зона уменьшается с увеличением температуры 

отжига. При использовании низкомолекулярных химиче-

ских реагентов для синтеза нанопленок CdS, полученные 

пленки демонстрируют высококачественную, гомогенную и 

однофазную стехиометрию, что делает их пригодными для 

использования в фотоэлектрических и оптоэлектронных 

устройствах [43]. 

Тонкие пленки сульфида кадмия (CdS) с преимуще-

ственной ориентацией (111) были получены методом хими-

ческого осаждения в результате реакции между NH4OH, 

CdSO4 и CS(NH2)2 [44]. Исследовано влияние температуры 

раствора и продолжительности осаждения на свойства пле-

нок. Структурные свойства полученных пленок были изуче-

ны методом рентгеноструктурного анализа и определены 

структурные параметры и размеры кристаллитов. Спектры 

пропускания полученных пленок, замеренные в УФ-видимом 

диапазоне, показывают относительно высокий коэффициент 

пропускания (70%). Анализ данных по пропусканию показа-

ла, что оптическая запрещенная зона тесно связана с услови-

ями осаждения, величина прямой запрещенной зоны соста-

вила от 2.0 до 2.34 эВ. Исследование электрических свойств 

пленок CdS показала, что темновая проводимость их контро-

лируется временем осаждения и температурой ванны. 

Авторы работы [45] осаждали тонкие пленки сульфида 

кадмия (CdS) методом химического осаждения на поверх-

ности стеклянных подложек. Для исследования влияния 

температуры на физические свойства пленок CdS, осажде-

ние проводили при различных температурах ванны от 328К 

до 348К при постоянном времени осаждения (25 мин). 

Установлено, что при низкой температуре рост пленки CdS 

определяется высвобождением ионов кадмия в раствор. 
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Структурные исследования показали, что пленки CdS обла-

дают кубической или гексагональной структурой с пре-

имущественной ориентацией вдоль направления (111) или 

(002) соответственно. Оптическая характеристика показала, 

что пленки имеют довольно высокую прозрачность, которая 

варьируется от 55% до 80% в видимой области оптического 

спектра, показатель преломления меняется в пределах от 

1.85 до 2.5, а ширина запрещенной зоны может достигать 

2.2 эВ. Авторы предполагают, что эти свойства делают слои 

CdS идеально подходящими для их использования в каче-

стве оконной пленки при изготовлении солнечных элемен-

тов. 

Нанопленки CdS были нанесены на стеклянную под-

ложку с использованием реагентов 0.02М CdCl2∙H2O, 0.04М 

CS(NH2)2, 2МNH4OH и тритона ТХ-100 [C14H22O(C2H4O)n], 

(где n=9-10). Осаждение проводили в щелочной среде при 

pH 11±0.1 и температуре 343±2К [46]. Рентгенографическое 

исследование показало, что осажденные пленки были поли-

кристаллическими с заметной структурой вюрцита, имею-

щей ориентацию (002). С увеличением толщины пленки 

увеличиваются размер кристаллитов, параметры решетки и 

шероховатость поверхности нанопленок, ослабляя тем са-

мым имеющиеся деформации и дислокации в покрытиях. 

Край поглощения нанопленок лежит в области более низких 

длин волн по сравнению с объемным образцом CdS, что 

указывает на наличие в пленках квантового эффекта. Опти-

ческая ширина запрещенной зоны и энергия Урбаха умень-

шаются с увеличением толщины пленки. Показатель пре-

ломления и коэффициент экстинкции показывают нормаль-

ную дисперсию и увеличиваются с увеличением толщины 

пленки. Эти свойства делают нанопленки CdS пригодными 

для изготовления оптоэлектронных и фотоэлектрических 

устройств, работающих в видимой области света. 

Нанопленки CdS были нанесены методом химического 

осаждения на поверхность подложек из натриево-
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кальциевого стекла (120 × 15 × 1 мм) [47]. Перед осаждени-

ем подложки промывали и затем последовательно очищали 

в ультразвуковой ванне ацетоном, деионизированной водой 

и этанолом, после чего подложки высушивали азотом. В ка-

честве источника ионов Cd
2+

 и S
2-

 были использованы аце-

тат кадмия и тиомочевина, аммиак был использован в каче-

стве комплексообразующего реагента, а ацетат аммония- в 

качестве буферного реагента в присутствии неионогенного 

поверхностно-активного вещества. Осаждение проводили 

при температуре 333К и при рН= 11 в течение 20 минут. 

После осаждения образцы тщательно промывали деионизи-

рованной водой. Осадки были бледно-желтого цвета, одно-

родными и с хорошей адгезией к подложке. Все тонкие 

пленки CdS имели толщину около 110 нм. Для изучения 

влияния отжига на свойства осажденных пленок CdS, они 

были подвергнуты отжигу в различных атмосферах, вклю-

чая вакуум, Ar и воздух. Перед термической обработкой 

часть образцов покрывали тонкой пленкой CdCl2 погруже-

нием их в насыщенный раствор хлористого кадмия в мета-

ноле, а другая часть была подвергнута термообработке при 

тех же условиях без слоя покрытия CdCl2. Температуру от-

жига меняли в интервале от 573К до 773К. Была определена 

оптимальная температура термообработки, которая соста-

вила 673К и в дальнейшем отжиг проводили при этой тем-

пературе в течение 30 минут. Свойства пленок были иссле-

дованы сканирующим электронным микроскопом и на 

спектрофотометре UV-Vis-NIR. Установлено, что осажден-

ные пленки CdS имеют нанокристаллическую структуру со 

смесью двух кристаллографических фаз: гексагональной и 

кубической. Пленки, обработанные CdCl2 и подвергнутые 

отжигу на воздухе при температуре, 673К обладали чистой 

гексагональной структурой. Было установлено, что термо-

обработка на воздухе и покрытие слоем CdCl2 увеличивают 

кристалличность и средний размер зерен пленки CdS, что 
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делает их привлекательными при изготовлении оконного 

слоя в солнечных элементах [47]. 

Те же авторы исследовали влияние различных солей 

кадмия, используемых при осаждении, на свойства тонких 

пленок CdS, полученных в процессе химического осажде-

ния [48]. Все условия были такими же, как в работе [47], 

только вместо ацетата кадмия использовали другие соли 

кадмия, а именно Cd(Ac)2 и CdSO4. Температура осаждения 

также отличалась, в данном случае осаждение проводили 

при температуре 343К, а рН раствора оставалась прежней и 

была равна 11. Установлено, что нанопленки CdS, осажден-

ные из раствора, содержащего Cd(Ac)2, были более гладки-

ми, толщина их была больше чем у пленок, полученных из 

растворов содержащих CdSO4 или ацетат кадмия. Коэффи-

циент пропускания этих пленок по значению также был 

выше, а поверхность их была без каких-либо отверстий и 

посторонних примесей. Ширина запрещенной зоны 

нанопленок, полученных из растворов, содержащих CdSO4 

была равна 2.4 эВ, тогда как при использовании Cd(Ac)2 

значение ее уменьшалось до 2.3 эВ. Структура пленок CdS, 

полученных из растворов, содержащих Cd(Ac)2 была поли-

кристаллической гексагональной без каких-либо нежела-

тельных вторичных фаз, а эффективность работы устройств 

на их основе была выше, чем у других образцов. 

Авторами работы [49] были получены однородные 

гладкие нанопленки сульфида кадмия (CdS) толщиной 45–

60 нм методом химического осаждения при различных тем-

пературах. Для исследования зависимости свойств оса-

жденных пленок CdS от температуры раствора химическое 

осаждение проводили при температурах: 323, 333, 343, 353 

и 363К. Осаждение нанопленок CdS осуществляли путем 

последовательного добавления водного раствора хлорида 

кадмия 0.02М CdCl2∙H2O, раствора аммиака 1М NH4OH и 

бидистиллированной воды, содержащей соответствующее 

количество тритона ТX-100. Хорошо очищенную и высу-
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шенную стеклянную подложку опускали вертикально в 

ванну, и раствор нагревали до температуры осаждения 

(323÷363К), затем добавляли водный раствор тиомочевины 

0.04М CH4N2S. Хлорид кадмия и тиомочевина служили ис-

точниками ионов кадмия и серы в растворе, рН раствора 

был равен 11 ± 0.1, осаждение проводили в течение 40 мин. 

После осаждения пленки очищали бидистиллированной во-

дой. Пленки термически отжигали в вакууме при темпера-

туре 573 ± 5 К в течение 2 часов. Полученные пленки были 

однородные от бледно-желтого до оранжево-желтого цвета 

и с хорошей адгезией с поверхностью подложки. Свойства 

пленок CdS были исследованы с помощью рентгеновской 

дифракции, сканирующей электронной микроскопии, атом-

но-силовой микроскопии и на спектрофотометре UV – Vis – 

NIR. Скорость роста пленок с увеличением температуры от 

323К до 343К сначала увеличивается, но с дальнейшим по-

вышением температуры скорость осаждения уменьшается. 

Структурный анализ показал, что нанопленки CdS осажда-

ются в кубической или полиморфной фазах. Анализ по-

верхности установил, что морфология пленок меняется с 

увеличением температуры осаждения. Нанопленки CdS, 

выращенные при температуре 343К показывают высокий 

коэффициент пропускания, низкий коэффициент поглоще-

ния и обладают более высоким значением ширины запре-

щенной зоны. Использование таких нанопленок при изго-

товлении солнечных элементов способствует повышению 

производительности их работы [49]. 

Тонкие кристаллические нанопленки CdS различной 

толщины были получены методом химического осаждения. 

Толщина пленок колебалась от 100 нм до 230 нм. Пленки, 

толщиной 100 нм подвергали отжигу в вакууме в течение 1 

часа при температурах от 523К до 673К. Исследованы фото-

электрохимические, оптические и механические свойства 

осажденных пленок. Шероховатость нанокристаллической 
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пленки CdS увеличивается с увеличением толщины пленки 

и с увеличением размера зерен [50].  

Образцы CdS были получены химическим осаждением с 

помощью центрифугирования на стеклянных подложках, по-

крытых оксидом олова, легированного фтором (FTO) при 

комнатной температуре [51]. Вначале готовили золь, для это-

го смешивали 0.6 мл полиэтиленгликоля (ПЭГ) с 8.9 мл эта-

нола и 0.5 мл уксусной кислоты при перемешивании в тече-

ние одного часа. Гидроксид кадмия и тиомочевина служили 

источниками ионов кадмия и серы, эти реагенты растворяли 

в этаноле при перемешивании в течение одного часа. Полу-

ченный раствор медленно добавляли к золю ПЭГ при интен-

сивном перемешивании, после этого проводили осаждение, 

поместив емкость с раствором в центрифугу при скоростях 

вращения ее 900, 1200 и 2000 об/мин. Осажденные тонкие 

пленки CdS были подвергнуты отжигу при температурах 

373К, 473К, 573К, 673К и 773К на воздухе в течении одного 

часа. Для исследования фотоэлектрохимических свойств 

синтезированных пленок был изготовлен фотоэлемент с 

электролитом KI/I2. С повышением температуры отжига пле-

нок CdS эффективность работы фотоэлемента на их основе 

увеличивалась, что объяснялось авторами изменением струк-

туры нанопленок и увеличением размера их частиц. 

 

3.3. Электрохимические методы осаждения 

 

Халькогениды металлов можно выращивать на поверх-

ности металлической подложки катодным восстановлением 

из водных растворов, содержащих растворимые соединения 

металлов и халькогена. Принцип техники заключается в 

растворении соли, содержащей желаемый ион металла и 

элементарный халькоген или его соединения, подборе под-

ходящего водного или неводного растворителя и осаждение 

иона металла на поверхности катода при постоянном токе. 

При этом халькогенид металла образуется в результате 
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быстрой реакции между свежеосажденным металлом и рас-

творенным халькогеном. Техника оказалась успешной при 

осаждении тонких пленок CdS, HgS, PbS, TI2S, Bi2S3, Cu2S, 

NiS, CoS и CdSe. В качестве подложек при осаждении ис-

пользовали Pt, Au, нержавеющую сталь, Ni, Zn и стекло, по-

крытое проводящей пленкой. Для получения тонких слоев 

Сd–S применялись как водные так и неводные электролиты, 

принимая во внимание то, что соли халькогенов в воде в 

обычных условиях не растворяются [52-54]. Неводный рас-

творитель обычно представлял собой диметилсульфоксид 

(ДМСО), но хорошие качественные пленки были получены 

из диметилформамида (ДМФА) и этиленгликоля. 

Пленки CdS были осаждены на подложках из проводя-

щего стекла и на титане методом селективного покрытия. В 

качестве источников ионов кадмия и серы при осаждении 

использовали 0.5М CdSO4 и 0.1М тиосульфат натрия в три-

жды дистиллированной воде, в качестве анода использовали 

графит [26]. Осаждение проводили при плотности тока 80 

мА/см
2
, а температуру меняли в диапазоне от 278К до 323К. 

При проведении электролиза в течение 20 минут толщина 

осажденной пленки составила 3.0 – 5.0 мкм. Пленки были 

исследованы дифракцией рентгеновских лучей, которые по-

казали поликристаллическую природу пленок с гексаго-

нальной структурой. Измерения оптического поглощения 

были проведены с использованием спектрофотометра 

Hitachi UV – VIS – NIR U3400. С понижением температуры 

осаждения ширина запрещенной зоны пленок увеличивает-

ся от 2.39 эВ до 3.10 эВ. Морфология поверхности пленок 

была изучена с помощью атомно-силовой микроскопии, ко-

торая показала, что уменьшение температуры осаждения 

уменьшает шероховатость пленок. Все осажденные пленки 

были фотоактивными. 

 В работе [52] для получения тонких пленок Сd–S элек-

троосаждение проводили из раствора диметилсульфоксида, 

содержащего ионы кадмия и серы при различных условиях 
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электролиза. Были изучены состав нанопленок и их струк-

тура. Показано, что пленки Сd–S, полученные из ДМСО 

равномерны, имеют хорошую адгезию с поверхностью 

электрода и обладают высокой кристалличностью. Добав-

лением в раствор различных солей металлов можно легко 

легировать полученные пленки Сd–S другими элементами, 

что благоприятно отражается на производительности пре-

образователей на их основе. Предварительными опытами 

установлено, что концентрация носителей тока в пленках 

составляет 10
14 

см
-3

, а подвижность носителей равна 50 

см
2
/В∙с. 

Тонкая пленка нанокомпозита полипропирол - селенид 

кадмия (PPy-CdS) была нанесена на алюминиевую подлож-

ку методом электроосаждения [54]. Наличие частиц CdS в 

композитной пленке было доказано с помощью рентгенов-

ской и романовской спектроскопии. Шероховатость компо-

зитной пленки была очень низкой по сравнению с нано-

структурированными тонкими пленками CdS. Многослой-

ные пленки PPy-CdS работали как диоды и снятые вольтам-

перные характеристики этих пленок соответствовали харак-

теристикам диодов. Полимеры выступали в качестве анти-

коррозионного слоя для наночастиц CdS. Постоянные вре-

мени нарастания и затухания нанокомпозитных пленок PPy-

CdS были равны 150с и 200с соответственно, а для много-

слойных пленок PPy-CdS с мостовой конфигурацией эта ве-

личина составила 203с и 480с соответственно. Таким обра-

зом, авторы делают вывод, что пленки нанокомпозитов PPy-

CdS могут быть успешно использованы в качестве солнеч-

ных элементов. 

Метод катодного электроосаждения халькогенидов ме-

таллов, предложенный в работе [55], заключается в том, что 

раствор соли, содержащий ион желаемого металла и эле-

ментарный халькоген, растворенный в подходящем невод-

ном растворителе, подвергаются электролизу, при этом на 

различных проводящих подложках осаждается монослой 
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металла который вступает в быструю реакцию с растворен-

ным халькогеном. Авторами били успешно осаждены тон-

кие пленки CdS, HgS, PbS, TI2S, Bi2S3, Cu2S, NiS, CoS и 

CdSe на поверхности подложек из Pt, Au, нержавеющей 

стали, Ni, Zn и стекла, покрытого проводящей пленкой 

SnO2. Неводный растворитель обычно представлял собой 

диметилсульфоксид (ДМСО), но качественные осадки были 

получены из диметилформамида (ДМФА) и этиленгликоля. 

При электроосаждении CdS качественные осадки были по-

лучены из растворов ДМСО, содержащих 6 г/л серы и 10 г/л 

CdCI2, в качестве катода использовали Pt- электрод, плот-

ность тока была равна ~ 2.5 мА/см
2
. Установлено, что на 

качество осажденных пленок концентрация исходных ком-

понентов влияния не оказывает. Свойства осажденных пле-

нок зависели от температуры электролита, при температуре 

ниже 363К состав пленок сильно отличался от стехиомет-

рического.  

Установлено, что тонкие пленки Сd–S обладали n-

типом проводимости, а полупроводниковые свойства полу-

ченных пленок проверялись в ячейке следующей конфигу-

рации: Pt|CdS| 1M Na2S, 1M NaOH|Pt. Этот результат, несо-

мненно, отражает необходимость проведения электрохими-

ческой реакции с достаточно высокой скоростью для оса-

ждения пленок стехиометрического состава. 

Авторами статьи [56] была исследована возможность 

замены химически осажденных пленок CdS (CBD-CdS) в 

солнечном элементе CdS/CdTe на CdS, осажденный элек-

трохимическим методом (ED-CdS). Качество электрооса-

жденных пленок ED-CdS остается высоким и сопоставимым 

со свойствами тонких пленок CBD-CdS. Основное различие 

между CBD-CdS и ED-CdS состоит в том, что кристалличе-

ская структура первого является кубической, а второго - 

гексагональной. В устройствах солнечных элементов плен-

ки ED-CdS показывают аналогичную или даже лучшую 

производительность. Также было отмечено, что электроли-
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зер для синтеза ED-CdS можно использовать, по меньшей 

мере, в течение 18 месяцев, не выбрасывая электролит. Это 

довольно важный фактор, то есть уменьшается количество 

токсичных отходов, что значительно снижает стоимость 

производства. Исследования свойств осажденных тонких 

пленок проводились с использованием вольтамперометрии, 

рентгеновской дифракции, рентгеновской флуоресценции, 

оптического поглощения, фотоэлектрохимических исследо-

ваний и сканирующей электронной микроскопии. Основное 

различие между этими двумя способами получения заклю-

чается в структуре синтезированных слоев материала, 

структура ED-CdS является шестиугольной, а CBD-CdS - 

кубической. Все остальные свойства -ширина запрещенная 

зоны, равная 2.42 эВ, тип электропроводности (n-тип про-

водимости) и размер зерен (20 нм) - остаются очень схожи-

ми. Сравнение работы этих пленок показывает, что слои 

ED-CdS имеют схожие и в некоторых случаях даже превос-

ходные характеристики по сравнению с пленками CBD-CdS 

в тонкопленочных солнечных элементах CdS/CdTe. 

 Тонкие пленки CdS толщиной 1 мкм были получены 

также из раствора, содержащего Cd
2+

, Na2S2O3 и желатин в 

качестве защитного коллоида для стабилизации размера 

коллоидной серы в пределах 30-40 нм и поддержания ее 

концентрации постоянной [57]. Изучено влияние концен-

траций ионов Cd
2+

, S2O3
2- 

и потенциала осаждения на состав 

пленок CdS, предложен механизм образования пленки CdS 

на поверхности электрода. Пленки CdS однородного соста-

ва поперек пленки не содержащие избытка металлического 

кадмия, были получены из растворов, содержащих 0.50–

2.00 мМ Cd(NO3)2, 1.00–5.00 мM Na2S2O3 и 1.0
×
10

-7
÷1.0

×
10

-3 

% желатина (масс). 

Авторами работы [53] исследован процесс электрооса-

ждения тонких пленок СdS на Рt и Аu электродах из пропи-

ленкарбонатного электролита, содержащего Сd (II), элемен-

тарную серу S8 и LiClO4. Снятием циклических вольтампер-
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ных кривых на стационарных электродах установлено, что 

первые слои Сd–S образуются в результате взаимодействия 

между адсорбированной на катоде серой и Сd
2+

. Дальней-

ший рост тонких пленок Сd–S происходит после того, как 

S8 восстанавливается до S8
2-

 и взаимодействует с ионами 

Сd
2+

. Механизм образования СdS аналогичен реакции, 

представленной в работе [56].  

Методом вольтамперметрии с линейной разверткой по-

тенциала и импульсов потенциала, а также методом враща-

ющегося дискового электрода с кольцом исследован меха-

низм электроосаждения СdS на инертных электродах (Рt, Аu 

и др.) [58]. Показано, что при потенциалах Е  –0.4 В Сd
2+

 

хемосорбируется на электроде и реагирует с растворенной в 

ДМСО S8 с образованием СdS. Далее, реакция образования 

СdS продолжается с участием фрагмента ассоциированной 

S, как это показано в работе [56]. Часть серы восстанавлива-

ется до аниона S
2-

, который реагирует с Сd
2+

, находящимся 

в двойном слое с образованием СdS. При более отрицатель-

ных потенциалах с увеличением заполнения поверхности 

электрода происходит совместное восстановление Сd
2+

 и S8 

с образованием СdS. Процесс осложнен заметным перена-

пряжением для обеих реакций. При толщине покрытия в 3–

4 монослоя и более наблюдается фотоэффект, характерный 

для полупроводников n-типа. Однако его спектральная за-

висимость отличается от спектральной зависимости моно-

кристаллов СdS (происходит сдвиг порога в сторону более 

коротких волн). Характеристики полученных пленок не 

позволяют использовать их без дополнительной обработки 

в качестве электродов для фотоэлектрохимических элемен-

тов. 

Электроосаждение тонких пленок СdS проведено также 

из расплава солей, полученных растворением CdCl2 и 

Na2SO3 в соотношении 10:1 в расплаве эвтектики LiCl–KCl 

59. Осаждение проводилось на поверхности Cu и Аu элек-

тродов. Рентгеноструктурным анализом установлено, что 
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полученные пленки имеют гексагональную структуру. Вы-

явлено, что тонкие пленки, осажденные на поверхности 

медного электрода обычно имеют полукристаллическую 

структуру, а на серебряном электроде формируются тексту-

рированные пленки. Пленки, полученные при низких тем-

пературах (573К–673К), состоят из малых пластинчатых 

кристаллитов (0.5 мкм), увеличение температуры до 723К–

773К приводит к увеличению размера кристаллитов. Плен-

ки CdS толщиной 2 мкм были получены электроосаждением 

на подложке из нержавеющей стали из диметилсульфокис-

лого раствора, содержащего CdCl2 и серу 60. Показано, 

что изменяя плотность тока и температуру электролита, 

можно добиться осаждения однородной пленки CdS сте-

хиометрического состава. Методом сканирующей микро-

скопии установлено, что структура осажденных пленок бы-

ла кристаллической, но в некоторых случаях поверхность 

осадков покрывалась трещинами. 

Электроосаждение тонких пленок Cd–S из диметил-

сульфоксидных растворов проведено также в работах 61-

63. В работе 61 исследован процесс электроосаждения 

Cd–S в ДМСО и показано, что в ходе процесса происходит 

образование полисульфидных комплексов кадмия. Изучены 

электрохимические свойства этих комплексов. Установле-

но, что толщина пленки Cd–S, образующейся на электроде, 

составляет 0.5 мкм. Было определено значение контактно-

го сопротивления между полупроводником и металличе-

ской подложкой, а также удельное сопротивление самих 

тонких пленок CdS. Значения контактного сопротивления 

всегда были ниже 10 Ом. Удельное сопротивление свеже-

осажденных образцов было довольно высоким, значение его 

составило от 2.4∙10
5
 до 9.0×10

5 
Ом∙см. После термической 

обработки значение удельного сопротивления снижается до 

500 Ом·см 63. 
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В отличие от работы 61, в работе 62 для получения 

тонких слоев CdS в диметилсульфоксидный электролит, со-

держащий CdCl2 и S8, добавляли диэтиленгликоль. Путем 

подбора плотности тока и продолжительности электролиза 

авторы добились получения однородных пленок CdS. Были 

сняты спектры пропускания света, рентгеновские дифракто-

граммы, определена ширина запрещенной зоны осажденных 

пленок. 

Для электроосаждения тонких пленок Cd–S в работе 

13 был использован сернокислый электролит, содержащий 

CdSO4 и Na2SO3. Показано, что пленки, полученные на Al 

электроде, не имеют преимущественной ориентации, со-

держат гексагональную фазу и практически стехиометрич-

ны. Ширина запрещенной зоны, определенная по спектру 

поглощения, составила 2.6 эВ.  

На вращающемся дисковом кадмиевом электроде было 

исследовано электроосаждение тонких пленок CdS из вод-

ных электролитов, содержащих CdSO4 и Na2S2O3 64. Уста-

новлено, что совместное осаждение кадмия с серой проис-

ходит при потенциалах (–1.1 и –1.2) В по н.к.э, а оптималь-

ная скорость вращения электрода была равна (570–790) 

об/мин. Степень заполнения фотоанодов из этих пленок в 

растворе Na2S (10
-3

–10
-2

 моль/л, рН=11–12) была равна 0.7, 

а КПД преобразования световой энергии в электрическую у 

тонких пленок CdS, осажденных на кадмиевом электроде 

была выше, чем у фотоанодов, полученных на Pt-подложке.  

Методом циклической вольтамперометрии исследован 

процесс электроосаждения тонких пленок CdS из водных 

растворов, содержащих CdSO4 и Na2S2O3 в качестве источ-

ников ионов кадмия и серы, рН электролита меняли в ин-

тервале от 1 до 6.7 65. Установлено, что совместное оса-

ждение происходит при потенциалах от -0.8 до -1.0 В по 

н.к.э., а наблюдаемая при рН 2.5 максимальная скорость 

электроосаждения, на подложках из Ti, Al и SnO2, была 

равна 0.83, 0.43 и 0.2 мкм/ч соответственно. Продолжитель-
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ность процесса 1–2 ч. Полученные пленки CdS обладали 

поликристаллической структурой, были достаточно хоро-

шего качества, ширина запрещенной зоны их была равна 

2.48 эВ, боковое сопротивление 15–500 Ом. 

Ряд соединений, такие как CdS, Bi2S3 и CdBiS3, были 

синтезированы методом электроосаждения в потенциоста-

тическим режиме на подложках из нержавеющей стали и 

стекла, покрытого проводящим слоем из In2O3- SnO2 (ITO) 

66. Состав электролитов был следующим: для осаждения 

CdS – 0.1М CdSO4 + 0.1М Na2S2O3, рН=2.3, потенциал оса-

ждения -0.2 В (н.к.э); для Bi2S3 – 0.1М Bi(NO3)3 + 0.1М 

Na2S2O3, рН=2.3, потенциал осаждения от –0.1В до –0.2В. 

Все три соединения показали свою пригодность для созда-

ния фотоэлектрохимических устройств на их основе и 

наилучшие характеристики в фотоэлектрохимическом эле-

менте показал фотоанод из Cd0.4Bi0.6S. 

Поликристаллические тонкие пленки CdS хорошего ка-

чества были получены на поверхности стекла, покрытого 

ITO, из электролита, содержащего низкие концентрации 

CdSO4 и Na2S2O3, при рН=3.1, при комнатной температуре и 

перемешивании, время осаждения было равно 30 мин. 67. 

Предполагается, что скорость осаждения CdS контролиру-

ется диссоциацией ионов Cd
2+

 к поверхность подложки. Ко-

личество серы в составе осадков, зависело от приложенного 

потенциала осаждения. При потенциале осаждения E= -1.0В 

пленки CdS при различных концентрациях электролита 

имели почти стехиометрический состав, а структура их бы-

ла поликристаллической гексагональной.  

Тонкие полупроводниковые пленки CdS n-типа были 

нанесены на различные подложки из раствора, содержащего 

перхлорат кадмия и сульфид трифенилстибина в пропилен-

карбонате при комнатной температуре 68, 69. Осажденные 

пленки были фотоактивными без применения процесса от-

жига. Стехиометрия была подтверждена анализом рассея-

ния Резерфорда. Осажденная пленка CdS имела ширину за-
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прещенной зоны 2.63 эВ и демонстрировала хороший фото-

ответ в фотоэлектрохимической ячейке. При повышенных 

температурах выше 353К осаждение происходило даже без 

приложения электрического тока 68. Выяснен механизм 

электроосаждения CdS из раствора пропиленкарбоната с 

использованием сульфида трифенилстибина и соли кадмия. 

Тафелевские кривые соответствовали двухстадийному про-

цессу, который включает электрохимическое восстановле-

ние Cd
2+

 с последующей химической реакцией элементар-

ного Cd с трифенилстибинсульфидом с образованием CdS. 

Также представлено влияние отношения концентраций 

[трифенилстибинсульфид]: [Cd
2+

] и температуры на опти-

мальную величину плотности тока, при которой на катоде 

осаждаются пленки стехиометрического состава 69.  

В работе 70 электроосаждение тонких пленок CdS 

проведено из электролита, содержащего CdSO4 и Na2S2O3, в 

качестве источников ионов кадмия и серы и ЭДТА, как 

комплексообразующий реагент. Электролиз проводили при 

рН=5–6 на поверхности стальных подложек и на подложках 

из стекла, покрытых SnO2 в интервале температур от 293К 

до 363К. Изучены структура, оптические и фотоэлектрохи-

мические свойства этих пленок. Рентгенографический ана-

лиз показал, что пленки, полученные при температуре 343К 

обладали поликристаллической гексагональной структурой. 

Ширина запрещенной зоны, определенная оптическими из-

мерениями, составила 2.42 эВ. Для повышения электропро-

водности пленки были подвергнуты отжигу в атмосфере 

азота при температуре 473К. Фотоэлектрохимические свой-

ства тонких пленок CdS, полученных на поверхности стали 

были лучше, чем свойства пленок, полученных на поверх-

ности SnO2.  

Тонкие пленки CdS были получены из водных электро-

литов на двух предметных стеклах, одно из них было по-

крыто оксидом индия и олова (ITO), второе- оксидом олова, 

легированного фтором (FTO) в интервале температур 303К–
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363К 71. Пленки CdS были электроосаждены в потенцио-

статическом режиме при потенциале – 600 мВ из электро-

лита, содержащего 0.2М CdCl2·H2O и 0.02М Na2S2O3·H2O 

при pH, равном 2 и непрерывном перемешивании. Электро-

дом сравнения служил хлор-серебряный электрод, время 

электролиза меняли от 1 до 90 мин. Осажденные пленки 

были исследованы сканирующей электронной микроскопи-

ей, просвечивающей электронной дифракции, атомно-

силовой микроскопией и спектроскопией комбинационного 

рассеяния. Было обнаружено, что состав пленок и их струк-

тура не зависят от температуры осаждения и материала 

подложки. Пленки, осажденные на обоих видах подложек, 

обладали поликристаллической структурой. 

В работе 72 электроосаждение тонких пленок CdS 

выполнено в гальваностатическом режиме на поверхности 

Ag-катода, покрытого пористым оксидом алюминия (ПОА), 

из электролита состава 0.0055М CdCl2 + 0.19M S в ДМСО 

при температуре 383К. Полученные пленки были исследо-

ваны методами рентгенодифракционного анализа и скани-

рующей электронной микроскопии. Установлено, что CdS 

осаждается в порах ПОА диаметром 100 нм, длина нано-

проволки составляет 1 мкм. Анализ состава пленок показал, 

что на синтез тонких пленок Cd–S, Cd-Te, Cd–Sе влияют 

состав электролита и условия электролиза, причем количе-

ственное соотношение между ионами кадмия и ионами 

халькогенов в осадках в значительной степени определяется 

условиями электролиза. Авторы считают, что в зависимости 

от условий получения полупроводниковых пленок они мо-

гут существенно различаться по структурному и химиче-

скому составам. Поэтому, в зависимости от области их 

применения, изменением состава электролита и режима 

электролиза можно управлять составом пленок, что являет-

ся преимуществом процесса электроосаждения по сравне-

нию с другими методами. Полученные методом электро-

осаждения поликристаллические пленки Cd–S, Cd–Sе и Cd–
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Te могут быть успешно использованы в фотоэлектрохими-

ческих ячейках для превращения солнечной энергии в элек-

трическую и химическую. 

Однородная трубчатая структура CdS/TiO2 была изго-

товлена методом электроосаждения тонких пленок CdS на 

поверхности TiO2. Для этого сначала на поверхность элек-

трода FTO осаждали тонкие пленки TiO2, а затем уже на по-

верхность оксида титана осаждали тонкие пленки CdS [73]. 

Источники ионов кадмия и серы (CdCl2 и Na2S2O3) вводили 

в электролит при температуре 323К, осаждение проводили 

при комнатной температуре в потенциостатических услови-

ях при потенциале осаждения от -1.5 В до -2.5 В по х.с.э., 

время электролиза ~ 90 с. Пленки CdS, осажденные при по-

тенциале -1.9 В имели форму свободно упакованных круг-

лых частиц, размером от 50 до 250 нм, а пленки, получен-

ные при потенциале -2.1 В и более состояли из анизотроп-

ных зерен. Это указывает на то, что морфология осажден-

ных пленок значительно зависит от приложенного напря-

жения. Содержание Cd и S в осадках составляло 13.19 % и 

1.98 % соответственно. Это означало, что трубчатая струк-

тура CdS/TiO2 состоит в основном из окиси титана, а CdS 

осаждается на его поверхности в малом количестве. Авторы 

делают вывод, что с увеличением потенциала осаждения 

пленка CdS осаждается в большей степени на внутренней 

поверхности трубок.  

В работе [74] cообщается об электрохимическом оса-

ждении и свойствах тонких пленок нанокристаллитов CdS 

пригодных для изготовления тонкопленочных солнечных 

элементов и других оптоэлектронных устройств. Для этой 

цели авторы использовали двухэлектродную ячейку. Элек-

тролит осаждения готовили растворением 0.3М CdCl2·H2O и 

0.03М Na2S2O3·5H2O в 800 мл деионизированной воды. По-

лученный электролит помещали в пластиковый стакан, ем-

костью 1000 мл. Сначала готовили раствор, содержащий 

только CdCl2·H2O, рН электролита доводили до 1.80 ± 0.02 
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при комнатной температуре, используя HCl и NH4OH, в за-

висимости от обстоятельств. Пластиковый стакан с элек-

тролитом помещали в стеклянный стакан емкостью 2000 

мл, содержащий немного деионизированной воды. Этот 

стакан служил водяной баней для обеспечения равномерно-

го нагрева раствора. Весь контейнер помещали на горячую 

тарелку с магнитной мешалкой. После умеренного переме-

шивания раствора CdCl2·H2O со скоростью 400 об/мин в те-

чение 24 часов его нагревали до температуры ~353К и сни-

мали циклическую вольтамперометрическую кривую, где в 

качестве рабочего электрода (катода) использовали FTO, а в 

качестве анода - высокочистый углеродный стержень. По 

полученной вольтамперограмме определяли потенциал 

осаждения Cd.  

Перед добавлением в электролит Na2S2O3·5H2O раствор 

CdCl2·H2O подвергали электроочистке в течение 48 часов 

при потенциале несколько ниже, чем потенциал осаждения 

кадмия для удаления любых металлических примесей в 

CdCl2·H2O. Затем pH электролита снова доводили до значе-

ния 1.80 ± 0.02 при комнатной температуре. 

Циклическая вольтамперограмма осаждения CdS пока-

зана на рисунке 3.2. Из кривых катодного восстановления 

установлено значение потенциала, при котором происходит 

совместное осаждение тонких пленок CdS, которое соста-

вило 1300–1500 мВ. Восстановление ионов S2O3
2-

 происхо-

дит при более низком катодном потенциале, чем восстанов-

ление ионов Cd
2+

 [75]. Поэтому предполагаемое уравнение 

восстановления S2O3
2-

 в кислом электролите имеет следую-

щий вид: 

 

S2O3
2−

 + 6H
+
 + 6e

−
 = 3H2O + S

2−
 + S              (1) 

 

А при наличие в растворе ионов кадмия Cd
2+

 общая ре-

акция образования CdS на катоде описывается реакцией (2): 
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Cd
2+

 + S2O3
2−

 + 6H
+
 + 6e

−
 = 3H2O + CdS + S          (2) 

Присутствие коллоидной серы, как в (1) так и во (2) ре-

акциях делает раствор со временем мутным и скорость, с ко-

торой происходит помутнение раствора, зависит от концен-

трации S2O3
2-

 в электролите. Поэтому концентрация Na2S2O3 

берется значительно ниже, чем концентрация CdCl2. 

 

 
Рис. 3.2. .Циклическая вольтамперограмма осаждения CdS из электро-

лита, содержащего 0.3М CdCl2 + 0.03М Na2S2O3 при pH 1.80 ± 0.02 и 

температуре 353К. (На вставке для ясности показана ось потенциалов в 

увеличенном размере) [74] 

 

Для исследования влияния потенциала осаждения на свой-

ства тонких пленок CdS было получено 5 образцов, осажден-



221 

ных при различных потенциалах в течение 45 минут. Рентгено-

структурные исследования показали, что осажденные пленки 

содержат смешанные фазы гексагональных и кубических кри-

сталлитов CdS с большим количеством внутренних деформа-

ций и плотности дислокаций. Отжиг после осаждения приводит 

к фазовому превращению пленок, уменьшаются деформация и 

плотность дислокаций при одновременном увеличении разме-

ров кристаллитов с 21.0 ÷ 42.0 нм до 31.2 ÷ 63.0 нм, при этом 

структура их становится гексагональной и кристаллической. 

Исследование полупроводниковых свойств осадков показыва-

ет, что все пленки CdS являются полупроводниками n-типа. 

Оптическая характеристика показала, что все образцы демон-

стрируют одинаковые отклики на пропускание и поглощение, 

причем коэффициент пропускания слегка увеличивается с по-

вышением потенциала осаждения пленок. Все отожженные 

пленки имели ширину запрещенной зоны 2.42 эВ. Сканирую-

щая электронная микроскопия и энергодисперсионный рентге-

новский анализ показывают, что пленки были богаты серой, а 

после обработки пленок CdCl2 с последующим отжигом, зерна 

на поверхности пленок имели тенденцию склеиваться. 

Авторы [76] электроосажденные тонкие пленки из 

сульфида кадмия получали на подложке из оксида олова, 

легированного фтором (FTO) с целью применения их при 

изготовлении солнечных элементов. Исследовано влияние 

продолжительности электролиза на толщину и качество 

осажденных пленок, для этого осаждение проводили в тече-

ние 30, 40, 50, 60, 70 и 80 минут. Электроосаждение прово-

дили при катодном потенциале -1450 мВ из электролитиче-

ской ванны, содержащей ацетат кадмия Cd(CH3COO)2 и 

тиосульфат натрия (Na2S2O3) с использованием простой 

двухэлектродной электролитической ячейки. Оптические, 

морфологические, композиционные и структурные свойства 

осажденных пленок были исследованы с помощью УФ-

видимой спектроскопии (UV-Vis) сканирующей электрон-

ной микроскопии (SEM), сканирующей зондовой микро-
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скопии (SPM), энергодисперсионной рентгеновской спек-

троскопии (X-ray EDS) и методом рентгеновской дифрак-

ции (GIXRD). Результаты исследований показали, что ши-

рина запрещенной зоны осажденных пленок с увеличением 

времени осаждения уменьшалась и находилась в диапазоне 

от 2.35 до 2.20 эВ. Для пленок, полученных при тех же 

условиях, но подвергнутых отжигу, ширина запрещенной зо-

ны составила от 2.38 до 2.30 эВ. Анализ SEM показал, что 

осажденные пленки очень компактные и состоят из агломери-

рованных сферических зерен. Энергодисперсионная рентге-

новская спектроскопия показала, что пленки как отожженные, 

так и не отожженные были богаты кадмием. Авторы в резуль-

тате приходят к выводу, что для эффективного применения в 

качестве оконных слоев в солнечном элементе электрооса-

ждение тонких пленок CdS лучше проводить в течение корот-

кого периода времени. Таким образом, преимущество заклю-

чается в максимизации сбора фотонов с относительно более 

высокой энергией для повышения генерации фототока и, в 

конечном счете, эффективности преобразования солнечных 

элементов, созданных с использованием этих пленок. 

В работе [77] тонкие пленки CdS были успешно оса-

ждены из водного электролита на стеклянных подложках, 

покрытых оксидом олова и индия (ITO) с целью использо-

вания их при изготовлении солнечных элементов CdS/CdTe. 

Электролит содержал 0.3М CdCl2 и 0.03М Na2S2O3 или тио-

мочевину, как источники ионов кадмия и серы, pH электро-

лита был равен 1.4. Свойства тонких пленок CdS, получен-

ных при различных потенциалах, времени электролиза, 

температурах осаждения и температурах отжига, исследо-

вали с использованием вольтамперных (I-V) кривых. Обна-

ружено, что слои CdS хорошего качества формировались 

при потенциале осаждения -1.13 В в течение 45 минут в 

растворе с температурой 319 К. Характеристики слоев CdS 

значительно улучшились после отжига образцов при 673К в 

течение 20 минут. Свойства тонких пленок CdS, осажден-
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ных из двух разных электролитов, в двух- и трехэлектрод-

ных электролизерах сравнивали снятием вольтамперных 

кривых. Было установлено, что значительное увеличение 

фототока наблюдается в образцах, полученных из электро-

литов, содержащих тиомочевину, как источник ионов серы 

с использованием двух электродного электролизера, по 

сравнению с образцами, полученными из электролита, где в 

качестве источников ионов серы использовали Na2S2O3. 

Анализ рентгеновских спектров показал, что осажденные 

пленки CdS обладали гексагональной кристаллической 

структурой, по спектрам поглощения была определена ши-

рина запрещенной зоны, равная 2.42 эВ. Толщина тонких 

пленок была равна 175-225 нм. 

Авторами [78] тонкие пленки CdS были осаждены элек-

трохимическим методом на поверхность подложки ITO с ис-

пользованием циклической вольтамперометрии (CV) и хроно-

амперометрии (CA) из водного электролита. При осаждении 

тонких пленок CdS с использованием циклической вольтам-

перометрии (CV) потенциал осаждения меняли в диапазоне от 

-0.3 В до -1.2 В, а при хроноамперометрии (CA) к электроду 

прилагали постоянный потенциал, равный -1.1 В, все потен-

циалы указаны относительно хлор-серебряного электрода 

(Ag/AgCl). Осажденные тонкие пленки CdS были детально 

исследованы с использованием методов XRD, AFM и SEM. 

Плотность легирующих примесей и потенциалы плоских зон 

определяли с использованием графиков Мотта-Шоттки. Уста-

новлено, что пленка CdS, полученная с помощью CV-

осаждения, была более грубой и разреженной, чем пленка, по-

лученная с помощью CA-осаждения. Это вероятнее всего свя-

зано с чередованием восстановления и окисления при осажде-

нии CdS. Измерена плотность носителей пленки CdS, нане-

сенной методом CV, величина которой составила до 17%.  

В работе [79] исследованы структурные, морфологиче-

ские, оптические и электрические свойства тонкой пленки 

CdS, электроосажденной на стеклянную подложку ITO из 
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неводного электролита при различных концентрациях CdCl2 

до и после термической обработки их в атмосфере кислоро-

да. Рентгенограммы показали, что структура пленки CdS яв-

ляется гексагональной, а кристалличность ее увеличивается 

после термической обработки в атмосфере кислорода. Тон-

кая пленка CdS, осажденная из электролита 0.2М CdCl2, 

0.02М S8 и 0.01М NH4Cl при температуре раствора 363К и 

катодной плотности тока 0.25 мА/см
2 
до и после термической 

обработки была однородной, компактной, без отверстий и 

трещин. Кроме этого, отжиг при температуре 673К в атмо-

сфере кислорода в течение 30 мин приводил к повышению 

кристалличности пленок. Увеличение концентрации CdCl2 в 

электролите и термообработка оказывают некоторое влияние 

на оптическое пропускание и оптическую запрещенную зону 

пленок CdS. После термообработки в атмосфере кислорода 

наблюдается дефицит серы во всех пленках. Это может быть 

связано с тем, что сера имеет большое сродство к кислороду, 

поэтому она могла бы превратиться в SO2 и затем испарить-

ся, в результате состав осажденных пленок был очень близок 

к стехиометрическому составу. Состав тонких пленок CdS 

влияет на их удельное сопротивление. Во время термической 

обработки в атмосфере кислорода кислород заполняет S-

вакансии в CdS, в результате чего удаляются донорные цен-

тры, что приводит к снижению концентрации носителей и 

следовательно повышает удельное сопротивление пленок. 

Тонкие пленки сульфида кадмия (CdS) были получены 

методом электроосаждения с использованием двухэлек-

тродного электролиза [80]. В качестве источников кадмия 

(Cd) и серы (S) использовали дигидрат ацетата кадмия 

[Cd(CH3COO)2·2H2O] и тиосульфат аммония [(NH4)2S2O3]. 

Пленки CdS были осаждены на подложках из стекла/FTO 

(оксид олова, легированный фтором). Для определения зна-

чения оптимального потенциала осаждения катодный по-

тенциал меняли от -1300 мВ до -1460 мВ и установленный 

потенциал осаждения был равен -1450 мВ. Все осажденные 
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пленки обладали n-типом проводимости, а ширина запре-

щенной зоны составила от ~ 2.36 эВ до ~ 2.40 эВ для оса-

жденных слоев и от 2.31 эВ и до 2.36 эВ для слоев, 

отожженных в атмосфере воздуха. Рентгеноструктурный 

анализ показал, что структура осажденных пленок CdS ку-

бическая и гексагональная, но после термической обработки 

при температуре 673К в течение 20 минут на воздухе пере-

ходит в гексагональную структуру.  

Поликристаллические тонкие пленки CdS, с гексагональ-

ной кристаллической структурой были успешно получены ав-

торами [81] путем импульсного электроосаждения с использо-

ванием двухэлектродной ячейки при комнатной температуре. 

В исследовании впервые использовалась винная кислота в ка-

честве комплексообразующего агента, которая ограничивает 

образование коллоидной серы, образующейся при pH 2.5 при 

использовании CdSO4 и Na2S2O3 в качестве исходных компо-

нентов. Для получения пленок CdS желаемой толщины, при-

годных для применения в тонкопленочных солнечных эле-

ментах, время осаждения меняли. Импульсный метод элек-

троосаждения позволяет осаждать тонкие пленки CdS стехио-

метрического состава с поликристаллической и гексагональ-

ной структурой. По данным оптических исследований, шири-

на запрещенной зоны пленок, полученных методом импульс-

ного электроосаждения составила около 2.4 эВ. Фотоэлектро-

химические исследования показывают плотность фототока 

около 0.2 мА/см
2
 при потенциале 0.2 В относительно х.с.э. 

Тонкие пленки CdS, полученные методом импульсного элек-

троосаждения без какой-либо высокотемпературной обработ-

ки обладали высоким качеством и всеми свойствами, необхо-

димыми при изготовлении тонкопленочных солнечных и 

фотоэлектрохимических элементов. 

Потенциостатическим способом с использованием 

двухэлектродной ячейки были электроосаждены тонкие 

пленки CdS на поверхности подложки из стекла/FTO из 

кислого водного электролита, содержащего 0.20 М 
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CdCl2∙H2O и тиомочевины 0.30М (SC(NH2)2), при темпера-

туре 358К и рН 2.70 ± 0.02 [82]. Было установлено, что 

пленки стехиометрического состава осаждаются при катод-

ном потенциале -797 мВ. Синтезированные пленки были 

исследованы с использованием рентгеновской дифракции 

(XRD), рамановской спектроскопии, сканирующей элек-

тронной микроскопии (SEM), атомно-силовой микроскопии 

(AFM) для изучения их состава, структуры и морфологии. 

Для изучения электрических и оптических свойств были 

проведены также фотоэлектрохимические исследования 

(PEC) и измерены значения удельного электрического со-

противления пленок. Структурные исследования показали, 

что осажденные и отожженные слои CdS являются поликри-

сталлическими с гексагональной кристаллической структурой 

с преимущественной ориентацией (200) вдоль плоскостей. Все 

осажденные слои CdS, выращенные при различных катодных 

потенциалах, были полупроводниками n-типа. Оптические 

исследования показали, что осажденные слои CdS имели пря-

мую запрещенную зону в диапазоне (2.53 – 2.58) эВ, а после 

отжига при температуре 673К в течение 20 минут на воздухе 

ширина запрещенной зоны уменьшалась до (2.42 – 2.48) эВ. 

Морфологические исследования показали равномерное по-

крытие поверхности FTO зернами CdS. Средние размеры зе-

рен для осажденного и отожженного слоев находились в диа-

пазоне (60 - 225) нм. Эти зерна или кластеры состоят из более 

мелких нанокристаллитов, размеры которых колебались в ин-

тервале ~ (11 - 33) нм. Удельное электрическое сопротивление 

пленок уменьшалось с увеличением их толщины. Значения 

удельного сопротивления для осажденных и отожженных 

слоев находились в диапазоне (0.82 – 4.92) × 10
5 

Ом·см. В 

электролите осаждения не наблюдалось видимых осадков ча-

стиц S или CdS, что свидетельствует о стабильности электро-

лита осаждения. 

Снятием потенциостатических кривых и циклических 

вольтамперограмм совместного осаждения Cd и S был изу-
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чен механизм катодного электроосаждения CdS из кислых 

водных растворов, содержащих 0.01М Cd(ClO4)2 и 0.1М 

Na2S2O3 в качестве источника кадмия и серы. Кривые сов-

местного осаждения были сняты при pH электролита 3 и 4. 

Это позволило определить диапазон потенциалов, при кото-

ром побочные реакции восстановления ионов SO3
2-

 и H
+
 

сильно конкурируют с реакцией образования CdS [83]. Об-

щий механизм электроосаждения CdS из водного раствора, 

содержащего 0.01М Cd
2 +

 и 0.1М S2O3
2-

, одинаков как при 

рН, равном 3 так и при рН, равном 4, но отличается вклад 

побочных реакций, происходящих в диапазоне потенциа-

лов, от – 0.3 В до -1.1 В. Образование CdS происходит по 

механизму, состоящему из электрохимического восстанов-

ления серы (образующейся при диспропорционировании 

иона S2O3
2-

) с последующей химической реакцией между 

ионами HS
-
 и Cd

2+
. Побочными реакциями, происходящими 

при этом, являются электрохимическое восстановление 

SO3
2–

 (второй продукт диспропорционирования S2O3
2–

) и 

восстановление H
+
. Процесс электроосаждения CdS контро-

лируется диффузией ионов Cd
2 +

 к электроду. Соотношение 

S:Cd в пленках CdS, полученных методом циклической 

вольтамперометрии при pH 3, варьируется от 1.03:1 до 

1.06:1, в зависимости от толщины пленки. Толщина пленки 

CdS была определена методами AFM и EQCM и колебалась в 

диапазоне от 30 до 110 нм, причем результаты замеров, полу-

ченные этими двумя методами, находились в полном согласии. 

В фоновом растворе ион Н
+
 восстанавливался на электро-

де, вызывая увеличение катодного тока при Е < -0,7 В (кривая 

1 на рис. 3.3 а). В других случаях две, три или четыре реакции 

происходят одновременно в одном и том же диапазоне потен-

циалов. Как видно из вольтамперограммы, полученной в бу-

ферном растворе S2O3
2-

 (кривая 2), небольшой пик восстанов-

ления при потенциале -0.5 В сопровождается сильным катод-

ным током. Его интенсивность примерно в 2.5 раза выше, чем 

высота пика в фоновом буферном растворе, благодаря двум 
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дополнительным реакциям: восстановлению SO3
2-

 по уравне-

нию (3) и восстановлению серы по уравнению (4).  

 

SO3
2−

 + 4e
−
 + 6H

+
 → S + 3H2O                    (3) 

 

S + 2H
+
 + 2e

−
 → H2S (aq)                           (4) 
 

 

 
 
Рис. 3.3. (a) Циклических вольтамперограммы, полученных на Au-

электроде в буферном растворе при pH=3 (кривая 1) и в буферном рас-

творе, содержащем: 0.1 М S2O3
2-

 (кривая 2), 0.001М SO3
2-

 (кривая 3), 

0.1М S2O3
2–

 после фильтрации (кривая 4), при V= 40 мВ/с, 
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(б) гравиметрические отклики при циклировании Au-электрода в бу-

ферном растворе, pH=3 (кривая 1) и в буферный растворе, содержащем: 

0.1 М S2O3
2-

 (кривая 2), 0.01М Cd
2+

 (кривая 3) и 0.1М S2O3
2-

 + 0.01М 

Cd
2+

 (кривая 4), при V=40 мВ/с,  

 

 
 

Рис. 3.3. (в) циклические вольтамперограммы в буферном растворе, 

pH=3, содержащем: 0.01 М Cd
2+

 (кривая 1) и 0.01М Cd
2+

 + 0.1М S2O3
2-

 

(кривая 2), V= 40 мВ/с,  

(г) f – Q графики, полученные из результатов, представленных на рис. 

3.3 в. Линия, обозначенная цифрой 3, соответствует теоретическому 
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наклону для осаждения CdS с двумя электронами, участвующими в об-

разовании одной молекулы CdS [83]. 

 

Поскольку оценить вклад каждой реакции очень слож-

но, были сняты в том же интервале потенциалов кривые в 

буферном цитратном электролите при pH 3, содержащем 

0.001М Na2SO3.  

Как видно на рис. 3.3 а, форма исходной части цикли-

ческой вольтамперограммы, полученной в этом растворе 

(кривая 3), аналогична кривой в растворе тиосульфата (кри-

вая 2), с хорошо развитым восстановительным пиком (при 

потенциале -0.64 В). Было обнаружено, что интенсивность 

этого пика возрастает с увеличением концентрации SO3
2–

, а 

ток восстановления при более отрицательных потенциалах 

намного ниже, чем наблюдается в растворе S2O3
2-

. Посколь-

ку основным различием между этими двумя растворами яв-

ляется концентрация серы (в кислом растворе тиосульфата 

вследствие диспропорционирования S2O3
2-

 образуется 

большее количество коллоидной серы), высокая интенсив-

ность тока восстановления при E < -0.7 В, вероятно является 

результатом реакции (2). Это подтверждается тем фактом, 

что удаление некоторого количества коллоидной серы пу-

тем фильтрации приводит к уменьшению силы тока в этом 

диапазоне потенциалов (кривая 4). 

Более того, этот эффект наблюдался только сразу после 

фильтрации, поскольку в течение нескольких минут кон-

центрация серы возрастает снова и, как следствие, сила тока 

опять увеличивается. Другая важная информация может 

быть получена из гравиметрических результатов, представ-

ленных на рис. 3.3 б. Значение резонансной частоты остает-

ся практически постоянной при циклировании электрода в 

диапазоне потенциалов от 0.2 В до -1.1В в буферном рас-

творе, содержащем 0.1М S2O3
2-

 (кривая 2), это указывает на 

то, что коллоидная сера, образующаяся в растворе, не ад-

сорбируется на поверхности электрода. Добавление к бу-
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ферному раствору 0.01М Cd
2+

 и 0.1М S2O3
2- 

дает на цикли-

ческой вольтамперограмме кривую, типичную для процесса 

зародышеобразования и роста кристаллов тонких пленок на 

поверхности электрода (кривая 2 на рис. 3.3 в). В этом экс-

перименте для того, чтобы избежать электрохимического 

растворения продукта, образованного на электроде анодную 

кривую снимали до значения потенциала -0.3 В. Поскольку 

увеличение массы может быть результатом как совместного 

осаждения тонких пленок CdS, так и осаждения только Cd, 

был проведен отдельный эксперимент в буферном растворе 

с pH 3, содержащем только 0.01М Cd
2+

. Как видно на рис. 

3.3 г (кривая 1), пик восстановления Cd
2+

, соответствующий 

объемному осаждению Cd, формируется при потенциале ~ 

-0.9 В по х.с.э. Поскольку буферный раствор содержит ионы 

лимонной кислоты (CA), можно ожидать образования в рас-

творе цитратных комплексов кадмия. Однако, согласно ли-

тературным данным, комплекс кадмия с цитратом Cd-CA 

образуется только в нейтральных растворах [84]. Таким об-

разом, некоторый сдвиг пика восстановления Cd
2+

 в сторону 

более отрицательных потенциалов относительно значения 

потенциала, указанного в литературе (ниже -0.8 В) [85], мо-

жет быть результатом различных поверхностных свойств 

электрода из Au. При более отрицательных потенциалах ка-

тодный ток снова увеличивается из-за восстановления иона 

H
+
. Это подтверждается данными кривых f – Q, представ-

ленными на рис. 3.3 г (кривая 1). Сравнение циклических 

вольтамперограмм (кривые 1 и 2), представленных на рис. 

3.3 в, в диапазоне потенциалов от -0.3 В до -0.85 В показы-

вает, что катодная реакция в растворе, содержащем 0.01М 

Cd
2+

 + 0.1 М S2O3
2-

, начинается уже при -0.35 В, т.е. при-

мерно на 0.4 В раньше, чем в растворе 0.01М Cd
2+ 

при от-

сутствии ионов сульфата. Согласно литературным данным, 

электроосаждение CdS в кислых растворах тиосульфатов не 

связано с понижением потенциала осаждения Cd [86] и, 

следовательно, течение катодного тока в диапазоне потен-
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циалов от -0.3 В до -0.85 В с одновременным увеличением 

массы ( кривая 4 на рис. 3.3 в) может быть приписана толь-

ко восстановлению серы, которая реагирует с Cd
2+

, присут-

ствующим на поверхности электрода. Однако наклон гра-

фика f − Q, соответствующего этому диапазону потенциа-

лов (участок кривой O – A на рис. 3.3 г), намного меньше, 

чем наклон, соответствующий осаждению CdS с участием 2 

электронов (0.68 кГц/мК, линия 3). Это, вероятно, является 

результатом вклада побочной реакции (9), на которую рас-

ходуются электроны, но продукт не осаждается на поверх-

ности электрода. Увеличение массы становится сильнее в 

диапазоне потенциалов от -0.9 В до -1.1 В (участок A - B), 

где скорость восстановления серы сильно увеличивается, но 

наклон графика f-Q все еще относительно мал [83]. 

Полупроводниковые слои CdS и CdTe были получены 

электрохимическим методом в потенциостатическом режи-

ме на поверхности стеклянных подложек, покрытых окси-

дом олова, легированного фтором (FTO) в типичной 

трехэлектродной электролитической ячейке [87]. В обоих 

случаях в качестве анода использовали графитовый стер-

жень высокой чистоты (99%), а электродом сравнения слу-

жил насыщенный каломельный электрод. Для получения 

тонких пленок CdS использовали водный электролит, в со-

став которого входили 0.10 моль/л CdCl2 и 0.01 моль/л 

Na2S2O3 как источники ионов кадмия и серы соответствен-

но. Слои CdS были осаждены при катодном потенциале 660 

мВ, рН электролита был равен 1.6, а температура 328К. Для 

изготовления гетероперехода CdS/CdTe, слои CdTe выра-

щивали на слоях CdS при потенциале осаждения -650 мВ, 

рН 2.3 и температуре 338К из электролита, содержащего 

1.35 моль/л CdSO4 и 1.0 ммол /л TeO2. Впоследствии был 

проведен термический отжиг как для пленок CdS, так и для 

CdS/CdTe при трех разных температурах: 663, 673 и 683К, 

продолжительность отжига в каждом случае тоже менялась 

и составила 10, 15, 20 мин соответственно. После отжига 
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были проведены исследования оптических, электрических и 

морфологических свойств всех образцов с использованием 

методов оптической абсорбционной спектроскопии, скани-

рующей электронной микроскопии и др. Согласно получен-

ным данным, хорошими оптоэлектронными свойствами об-

ладали тонкие пленки CdS, отожженные при температуре 

673К и гетеропереход CdS/CdTe, отожженный при темпера-

туре 663К в течении 15 минут. 

Тонкие пленки CdS гексагональной структуры с высо-

кой эффективной площадью поверхности были выращены с 

использованием метода химического осаждения в ванне 

(CBD) и электроосаждения (ED) на поверхности предвари-

тельно очищенного проводящего стекла (FTO) [88]. Про-

цесс химического осаждения проводили, погружая образцы 

в раствор аммиака, содержащий 0.001 моль/л сульфата кад-

мия 3CdSO4∙8H2O и 0.002 моль/л тиомочевины (CH4N2S) 

при температуре раствора 353К в течение одного часа. 

Электроосаждение тонких пленок CdS на поверхности очи-

щенного проводящего стекла (FTO) было проведено в 

трехэлектродной ячейке при потенциале -600 мВ по х.с.э. из 

водного электролита, содержащего 0.05 моль/л хлорида 

кадмия (CdCl2) и 0.05 моль/л тиосульфата натрия (Na2S2O3), 

растворенных в 100 мл деионизированной воды. Значение 

pH поддерживали на уровне ~ 2, добавляя по каплям раз-

бавленную серную кислоту (H2SO4 25%). В качестве анода 

использовали лист платины (Pt), процесс электроосаждения 

проводили при температуре 333К в течение одного часа. 

Все пленки, полученные методами ED-CdS и CBD-CdS бы-

ли отожжены в трубчатой печи при температуре 473К в те-

чение одного часа. 

Поверхность электроосажденной пленки CdS была бо-

лее однородной, чем поверхность такой же пленки, полу-

ченной методом химического осаждения. Рентгенострук-

турный анализ показал, что структуры пленок CdS, полу-

ченных как методом электроосаждения (ED-CdS) так и хи-
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мическим осаждением (CBD-CdS) являются преимуще-

ственно гексагональными и оба образца обладали n-типом 

проводимости. Изображения на сканирующем электронном 

микроскопе (SEM) пленок ED-CdS указывают на наличие в 

их структуре сферических элементов различных размеров. 

При этом электрические свойства, значения токов коротко-

го замыкания и потенциал плоских зон для электрооса-

жденных пленок были выше, чем у пленок, полученных в 

результате химического осаждения. Результаты исследова-

ний показывают, что тонкие пленки ED-CdS демонстриру-

ют лучшие электронные свойства по сравнению с пленками 

CBD-CdS, в то время как пленки CBD-CdS показывают 

лучшие оптические свойства по сравнению с тонкими плен-

ками ED-CdS. По мнению авторов фотоактивность тонких 

пленок CdS зависит от метода их синтеза и условий его 

проведения, т.е. меняя эти условия можно получить пленки 

с требуемыми свойствами, которые могут быть использова-

ны в качестве оконного материала для солнечных элементов 

[88]. 

В работе [89] использовали метод электрохимического 

осаждения для получения тонкой пленки CdS и нанострук-

туры CdS из водного электролита, содержащего 0.02М тио-

сульфата натрия и 0.2М кадмия при рН=2.5 и 358К. В обоих 

случаях условия осаждения были одинаковыми, но в случае 

получения наноструктуры CdS был проведен дополнитель-

ный процесс, когда на поверхность рабочего электрода, в 

данном случае ITO/стекло, была отпечатана полимерная 

смола [52, 53]. После осаждения, которое длилось 2 часа 

поверхность обоих образцов как тонкой пленки так и нано-

структуры были обработаны ультразвуком, а затем под-

вергнуты отжигу при температуре 673К в атмосфере азота в 

течении 30 мин. Процесс отжига способствовал увеличению 

кристалличности и переходу от аморфной фазы к кристал-

лической фазе, но надо отметить, что наноструктура CdS 

имела больше дефектов, чем тонкая пленка. Оба образца 
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имели гексогональную структуру. Эти образцы могут быть 

успешно использованы при изготовлении оконного слоя в 

солнечных элементах. 

Благодаря более высокой эффективности преобразова-

ния энергии за счет поглощения ее в более широком диапа-

зоне солнечного спектра, тонкопленочные солнечные эле-

менты CdS/CdTe получили широкое применение в фотоэлек-

трических системах и метод электроосаждения (ED) является 

идеальным методом, доступным для производства материа-

лов CdS и CdTe благодаря простоте, низкой стоимости, мас-

штабируемости и технологичности. Обычно качество этих 

осажденных тонких пленок зависит от нескольких парамет-

ров роста, и среди них решающую роль играет тип проводя-

щей стеклянной подложки. В работе [90] исследовано влия-

ние проводящей стеклянной подложки на свойства электро-

осажденных тонких пленок CdS и CdTe. В исследовании бы-

ли использованы в качестве катода оксид олова, легирован-

ный фтором (FTO), и оксид индия и олова (ITO), с различ-

ными значениями сопротивления (FTO- 7 Ом и 13 Ом и ITO-

7 Ом и 15 Ом). Электролиз проводили в в трехэлектродной 

электролитической ячейке. После термообработки, были ис-

следованы оптические, электрические, морфологические и 

структурные свойства осажденных тонких пленок CdS и 

CdTe. Установлено, что полупроводниковые материалы CdS 

и CdTe, нанесенные на подложки стекло/FTO с сопротивле-

нием, равным 7 Ом, демонстрировали лучшие оптоэлектрон-

ные качества и, следовательно, полностью отвечают требо-

ваниям, предъявляемым стеклянным подложкам при оса-

ждении высококачественных тонких пленок CdS и CdTe, 

пригодных в производстве фотоэлектрических устройств. 

Тонкие пленки CdS были получены электрохимическим 

методом в двухэлектродной ячейке и исследовано влияние 

времени электролиза на свойства осажденных пленок [91]. 

Были исследованы структурные, оптические, морфологиче-

ские и композиционные свойства пленок с использованием 
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рентгеновской дифракции (РД), спектрофотометрии, скани-

рующей электронной микроскопии (СЭМ) и энергодиспер-

сионной рентгенографии (EDX). Полученные результаты 

показывают, что на физические и химические свойства этих 

пленок существенное влияние оказывают время осаждения 

и отжиг после осаждения. Результаты рентгеноструктурно-

го анализа показали, что размеры кристаллитов разных пле-

нок находятся в диапазоне 9.4–65.8 нм для осажденных 

пленок и 16.4 – 66.0 нм для отожженных осадков. Оптиче-

ские измерения показывают, что коэффициенты поглоще-

ния находятся в диапазоне 2.7 ×10
4
÷6.7×10

4
 и 

4.3×10
4
÷7.2×10

4
 см

-1
 для осажденных и отожженных пленок 

соответственно. Показатель преломления находится в диа-

пазоне 2.40 – 2.60 для пленок после их осаждения и дости-

гает значения 2.37 после отжига. Ширина запрещенной зо-

ны осажденных пленок находится в диапазоне 2.48 – 2.50 

эВ, а для пленок после отжига эта величина составляет 2.42 

эВ. Результаты анализа на спектрометре EDX показывают, 

что все пленки по химическому составу были богаты S, но 

после отжига состав пленок соответствовал стехиометриче-

скому. Авторы приходят к выводу, что отжиг улучшает ка-

чество пленок, а время осаждения влияет только на толщи-

ну осаждаемой пленки. 

В работе [92] исследовано влияние магнитного поля на 

процесс электроосаждения тонких пленок CdS. По толщине 

осажденной пленки было определено, что магнитное поле 

уменьшает скорость реакции с 7.39 г/см
2
 с до 3.66 г/см

2
, т.е. 

почти вдвое. Результаты рентгеновской дифракции показа-

ли, что структура всех осажденных пленок была гексаго-

нальной, а рассчитанные размеры кристаллитов варьируют-

ся от 35 нм до 15 нм, в зависимости от скорости реакции. 

Ширина запрещенной зоны составила от 2.30 до 2.65 эВ в 

зависимости от скорости осаждения и, следовательно, от 

наличия магнитного поля. Данные, полученные с помощью 

сканирующего электронного микроскопа показали, что по-
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верхность пленок, полученных под действием магнитного 

поля была более грубой. Это объясняется тем, что перемен-

ная сила магнитного поля способствует рассеиванию ионов 

в электролите, что и вызывает рост кристаллов на разных 

частях поверхности электрода, в результате чего размер 

кристаллов осадка уменьшался, а сами они были плохо 

сцеплены с поверхностью подложки, все это приводит к об-

разованию шероховатостей на поверхности пленки. Таким 

образом, магнитное поле уменьшает скорость реакции, 

предотвращает появление трещин и пустот, делая поверх-

ность пленки однородной. Увеличение шероховатости по-

верхности под действием магнитного поля вызывает увели-

чение реальной поверхности электрода, и это свойство мо-

жет быть подходящим для изготовления датчиков. 

Для изготовления гетероперехода CdS / BiVO4 сначала 

на поверхности стеклянной подложки с FTO-покрытием 

электрохимическим методом была осаждена нанопористая 

пленка BiOI, которая в результате отжига превращалась в 

BiVO4. Затем тонкие пленки CdS были электрохимически 

осаждены уже на электрод BiVO4/FTO [93]. Полученный 

при этом гетеропереход CdS/BiVO4 демонстрировал более 

высокие фотоэлектрохимические характеристики и более 

высокую стабильность при электролизе воды, чем чистые 

пленки BiVO4. Максимальная плотность фототока для 

устройства CdS/BiVO4/FTO составила 6.6 мА/см
2
 при по-

тенциале 0.4В по х.с.э., что в 4.2 раза больше, чем для гете-

росистемы BiVO4/FTO (1.6 мА/см
2
). Исследован механизм 

усиления гетероперехода BiVO4/FTO при добавлении в него 

CdS. Сульфид кадмия составляет гетероструктуру с BiVO4, 

обеспечивая эффективное поглощение видимого света и 

способствуя эффективности разделения фотогенерирован-

ных электронно-дырочных пар в BiVO4 повышая тем самым 

эффективность работы гетероперехода CdS/BiVO4 что дела-

ет его привлекательным при изготовлении электродов для 

реакции расщепления воды.  
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Электроосаждение тонких пленок CdS было проведено 

из водного электролита, приготовленного растворением в 

деионизированной воде солей CdCl2 (0.1 М) и Na2S2O3 

(0.03М), которые служили источниками ионов кадмия и се-

ры. В электролит вводили также соляную кислоту для до-

стижения желаемого значения рН=2.0 [94]. Электролит во 

время осаждения перемешивали магнитной мешалкой со 

скоростью примерно при 200 об/мин. Рабочим электродом 

служил оксид индия и олова (ITO), нанесенный на поверх-

ность кремния р-типа электронно-лучевым испарением. 

Электроосаждение пленок CdS проводили в стеклянной 

трехэлектродной ячейке, анодом служила платиновая пла-

стинка, а электродом сравнения хлор-серебряный электрод. 

Тонкие пленки CdS, были затем помещены в камеру и 

отожжены в течение 1 часа при температуре 573К в атмо-

сфере азота. Затем некоторые образцы CdS для сульфидной 

обработки были погружены в раствор (NH4)2Sx, нагретый до 

температуры 333К, время выдержки образцов в этом рас-

творе менялось. Были исследованы образцы тонких пленок 

CdS не подверженные сульфидной обработке и обработан-

ные сульфидом в течение 15, 30, 45, 60 мин. методами 

атомной микроскопии (АFМ) и рентгеновской дифракции 

(RD) с использованием CuKα излучения. Установлено, что 

сульфидная обработка приводит к тому, что поверхность 

электроосажденных пленок CdS становится более гладкой, а 

фотолюминесцентные свойства пленок улучшаются. Опти-

мальное время сульфидной обработки 45-60 мин, при этом 

повышаются кристалличность и люминесцентные свойства 

пленок. Следует отметить, что изменяя время сульфидной 

обработки пленок можно менять их свойства. 

Авторам работы [95] удалось электрохимическим ме-

тодом создать высокочувствительный фотоэлектрохимиче-

ский иммуносенсор на основе тонких пленок CdS, сенсиби-

лизированных наночастицами Au для обнаружения антител 

в крови младенцев при лечении их от лейкемии. Электролиз 



239 

проводили в трехэлектродной ячейке, рабочим электродом 

служила кварцевая подложка, покрытая оксидом индия и 

олова (ITO), анод – платиновая проволока, электрод сравне-

ния - хлорсерябряный. Рабочий электрод ITO был обильно 

промыт этанолом и водой для удаления любых ранее адсор-

бированных загрязнений. Электролит был приготовлен рас-

творением CdCl2 (0.02 моль/л) и тиосульфата натрия (0.1 

моль/л), рН электролита доводили соляной кислотой до 2.3. 

Для электроосаждения CdS на поверхности ITO были вы-

полнены10 циклических вольтамперограмм при потенциа-

лах от -1.0 В до -0.6 В по х.с.э. Осажденные пленки CdS, 

промывали водой, после чего каплю наночастицы золота 

(AuNP) помещали на подложку CdS/ITO для получения 

наноструктуры AuNP/CdS/ITO. На основе этой нанострук-

туры был изготовлен фотоэлектрохимический иммуно сен-

сор, так необходимый для лечения больных детей. 

Известно, что среди методов изготовления тонких пле-

нок CdS электроосаждение представляет собой простой, 

экономически эффективный и масштабируемый метод. Од-

нако присутствие осадков в ваннах, используемых для элек-

троосаждения CdS, является постоянной проблемой, кото-

рая приводит к образованию тонких пленок CdS с плохими 

фотоэлектрическими свойствами. Было проведено исследо-

вание для определения набора оптимальных физико-

химических условий, которые создают прозрачный ста-

бильный электролит для электроосаждения тонкопленоч-

ных полупроводников CdS при использовании солей CdCl2 

и Na2S2O3 в качестве источников кадмия и серы. Исследова-

ние показало, что электролиты, содержащие 0.10 моль/л 

CdCl2 и 0.01 моль/л Na2S2O3, в диапазоне pH 1.50-2.00 и при 

температуре 328 - 338К могут обеспечить прозрачные и 

стабильные электролиты для электроосаждения тонких 

пленок CdS [96]. Кроме того, результаты показали, что 

электрические, оптические, морфологические и структур-

ные свойства слоев CdS, электроосажденных из электроли-
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тов в указанных выше физико-химических условиях, были 

значительно лучше, чем пленки, полученные электрооса-

ждением из мутных электролитических ванн, состав кото-

рых находится за пределами диапазона оптимальных усло-

вий. Полученные при таких условиях сульфиды кадмия 

(CdS) успешно использовались при изготовлении оконных 

материалов тонкопленочных солнечных элементов второго 

поколения, включая CdS/CdTe и CdS/CuInGaSe2. 

Гладкие и однородные наночастицы CdS были получе-

ны на подложках из оксида индия, легированного оловом 

(ITO), методом электроосаждения из смешанного раствора 

деионизированной воды и диметилсульфоксида (ДМСО), 

содержащего хлориды кадмия и серы [97]. Электроосажде-

ние тонких пленок CdS проводилось в трехэлектродной 

ячейке, анодом служила платиновая фольга, в качестве 

электрода сравнения был выбран насыщенный каломельный 

электрод. Площадь пластинки из ITO составила 1 см × 2 см 

(ширина × длина). Наночастицы CdS были нанесены на по-

верхность ITO электродов методом циклической вольтам-

перометрии. Количество циклов при этом было равно 30. 

Циклические вольтамперные кривые снимались в диапазоне 

потенциалов от -0.8 до -0.2 В при температуре электролита 

~ 328К. После электрохимического осаждения образцы бы-

ли тщательно промыты дистиллированной водой и высуше-

ны при 333К в течение 4 ч в вакууме.  

На рис. 3.4. приведены циклические вольтамперограм-

мы, снятые в электролитах с объемным соотношением 

ДМСО (0, 20, 30, 40, 50%). Как показано на рис. 3.4., в интер-

вале потенциалов от -0.2 до -0.75 В на поверхности катода 

ничего не происходит и на катодной кривой ток равен нулю. 

Когда потенциал поднимается выше -0.75 В, ток резко уве-

личивается. Это указывает на то, что на поверхности катода 

происходит осаждение. В результате электролиза происходит 

переход S в S
2-

, а Cd
2 +

 в Cd, которые соединяясь, формируют 
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ядра CdS на поверхности ITO. Общая реакция при совмест-

ном осаждении протекает имеет следующий вид (5):  

 

Cd
2+

 + S + 2e → CdS                            (5) 

 
 

Рис. 3.4. Циклические вольтамперограммы, снятые в растворах с различ-

ной концентрацией ДМСО: (а) 0%, (б) 20%, (в) 30%, (г) 40%, (д) 50% [97]. 

 

На анодной составляющей циклической вольтамперо-

граммы видимый анодный пик появляется при потенциале, 

соответствующем окислению Cd до Cd
2+

. Этот процесс вы-

годен для формирования гладкой и равномерной тонкой 

пленки CdS, т.к. на этом этапе происходит растворение из-

бытков кадмия. Из рис. 3.4 (a–e) видно, что с увеличением 

содержания ДМСО пик катодного тока уменьшается, анод-

ный пик смещается в отрицательную сторону, а высота его 

также уменьшается. 

Авторы делают вывод, что при анодном ходе кривой 

растворяется не весь осажденный CdS, и при следующем 

цикле электроосаждение происходит на поверхности уже 

существующей пленки CdS, а не на ITO. Таким образом, 

результаты показывают, что ДМСО играет важную роль в 



242 

формировании нанопленок CdS, влияя на зарождение и рост 

наночастиц. Структура и морфология образцов была иссле-

дована методами дифракции рентгеновских лучей, скани-

рующей электронной микроскопии, просвечивающей элек-

тронной микроскопии и атомно-силовой микроскопии. Фо-

тоэлектрохимические исследования показали, что, тонкая 

пленка CdS, осажденная из электролита содержащего 30% 

ДМСО + 70% Н2О показали максимальные значения фото-

тока разомкнутой цепи. Это объясняется лучшей дисперс-

ностью нанесенных на поверхность ITO наночастиц CdS, 

что способствует распространению и кинетическому разде-

лению фотогенерированных зарядов. Делается вывод, что 

осажденные из растворов ДМСО гладкие однородные тон-

кие пленки CdS могут быть подходящим кандидатом для 

тонкопленочных солнечных элементов в реакции расщеп-

ления воды [97]. 

Ориентированные и высокоплотные наностержни CdS, 

успешно внедрены в поглощающие слои CdTe, путем гид-

ротермального метода и электроосаждения [98]. Вначале 

базовый слой CdS был нанесен на хорошо очищенную по-

верхность электрода FTO гидротермальным методом из ще-

лочного водного раствора, содержащего 20 мл 0.02М CdCl2 

× 2.5H2O, 20 мл 0.5М КОН, 20 мл 1.5 М NH4NO3 и 20 мл 0.2 

М тиомочевины (CH4N2S), общий объем раствора составил 

80 мл. Осаждение было проведено в трехэлектродной ячей-

ке при температуре 353К в течение 30 мин, в качестве рабо-

чего электрода использовали подложку FTO с базовым сло-

ем CdS, а в качестве анода пластину из инертного полиро-

ванного графита, электродом сравнения служил х.с.э, После 

осаждения пленку очищали этанолом в ультразвуковой ван-

не в течение 30с, а затем промывали деионизированной во-

дой. После покрытия подложек FTO базовым слоем CdS, на 

него электрохимически были осаждены тонкие пленки 

CdTe. Электролит содержал 0.01М CdSO4, 0.003М Na2TeO3 

и различные концентрации цетилтриметиламмоний-N-
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бромида, рН электролита регулировали добавлением раз-

бавленного раствора H2SO4, электроосаждение проводили 

при потенциале -0.8 В в течение 1.5 ч при комнатной темпе-

ратуре. После осаждения, эти образцы промывали деиони-

зированной водой для удаления избытка теллурида с по-

верхности пленки, а затем высушивали в атмосфере азота. 

После этого на поверхность образцов CdS/CdTe наносился 

хлористый кадмий, толщиной 400 нм и затем образцы под-

вергались отжигу на воздухе при температур 693К в тече-

ние 20 мин. В качестве нижнего контакта использовали 

Cu/Au. Были изучены структурные, оптические и электри-

ческие свойства этих образцов, результаты показали, что 

трехмерная гетероструктура обладает превосходными опти-

ческими свойствами благодаря оптическому рассеиванию 

от массива наностержней. Кроме того, измерения фотоэлек-

трических свойств показывают, что эффективность преоб-

разования энергии нового трехмерного гетеропереходного 

солнечного элемента увеличивается на 18.5 % по сравнению 

со стандартным плоским гетеропереходным солнечным 

элементом. Наблюдаемое улучшение в основном связано со 

стрехиометричностью гетероструктуры, которая обеспечи-

вает улучшенную оптическую поглощающую способность и 

увеличивает реальную площадь поверхности. Этот метод 

представляет собой перспективную технику для крупно-

масштабного изготовления новых трехмерных гетерострук-

турных солнечных элементов [98]. 

Однородная композитная трубчатая структура 

CdS/TiO2 была изготовлена в высокоупорядоченных масси-

вах нанотрубок TiO2 за очень короткий период времени (~ 

90с) при комнатной температуре [99]. В начале процесса на 

подложку из оксида олова, легированного фтором (FTO) 

наносили покрытие из TiO2, после чего образцы отжигали в 

течение 1 часа при температуре 773К на воздухе. Затем 

подложки вертикально погружали в электролизер, содер-

жащий 200 мл деионизированной воды, 0.3 М CdCl2 и 0.06 
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М Na2S2O3, электролиз проводили при напряжениях в диа-

пазоне от 1.5 до 2.5 В, температура электролита 323К, время 

электролиза 2 часа. Во время электролиза рН раствора под-

держивали равным 3.0.  

На рис. 3.5., показано изменение состава осажденных 

тонких пленок CdS в зависимости от величины приложен-

ного напряжения и концентрации исходных компонентов в 

электролите для всех исследуемых образцов. 

 

 
 

Рис. 3.5. Влияние концентрации исходных компонентов и приложенно-

го напряжения на состав осажденных пленок CdS [99]. 

 

Концентрацию исходных компонентов Cd и S во всех 

экспериментах изменяли незначительно. При одной и той 

же концентрации исходных компонентов количество обра-

зующегося CdS с увеличением приложенного напряжения 

возрастало пропорционально. В то же время при одном и 

том же значении приложенного напряжения с увеличением 

концентрации исходных компонентов в электролите коли-

чество образовавшегося CdS также увеличивалось. Это 

наболее очевидно наблюдается в области низких напряже-

ний от 2.5 В до 5.0 В (см. рис. 3.5). При низких напряжени-



245 

ях отношение Cd/S в конечном продукте практически не 

зависело от величины прилагаемого напряжения, тогда как 

при напряжениях выше 5.0 В состав осадков сильно зависит 

от их значения. Следовательно, толщину и состав тонкой 

пленки CdS можно эффективно контролировать, меняя кон-

центрацию исходных компонентов и величину приложенно-

го напряжения. Полученная структура показала довольно 

широкий и объемный спектр поглощения света [99]. 

Работа [100] посвящена электроосаждению тонких сло-

ев CdS на поверхности подложек из стекла, покрытого ок-

сидом олова, легированного фтором (FTO) при различных 

скоростях перемешивания электролита, остальные парамет-

ры электроосаждения при этом оставались неизменными. 

Морфологические, электрические и оптические исследова-

ния свойств, слоев CdS, выращенных при различных скоро-

стях перемешивания показали, что слои CdS хорошего ка-

чества осаждались при скорости перемешивания электроли-

та около 60–125 об/мин. Качественные слои CdS осажда-

лись при катодном потенциале -660 мВ относительно 

насыщенного каломельного электрода. Концентрации CdCl2 

и Na2S2O3 в используемой ванне были равны 0.10 М и 0.01 

М соответственно, температура электролита была равна 

333К при pH электролита, равном 1.80. 

В работе [101] предложена конструкция нового ги-

бридного устройства, содержащего фотоэлемент и нанокон-

денсатор, которые были расположены на обеих сторонах 

общей стеклянной подложки, а также представлена техно-

логическая схема процесса изготовления этого устройства. 

Для реализации предложенного устройства анодным окис-

лением в щавелевой кислоте были синтезированы нано-

структуры ААО на основе тонкопленочной структуры стек-

ло-ITO-Ti-Al и разработан метод электрохимического оса-

ждения тонкой пленки CdS на поверхность стеклянной под-

ложки, покрытой ITO методом магнетронного осаждения. 

Для осаждения тонких пленок CdS использовали электро-
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лит, состоящий из 0.055М CdCl2 и 0.19М элементарной се-

ры, растворенной в 50 мл диметилсульфоксида (ДМСО). 

Тонкие пленки CdS были исследованы различными метода-

ми, такими как SEM, EDX, оптическое пропускание и рама-

новская спектроскопия. Оптический анализ образцов плен-

ки CdS различной толщины, нанесенных на стекло в тече-

ние разного времени осаждения, был выполнен с использо-

ванием оптических спектров пропускания. Была определена 

ширина запрещенной зоны полученных образцов по форму-

ле Таука, и величина ее составила 2.42 эВ. 

Далее авторы предлагают способ изготовления нового 

единого гибридного устройства, где фотоэлемент и нано-

конденсатор были изготовлены одновременно на передней 

и задней сторонах общей стеклянной подложки. 

 

 

Рис. 3.6. Схема гибридного устройства. 

 

Как показано, на рис. 3.6. это устройство содержит фо-

тоэлемент и наноконденсатор, которые расположены на пе-

редней и задней сторонах общей стеклянной подложки (1), 

покрытых слоем ITO (2). Часть фотоэлемента состоит из 

отдельно стоящих наностоек CdS (3), встроенных в тонкий 

слой CdTe или CIS (4), прозрачный передний слой ZnO (5), 

а также передний и задний токопроводы (6 и 7). Сторона 

конденсатора состоит из отдельно стоящих нанотрубок NiO 

(положительный электрод) (8), встроенных в электролит (9), 
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вывод к положительному электроду (10), активированный 

уголь (отрицательный электрод) (11) и электролит (12), по-

ристый сепаратор между положительным и отрицательным 

электродами (13) и вывод (14) к отрицательному электроду. 

Блок-схема процедур изготовления устройства включает в 

себя следующие этапы 1-4, которые показаны на рис. 3.7.   

 

 
 

Рис. 3.7. Этапы изготовления гибридного устройства [101] 

 

Этап 1: изготовление структуры Al-ITO-Glass-ITO-Al с 

обеих сторон стеклянной пластины методом магнетронного 

распыления.  
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Этап 2: Изготовление шаблонов AAO одновременно с 

обеих сторон стеклянного образца путем анодного окисле-

ния Al в щавелевой, фосфорной или серной кислотах в 

электрохимической ячейке. Для этого подложку с алюми-

ниевым покрытием (анод) и инертный электрод (катод, 

например, Pt-сетка) помещают напротив друг друга в разбав-

ленной кислоте и прикладывают постоянное электрическое 

напряжение от 25 до 200В к электродам для проведения про-

цесса анодирования. Кислоту для проведения анодирования 

и величину прилагаемого напряжения меняют в зависимости 

от желаемого результата: размер пор и расстояние между 

ними. Поскольку ионы O
-2

 и OH
-
 диффундируясь к поверх-

ности Al создают фронт анодирования Al2O3 из-за высокого 

локального электрического поля и температуры, Al2O3, обра-

зующийся в углублениях, растворяется, что приводит к обра-

зованию в процессе анодирования поровых каналов.  

Когда анодирование достигает подложки, образуется 

тонкий перевернутый U-образный барьерный слой, который 

обычно намного тоньше, чем стенки пор AAO и погружение 

субстрата в разбавленную фосфорную кислоту легко рас-

творяет барьерный слой, расширяя каналы пор одновремен-

но обеспечивая возможность контакта с субстратом.  

Этап 3: электрохимический рост наностержней CdS и 

нанотрубок Ni внутри матриц AAO; создание массива отдель-

но стоящих наночастиц CdS и Ni на передней и задней сторо-

нах путем травления шаблонов AAO в 5 % -ном растворе 

NaOH с последующим отжигом всей структуры на воздухе 

при 723К;  

Этап 4: Осаждение тонкой пленки p-CdTe или p-CuInGaSe 

толщиной около 2-5 мкм со стороны фотоэлемента либо мето-

дом магнетронного распыления, либо электрохимическим спо-

собом для встраивания наностолбинов CdS в слой абсорбера. 

Таким образом, авторами разработано и сконструиро-

вано новое гибридное устройство, состоящее из нанострук-

турированного солнечного элемента и суперконденсатора, а 
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также представлена технологическая схема изготовления 

этого устройства [101]. 

CdS был синтезирован электрохимическим методом на 

многостенном углеродном нанотрубчатом пастовом электро-

де (MWCNPE) из водных электролитов, в потенциостатиче-

ском режиме при значении потенциала -0.75В по х.с.э [102]. 

Электролит содержал 0.1М Na2S2O3 и 0.01М 3CdSO4∙8H2O, 

которые служили источниками серы и кадмия соответствен-

но, продолжительность электролиза составила 2 часа, темпе-

ратура электролита 313К, рН электролита был равен 2.5, и 

значение ее поддерживалось добавлением в электролит раз-

бавленной H2SO4. Были сняты циклические поляризацион-

ные кривые осаждения, как отдельных компонентов сплава, 

так и кривые совместного осаждения кадмия с серой. Опре-

делены оптимальные условия электроосаждения кадмия с 

серой и предложен механизм их совместного осаждения.  

На рис. 3.8. показаны циклические вольтамперограммы, 

снятые на электроде УНТ (углеродные нанотрубы CNT) из 

электролита: 0.01М Cd
2+

 + 0.1М S2O3
2-

 при рН=2.5, температу-

ре 313К и скорости развертки потенциала 0.02 В/с. Первый 

катодный пик на кривой совместного электроосаждения появ-

ляется при потенциале ~ -0.55 В и вероятнее всего относится к 

электровосстановлению коллоидной серы, которая в этих 

условиях образуется в результате диссоциации тиосульфата. 
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Рис. 3.8. Циклическая вольтамперограмма раствора, содержащего 

0.01М Cd
2+

 + 0.1S2O3
2-

 на УНТ-электроде при температуре 313К, ско-

рость развертки потенциала 0.02 В/с, рН электролита 2.5 [102].  

Эта реакция может быть описана уравнением (6). 

 

S (коллоидный) + 2e- → S
2- 

(адсорбированный)      (6) 

 

S
2-

 (адсорбированный) + Cd
2+

 = CdS                         (7) 

 

При потенциале ~ - 0.85 В появляется небольшой вто-

рой пик, который связан с совместным электроосаждением 

кадмия с серой с образованием CdS по реакции (7), что бы-

ло подтверждено с помощью XRD;  

Таким образом, можно утверждать, что совместное оса-

ждение Cd с S происходит в интервале потенциалов -0.75 > Е 

> -0.85 В. Исследования с помощью теста Мотта-Шотки по-

казали, что электроосажденный CdS представляет собой по-

лупроводник n-типа, была также определена концентрация 

доноров (ND), которая составила около 1.0×10
17

см
3 
[102].

 
 

Тонкие пленки CdS с чисто гексагональной кристалли-

ческой структурой были получены электрохимическим оса-

ждением при постоянном потенциале -0.8 В по х.с.э. на по-
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верхность подложки из никеля из водных электролитов, со-

держащих Na2S2O3 и 3CdSO4∙8H2O как источники ионов серы 

и кадмия [103]. Электролиз проводили в течении 2 часов из 

электролита, содержащего 0.1М S2O3
2-

, 0.01М Cd
2+

 и 0.1М 

(NH2)2CS в присутствии серной кислоты, которая поддержи-

вала значение рН электролита равной 2.5, температура элек-

тролита была 313 К и электролиз проводили при перемеши-

вании. Тиомочевина в электролите помимо того, что также 

была источником ионов серы, выполняла роль поверхностно 

активного вещества. Снятием циклических вольтамперомет-

рических и хроноамперометрических кривых исследован ме-

ханизм совместного осаждения тонких пленок CdS.  

На рис. 3.9. показан циклическая вольтамперограмма 

никелевого электрода в растворе, состоящем из 0.01 М Cd
2+

 

0.1 М S2O3
2-

 при рН = 2.5 и при температуре 313 К. Такое 

поведение не совсем похоже на поведение, которое было 

получено на электродах из Pt и многостенных углеродных 

нанотрубках [104, 105]. 

 

 

Рис. 3.9. Циклическая вольтамперограмма совместного осаждения Cd с 

S на Ni-электроде из электролита: 0.01М Cd
2+ 

+ 0.1S2O3
2- 

+ 0.1М 

(NH2)2CS, при Т= 313К, pH = 2.5, V=0.02 В/ с, [103]. 
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Следует отметить, что на рис. 3.9. видны три катодных 

пика. Первый катодный пик (I) появляется при потенциале 

около -0.54 В и объясняется электровосстановлением ад-

сорбированной коллоидной серы, которая возникает в ре-

зультате диссоциации тиосульфата. При этих условиях про-

исходит превращение коллоидной серы в сульфид-ионы, 

которые могут адсорбироваться на поверхности никелевого 

электрода [106, 107]. Коллоидная сера может образоваться и 

из сероводорода, который является вторым продуктом дис-

социации тиосульфата в кислых растворах. Второй катод-

ный пик (II) появляется при потенциале около -0,78 В и со-

ответствует образованию на поверхности электрода суль-

фида кадмия Адсорбированные на поверхности электрода 

сульфид-ионы реагируют с ионами кадмия в растворе, в ре-

зультате на поверхности электрода образуется сульфид 

кадмия, что было подтверждено рентгеноструктурным ана-

лизом. Третий катодный пик (III) наблюдался при потенци-

але около -1.10 В. Этот пик соответствует образованию ме-

таллического кадмия Cd, свободные непрореагировавшие 

ионы Cd
2+

 разряжаются и адсорбируются на поверхности 

электрода, что также подтверждается рентгеноструктурным 

анализом. Данные XRD и EDX анализов показали, что по-

лученные в этих условиях осадки CdS обладают гексаго-

нальной кристаллической структурой. 

Все образцы была полупроводниками n-типа, а иссле-

дованием влияния температуры на удельное сопротивление 

пленок было установлено, что удельное сопротивление 

пленки с составом 74 мас.% Cd и 26 мас.% S, ниже, чем у 

пленки, которая содержит 54.3 мас.% Cd и 45.7 мас.% S. Это 

указывает на то, что пленка с содержанием кадмия 74 мас.% 

обладает кристаллической структурой. Был определен по-

тенциал плоской зоны для пленок CdS и значение плотно-

сти носителей (ND), которая составила 10
17

 см
-3

.
 
Получен-

ные данные указывают на то, что осажденные в этих усло-

виях тонкие пленки могут быть использованы как катализа-
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торы при электролизе воды и как фотоаноды при изготов-

лении солнечных элементов [103].  

В обзорной статье [104] обсуждались электрохимиче-

ские методы осаждения CdS из различных сред: водных, 

неводных и ионных жидкостей. В обзоре рассматриваются 

все факторы, влияющие на электрохимическое осаждение 

тонких пленок начиная с влияния подложек и состава элек-

тролитов на свойства осаждаемых слоев, и далее рассматри-

ваются основные факторы, влияющие на процесс электро-

лиза. В число факторов, влияющих на свойства синтезируе-

мых пленок, входят: температура, pH электролита, состав 

раствора, источники основных компонентов сплава, в дан-

ном случае серы и кадмия, комплексообразующие добавки 

и т.д. Правильный подбор всех этих факторов приводит к 

получению тонких пленок CdS заданного состава и с задан-

ными свойствами в зависимости от области их применения. 

Были обнаружены общие закономерности при осаждении 

тонких пленок CdS, так, например, во всех электролитах 

при проведении электролиза при более отрицательных по-

тенциалах пленки были обогащены кадмием. Также было 

обнаружено, что температура электролита значительно вли-

яет на рост пленок, причем повышение температуры элек-

тролита приводит к увеличению скорости роста пленок, а 

также к осаждению пленок с гладкой поверхностью и с удо-

влетворительной адгезией с поверхностью подложки. При 

высоких значениях рН скорость осаждения снижается, а при 

более низком значении рН осаждаются пленки со смешан-

ной фазой. Комплексообразующий агент в качестве добавки 

в ванне для электроосаждения обеспечивает хорошее сцеп-

ление тонких пленок CdS с подложкой. Размер и форма 

структуры электроосажденных пленок CdS зависит от кон-

центрации ионов Cd
2+

, температуры, состава и формы суб-

страта, потенциала осаждения, времени электролиза, pH 

электролита и расстояния между рабочим электродом и 

анодом. 
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Электрохимическое осаждение тонких пленок CdS про-

водили на поверхности никелевых электродов в потенцио-

статическом режиме при различных значениях потенциала 

осаждения [108]. В качестве вспомогательного электрода 

использовали платиновую пластинку, электродом сравне-

ния служил хлор-серебряный электрод (х.с.э.). Для поддер-

жания значения температуры электролита постоянной ис-

пользовали универсальный ультростатический термостат 

UTU-4, перемешивание электролита проводили с помощью 

магнитной мешалки. В состав электролита входили Na2SO3, 

CdSO4, как источники ионов серы и кадмия соответственно, 

кроме того в электролит вводили Трилон-B и H2SO4. Фазо-

вый и морфологический состав пленок был определен с по-

мощью сканирующего электронного микроскопа (SEM) и 

рентгенофазовым анализом, который позволил определить 

фазовый состав осажденных тонких пленок. Был выявлен 

элементарный состав тонких пленок CdS, полученных при 

потенциалах -0.5 В и -0.7 В. Анализ состава образцов, оса-

жденных при потенциале -0.70 В из электролитов с одинако-

вым составом, но с разным временем электролиза (180, 300 и 

600 секунд) показывает, что толщина тонкой пленки и ее со-

став зависит от времени осаждения. При времени осаждения 

180, 300 и 600 секунд содержание кадмия в тонких пленках 

было равно 63.2 %, 67.06 % и 76.24 % соответственно. Об-

разцы CdS, полученные в течение 600 секунд были стехио-

метрического состава. Рентгенофазовый анализ пленок, по-

лученных в этих условиях, показал, что помимо соединения 

CdS в состав пленок входят Cd и S свободной форме.  

В работе [109] было обнаружено, что тонкие пленки 

электрохимически осажденных наноструктур CdS толщи-

ной 200–500 нм прозрачны и поглощают свет с длиной вол-

ны от 450 нм до 800 нм. Электроосаждение CdS проводили 

на поверхности предварительно очищенных стеклянных 

предметных стекол, покрытых слоем ITO. Электролит гото-

вили растворением при температуре 423К в течение 1 часа 



255 

0.055М CdCl2 и 0.19М элементарной серы в диметилсуль-

фоксиде (ДМСО). Электроосаждение проводили в гальва-

ностатическом режиме при плотности тока 15 мА/см
2
 в те-

чении 10–100 с. Расчетная скорость осаждения составила 30 

нм/с. Толщину пленок регулировали изменением времени 

электролиза. После завершения процесса электроосаждения 

образцы промывали ацетоном и сушили в потоке азота. За-

тем образцы погружали в насыщенный раствор CdCl2 в ме-

таноле и отжигали в атмосфере газообразного аргона при 

температуре 673К в течение 10 минут. Микрофотография 

осажденных пленок, полученных на микроскопе SEM а 

также спектры EDX показали, что пленки CdS состоят их 

мелких зерен диаметром около 1.5-2 мкм. Толстые пленки 

имели глубокие трещины, которые были вызваны механиче-

ским напряжением на границе контакта пленки с подложкой.  

Электрохимическое осаждение и исследование свойств 

тонких пленок нанокристаллитов CdS проведено в работе 

[110]. Электролит содержал 0.3М CdCl2·H2O и 0.03М 

Na2S2O3 5H2O в 800 мл деионизированной воды, pH полу-

ченного электролита было равно 1.80 ± 0.02. Осаждение 

проводили в двухэлектродной ячейке при комнатной темпе-

ратуре на поверхности электрода из стекла, покрытого ок-

сидом олова, легированного фтором (FTO) и высокочистого 

углеродного стержня в качестве анода при различных по-

тенциалах. По снятым вольтамперограммам определяли по-

тенциал, при котором происходит совместное осаждение 

кадмия с серой. Рентгеноструктурные исследования показа-

ли, что пленки состоят из смешанных фаз гексагональных и 

кубических кристаллитов CdS с большим количеством 

внутренних деформаций. Отжиг после осаждения приводит 

к фазовому превращению и отожженные пленки состоят 

только из гексагональной кристаллической фазы, деформа-

ция и плотность дислокаций уменьшаются при одновремен-

ном увеличении размеров кристаллитов с 21.0 – 42.0 нм до 

31.2 – 63.0 нм. Все осажденные пленки CdS были полупро-
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водниками n-типа. Ширина запрещенной зоны отожженных 

пленок была равна 2.42 эВ.  

В обзорной статье [111] широко обсуждаются электро-

химические методы осаждения тонких пленок CdS из вод-

ных, неводных и ионных электролитов, а также подложки, 

используемые при электроосаждении. Помимо этого сделан 

анализ влияния всех условий электроосаждения, включая 

температуру, pH электролита, состав растворов и источни-

ков основных компонентов сплава, в данном случае ионов 

серы и кадмия, которые приводят к электроосажденнию 

CdS нужного состава, обладающих свойствами, необходи-

мыми для использования их в различных устройствах. 

Изучение механизма электроосаждения СdS из диэти-

ленгликолевых растворов, содержащих соли кадмия – 

Сd(ClO4)2 или CdCl2, LiClO4 и элементарную серу на по-

верхность Рt и Аu электродов, было осуществлено в работе 

[112]. Показано, что осаждение чистого СdS происходит 

только в случае, когда равновесный потенциал системы 

Сd/Сd(II) становится более отрицательным (за счет ком-

плексообразования), чем равновесный потенциал S8. 

На основании циклических вольтамперных данных ме-

ханизм осаждения СdS представлен в следующем виде: 

 

S8+2e  (S8)
2

ads


медленно,                           (8) 

 

(S8)
2

ads


+ Сd

2+
 СdS+S7 быстро                   (9) 

 

Показано, что S7 более активна, чем S8, и она подверга-

ется изменению по схеме: 

 

Sn7 + 2e  (Sn7) 
2

ads



 
быстро,                  (10) 
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Затем в результате взаимодействия адсорбированной 

серы с ионами кадмия происходит осаждение тонкой плен-

ки CdS по реакции (11) 
 

(Sn7)
2

ads


+ Сd

2+
 CdS + Sn-1 быстро.              (11) 

 

 

Скорость образования СdS сильно зависит от темпера-

туры раствора. 

Анализируя вышеизложенные литературные данные 

можно сделать следующие выводы: 

1. Морфология, структура, электрофизические свойства 

и фотоактивность халькогенидов кадмия сильно зависят от 

методов их получения. 

2. После синтеза тонкие пленки халькогенидов подвер-

гаются термической, химической или лазерной обработке в 

атмосфере воздуха или инертных газов. Свойства тонких 

пленок халькогенидов кадмия также сильно зависят от спо-

собов их обработки.  

3. Цель, с которой халькогениды синтезированы, т.е. 

определение области их применения требует индивидуаль-

ного подхода к методам синтеза и последующей обработки 

этих материалов. 

Таким образом, используя данные, изложенные в моно-

графии, можно выбрать наиболее приемлемый метод получе-

ния этих материалов, пригодных для изготовления новых 

оптоэлектронных устройств с широким спектром применения.  
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