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Abstract: The electrodeposition of the cadmium selenide thin films on the molybdenum, titanium, a glassy 
carbon, FTO/glass electrodes at different types of lighting was investigated. It is found that the change of 
concentration of Se (IV) in sulfuric acid electrolyte at a constant concentration of Cd (II) leads to a change in the 
content of elements in the composition of the deposited film. Change of concentration of Se(IV) ions from 8.30-10­
3M to 6.0-10-3M in initial solution approximates the composition of a film to the steochiometric composition. It was 
found that for producing of composition of the electrodeposited films of CdSe, as close as possible to the 
stochiometric composition, the contents of cadmium (II) ions in the electrolyte should be many times exceeded the 
content of selenium ions (IV). The ratio of concentration of ions of Se (IV):Cd (II) = 1:20 was reached. In the 
experiments, additional lighting of glassy carbon electrode by means of 50 W halogen lamps was used. Carrying out 
of electrolysis under diffuse light and darkness allows to obtain films with smaller content of Se, in comparison with 
the samples deposited with halogen lamp illumination, which also approximates composition of the film to the 
stochiometric composition. In the case when the electrode is illuminated by means of the halogen lamp the cadmium 
selenide deposition with excess of selenium 8-10 at% are obtained.

At additional illumination reaction of reduction of selenium(IV) to selenide ions is activated and the 
possibility of selenium deposition by chemical reaction of ions Se (IV) with selenide ions is increased. The result of 
the elemental analysis of the films deposited under identical conditions has shown that the best films on composition 
are obtained on the glassy carbon electrodes.

The microphotographs of the surface demonstrate that by using of the glassy carbon electrode as a working 
electrode a more uniform film is obtained.

The photoelectric properties of the films of cadmium sulfide on the glassy carbon electrode are studied. The 
films of composition of Cd=48.67, Se=51.33 with thickness 2.0 and more microns and conductivity of p-type are 
obtained.

УДК 541.13+621.383

Э Л Е К Т Р О О С А Ж Д Е Н И Е  С Е Л Е Н И Д А  К А Д М И Я  
Н А  Р А З Л И Ч Н Ы Х  Э Л Е К Т Р О Д А Х

А.К. Ж анабаева, Д.С. П узикова Д.С., В.И. Яскевич,
М .Б. Дергачева, Н.Н. Гуделева, Г.М. Хусурова

Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д.В.Сокольского г. Алматы, Казахстан.

Ключевые слова: электрохимическое осаждение, тонкие пленки, селенида кадмия, полупроводники, 
молибденовые, титановые, стеклоуглеродные, FTO/стекло.

Аннотация. Исследовано электроосаждение селенида кадмия на молибденовые, титановые, 
стеклоуглеродные, FTO/стекло электроды при различных типах освещения. Установлено, что изменение
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концентрации Se(IV) в сернокислом электролите при постянной концентрации Cd(II) приводит к изменению 
содержания элементов в составе осажденной пленки. Уменьшение концентрации селена от 8.30-10-3М до
6.0-10-3М Se(IV) в исходном растворе приближает состав пленки к стехиометрическому. Установлено, что 
для получения состава электроосажденных пленок CdSe, максимально приближенных к стехиометрическому 
составу, содержание ионов кадмия(П) в электролите должно во многораз превышать содержание ионов 
селена (IV). Достигнуто соотношение концентраций ионов Se(IV) : Cd(II) = 1:20. В экспериментах 
использовано дополнительное освещение стеклоуглеродного электрода с помощью 50 W галогенной лампы

Проведение электролиза при рассеянном освещении и в темноте позволяет получить пленки с меньшим 
содержанием Se, по сравнению с образцами, осажденными при освещении галогенной лампой, что также 
приближает состав пленки к стехиометрическому. В том случае, когда электрод освещали с помощью 
галогеновой лампы получились осадки селенида кадмия сизбытком селена 8-10 ат%. При дополнительном 
освещении активируется реакция восстановления селена до селенид ионов и увеличивается возможность 
осаждения селена за счет химической реакции ионов Se(IV) с селенид-ионами.

Результат элементного анализа пленок, осажденных при одинаковых условиях, показал, что лучшие по 
составу пленки получены на стеклеуглеродных электродах. Микрофотографии поверхности 
свидетельствуют, что при использовании стеклоуглеродного электрода в качестве рабочего получается более 
однородная пленка.

Изучены фотоэлектрические свойства полученных пленок селенида кадмия на стеклоуглеродном 
электроде. Получены пленки состава Cd=48,67,Se=51,33 с толщиной 2 и более микрон и p-типом 
проводимости.

Введение
В настоящее время большое внимание уделяется разработке технологий получения 

соединений халькогенидов металлов. Особенностью халькогенидных соединений металлов 
является то, что они обладают полезными полупроводниковыми, фото- и люминесцентными 
свойствами, которые делают возможным их широкое применение в производстве солнечных 
батарей [1-3].

Одним из многообещающих полупроводниковых соединений является селенид кадмия.
Селенид кадмия обладает шириной запрещенной зоны 1,74 эВ, которая является оптимальной 

для преобразования солнечного излучения. Техническое применение широкозонного селенида 
кадмия заключается в создании фотоприемников и светодиодов видимого диапазона (0,4— 0,7 
мкм)[4].

До сегодняшнего времени для получения селенида кадмия используются многие методы, 
такие как высокотемпературные, вакуумные и многостадийные процессы [5-13].

Однако наиболее перспективным является электрохимическое осаждения селенида кадмия. 
Электроосаждение селенида кадмия отличается простотой и низкой стоимостью технологического 
обеспечения. Этот метод может быть использован при производстве тонких пленок на больших 
площадях.

В последние годы многие исследования сосредоточены на электрохимических синтезах 
селенида кадмия в виде тонких пленок [3,14,15], 2Д структур [16], наноструктур, включающих 
проволоки [17, 18], палочки [19] и точки [20]. Возможное влияние наноструктур на поведение 
CdSe анодов в фотоэлектрических ячейках обусловливает интерес к исследованию процесса его 
электрохимического осаждения и к особенностям нуклеации и роста осадков полупроводников в 
процессе электроосаждения при освещении.

Известны работы по электроосаждению CdSe на следующих электродах: платина, золото, 
кадмий, нержавеющая сталь, кремний. Однако такие электродные материалы как титан и 
стеклоуглерод (СУ) практически не исследованы.

Целью данной работы является проведение электроосаждения тонких пленок CdSe на 
различных электродах. Определение влияния освещения на состав пленок и определение 
оптимальных условий осаждения.

М етоды исследования
Электроосаждение селенида кадмия выполняли на электродах (FTO/стекло, молибден, титан, 

стеклоуглерод) с площадью поверхности 1,5см2. Электроосаждение селенида кадмия проводилось 
в трехэлектродной термостатированной кварцевой ячейке с раздельными катодными и анодными 
пространствами потенциостатическим методом.
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Электрохимические иследования выполнены с помощью прибора потенциостат ПИ-50-1.1 и 
программатора ПР 8 . В качестве электрода сравнения использовался (Ag/AgCl) в насыщенном 
растворе хлорида калия. Вспомогательным электродом служила платиновая спираль. Фоновым 
электролитом служил раствор 0 ,4 5 MNa2SO4 + 0,05М H2SO4 . Эксперименты выполнены при 
комнатной темпертуре с перемешиванием электролита магнитной мешалкой. Дополнительное 
освещение осуществляли с помощью галогенной лампы мощностью 50 W. Серии опытов 
проводили при различных концентрациях ионов селена(ГУ) (Сзе=8,30Т0"3М; 6,0Т0"3М; 4,3Т0"3М) и 
постоянной концентрации ионов кадмия(ГГ) (СCd=8.30•10-2M). Полученные пленки промывали 
дистиллированной водой и сушили на воздухе в темноте. Подложки с полученными пленками 
анализировали с целью определения элементного состава и определения морфологии поверхности.

Элементный анализ пленок на содержание компонентов и микрофотографии поверхности 
выполнены с помощью электронного сканирующего микроскопа с возможностями микроанализа 
«JSM 6610 LV» фирмы Ш ОЦЯпония).

Результаты  и их обсуждения 
Первая серия экспериментов была выполнена по электроосаждению селенида кадмия на 

проводящем стекле (FTO/стекло) при одинаковых условиях осаждения без дополнительного 
освещения (рассеянное освещение). Концентрация сульфата кадмия составляла 8.30Т0-2М и 
селенистого натрия 8.30Т0-3М. Исследовали элементный состав и микрофотографии пленок после 
электроосаждения в течение 40 минут. Состав пленки определяли для трех различных точек на 
поверхности. В таблице 1 приведены результаты анализа для точек расположенных в центре и по 
краям образца, а также усредненные значения. Результаты полученные в весовых процентах, затем 
обрабатывались и пересчитывались на атомные проценты.

Таблица 1 -  Элементный состав свежеосажденной пленки CdSern FTO при Е=-0,7В t = 25°С, 
40 минут, при рассеянном освещении

Все результаты в весовых % Все результаты в атомных %
Спектр О Si S Ca Se Cd Итог Спектр Se Cd

1 3,4 0,1 0,7 0,5 41,2 54,0 100,0 1 52,2 47,8
2 2,6 0,1 0,7 0,6 44,4 51,4 100,0 2 55,2 44,7
3 3,1 0,1 0,7 0,6 42,8 52,4 100,0 3 53,8 46,1
Среднее 3,0 0,1 0,7 0,6 42,8 52,6 100,0 Среднее 53,7 46,2

Из таблицы 1 видно, что в составе осадков имеются небольшие количества примесей серы 
которые могут попасть из электролита. Кремний кальций и кислород -  это составляющие 
стеклянной подложки при толщине пленки 1,2 мкм. По массе в составе пленки определяется 
больше кадмия. Однако пересчет на атомные проценты показывает, что состав полученных 
осадков не точно отвечает стехиометрическому составу CdSe. У держ ание селена примерно на 5-7 
ат% больше, чем кадмия. Поэтому в следующих экспериментах уменьшили концентрацию селена 
Se(IV) в электролите до 6.0-10"3М и использовали различные условия освещения электрода. В 
этих экспериментах использовали в качестве рабочего стеклоуглеродный электрод.

Таблица 2 -  Элементный состав свежеосажденных пленок CdSern стеклоуглеродном электроде при различном 
освещении. Е=-0,7В, t = 25°С, время осаждения 30 минут

Подложка Потенциал,
время

Содержание Cd и Seат% 
Среднее из трех определений Состав электролита Толщина

пленки Освещение

СУ -  4
-0,7В 

30 мин
Cd -  48,13 
Se -  51,87

Сернокислый эл-т, рН=2,2 
8.10-2М Cd(II)
6-10'3М Se(IV)

1,2 мкм В темноте

СУ -  2
-0,7В 

30 мин
Cd -  50,81 
Se -  49,19

Сернокислый эл-т, рН=2,2 
8-10-2М Cd(II)
6-10'3М Se(IV)

2,5 мкм Рассеянное

СУ -  3
-0,7В 

30 мин
Cd -  43,66 
Se -  56,34

Сернокислый эл-т, рН=2,2 
8-10-2М Cd(II)
6-10'3М Se(IV)

1,0 мкм С галогенной 
лампой
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Из результатов анализа, приведенныхв таблице 2, видно, что при рассеянном освещении в 
выбранных условиях получено наиболее близкое к стехиометрическому сотношение содержания 
кадмия и селена. Причем содержание селена несколько меньше, чем кадмия. При этом толщина 
пленки составляла 2.5 мкм и была больше, чем полученная в других условиях освещения. 
Осаждение в темноте позволило получить пленку с небольшим избытком селена. В том случае, 
когда электрод освещали с помощью галогенной лампы получились осадки селенида кадмия с 
избытком селена 8-10 ат%. Это подтверждает, что при дополнительном освещении активируется 
реакция восстановления селена до селенид ионов по уравнению (1) и увеличивается возможность 
осаждения селена за счет химической реакции ионов Se(IV) с селенид-ионами.

Se(IV) + hv ^  Se(0) + hv ^  Se"2 (1)
Сопоставление результатов электроосаждения селенида кадмия на различных электродах 

(стеклоуглерод, молибден, титан) провели в условиях рассеянного освещения, при температуре 
25оС. Концентрация ионов селена (IV) в электролите, была уменьшена до 4,3-10-3М и соотношение 
концентраций кадмия к селену в электролите составило Cd:Se= 20:1.

В таблице 3 сопоставлены результаты электроосаждения селенида кадмия на стеклоугле­
родный, молибденовый и титановый электроды при потенциале -0,7В в течение 30 минут при 
рассеянном освещении и уменьшенной концентрации ионов селена в электролите. Из таблицы 3 
видно, что на стеклоуглеродном и молибденовом электроде осаждается повышенное содержание 
селена относительно стехиометрии соединения CdSe, несмотря на то, что концентрация ионов 
селена была уменьшена в полтора раза, по сравнению с условиями осаждения по таблице 2. Это 
свидетельствует о том, что даже при таком большом избытке ионов кадмия в электролите 
реализуются условия преимущественного восстановления и осаждения селена на электроде. В то 
же время отмечено, что на титановом электроде осаждается больше кадмия, чем селена при тех же 
условиях осаждения. Толщина осадившейся пленки CdSe отличается больше чем в два раза для 
различных электродов. Наибольшая толщина отмечена для стеклоуглеродного электрода.

Таблица 3 - Элементный состав свежеосажденных пленок CdSe при Е=-0,7В, t = 25°С, 30 минут, 
при рассеянном освещении на различных электродах

Электрод-
подложка

Потенциал,
время Содержание Cd и Se ат% Состав электролита Толщина пленки

Стекло-углерод
-0,7В 
30 мин Cd- 48,67 

Se -  51,33
Сернокислый эл-т 
8,7 -10-2М Cd(II) 
4,3-10'3М Se(IV)

2 мкм

Молибден
-0,7В 
30 мин Cd -  48,72 

Se -  51,28
Сернокислый эл-т 
8,7 -10-2М Cd(II) 
4,3-10'3М Se(IV)

0,65 мкм

Титан -0,7В 
30 мин

Cd -  53,53 
Se -  46,47

Сернокислый эл-т 
8,7 -10'2М Cd(II) 
4,3-10'3М Se(IV)

0,8 мкм

б в
a) на стеклоуглероде б) на молибдене в) на титане

Рисунок 4 - Микрофотографии свежеосажденной пленки CdSe, Е=-0,7В, t = 25°С, 
на различных электродах при одинаковом увеличении (х3000)

а
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Микрофотографии поверхности этих пленок свидетельствуют, что более однородная пленка 
получена на стеклоуглеродном электроде. На молибденовом электроде поверхность осадка 
рыхлая, наблюдаются трещины и глобулярные образования. На титановом электроде также 
отмечены крупные круглые, а в ряде случаев игольчатые образования. Минимальный размер 
частиц, определенный на стеклоуглеродном электроде составил 100-200 нм.

Измерение фотоэлектрических свойств для CdSe покрытий на стеклоуглеродных электродах 
проводили путем измерения величины тока при заданных потенциалах при освещении галогенной 
лампой мощностью 50Вт (рисунок 5). Освещение проводилось со стороны покрытия CdSe. 
Поляризация осуществлялась от потенциала Е= -800 мВ до 0мВ.

Раствор: 0,3MNa2S03 
Рисунок 5 - Фотополяризационная кривая для пленок CdSe, осажденных 

при -0,6В в течении 30 мин из сернокислого электролита.

На рисунке 5 представлена фотополяризационная кривая, снятая с полихроматическим 
освещением для пленки CdSe осажденной на СУ электрод. При наложении отрицательных 
потенциалов фиксируются катодные токи, которые свидетельствуют о р-типе проводимости 
образца CdSe/СУ.

Выводы
Установлено, что для получения состава электроосажденных пленок CdSe, максимально 

приближенных к стехиометрическому составу, содержание ионов кадмия(П) в электролите должно 
во много раз превышать содержание ионов селена (IV). Использованный в работе сернокислый 
электролит (рН=2,2) с соотношением Cd:Se=20:1 позволил получить содержание элементов в 
осадке Cd=48,67, Se=51,33 на стеклоуглеродном электроде.

Полученныена стеклоуглеродном электроде пленки более однородные, с соотношением 
кадмия к селену приближенным к стехиометрическому, с толщиной 2 и более микрон и p-типом 
проводимости. Использование стеклоуглерода в качестве рабочего электрода показало лучшие 
результаты по сравнению с молибденом и титаном. Подтверждена фотоактивность пленок CdSe на 
стеклоуглеродном электроде.
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ЭРТУРЛ1 ЭЛЕКТРОДТАРДА КАДМИЙ СЕЛЕНД1 ЭЛЕКТРОТ¥НДЫРУ

Э Д . Ж ацабаева, Д.С. Пузикова Д.С., В.И. Яскевич,
М .Б. Дергачева, Н.Н. Гуделева, Г.М. Хусурова

Д.В. Сокольский атындагы Жанармай, катализ жэне электрохимия институты, Алматы, Казакстан

Тушн сездер: электрохимиялык тандыру, ж^ка кабыктар, кадмий селен, жартылай етшзпштер, 
молибден, титан, шыны кем1ртек, FT0 шыны.

Аннотация. Молибден, титан, шыны кем1ртек, FT0 шыны ж^мыс электродтарында кадмий селенд1 
эртYрлi жарыктандыру типтершде электрот^ндыру зерттелд^ КYкiрт кышкылды электролитте Cd(II) теракты 
концентрациясында Se(IV) концентрациясын езгерту т^ндырылган пленкада к¥рамындагы элементтердiн 
мелшерш езгертетiндiгi аныкталды. Берiлген ертiндiдегi селеннщ концентрациясын Se(IV) 8.30-10-3М-ден
6.0-10-3М дешн азайту пленканыц к¥рамы стехиометриялыкка жуыктайды. Электрот^ндырылган CdSe 
пленкалардыц к¥рамы максималды стехиометриялык к¥рамга жакын к¥рамдар алу Yшiн, электролит 
к¥рамындагы кадмий(П) иондары селен (IV) иондарына караганда элдекайда кеп болу керек екендiгi 
аныкталды. Кадмий жэне селен иондарыныц катынасы Se(IV) : Cd(II) = 1:20 жеткiзiлдi. Экспериментте 50 W 
галоген лампаныц кемегiмен шыны кемiртектi косымша жарыктандыру колданылды.

Электролиздi шашырацкы жарыктандыруда жэне карацгыда жYргiзу к¥рамды стехиометриялыкка 
жакындататын галогендi лампамен жарыктандырылган Yлгiлерге караганда к¥рамдагы Se аз пленкалар алуга 
мYмкiндiк тугызады. Б^л жагдайда, ягни электродты галоген лампамен жарыктандырганда селен 8-10 ат% 
артык кадмий селен т^нбасы алынды. Косымша жарыктандыру кезiнде селендi сленид-иондарына дейiн 
тотыксыздандыру реакциясы белсендейдi жэне Se(IV) иондарыныц селенид-иондарымен химиялык 
реакциясы нэтижесiнен селендi тандыру мYмкiндiгi артады.

Бiрдей жагдайда т^ндырылган пленкалардыц элементтiк анализ нэтижелерi к¥рамы жаксы пленкалар 
шыны кемiртек электродында алынганын керсеттi. Беттiц микрофотографиясы ж^мыс электроды ретiнде 
шыны кемiртек электродын колдану бiртегiс пленкалар алуга болатынын керсеттi.

Шыны кемiртек электродында алынган кадмий селен пленкаларыныц фотоэлектрикалык касиеттерi 
зерттеп танылды. К¥рамы Cd=48,67, Se=51,33, калыцдыгы 2 жэне оданда кеп микрон жэне еткiзгiштiгi p-тип 
болатын пленкалар алынды.
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