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Особый интерес в области альтернативной энергетики представляет прямое преобразование энергии сол-
нечного света в водородное топливо. Настоящая работа посвящена поиску решения основных проблем разви-
тия водородной энергетики, к которым можно отнести низкую коррозионную устойчивость электродов на 
базе традиционных материалов для фотолизного элемента и низкий КПД преобразования энергии солнечного 
излучения в активной области полупроводникового анода. Кроме того, данная статья представляет широкий 
научный интерес в плане исследования свойств новых наноструктурированных материалов и их использова-
ния в водородной и солнечной энергетике.
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The particular interest in alternative energy is the research of direct conversion of solar energy into hydrogen fuel. 

The paper deals with the solution of the main problems of the development of hydrogen energy, include low corrosion 
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resistance of the electrodes on the basis of traditional materials for the photolysis cell, low conversion efficiency of solar 
energy in the active area of the semiconductor anode. Moreover, the paper presents a broad scientific interest in terms of 
studying the properties of new nanomaterials and their use in alternative energy (solar and hydrogen). 
 
Keywords: solar energy, photolysis, photoelectrode, nanostructured materials, the porous silicon. 
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Введение 

В настоящее время одной из самых серьёзных 
проблем в мировом научном сообществе является 
поиск эффективных альтернативных источников 
энергии. Наиболее перспективное и коммерциализи-
руемое решение данной проблемы можно найти в
области водородной энергетики. В частности, здесь 
доминируют подходы, связанные с разработкой топ-
ливных элементов, а также фотолизных систем, с
помощью которых получают и используют высоко-
эффективное водородное топливо.

Реакция разложения воды на водород и кислород 
под действием солнечного света давно привлекает 
внимание исследователей, поскольку водород явля-
ется высокоэнергетическим топливом, вода – дос-
тупным и недорогим реагентом, а Солнце – экологи-
чески чистым и бесплатным источником энергии.
Первое устройство такого рода описали Фудзисима и
Хонда (1972 г). Оно состояло из фотоанода из диок-
сида титана и платинового катода, помещенных в
водный раствор электролита и разделенных порис-
той перегородкой. При освещении фотоанода на нем 
выделялся кислород, а на катоде водород [1]. 

Новые варианты воплощения фотолизных элемен-
тов удалось создать в связи с успехами наноэлектрохи-
мии и появлением таких средств, как нанопористые 
подложки, нанотрубки, наномембраны и т.д. [2]. 

 
Теоретическая часть 

Нанопористый кремний обладает целым рядом 
уникальных характеристик и свойств: благодаря 
чрезвычайно развитой поверхности у него проявля-
ется высокая абсорбционная способность, путем из-
менения размеров нанокристаллов появляется воз-
можность управлять энергетическим состоянием 
поверхности, степенью пористости и составом меж-
фазных границ. Фотоэлектрические явления в слоях 

нанопористого кремния происходят в результате 
фотогенерации электронно-дырочных пар и процес-
сов их последующего разделения и рекомбинации.
Нанопористый кремний, в отличие от монокристал-
лического кремния, представляет собой сложную 
структуру, которая содержит расположенные опре-
деленным образом нанокристаллы кремния различ-
ных размеров в зависимости от технологии их выра-
щивания, поры с развитой вглубь структурой и меж-
фазные области сложных соединений кремния. При 
этом адсорбционные процессы на поверхности по-
ристого кремния при взаимодействии молекул раз-
личных веществ могут приводить к новым фотоэлек-
трическим эффектам [3]. 

Большой интерес вызывает возможность эффек-
тивного использования высокоэнергетичных кван-
тов, энергия которых значительно больше, чем ши-
рина запрещенной зоны в объемном материале. Ос-
тановимся на этом явлении подробнее. В обычном 
случае (объемный материал) попадание кванта с
энергией больше ширины запрещенной зоны приво-
дит к генерации свободных носителей заряда в верх-
ней половине зоны проводимости (электрон), после 
возбуждения эти носители быстро релаксируют, от-
давая избыток энергии колебаниям решетки (фоно-
нам), и за короткий промежуток времени попадают в
энергетический интервал вблизи края зоны, который 
по величие сопоставим с кТ (к – постоянная Больц-
мана; Т – абсолютная температура). Очевидно, что 
при этом значительная часть энергии кванта теряется 
на разогрев решетки (тепло). В случае когда носите-
ли, возбужденные светом, с энергией больше шири-
ны запрещенной зоны попадают (захватываются) в
квантовую точку, они фиксируются на дискретных 
уровнях, образуя экситон (практически вне зависи-
мости от температуры), то есть вся энергия возбуж-
дения (энергия квантов) трансформируется в форми-
рование носителей заряда.



Возобновляемая энергетика. Солнечная энергетика. Материалы для солнечно-водородной энергетики 

International Scientific Journal for  
Alternative Energy and Ecology 
© Scientific Technical Centre «TATA», 2015

№ 19 (183)
2015 

Международный научный журнал 
«Альтернативная энергетика и экология»

© Научно-технический центр «TATA», 2015

16

Энергия кванта может эффективно трансформи-
роваться в поток носителей заряда (электрический 
ток) вплоть до энергии в два раза большей ширины 
запрещенной зоны в объемном материале без потери 
энергии на формирование фононов [4]. 

Наблюдение и использование описанных выше 
эффектов позволяет продвинуться на пути к реше-
нию таких проблем водородной энергетики, как уве-
личение КПД системы и предотвращение коррозии 
фотоэлектродов [5]. В настоящей работе описаны 
результаты и методика создания полупроводниково-
го фотоанода на основе кремниевых структур.

Методика эксперимента 

Для получения образцов пористого кремния ис-
пользовался метод анодного травления кремниевых 
пластин КДБ–1 (111) и КДБ– 20 (100). В качестве 
электролита применяли раствор 49 % HF:C2H5OH при 
соотношении компонент 1:1 и 4:1. Время травления 
составляло 30 мин при плотности тока 10 мА/см2.
Данные режимы были выбраны в результате проведе-
ния серии экспериментов описанных в [5–9]. 

В результате для сравнительной оценки изменения 
свойств пористых структур в зависимости от первона-
чальных характеристик пластин и параметров процесса 
были выбраны образцы, представленные в таблице 1. 

 

Таблица 1  
Параметры исследуемых образцов 

Table 1 
The parameters of the samples 

 

№ обр. Марка кремния Раствор HF:C2H5OH 

3 КДБ (111) – 1 Ом·см 1:1 

4 КДБ (100)  –  20 Ом·см 4:1 

5 КДБ (111)   –  1 Ом·см 4:1 

Оценка пористости структуры и размеры пор были вычислены путем исследования образцов методами 
рентгеновской рефрактометрии (рис. 1) и рефлектометрии (рис. 2). 

 

Рис. 1. Угловые диаграммы интенсивности преломленного излучения от образцов пористого кремния № 3–5  
для спектральной линии CuKα. На вставке: схема рефракции рентгеновского излучения 

Fig. 1. Angular diagrams of the intensity of the refracted radiation from the samples of porous silicon Nos. 3–5 for spectral lines CuKα.
Inset: scheme of the refraction X-rays 
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Рис. 2. Угловая зависимость отношения коэффициентов отражения R(CuKα)/R(CuKβ) для образца пористого кремния № 3
Fig. 2. The angular dependence of the ratio of the reflection coefficients R(CuKα)/R(CuKβ) for the sample of porous silicon No. 3 
 
Рентгеновские методы широко применяются в

исследовании характеристик материалов, так как 
обладают рядом следующих преимуществ. Во-
первых, для них не требуется специальной пробо-
подготовки; во-вторых, поскольку методы являются 
экспрессными, результаты можно получить в сжатые 
сроки, – всё это позволяет экономить время и ис-

пользовать образцы в дальнейшем. Данные, полу-
ченные рентгеновскими методами, полностью согла-
суются с данными, полученными после проведения 
анализа сканирующей и электронной микроскопии.
После анализа полученных результатов были полу-
чены следующие значения пористости образцов 
(таблица 2). 

 

Таблица 2 
Расчет пористости образцов по данным рентгеновской рефрактометрии и рефлектометрии 

Table 2 
Calculation of the porosity of samples according to the X-ray refractometry and reflectometry 

№ обр.
Плотность 
ρ, г/см3

(отн. рефлектометрия)

Плотность 
ρ, г/см3

(рефрактометрия)

Пористость 
P, %

3 0,90 0,88 60,6±1,4 

4 1,15 1,19 48,3±2,0 

5 1,30 1,29 42,8±1,9 

Кроме того, для данных образцов был измерен 
коэффициент диффузного отражения [10]. На осно-
вании таблицы 3 можно сделать вывод, что управле-

ние спектральными характеристиками возможно за 
счет изменения пористости образцов.
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Таблица 3 
Сравнение диффузного коэффициента отражения для разных спектральных диапазонов 

Table 3 
The equation of the diffusion coefficient of reflection for different spectral ranges 

 

№ обр. Коэффициент отражения для длины волны 
680 нм, %

Коэффициент отражения 
для длины волны 1 300 нм, % Пористость P, %

3 9,5 23,8 60,6±1,4 

4 6,1 26,1 48,3±2,0 

5 9,6 28,4 42,8±1,9 

На рисунке 3 показана схема эксперимента,
который подтвердил работу проектируемого 
электрода. Структура представляет собой систему 
Pt-H2O-por-Si/p-Si. На рисунке контрэлектрод –
платиновая проволочка – находится слева, а образец 
пористого кремния – справа. Контакт к нему осуще-
ствляется жидкостным методом с тыльной стороны.
В центре колбы газоотводящее отверстие.

Рис. 3. Схема эксперимента для проверки 
работоспособности электрода 

Fig. 3. The scheme of the experiment to verify  
electrode performance 

 
Эксперимент поводился в разных условиях: при 

освещении светом и в темноте, так же проверялась 
реакция на свет. Напряжение при отсутствии света 
составляло порядка 40 мВ, при подаче света –65 мВ.
Сила тока при этом составляла 1,2 мкА и 1,8 мкА 
соответственно. Рабочая площадь в данном экспери-
менте составляет около 0,5 см2. Наблюдается инте-
ресная особенность, что при полностью закрытом от 
света образце ток все равно продолжает течь порядка 
0,8 мкА. Протекающий ток имеет достаточно низкие 
значения, следовательно, реакция разложения воды 
идет очень медленно, поэтому нужно уменьшать 
сопротивление образца, так как оно составляет около 
30 кОм. Основной вклад в это значение вносит по-
ристая пленка.

Заключение 

В настоящей работе представлен краткий обзор 
результатов научных и прикладных исследований по 
рассмотренным направлениям. Определены основ-
ные закономерности влияния процесса формирова-
ния пористых наноструктур на характеристики по-
лучаемых пленок. Показана возможность управления 
оптическими свойствами пористого кремния за счет 
изменения размеров нанокристаллов и пористости,
что позволяет находить новые применения для мате-
риалов на основе кремния, а также эффективно ис-
пользовать его для реализации фотолиза воды.
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