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С единых позиций рассмотрены сформировавшиеся к настоящему вре-
мени теоретические концепции в области электрохимии полупроводников,
а также физико-химические процессы, протекающие на границе раздела по-
лупроводник/электролит (в первую очередь, электрохимические явления, ко-
торые обусловлены фотовозбуждением электронно-дырочного ансамбля
полупроводника и используются на практике, в частности, для преобразо-
вания солнечной энергии, лазерного травления полупроводников, фотокор-
розионной защиты и т. д.). Обсуждаются проблематика и пути дальнейшего
развития современной электрохимии полупроводников.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Возникшее более четверти века тому назад новое научное направле-
ние электрохимических полупроводников, как часть электрохимической
физики особенно интенсивно развивалось начиная с 60-х годов \ В этот
период созданы его научные основы и разработаны методы обра-
ботки поверхности полупроводниковых материалов, которые нашли
применение в технологии полупроводниковых приборов [1]. Полу-
ченные результаты позволили по-новому взглянуть на такие общие
для всей электрохимии понятия, как потенциал нулевого заряда, ток об-
мена, коэффициент переноса электрохимической реакции и др. В даль-
нейшем, однако, интерес к проблемам электрохимии полупроводников
заметно снизился, в основном, потому, что практические применения
оказались скромнее ожидаемых.

Новый подъем активности в данной области (который продолжается
и сейчас) возник после того, как в начале 70-х годов выявилась возмож-
ность использовать полупроводниковые электроды для преобразования
солнечной энергии путем фотоэлектролиза воды с получением водорода.
В настоящее время, когда все острее осознается опасность истощения
природных ресурсов, с одной стороны, и роста загрязнения окружаю-
щей среды, с другой, возможности, которые открываются применением
экологически чистых «жидкостных солнечных батарей», использующих
возобновляемую энергию, привлекли к себе широкое внимание [2]. Раз-
работка «солнечно-полупроводниковой» тематики существенно продви-
нула вперед электрохимию полупроводников, которая в заметной степе-
ни стала фотоэлектрохимией полупроводников. Успехи собственно элек-
трохимии полупроводников в свою очередь оказались полезными для
электрохимии в целом. Например, в ходе исследования полупроводни-
ковых электродов были рассмотрены такие общие вопросы как понятие

1 Термин «электрохимическая физика» официально принят Международным элек-
трохимическим обществом для обозначения ряда направлений электрохимии, тесно свя-
занных с физикой.

3* 563



электрохимического потенциала электронов в растворе, связь между
«физической» шкалой энергий и «электрохимической» шкалой электрод-
ных потенциалов и др. Именно эти вопросы составляют содержание пер-
вых разделов настоящего обзора.

В последующих разделах разбираются новые проблемы собственно
электрохимии и фотоэлектрохимии полупроводников, такие как «закреп-
ление уровня Ферми» на поверхности полупроводникового электрода
(как альтернатива более привычному «закреплению границ зон»), ква-
зитермодинамическое описание электродных реакций, в частности, кон-
цепция квазиуровней Ферми и границы ее применимости и др., а также
кратко излагаются принципы некоторых новейших практических при-
ложений электрохимии полупроводников.

Укажем, что сведения по физике полупроводников и их поверхностей
можно найти, например, в [3]; общие вопросы электрохимии полупро-
водников изложены в [1, 4, 5]. Более подробное и всестороннее обсуж-
дение вопросов, рассмотренных в данном обзоре, проведено в моногра-
фии [6].

II. ХАРАКТЕРИСТИЧЕСКИЕ УРОВНИ ЭНЕРГИИ
В СИСТЕМЕ ЭЛЕКТРОД — РАСТВОР ЭЛЕКТРОЛИТА

Проблема описания энергетических характеристик электронов в элек-
трохимических системах является весьма важной как в чисто методи-
ческом, так и в практическом отношениях. Представление об электрохи-
мическом потенциале электронов в растворе, содержащем окислитель-
но-восстановительную систему, имеет принципиальное значение для по-
нимания закономерностей электрохимических и фотоэлектрохимических
процессов. Кроме того, энергия реорганизации растворителя оказывает
существенное влияние на кинетику реакций, сопровождающихся пере-
носом заряда. Наконец, электронные энергетические уровни, непосред-
ственно связанные с окисленными и восстановленными компонентами
системы, определяют количественные характеристики соответствующих
электронных токов.

1. Электрохимический потенциал электронов в растворе

Рассмотрим электрод, погруженный в раствор, который содержит
окислительно-восстановительную систему, принимающую участие в об-
ратимой реакции электронного обмена:

Ох + п е ~ ^ Red (1)

Здесь Ох и Red означают окисленную и восстановленную формы веще-
ства в сольватированном состоянии; я — число электронов, необходимое
для протекания электродной реакции. В условиях термодинамического
равновесия имеет место равенство

Vox + ПЦе = \Игеа (2)

где цох и \xred — электрохимические потенциалы компонентов окислитель-
но-восстановительной системы в растворе (отнесенные к одному молю),
а ц« — электрохимический потенциал электронов в электроде. При этом
величины ix0Xired могут быть представлены в виде:

V-ox.red = RTlnC0X)red + Zox,red^~ & + У°ох,Ш (3)

Здесь R — универсальная газовая постоянная, Т — абсолютная темпе-
ратура, c0Xircd — концентрации (в более общем случае — активности)
реагентов Ох и Red в растворе, zoxjed — их зарядности, &~ — число Фа-
радея, 0 — электрический потенциал, ^)Х:Геё — константы, не зависящие
от c0XJCd и 0 .
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С учетом (2) и (3) можно вычислить равновесный электродный по-
тенциал ср°, отвечающий протеканию на электроде реакции (1):

nj- cred

где фо° — так называемый стандартный потенциал электрода в данном
растворе. Величина фо° зависит от разности V°oX ^ Vo

red и, следовательно,
от характера протекающей электродной реакции, а также от выбора
электрода сравнения.

Вместе с тем, при установившемся в соответствии с реакцией (1) тер-
модинамическом равновесии можно ввести понятие электрохимического
потенциала электронов в растворе электролита ZeJy никаким образом
не связанное с фактом наличия электрода. Эта возможность вытекает
из общих принципов термодинамики, согласно которым конкретный ме-
ханизм установления термодинамического равновесия не играет роли.
Поэтому можно, в частности, полагать, что электронный обмен между'
Ох- и ^ed-компонентами происходит вообще без участия электрода. При
этом величина p~f определяется для реакции (1) соотношением

(If = — (\lred — Vox) (5)
п

где \ired и \иох берутся при значении потенциала 0(е1) в глубине раствора
электролита. Поскольку величины \xred,°x зависят лишь от свойств реа-
гентов Ох и Red и растворителя, величина ZeJ не связана с природой
электрода и не зависит от строения межфазной границы. Более того,
именно величиной ^ в условиях равновесия определяется электрохими-
ческий потенциал электронов в данном электроде. В частности, значе-
ние этого электрохимического потенциала одинаково для любого элек-
трода, находящегося в равновесии с данной Cbc/^ed-системой.

Для установления связи между величиной це

е1 и характеристически-
ми параметрами окислительно-восстановительной системы рассмотрим
раствор, содержащий лишь одну частицу Red. Обозначим наиболее ве-
роятную (термодинамическую) энергию электронного уровня частицы
Red через E°red, частицы Ох — через Elx,

 a потенциальную энергию
электрона в вакууме (точнее в паровой фазе) в точке вблизи поверхно-
сти раствора, но вне действия поверхностных сил — через £mc; если по-
верхность не заряжена, то величина Етс совпадает с энергией покояще-
гося электрона в вакууме на бесконечном удалении от поверхности рас-
твора. Проанализируем, полагая в (1) для простоты п = 1 , следующий
термодинамический цикл [7, 8] (см. рис. 1).

а) Электрон мгновенно переносится с сольватированной частицы Red
(с уровня Ered) на уровень Етс.

б) Изменяется состояние растворителя вблизи окисленной частицы
Red, ставшей теперь частицей Ох; в результате устанавливается термо-
динамически равновесное состояние частицы Ох в растворе.

в) Электрон с уровня Ешс мгновенно переносится на образовавшую-
ся частицу Ох (на уровень Е°ох) без изменения состояния растворителя.

г) Вокруг образовавшейся частицы Red происходит соответствую-
щая перестройка растворителя, в результате чего вся система возвра-
щается в исходное равновесное состояние.

В описанном цикле изменения внутренней энергии системы, отвеча-
ющие ступеням (а) и (в), характеризуют глубины залегания уровней
End и Е°ох относительно Етс; эти изменения равны энергии ионизации
частицы Red и сродству к электрону частицы Ох в растворе. Энергети-
ческие характеристики, отвечающие ступеням (б) и (г), представляют
собой энергии реорганизации растворителя E^red и £ R m связанные с час-
тицами Red и Ох.

Для рассматриваемого процесса величины £Rr<,d>0 и £ R , O I > 0 есть
абсолютные значения энергий (точнее, свободных энергий), необходи-
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мых для изменения равновесного состояния среды (растворителя) от
некоторого начального до конечного при изменении заряда частицы на
единицу [9, 10].

Таким образом, согласно проведенному выше анализу, имеет место
соотношение:

E°red + ER,red - Е°ох + ER.,X = 0 (6)

Величина Fo, определяемая следующим из (6) равенством

Fo = Erect -f- Eu.red = Eox — EF>)0X
(7)

характеризует изменение свободной энергии рассмотренной системы
при равновесном удалении электрона с частицы Red из раствора в ва-

' Euau

-ох
:К,ох

Рис. 1. К определению
положения энергетиче-
ских уровней электрона
в растворе, содержащем
окислительно - восстано-
вительную систему, Е —
внутренняя, G—свобод-

ная энергии

, ER red

куум (или при равновесном внесении электрона из вакуума на частицу
Ох). Из (6) и (7) получим, что

(8)
где

и что

= E-R,red —

Eox — Ered = ERI0X -•- En,red (9)

Отметим, что соотношение (9) следует также из рассмотрения равновес-
ного переноса электрона непосредственно с реагента Red на реагент Ох
внутри раствора.

В полярных жидкостях, в частности, в воде (особенно для так назы-
ваемых внешнесферных реакций [11]), можно полагать ERt0X=ERjed=
=ER. Из (8) и (9) тогда имеем:

Р = 1 / 2 ( Е ° о х \ - Е ° Г Л , Е Ч х • E r e d ' — 2 £ R ( 1 0 )

Как видно из (10), в рассматриваемом простейшем случае характери-
стический уровень Ео находится посередине между Еи

оХ и Ered, а рас-
стояние между уровнями Е°сх и Ered равно удвоенному значению ER.

Таким образом, исходя из (3) и (5), для электрохимического потен-
циала це

е1 (с учетом того, что величина Fo приводится в расчете на одну
частицу) получаем

V?=NAF0 —RT In (cax/cnd) • (И)

где JVA — число Авогадро. Соотношение (11) может также быть получе-
но методами статистической механики [6, 8] без использования выра-
жения (5) и без анализа термодинамического цикла. Другими словами,
понятие электрохимического потенциала электронов в растворе вводит-
ся вполне строгим и последовательным образом в рамках как термоди-
намического, так и статистико-механического подходов.

По аналогии с уровнем Ферми электронов в твердых телах, относи-
мым к одному электрону, введем величину Fredox= \ieelINA, представляю-
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щую собой электрохимический потенциал электронов в растворе в рас-
чете на одну частицу (и не вполне удачно называемую иногда уровнем
Ферми электронов в растворе).

Подчеркнем, что положение Fredox отнюдь не связано с концентраци-
ей «свободных» электронов в растворе, а задается наличием окислитель-
но-восстановительной системы Ox/Red, содержащей только «связанные»
электроны. При этом величина FTed0X не характеризует энергию какой-
либо частицы, поскольку в растворе вообще не существует электронов с
энергией FTedox (в отличие, например, от металлов, где уровень Ферми Fmet

совпадает с энергией электронов проводимости на поверхности Ферми).
Соответственно при протекании электродных реакций электроны не мо-
гут переходить ни с уровня Fredox на электрод, ни с электрода на этот уро-
вень: переходы осуществляются с участием уровней E\ed и Elx- Вместе
с тем, именно положение уровня FTei0X определяет термодинамические
свойства окислительно-восстановительной системы, а также свойства
границы раздела электрода с раствором, содержащим такую систему.
Например, исходя из условия термодинамического равновесия в систе-
ме полупроводник — раствор, имеющего вид

F = FTed0X (12)

где F — уровень Ферми электронов в полупроводнике, условия протека-
ния электрохимической реакции можно записать в виде

F>Fred0X (катодная реакция) (13а)

F<.Fredox (анодная реакция) (136)

Значения электрохимических потенциалов окислительно-восстанови-
тельных систем в растворе вычисляются известным образом из термо-
динамических характеристик участвующих в них веществ. Для ряда ре-
акций, в которых принимает участие материал полупроводникового
электрода, в частности, для реакций анодного или катодного разложе-
ния, значения Fredox приведены в [12—14].

2. Связь между шкалой энергий
и шкалой электродных потенциалов

Определить положение уровней Е°ох, End. и уровня Freiox относитель-
но Еш<, можно путем установления количественного соответствия между
«физической» шкалой энергий, в которой за начало отсчета принята
энергия Ешс, и электрохимической шкалой электродных потенциалов,
которые отсчитывают от потенциала некоторого произвольно выбранно-
го электрода сравнения. В общем виде связь между этими шкалами
описывается соотношением

Fredox=—eqs° + const (14)

где е > 0 — абсолютная величина заряда электрона.
Выберем такую систему Ox/Red, для которой равновесный потенци-

ал ф° условно принят равным нулю; контакт раствора этой системы с
инертным (т. е. не принимающим участия в реакции (1)) проводником и
есть, по определению, электрод сравнения. Тогда константа const в
уравнении (14) совпадает с Fredox и потому представляет собой измене-
ние свободной энергии при протекании реакции:

(15)

Другими словами, const в уравнении (14) есть изменение свободной
энергии в результате процесса переноса электрона из точки в вакууме
вблизи поверхности раствора на уровень Ферми металла электрода
сравнения (совпадающее по величине с Fo при сох=сгеа)- Величину FJe
иногда называют «абсолютным потенциалом» электрода [15]. Первая
попытка определения указанной величины предпринята в работе [15],
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а затем с помощью анализа достаточно сложного термодинамического
цикла — в [16].

Простой и точный способ сопоставления шкал энергий и потенциалов
вытекает из результатов работы [17] и сводится к расчету работы вы-
хода электрона из металла, находящегося в растворе электролита при
потенциале электрода сравнения. На рис. 2 схематически изображен ме-
талл, находящийся в равновесии с окислительно-восстановительной си-
стемой Ox/Red в растворе (так что их электрохимические потенциалы
совпадают, FTed0X-=Fm,t). Искомое изменение свободной энергии реакции

Рис. 2. К определению
связи между «физиче-
ской» и «электрохимиче-

ской» шкалами

(15) есть сумма энергий, соответствующих ступеням (в) и (г) цикла,
представленного на рис. 1, т. е. величина Fredocc. Как видно из изображен-
ного на рис. 2 цикла, имеет место соотношение:

— F r e d o x = w + еАтр (16)

Здесь w — термодинамическая работа выхода электрона из незаряжен-
ного металла в вакуум, а Дтр — разность вольта-потенциалов в системе
металл — раствор, возникающая вследствие взаимного заряжения «сво-
бодных» поверхностей металла и раствора при их контактировании.

Расчет для конкретного случая, например для нормального водород-
ного электрода, удобно провести, воспользовавшись данными для раз-
ности вольта-потенциалов в системе ртуть — водный раствор [18]:
Л-ф=—0,07 В при потенциале нормального водородного электрода. При-
нимая работу выхода электрона из ртути в вакуум да = 4,50±0,03 эВ
[19], по формуле (16) получаем:

—F redox(n. в. э.), зВ=4,50—0,07=4,43~4,4

Таким образом, уровень электрохимического потенциала нормального
водородного электрода Fredax (н. в. з.) лежит ниже уровня Етс на вели-
чину 4,4 эВ [6].

Напомним еще, что w — термодинамическая работа выхода электро-
на из полупроводника — дается соотношением w = %+\F—Ес\, где % —
сродство полупроводника к электрону. При этом положение уровня F
относительно дна зоны проводимости в объеме полупроводника Ес дает-
ся соотношениями

=•= — Eg/2 + kT In (Nv/Nc)
(собственный полупроводник)

Уг
По =

F — Ее = — kT In (Nc/n0), n0

(полупроводник я-типа)

F — Ес = - Eg + kT In (Nv/p0),
(полупроводник р-типа)

(17a)

(176)

(17в)

Здесь Eg — ширина запрещенной зоны, Ne и Nv — эффективные плотно-
сти состояний в зоне проводимости и в валентной зоне, а п„ и р0 — тер-
модинамически равновесные концентрации электронов и дырок в объ-
еме полупроводника.
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3. Нахождение энергии реорганизации растворителя

Используя изложенные результаты, можно указать способ определе-
ния энергии реорганизации растворителя по данным исследования фо-
тоэмиссии электронов из растворов в паровую фазу (см. обзор [20]).
При освещении раствора, содержащего частицы Red, светом с достаточ-
но короткой длиной волны происходит фотоэмиссия электронов в па-
ровую фазу. Благодаря тому, что акт фотоионизации протекает весьма
быстро, фотоэлектрическая работа выхода электрона wph, если принять
Ewc=0, оказывается равна —•£«<*• Как следует из (7) и (11), при
cOx=Cred она отличается от термодинамической работы выхода, равной
Fо, на величину EKrei. Таким образом, величина ERred находится как раз-
ность между фотоэлектрической работой выхода wPh = — Ered и значе-
нием —Freiox (сходный метод определения £R был ранее использован
[21] для случая, когда «эмиттерами» в растворе служили сольватиро-
ванные электроны).

В работе [22] для фотоэмиссии из водных растворов Fe(CN) 6

4 - по-
лучено значение и>р„=5,95 эВ. Используя найденное выше значение
Fredox=—4,4 эВ, а также значение стандартного потенциала системы
Fe(CN)6

4-/Fe(CN)6

3-, равное +0,36 В (по нормальному водородному
электроду), получаем для энергии реорганизации воды вокруг ионов
ферро-феррицианида величину 5,95—4,4-—0,36~1,2 эВ. При этом, по-
скольку для рассматриваемой системы реакция переноса электрона яв-
ляется внешнесферной, можно полагать £'HiOX=£'R|I.(,(i=£R.

В настоящее время имеется мало достоверных экспериментальных
данных о значениях £R [9]. Согласно [23], в водных растворах при ком-
натных температурах значения ERiOX и ЕЯгей лежат в пределах 0,5-=-2 эВ.
Следует также иметь в виду, что «гомогенные» значения Еп (которые
могут быть определены, в частности, методом фотоэлектронной эмиссии
из растворов), по-видимому, существенно превосходят «гетерогенные»
значения (которые могут быть найдены, например, путем обработки ре-
зультатов измерений туннельных токов из полупроводниковых электро-
дов в растворы [23]). В простейшей модели «гомогенная» энергия ре-
организации растворителя приблизительно вдвое превосходит «гетеро-
генную» [9, 11].

Возвращаясь к системе Fe(CN)6

4~/Fe(CN)6

3~, отметим, что в [23]
приводится найденное для нее путем модельного расчета значение «го-
могенной» энергии £R=1,24 ЭВ, хорошо согласующееся с приведенным
выше значением. В той же работе [23] для «гетерогенной» энергии реор-
ганизации растворителя, как и следовало ожидать, найдено (по величине
экспериментально измеренных туннельных токов на сильно легирован-
ных БпОг-электродах), значительно меньшее значение £R (0,4 эВ).

III. ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ ГРАНИЦЫ
РАЗДЕЛА ПОЛУПРОВОДНИК/ЭЛЕКТРОЛИТ

На границе раздела полупроводниковый электрод/раствор электро-
лита, аналогично тому, как это имеет место на границе металл/раствор,,
возникает двойной электрический слой. Двойной слой состоит из несу-
щих заряды противоположного знака обкладок, каждая из которых рас-
положена в одной из контактирующих фаз. В полупроводнике заряд в
приповерхностной области формируется в результате перераспределения
в ней электронов и дырок, а в растворе — в результате перераспределе-
ния ионов. В равновесных условиях абсолютные величины этих зарядов
равны друг другу.

1. Модель двойного электрического поля

Причины, приводящие к формированию двойного электрического
слоя, имеют весьма общий характер. Это, во-первых, перетекание заря-
дов через гранииу в процессе установления термодинамического равно-
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весия между контактирующими фазами; во-вторых, процессы заряже-
ния, вообще говоря, не связанные с переходом зарядов через границу
раздела фаз; такими процессами являются, например, заряжение по-
верхностных состояний, некоторые типы адсорбции и т. д.

Согласно общепринятой модели [1, 24], в пределах двойного элек-
трического слоя выделяют три области: область пространственного за-
ряда в растворе, переходную область, называемую слоем Гельмгольца,
и область пространственного заряда в полупроводнике.

На рис. 3 схематически представлено пространственное распределе-
ние межфазного скачка потенциала (гальвани-потенциала) 0(el/sc) на
границе полупроводник/электролит. Полупроводник (П) занимает об-

Рис. 3. Составляющие
скачка потенциала на
границе раздела полу-
проводник/электролит:
/ — слой Гуи, // — слой
Гельмгольца, /// — слой
пространственного заря-

да

Электролит - I / / О Полупрободник

ласть справа от вертикальной сплошной линии, обозначающей границу
раздела {х=0). Слева от нее находится слой Гельмгольца, который об-
разован притянутыми к поверхности электрода ионами, а также моле-
кулами растворителя; толщина этого слоя LH порядка размера иона.
К слою Гельмгольца со стороны электролита примыкает область прост-
ранственного заряда в растворе (слой Гуи — Чэпмена).

Обозначим электрический потенциал в глубине полупроводника (при
х-*-оо) через 0(sc), а в глубине раствора (при х->—оо), как и ранее,
через 0(е1). Тогда суммарное падение потенциала на межфазной гра-
нице 0{ellsc)=0{sc)—0(el) описывается выражением:

0 (el/sc) = [0 (LH) — 0 ( — эо)] -f [0 (0) — 0 (£«)] + [0(оо) — 0(0)] (18)

Здесь 0(LH)—0(—оо)=0е, — падение потенциала в области простран-
ственного заряда в растворе электролита, т. е. между объемом раствора
и внешней плоскостью Гельмгольца; эту величину принято обозначать
•ф' («пси-прим-потенциал»). Второе слагаемое 0 ( 0 ) — 0 ( L H ) = 0 H пред-
ставляет собой падение потенциала в слое Гельмгольца. Наконец, третье
слагаемое 0 ( о о ) — 0 ( 0 ) = — 0 S C есть падение потенциала в области про-
странственного заряда в полупроводнике.

Обратим внимание на следующее важное в методическом отношении
обстоятельство. В электрохимии за положительное направление элек-
тродного потенциала традиционно принято выбирать такое, которому
соответствует рост положительного заряда электрода. В физике поверх-
ности полупроводников, напротив, положительному потенциалу поверх-
ности, традиционно отсчитываемому от значения 0(оо), отвечает обога-
щение области пространственного заряда в полупроводнике электрона-
ми, т. е. формирование отрицательного пространственного заряда. Дру-
гими словами, направления осей потенциалов, принятые в электрохимии
и в физике полупроводников, противоположны. Это находит отражение
в том, что падение потенциала в полупроводнике относительно потен-
циала в его объеме (0(sc)), составляющее 0,- с =0(О)—0(оо), оказыва-
ется противоположным по знаку последнему слагаемому в выражении
(18) для гальвани-потенциала.

При поляризации электрода, т. е. при изменении электродного потен-
циала на Дф меняются, в общем случае, все три составляющие гальвани-
потенциала. Однако в растворах не слишком низкой концентрации
(>0,1 М), которые, как правило, и используются в электрохимическом
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эксперименте, величина 0 с, = г|/ (следовательно, и ее изменение) нич-
тожно мала. В данном обзоре ниже везде рассматривается именно та-
кой случай. Принимается также, что омическим падением потенциала в
системе можно пренебречь. С учетом этого имеем:

(19)

Наряду с носителями заряда, в формировании двойного слоя на гра-
нице с раствором вносят вклад диполи на границе раздела фаз; это,
прежде всего, поверхностные дипольные моменты, возникающие при об-
разовании полярных связей между атомами на поверхности полупровод-
ника и адсорбированными из раствора атомами, а также при ориенти-
рованной адсорбции молекул растворителя.

Образование совокупности диполей не дает вклада в заряд электро-
да, но с ним связан некоторый дополнительный скачок потенциала,
включаемый в величину 0 Н . Как показывает опыт, этот скачок 0H,d.-P

часто сравнительно мало меняется при изменении электродного потен-
циала ф, но он обычно весьма чувствителен к характеру предваритель-
.ной обработки поверхности электрода и составу внешней среды.

Изменение с координатой потенциала 0(х) в полупроводнике экви-
валентно, в рамках зонной модели, изгибу энергетических зон. Зоны за-
гибаются вниз, если 0 S C >O, и вверх, если 0 в с < О . В последнем случае,
отвечающем обеднению приповерхностной области электронами, на по-
лупроводниках л-типа, когда имеет место неравенство

5 с < ( )

е Ра е

вблизи границы образуется обедненный слой (слой Мотта •— Шоттки).
Пространственный заряд в этом слое создается в основном ионизован-
ными донорными примесями, имеющими концентрацию NDmna. Сход-
ным образом на полупроводниках р-типа заряд обедненного слоя, воз-
никающего при изгибе зон вниз, в области потенциалов

— < 0S C < — In - ^ (206)

создается в основном захватившими электрон акцепторными примесями,
имеющими концентрацию # д « р 0 .

Случай формирования обедненного слоя наиболее важен в практиче-
ском плане, поскольку в широкозонных легированных полупроводнико-
вых материалах, являющихся основными объектами современной элек-
трохимии полупроводников, интервал потенциалов, даваемый выраже-
ниями (20), оказывается весьма широким.

Если 0 S C =O, зоны остаются не изогнутыми («плоскими») вплоть до
самой границы; при этом пространственный заряд в полупроводнике ра-
вен нулю. Отвечающий условию 0SC = O потенциал ф полупроводниково-
го электрода, измеряемый относительно некоторого электрода сравне-
ния, носит название потенциала плоских зон ф = ф/5. Потенциал плоских
зон в электрохимии полупроводников эквивалентен потенциалу нулево-
го заряда в электрохимии металлов (точнее, потенциалу нулевого сво-
бодного заряда [25]) и играет важную роль в кинетике электрохимиче-
ских процессов, протекающих на полупроводниковых электродах.

Следует подчеркнуть, что при ф = ф № хотя 0SC = O, величина 0 Я от-
лична от нуля, в частности, благодаря специфической адсорбции ионов
из раствора. Так, для окисных полупроводников (TiO2, ZnO и др.), а
также для полупроводников, поверхность которых в водных растворах
окислена (например, Ge) концентрации ионов ОН~ и Н+, хемосорбиро-
ванных на поверхности, не равны друг другу, что необходимо приводит
к вкладу в 0Н . Как следует из условий термодинамического равновесия
между ионами, адсорбированными на поверхности и находящимися в
объеме раствора, величина указанного вклада в 0 Н должна быть линей-
ной функцией рН раствора. При некотором, зависящем от природы по-

571



лупроводникового электрода, значении рН суммарный заряд адсорби-
рованных ионов оказывается равным нулю. Этому значению рН раство-
ра (или иной аналогичной величины при адсорбции ионов другой при-
роды), называемому точкой нулевого дзета-потенциала, или изоэлектри-
ческой точкой, соответствует, при условии 0 S C =O, согласно терминоло-
гии [26], потенциал нулевого полного заряда. Отметим, что даже и в
изоэлектрической точке величина 0 Н , вообще говоря, отлична от нуля
из-за адсорбции дипольных молекул растворителя на границе раздела,
а также (на окисленных полупроводниках) вследствие дипольного ха-
рактера связи атома полупроводника с кислородом.

Важную роль в процессах на полупроводниковых электродах играют
поверхностные электронные состояния (в данном случае, точнее гово-
рить о межфазных состояниях). В частности, в контакте с раствором
на поверхности электрода всегда имеются адсорбированные частицы, а
также дефекты. Благодаря этому реальная поверхность полупроводни-
ка содержит различные типы электронных уровней, характеризующихся
сложным (обычно квазинепрерывным) энергетическим спектром, причем
плотность их может достигать 1014 см~2 (подробнее см., например, [26Г

27]).
Наличие поверхностных электронных уровней приводит к двум наи-

более важным эффектам. Во-первых, электроны и дырки могут захва-
тываться на поверхности, образуя электрический заряд и индуцируя тем
самым противоположный по знаку заряд в объеме. С этим, в частности,
связано влияние поверхности на равновесные свойства полупроводни-
ков. Во-вторых, поверхностные уровни способны существенно изменять
кинетику процессов, идущих с участием электронов и дырок: с одной
стороны, они создают дополнительные центры рекомбинации и генерации
носителей заряда; с другой — они могут играть роль промежуточных
уровней энергии в процессах переноса заряда через межфазную гра-
ницу.

2. Распределение потенциала. «Закрепление» границ зон
и уровня Ферми на поверхности

Рассмотрим теперь распределение 0(el/sc) — суммарного скачка
потенциала — между его компонентами 0Н и 0SC. Согласно известным
из электростатики условиям, на границе раздела должно иметь место
соотношение

—s s c «2? s c ( 2 1 )

Здесь &и и S'sc — напряженности электрических полей вблизи границы
раздела со стороны слоя Гельмгольца и полупроводника, ен и esc — со-
ответствующие статические диэлектрические проницаемости, Q s s —
плотность заряда на поверхностных уровнях, зависящая от 0SC; знак
«минус» перед вторым слагаемым в (21) связан с упоминавшимся ранее
различием в направлениях отсчета потенциала. Для оценок можно по-
лагать, что \ё?н\~\0н\/Ьн и \&"зс\ ~ 10 s o |/Lsc, где LH и Lsc — толщины
слоя Гельмгольца и области пространственного заряда в полупроводни-
ке, связанные с соответствующими емкостями соотношениями Сн =
= 4яенД-н, Csc=4jTesc/LS(.. Если заряд на поверхностных состояниях не-
велик, то согласно (21), | 0 н | ^ | 0 5 С | при выполнении условия:

< l (22)

При разумных значениях параметров esc и ен условие (22), как легко
убедиться, обычно выполняется, так как Z.H<c£sc- Вместе с тем, для
сильно легированных полупроводников, когда концентрация п0 (или р0)
достаточно велика, а также при больших значениях \0SC\ величина Lsc

может стать столь малой, что неравенство (22) уже не будет иметь ме-
ста.

Для оценки влияния поверхностных состояний на распределение по-
тенциала необходимо вычислить их емкость Cs. = —dQJd0 s c . Это дела-
ется весьма просто в моноэнергетической модели, где считается, что все
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поверхностные электронные уровни имеют одинаковую энергию Ess. Лег-
ко показать (см., например, [6]), что если

Nss>eHkT/(ne
2LH) (23)

где Nss — число поверхностных уровней на единицу площади поверхно-
сти раздела, то | Д 0 Н | > | А0.!С| • Другими словами, при выполнении ус-
ловия (23) изменение потенциала электрода вызывает изменение потен-
циала в слое Гельмгольца большее, чем изменение потенциала в слое
пространственного заряда. По порядку величины критическое значение
Nss (при котором неравенство (22) переходит в равенство) составляет
10"—1014 см"2.

Таким образом, поскольку обычно LH<cLsc, то | 0 S C | ^ | 0 H И потому
величина 0SC в растворах электролитов не слишком низкой концентра-
ции составляет, как правило, основную часть межфазного скачка потен-
циала 0(el/sc). Это положение не выполняется, однако, в следующих
случаях:

1) при очень сильном заряжении электрода, когда уровень Ферми ня
поверхности оказывается вблизи края соответствующей зоны («метал-
лизация» поверхности);

2) при высокой концентрации поверхностных состояний — измене-
ние степени их заполнения (заряжение) приводит к существенному пе-
рераспределению потенциала и может заметно увеличить вклад компо-
ненты 0 Н при фиксированном значении 0(e//sc);

3) для сильно легированных полупроводников, в которых уровень
Ферми в объеме материала близок к краю зоны основных носителей
(или даже находится внутри этой зоны, как в металлах).

Все сказанное применимо к распределению потенциала на границе
раздела как в равновесии, так и в условиях поляризации электрода с
помощью внешнего источника напряжения.

Рассмотрим два важнейших предельных случая [28—30].
1. Пусть при изменении потенциала электрода | A0S C | 3> | Д0 Н | - Это

условие означает, что скачок потенциала в слое Гельмгольца при поля-
ризации электрода практически не изменился (Дф=—A0S C)- Поэтому
энергетические уровни на поверхности и, в частности, энергии границ
зон Ecs и Evs остались постоянными по отношению к энергетическим
уровням в растворе электролита и к электроду сравнения (рис. 4а, б).
В этом случае говорят, что границы зон «закреплены» на поверхности.

Физическая причина «закрепления» границ зон связана с тем, что
величина 0 Н в известных пределах определяется только химическим
взаимодействием полупроводника и раствора и не зависит от внешних
воздействий (поляризация, освещение). Это в свою очередь приводит к
тому, что положение границ зон на поверхности Ecs и ECiV оказывается
одинаковым для всех образцов данного полупроводникового материала
в контакте с данной окислительно-восстановительной системой, незави-
симо от типа и величины проводимости, поскольку химическая природа
материала практически не изменяется при легировании. Эксперимен-
тальные определения Ecs и Ev<a для ряда полупроводников (см., напри-
мер, [31]) подтверждают это заключение.

2. Пусть, напротив, при поляризации электрода | А0 Н | >• | A0S C |, т. е.
в основном меняется скачок потенциала в слое Гельмгольца. В этих ус-
ловиях (см. рис. 4а, в) уровни энергии на поверхности сдвигаются отно-
сительно уровней энергии в растворе на величину Аф = А0н. По отноше-
нию же к уровню Ферми в полупроводнике F края зон £ с s и £„,« на по-
верхности сохраняют то же положение, что и до изменения потенциала
электрода, поскольку величина 0SC остается постоянной. Для того что-
бы подчеркнуть отличие рассматриваемого случая от предыдущего, го-
ворят, что границы зон «открепляются» от поверхности (то же явление
называют иногда не вполне удачно «закреплением» уровня Ферми отно-
сительно границ зон).

Эффект «закрепления» уровня Ферми приводит к тому, что уровень
F может достичь уровня Fredox даже для систем, характеризующихся
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весьма большим положительным или весьма большим отрицательными
значением равновесного потенциала, когда уровень Fredox оказывается за
пределами запрещенной зоны полупроводника. Таким образом, благо-
даря «закреплению» уровня Ферми на полупроводниковом электроде
могут быть выполнены условия (13) протекания электрохимических ре-
акций, недостижимые в случае «закрепления» границ зон.

-9П

Рис. 4. Энергетическая схема границы раздела при наложении внешнего
напряжения, поясняющая «закрепление» на поверхности полупроводни-
кового электрода границ энергетических зон (переход от а к б) или
уровня Ферми (переход от а к в). Исходное состояние а — случай пло-
ских зон; ЭС — электрод сравнения; Э — электролит, П — полупровод-

ник

В реальных системах часто наблюдается промежуточный случай, ког-
да при поляризации электрода меняются оба скачка потенциала 0 Ы к
0,с, так что фактически ни границы зон, ни уровень Ферми не оказыва-
ются закрепленными. Некоторые данные, иллюстрирующие «закрепле-
ние», а также более детальное обсуждение его причин приведены ниже
(гл. IV).

3. Определение потенциала плоских зон

Потенциал плоских зон, как уже упоминалось, является важнейшей
физико-химической характеристикой полупроводникового электрода.
В электрохимии полупроводников это понятие приобрело даже большее
значение, чем понятие потенциала нулевого заряда в электрохимии ме-
таллических электродов. Величина q>fb используется при количественном
описании строения двойного слоя и кинетики электрохимических реак-
ций на полупроводниковых электродах. В особенности это относится к
фотоэлектрохимии полупроводников, поскольку протекание заметного
по величине фототока возможно лишь в условиях эффективного разде-
ления в области пространственного заряда генерированных светом элек-
тронов и дырок (подробнее см. стр. 579). Такое разделение надеж-
но осуществляется лишь при потенциалах электрода положительнее
(для фотоэлектродов я-типа) или отрицательнее (для р-типа) потенциа-
ла плоских зон полупроводника (хотя указанное условие разделения
носителей само по себе и не является достаточным для возникновения
фототока).

Емкость области пространственного заряда в полупроводнике С„с в
случае формирования обедненного слоя связана с падением потенциала
в этой области 0, с следующим соотношением (рассматриваем для опре-
деленности полупроводник я-типа) [1]:

С;! = ~j— (10sc | —kT/e) (24)

Как следует из (24), зависимость C s c(0, c) должна спрямляться в коор-
динатах Csc^0sc- Получающиеся в этих координатах зависимости но-
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сят названия графиков Мотта — Шоттки (рис. 5). В предположении, что
при изменении электродного потенциала <р меняется только составляю-
щая 08 С и емкость контакта С совпадает с Csc, по наклону получающей-
ся прямой можно определить концентрацию ионизированных доноров,
а по точке ее пересечения с осью потенциалов — потенциал плоских зон
ф / ь .

Метод дифференциальной емкости широко используется в практике
электрохимических измерений. Следует вместе с тем подчеркнуть, что
непосредственное применение формулы (24) для экспериментального

wr: MK<PZ

Рис. 5. График Мотта —
Шоттки для электрода
из окиси цинка (удель-
ная проводимость 0,59
Ом-1-см-1) в 1N рас-
творе КС1 (рН 8,5) [32].
Пунктир — расчет по

формуле (29)

-0,5 0 0,5 1,0 ep,3

определения у!Ь основано на целом ряде предположений (зачастую при-
нимаемых без обсуждения) о свойствах контакта полупроводник/элек-
тролит. Перечислим важнейшие из них.

1. Считается, что измеряемая емкость С не искажается в результа-
те влияния тока утечки через границу раздела, конечности значений
омического сопротивления электрода и электролита и т. п. Корректный
учет указанных помех представляет отдельную задачу (см. например,
[33]).

2. Считается, что доноры (акцепторы) в полупроводнике, во-первых,
полностью ионизированы и, во-вторых, равномерно распределены в пре-
делах области пространственного заряда. Отклонения от (24) наблюда-
ются также при наличии расположенных глубоко в запрещенной зоне
доноров (акцепторов), которые не ионизированы в объеме полупровод-
ника при температуре измерений, но частично ионизируются в электри-
ческом поле пространственного заряда, внося тем самым вклад в ем-
кость [1].

3. Считается, что измеряемая емкость представляет собой именно
емкость области пространственного заряда в полупроводнике и не вклю-
чает, например, емкость быстрых поверхностных состояний, адсорбци-
онную емкость и т. п. В некоторых случаях это условие выполняется, на-
пример, на окисно-цинковом электроде (см. ниже); но чаще вклад ем-
кости поверхностных состояний оказывается значительным.

4. Считается, что на измеряемую емкость электрода С не оказывает
влияния емкость слоя Гельмгольца Сн. Если зависимость измеренной
емкости межфазной границы С от электродного потенциала ф спрямля-
ется в координатах С~2—ф, это в соответствии с формулой (24) и соот-
ношением С"1 = С~н -f- Csc зачастую интерпретируется как свидетельст-
во выполнения двух условий:

Детальное рассмотрение [34] показывает, однако, что вопрос о влия-
нии Сн требует более тщательного анализа. Именно, если не пренебре-
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гать изменением падения потенциала в слое Гельмгольца Д0 Н при по-
ляризации электрода, а также вкладом емкости Сн в С, то с учетом (24)
для связи между С и ф получается соотношение [34]:

С"* =
eescND

(26)

Как видно из (26), величина С~2 линейно зависит от ф, т. е. так же,
как, согласно (29), величина С^ зависит от 0SC (или С^с от ф в пред-
положении, что 0 Н = c o n s t и Аф = —A0SC). Более того, наклон соответ-
ствующей прямой в координатах С~2—ф, согласно (26), такой же, как и
прямой в координатах С^3 —0 S C (или прямой Cs~/ —ф при постоянстве
0н)- Однако теперь точке пересечения прямой с осью ф отвечает, соглас-
но (26), потенциал:

Ф ' = Ф,4 + kT/e - ев JVD/(8nC?,) (27)

По отношению к потенциалу, определяемому из (24), он сдвинут на
величину — ее„сМв/(8лС'н). Этот сдвиг, особенно в случае сильно леги-
рованных полупроводников, совсем не мал.

Таким образом, из факта экспериментально наблюдаемой линейной
зависимости С*2 от ф еще не обязательно следует, что влияние слоя
Гельмгольца на определяемую величину ф/ь несущественно, т. е. что не-
равенства (25) имеют место. Обратно, отклонения зависимости С~2 от ф
от линейности не могут служить доказательством того, что неравенства
(25) нарушаются, т. е. того, что именно слой Гельмгольца ответствен
за эти отклонения.

Рис. 6. Влияние частоты измерительного
тока на графики Мотта — Шоттки [35];
а — CdSe ( J V D = 1 0 1 5 СМ~3) В растворе
0,25 М K2SO4+0,05 М СН3СООН + 0,05 М
CH3COONa. Частота (Гц): 1 — 320, 2 —
2440, 5 — 7080; б — TiO2 (iVD^1018 см"3) в
растворе 0,25 М K2SO4+0,l JW Na2B4O7.
Частота (Гц): / — 320: 2 — 980, 5 — 2440.
Потенциалы приведены относительно нор-

мального водородного электрода

-1 0 1

Наконец, следует отметить, что во многих случаях возникает неопре-
деленность, связанная с частотной зависимостью графиков Мотта —
Шоттки (повышение частоты измерительного тока используют для того,
чтобы уменьшить вклад поверхностных состояний в измеряемую ем-
кость). При изменении частоты эти графики деформируются двояким
образом (см. рис. 6). В большинстве случаев происходит только изме-
нение наклона прямых, но точка пересечения их с осью потенциалов не
изменяется (рис. 66). Иногда, наряду с изменением наклона, происхо-
дит и сдвиг всей прямой относительно оси потенциалов, так что точка
пересечения с этой осью оказывается функцией частоты (рис. 6а).

Хотя исчерпывающего объяснения наблюдаемых закономерностей
пока не предложено, графики типа рис. 66 тем не менее используют для
оценки ф/6 путем экстраполяции прямых до пересечения с осью потен-
циалов; однако величина JVD (ИЛИ N A ) , очевидно, уже не может быть най-
дена из их наклона. Графики типа рис. 6а считаются непригодными да-
же для определения ф/ь.

Наряду с прямым экспериментальным измерением в [36] был пред-
ложен метод оценки величины потенциала плоских зон ц>/ь на основе
свойств полупроводника и раствора.

Как следует из соотношений (17) и (18), в состоянии термодинами-
ческого равновесия при достаточно высокой концентрации электролита
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имеет место равенство

б (0н •— 0sc) =F — Fredoxiref) — — —-Ec — F
redox(ref) (28)

где (F—Ec) < 0 есть разность между уровнем F и краем зоны Ес, а
Fredoxtret) относится к электроду сравнения. Входящая в (28) величина
сродства полупроводника к электрону % может быть найдена с помощью
полуэмпирических формул, связывающих % с первым потенциалом иони-
зации h и сродством к электрону А, химических компонентов, образую-
щих полупроводник, а также с шириной запрещенной зоны. Так, в про-
стейшем случае бинарного полупроводника MX имеем

1=
lU(Af+h+Es)

Разность F—Ес дается выражением (17), а значение FTeim{ref) счита-
ется известным (см. гл. II). Наконец, если принять, что в точке нулево-
го дзета-потенциала (в изоэлектрической точке) величина 0 Н = О , то из
(28) вычисляется изгиб зон — e0 s c, а отсюда и потенциал плоских зон.

Величина рН, отвечающая изоэлектрической точке, может быть рас-
считана, если известны стандартные электрохимические потенциалы ре-
акций, в которых участвуют адсорбирующиеся ионы, либо, как уже упо-
миналось выше, она может быть определена опытным путем. Это дает
возможность экспериментально проверить формулу (28). В частности,
для большого числа окисных полупроводников оказалось, как и следо-
вало ожидать, что существует приближенно линейная связь между 0S C

и рН. Эмпирически найдена также линейная связь между рассчитанны-
ми значениями % и измеренными <ftb (см. рис. 7). С помощью полученной
прямой можно, рассчитав для заданного окисного полупроводника вели-
чину х, найти приближенно его потенциал плоских зон.

Рис. 7. Связь между рассчитан-
ным сродством к электрону и
измеренным потенциалом пло-
ских зон (по отношению к
насыщенному каломельному
электроду) для ряда полупро-
водников в их изоэлектриче-
ских точках [36]: /— ZrC>2, 2—
ВаТЮз, 3— SrTiO3, 4 — Та2О5,
5 —ZnO, 6 — ТЮ2, 7— FeTiO3,
S—SnO 2, 9 — CdO, 10—Fe2O3>

11 — WO»

В заключение данного раздела укажем, что существование обсуж-
даемой линейной зависимости между % и ф/г, вполне аналогично извест-
ной связи между работой выхода электронов w и потенциалом нулевого
заряда в электрохимии металлов [25]. Аналогия становится особенно
ясной с учетом того обстоятельства, что для широкозонных легирован-
ных полупроводников величина Ес—F обычно весьма мала (^0,1 эВ),
так что %~ш. При этом, как отмечалось в предыдущем разделе, в слу-
чае металлов некоторые экспериментально наблюдаемые отклонения от
указанной линейной зависимости связаны с различием дипольных скач-
ков потенциала, создаваемых адсорбцией растворителя, на разных ме-
таллах [25]. Подобный эффект (хотя, по-видимому, и не очень значи-
тельный в ряду полупроводниковых электродов сходной природы) мо-
жет иметь место и в электрохимии полупроводников.
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IV. КВАЗИТЕРМОДИНАМИЧЕСКИИ ПОДХОД
К ОПИСАНИЮ ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ

В данном разделе рассмотрен ряд фотоэлектрохимических явлений,
возникающих в системе полупроводник — электролит под воздействием
света. Помимо самостоятельного научного интереса, изучение такого ро-
да явлений весьма важно для практического использования электрохи-
мических систем с полупроводниковыми электродами. Наиболее сильное
воздействие на электродные процессы оказывает свет с частотами выше
порога собственного (фундаментального) поглощения полупроводника,
когда энергия квантов света оказывается достаточной для фотогенера-
ции электронно-дырочных пар. Обусловленное фотогенерацией перерас-
пределение носителей заряда в полупроводнике вблизи границы с рас-
твором способно радикально изменить не только скорость, но и харак-
тер протекающих на ней электрохимических процессов.

1. Квазиуровни Ферми

К настоящему времени существует несколько различных методов
описания фотозлектрохимических процессов. Так, кинетика фотоэлек-
трохимических явлений исследуется теоретически путем решения урав-
нений переноса с учетом фотогенерации носителей, дополненных теми
или иными условиями на границе [37—40]. Такой подход позволяет по-
лучить в некоторых простейших случаях точное решение задачи, однако
(например, при относительно сложных граничных условиях) он оказы-
вается весьма трудоемким, а получающиеся выражения — громоздкими.
В то же время для качественного понимания, а иногда и количественной
трактовки, достаточно эффективным оказывается другой подход, не ки-
нетический, а квазитермодинамический, основанный на представлениях
о квазиуровнях Ферми.

Напомним, каким образом вводится понятие квазиуровней Ферми
[3]. Пусть освещение полупроводника приводит к дополнительной гене-
рации носителей в нем. В стационарном режиме в таких условиях уста-
новится динамическое равновесие между процессами генерации и ре-
комбинации электронно-дырочных пар, в результате чего в облучаемом
полупроводнике будут достигнуты некоторые стационарные (но не рав-
новесные!) значения концентраций п0* и р0*:

п0* = п0 + An, pi = р0'+ Ар (29)

При этом вне области пространственного заряда Ап=Ар, поскольку
при фотогенерации образуются пары носителей.

Подставляя в соотношения (17) значения п* и р0*, можно опреде-
лить положения так называемых квазиуровней Ферми Fn и Fp, которые
получаются в результате расщепления первоначального уровня Ферми
F. Так, для полупроводника n-типа при выполнении условия А«<Ся0,
как следует из (176), имеем FnmF. В то же время, поскольку ро<€.по,
одновременно возможно выполнение условия Ар^р0; тогда для вели-
чины F—Fp из (176) находим:

F—Fp = kT\n( Po + Ap); F-Fp~kTln^-, Ap>p0 (30)
\ Ро I Р

Аналогичные соотношения имеют место и для полупроводников р-типа.
Таким образом, согласно (30), заметный сдвиг уровня электрохими-

ческого потенциала в условиях фотогенерации может иметь место толь-
ко для неосновных носителей тока.

2. Описание важнейших типов фотозлектрохимических реакций

Обратимся теперь, используя концепцию квазиуровней Ферми, к опи-
санию качественных особенностей возникновения фотоэлектрохимиче-
ских реакций на облучаемой светом границе полупроводник/электролит
112, 41J.
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В основе используемого ниже квазитермодинамического подхода ле-
жит представление о том, что причиной ускорения электродной реакции
под действием света является формирование квазиуровней Fn и Fp, сдви-
нутых относительно равновесного положения F. Условие (13) следует
теперь модифицировать. Для протекания реакции анодного процесса с
участием дырок необходимо выполнение неравенства

FP>Fred0X (31а)

а для катодного процесса с участием электронов зоны проводимости
должно выполняться неравенство:

Fn>Freiox (316)

Рассмотрим сначала полупроводниковый электрод в условиях ра-
зомкнутой внешней цепи. Примером может служить отдельная частица
суспензии полупроводника в проводящей жидкости. Примем, что в не-
которой области потенциалов электронные переходы на границе разде-
ла фаз полупроводник/раствор в темноте не происходят, т. е. полупро-
водник ведет себя, как идеально поляризуемый электрод. Эта область
потенциалов ограничивается сверху и снизу потенциалами разложе-
ния растворителя и (или) разложения (коррозии) полупроводника. Ста-
ционарный потенциал электрода в области идеальной поляризуемости
определяется хемосорбционными процессами (в водных растворах это
чаще всего хемосорбция кислорода). Указанные процессы и определяют
стационарный изгиб зон.

На рис. 8 изображена энергетическая диаграмма полупроводника
(для определенности n-типа) в контакте с раствором. На ней помимо
энергетических уровней полупроводника (дна зоны проводимости Ес,
потолка валентной зоны Ev), отмечены также уровни электрохимическо-
го потенциала реакций анодного растворения полупроводника EdeCtP и
катодного выделения водорода Fn2/H2O (рассматриваем случай, когда наи-
более вероятной анодной реакцией является разложение полупроводни-
ка с участием дырок, а катодной — выделение водорода из воды с уча-
стием электронов зоны проводимости).

При построении диаграммы рис. 8 выбран случай, когда в приповерх-
ностной области полупроводника образовался обедненный слой. Гене-
рированные светом электроны и дырки в электрическом поле обеднен-
ного слоя движутся во взаимно противоположных направлениях: в дан-
ном случае дырки движутся к границе раздела, электроны — от нее, в
объем полупроводника. Возникающее в результате такого разделения
зарядов электрическое поле частично компенсирует исходное поле. Это
проявляется в том, что изгиб зон — e0sc при освещении уменьшается,
т. е. зоны разгибаются.

В свою очередь, разгибание зон ведет к изменению взаимного рас-
положения и других энергетических уровней в системе. Действительно,
примем для простоты, что скачок потенциала в слое Гельмгольца не из-
меняется при освещении ( 0 H = c o n s t ) , и потому положение границ энер-
гетических зон на поверхности Еоа и £„,, фиксировано по отношению к
электроду сравнения и, тем самым, к уровням энергии в растворе («за-
крепление» границ зон на поверхности, см. гл. III). Одновременно поло-
жение уровня электрохимического потенциала полупроводника F (уров-
ня Ферми) относительно границ зон жестко задано в глубине полупро-
водника [3]. Поэтому при освещении зоны, разгибаясь, «тянут» за собой
уровень Ферми, так что происходит сдвиг уровня Ферми относительно
его положения в неосвещенном электроде, как показано на рис. 8. Этот
сдвиг AF может быть измерен с помощью Электрода сравнения, и пред-
ставляет собой фотопотенциал q>ph=AF/e.

Рассмотрим эффекты, связанные с формированием квазиуровней
Ферми электронов и дырок. Для основных носителей (электронов) сдвиг
уровня Fn относительно F, как отмечалось выше, очень мал, и его обыч-
но можно не учитывать; для неосновных же носителей (дырок) квази-
уровень Fp может значительно отклоняться от F.
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При некоторой интенсивности освещения квазиуровень Ферми дырок
Fp на поверхности полупроводника может достичь уровня анодной ре-
акции (на рис. 8 — реакции разложения полупроводника). В свою оче-
редь и квазиуровень электронов Fn вследствие смещения уровня Ферми
F достигает уровня катодной реакции (на рис. 8 — реакция выделения
водорода из воды). Начинается одновременное протекание этих двух
реакций, которые в совокупности составляют процесс фотокоррозии. Та-
ким образом, неравновесные электроны и дырки, генерируемые в корро-
дирующем полупроводнике при его освещении, расходуются в данном
случае на ускорение соответствующих парциальных реакций.

йес,р

c,s

u,s

а

F
йес,р k

/ г
IP"

Рис. 8. Энергетическая диаграмма контакта полупроводник/элек-
тролит: а — в темноте, б — при освещении, Э — электролит, П —

полупроводник

В принципе, вместо разложения (растворения) полупроводника мо-
жет протекать и другая анодная реакция, например, окисление раство-
ренного вещества или выделение водорода из воды. В последнем случае,
очевидно, результатом освещения полупроводника является фотоэлек-
тролиз воды с образованием водорода и кислорода, т. е. преобразование
энергии света в химическую энергию продуктов фотоэлектролиза.

При равномерном освещении всей площади поверхности раздела по-
лупроводник/электролит обе сопряженные реакции протекают с равной
скоростью на одних и тех же участках поверхности. .Стационарный по-
тенциал освещенного равномерно полупроводника является смешанным
потенциалом. Если же поверхность однородного по своему составу и
свойствам полупроводника освещена неравномерно, то на освещенных
и на неосвещенных ее участках создаются неодинаковые условия для
протекания электрохимических реакций. В этом случае сопряженные
реакции оказываются пространственно разделены, так что можно гово-
рить о локальных анодах и катодах. Такая ситуация искусственно соз-
дается, например, для селективного светочувствительного травления по-
лупроводниковых материалов (см. ниже гл. V).

Пространственно разделить анодную и катодную реакции на осве-
щенном полупроводнике можно и другим способом, а именно, придавая
отдельным участкам поверхности полупроводника электрохимические
(в частности, электрокаталитические) свойства, отличные от таковых
на остальной поверхности. Такие участки действуют как локальные
электроды, а вся система в целом—как гальваническая пара. Пример
подобной микронеоднородной системы — суспензия платинированного
титаната стронция в водном растворе. При ее освещении генерирован-
ные светом электроны и дырки разделяются в электрическом поле обед-
ненного слоя вблизи поверхности (рис. 9), причем дырки движутся к
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поверхности полупроводника, а электроны — в его объем и далее пере-
носятся через границу полупроводник/металл на микровключения и за-
тем в раствор. Поэтому на поверхности металла (в данном случае, пла-
тины) выделяется водород, а на освещаемой поверхности титаната
стронция — кислород. Подобные микрогетерогенные системы в послед-
ние годы получили широкое применение в исследованиях по преобра-
зованию солнечной энергии [42, 43].

Ъп)

Рис. 9. Схема фотоэлектролиза воды на частице сус-
пензии полупроводника (платинированный SrTiO3) в

водном растворе
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Рис. 10. Энергетическая диаграмма освещенного фотоэлемен-
та с полупроводниковым фотоанодом п-типа для электролиза
воды; М — металл, Э — электролит, П — полупроводник, Д —

диафрагма

Естественное развитие изложенного подхода — создание макронеод-
нородной системы, каковой является электрохимическая короткозамкну-
тая ячейка с полупроводниковым фотоэлектродом и нефоточувствитель-
ным (например, металлическим) вспомогательным электродом (рис.10).
При использовании фотоэлектрода из уже упоминавшегося титаната
стронция в водном растворе в такой ячейке при освещении происходит
фотоэлектролиз воды, причем продукты его — газообразные водород и
кислород — выделяются на разных электродах ячейки. Надежное и
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удобное разделение продуктов фотореакции, являющееся прямым след-
ствием пространственного разделения первичных фотогенерированных
носителей зарядов (электронов и дырок) под действием поля простран-
ственного заряда, есть важнейшее преимущество полупроводниковых
фотоэлектрохимических устройств для преобразования световой энергии
в химическую.

Пространственное разделение анодной и катодной парциальных ре-
акций полного процесса, стимулированного освещением границы полу-
проводник/электролит, представляется выгодным по двум соображени-
ям. Во-первых, «разведя» носители разного знака на разные участки
пвверхности, можно радикально уменьшить потери на рекомбинацию и
тем самым повысить квантовый выход фототока и к. п. д. преобразова-
ния световой энергии в электрическую. Во-вторых, эффективность фото-
электролиза заметно повышается, если одну из двух сопряженных реак-
ций, а именно ту, которая идет с участием основных носителей, пере-
нести на отдельный вспомогательный электрод. Так, катодную парци-
альную реакцию (например, выделение водорода) удобно проводить на
металлическом электроде, обладающем хорошими электрокаталитиче-
скими свойствами по отношению к этой реакции.

Перейдем теперь к случаю, когда и в отсутствие освещения между по-
лупроводником и раствором устанавливается равновесие. Обычно это
происходит, если раствор содержит легко обратимую окислительно-вос-
становительную систему. В этом случае полупроводник приобретает рав-
новесный потенциал системы, т. е. <р = q>e

redcx или, что то же самое, F=

*'тейох-

Рассуждение, аналогичное проведенному выше, показывает, что ос-
вещение полупроводника приводит к сдвигу как уровня Ферми F, так
и квазиуровней дырок и электронов. При этом ускоряются как прямая,
так и обратная реакции, протекающие по уравнению (1). Другими сло-
вами, вследствие освещения прежде всего происходит эффективное уве-
личение тока обмена в системе Ox/Red [44]. Этим, однако, влияние об-
лучения светом не исчерпывается. Если освещаемый полупроводник яв-
ляется электродом в электрохимической ячейке и соединен через неко-
торое нагрузочное сопротивление с противоэлектродом, то, как и в рас-
смотренном выше случае фоторазложения воды (см. рис. 10), происхо-
дит пространственное разделение катодной и анодной реакций. Реакция
с участием неосновных носителей идет на поверхности полупроводника,
реакция с участием основных носителей протекает на вспомогательном
электроде. В результате при освещении полупроводникового электрода
во внешней цепи ячейки возникает электрический ток, и с нагрузочного
сопротивления можно снять некоторую мощность. Другими словами,
происходит преобразование световой энергии в электрическую. Именно
так работает фотоэлектрохимический элемент, называемый «жидкостной
солнечной батареей».

Рассмотрим подробнее действие такого фотоэлемента на конкрет-
ном примере системы (рис. 11):

CdS «-типа | щелочной раствор S~2 + S2

2~| металлический катод
В темноте в ячейке устанавливается равновесие:

ST + 2е~ j ^ 2S2- (32)

Оба электрода принимают равновесный потенциал этой окислитель-
но-восстановительной системы, так что уровни Ферми металла и CdS и
уровень Fredox = F а- в растворе сравниваются. Поскольку равновес-

ен /S3

ный потенциал окислительно-восстановительной системы положительнее
потенциала плоских зон полупроводника {(Р°гЫдх > Ф/&), то в полупровод-
нике образуется обедненный слой, что обеспечивает хорошее простран-
ственное разделение генерированных светом электронов и дырок. При
освещении электрода зоны разгибаются, и уровень Ферми полупровод-
ника F сдвигается относительно темнового значения F^k (см. рис. 11),
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что проявляется в изменении потенциала электрода, т. е. в возникнове-
нии фотопотенциала ф^.

В простейшем случае (который, как показывает опыт, достаточно
часто реализуется) скачок потенциала в слое Гельмгольца 0 Н при осве-
щении сохраняет то же значение, что и в темноте; он, кроме того, не
зависит от величины 4>°redgx- Другими словами, границы энергетических
зон «закреплены» на поверхности (см. гл. III). В этих условиях макси-
мальное значение фР/1 (отвечающее фотопотенциалу при разомкнутой
внешней цепи в условиях полного разгибания зон) равняется исходному

0

Рис. 11. Энергетическая
диаграмма освещенной
«жидкостной солнечной
батареи» с CdS-фотоано-
дом и 52~/522~-электро-
литом; Fdark — уровень
Ферми в неосвещенном

CdS

(темновому) значению скачка потенциала в слое пространственного за-
ряда (—08С), т. е. разности | 4°redox —— ф/'ь |- Для повышения эффективности
преобразования энергии следует так подобрать сочетание полупроводни-
ка и состава окислительно-восстановительной системы в растворе, чтобы
эта разность была как можно больше.

В результате фотогенерации электронно-дырочных пар формируют-
ся квазиуровни неосновных и основных носителей Fv и Fn (см. рис. 11).
Поскольку на поверхности Fp< F 3_, a F r t > F _ 2_, то при освеще-

нии ускоряются как прямая, так и обратная реакции в системе суль-
фид — полисульфид. При замыкании цепи на внешнюю нагрузку R про-
исходит разъединение анодной и катодной реакций: дырки переходят из
полупроводникового фотоанода в раствор, в результате чего ионы S2~
окисляются до S2

2~, а электроны через внешнюю цепь переносятся на ме-
таллический противоэлектрод (катод), где восстанавливают S2

2~ до
Sz~. Разность потенциалов на фотоэлементе равна величине IphR, где
Iph —• фототок, а величина преобразуемой мощности равняется I2

PhR.
В некоторых случаях, однако, скачок потенциала в слое Гельмгольца

не остается постоянным при освещении или при изменении Ф?е*,х- В ре-
зультате происходит перераспределение потенциала в двойном слое, и
фотопотенциал оказывается ниже, чем значение разности | Ц>°Ыох—*Р/ь|-
Это имеет место, например, на электродах из кремния, арсенида галлия,
диселенида молибдена и др. в растворах ряда окислительно-восстано-
вительных систем. Другими словами, происходит «открепление» границ
зон, переходящее в пределе в «закрепление» уровня Ферми на поверх-
ности полупроводника. Это проявляется в том, что при постепенном из-
менении потенциала окислительно-восстановительной системы ср° фото-
напряжение ячейки при разомкнутой цепи фрЛ вначале линейно возрас-
тает с ф° («закрепление» границ зон), _а в конце перестает^аависеть от
<р° («закрепление» уровня Ферми), см. рис. 12. ]
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Причины описанного явления, которое существенно ограничивает ха-
рактеристики фотоэлектрохимических элементов, преобразующих энер-
гию света в электрический ток, еще не выяснены. В качестве возможных
причин называют (см. гл. III, стр. 573) сильное заряжение полупровод-
никового электрода при приближении уровня Ферми к границам запре-
щенной зоны (например, при образовании инверсионного слоя в полу-
проводнике [30, 46]), большую плотность поверхностных состояний [28,
29], а также сдвиг потенциала плоских зон в растворах окислительно-
восстановительных систем вследствие частичного окисления (восста-

Рис. 12. Зависимость абсолютной величины фотопо-
тенциала при разомкнутой цепи |фрл| от равновес-
ного потенциала окислительно-восстановительной си-
стемы [45]. Фотоэлектрод из WSe2 р- (сплошная
линия) и n-типа (пунктирная линия) в ацетонит-
рильных растворах. Окислительно-восстановительная
система (в скобках —• зарядность Ох- и Red-форм):
1 — антрацен (О/—1), 2 — фталонитрил (0/—1),
3 — нитробензол (0/—1), 4 — 2,2'-бипиридиловый
комплекс рутения (+2/+1), 5 — азобензол (0/—1),
5 —• антрахинон (0/—1), 7 — бензохинон (0/—1),
8 — метилвиологен (+2/+1), 9 — тетрацианохинон-
диметан (+1/0), 10 — тетраметил-я-фенилендиамин
(+1/0), // — тетрафенил-га-фенилендиамин (+1/0),
12 — 1-/1з-, /3 —Вг/Вгз", 14 — С1-/С1з-, 15 — ти-
антрен (+1/0); 16 — 2,2'-бипиридиловый комплекс
рутения ( + 3 / + 2 ) . Потенциалы приведены относи-

тельно насыщенного каломельного электрода

новления) поверхности полупроводника под действием компонентов этих
систем, так что <р/ь оказывается функцией ф° [47]. Во всех этих случаях

происходит перераспределение межфазного скачка потенциала между
слоем пространственного заряда и слоем Гельмгольца в пользу по-
следнего.

3. Фотокоррозия и стабильность

Возвращаясь к вопросам коррозии и фотокоррозии полупроводнико-
вых электродов, заметим, что квазитермодинамический подход позволя-
ет получить критерий для определения подверженности полупроводника
(фото)коррозии и указать пути борьбы с ней [12]. Запишем, например,

для бинарного полупроводника MX (где М — электроположительный, а
X — электроотрицательный компоненты) уравнение парциальной элек-
трохимической реакции катодного разложения с участием электронов
зоны проводимости в виде

МХ+/ге-->М+Х"- (33а>

а реакции анодного разложения с участием дырок (h+) — в виде:

MX+nh+-+M.n+ + X (336)

Если выбрать (для определенности) в качестве электрода сравнения во-
дородный электрод, то полная реакция в ячейке пойдет по одному из
следующих уравнений (в скобках даны обозначения уровней электро-
химического потенциала соответствующей реакции):

М"

(34а)

(34б>

Вычислив для этих реакций изменения свободной энергии, можно
определить стандартные равновесные потенциалы реакций катодного
^dec.n и анодного qf$№ p разложения полупроводника.

Термодинамическое условие протекания электродной реакции (в том
числе, парциальной реакции коррозии) можно записать для катодной
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реакции, протекающей с участием электронов зоны проводимости, в виде

4><WdeCitl или F>Fdec,n (35а)

а для анодной реакции с участием дырок из валентной зоны — в виде:

У>%ес,р И Л И F <Fdec,v (356)

Для того чтобы в каждой конкретной системе определить, подвержен
ли полупроводник электрохимическому или коррозионному разложению,
обратимся к энергетической зонной диаграмме, на которой отложим
уровни электрохимического потенциала электрона для реакций разло-
жения (34а) и (346).

Как схематически показано на рис. 13, здесь возможны различные
ситуации. Полупроводник устойчив по отношению к катодному разло-
жению, если уровень электрохимического потенциала соответствующей

Е >

dec,n

dec,p

iecn

dec,p

dec,n

Uec,p

dec,n

dec,p

•Ec

a. 6

Рис. 13. Схема, иллюстрирующая термодинамическую устойчивость полу-
проводника по отношению к разложению в растворе: а — полупроводник
абсолютно устойчив, б — устойчив по отношению к катодному разложению,

в — устойчив по отношению к анодному разложению, г — неустойчив

реакции попадает в зону проводимости, и к анодному, если он попадает
в валентную зону. В обоих случаях, если изменение потенциала сосре-
доточено целиком в полупроводнике («закрепление» зон на поверхно-
сти), этот уровень оказывается «недостижимым» для уровня Ферми по-
лупроводника. Так, в ситуации, изображенной на рис. 13а полупровод-
ник абсолютно устойчив, поскольку уровни обеих реакций разложения
лежат за пределами запрещенной зоны. Чаще встречаются случаи, ког-
да полупроводник устойчив только по отношению к какому-нибудь од-
ному типу разложения: к катодному (рис. 136) или анодному (рис. 13s).
Наконец, если оба уровня Fdecn и FdeCiP лежат в запрещенной зоне
(рис. 13г), то и при катодной, и при анодной поляризации полупровод-
ник может, в принципе, подвергаться разложению.

Для фотокоррозии в рамках термодинамического подхода принима»
ется, что причиной ускорения электродной реакции разложения полу-
проводников под действием света является сдвиг квазиуровней Ферми
электронов Fn и дырок Fv. Поэтому условия (35) следует модифициро-
вать. Для протекания реакции катодного фоторазложения полупровод-
ника с участием электронов зоны проводимости необходимо выполнение
условия (ср. (31)):

Fn>Fdec<n (36a)

а для протекания реакции анодного фоторазложения с участием ды-
рок— условия:

Fv>Fdec,v (366)

Как только будет выполнено одно из условий (36), соответствующая ре-
акция становится термодинамически выгодной.

Следует иметь в виду, что в силу кинетических ограничений реакция
может быть заторможена. Действительно, во многих случаях именно ки-
нетические, а не термодинамические особенности электродной реакции
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определяют коррозионное (фотокоррозионное) поведение полупроводни-
ковых электродов.

При обсуждении путей предотвращения коррозии (фотокоррозии)
необходимо принимать во внимание возможность протекания других ре-
акций, конкурирующих с процессом фоторазложения. Например, с рос-
том освещенности из всех возможных катодных реакций раньше может
начаться та, равновесный потенциал которой наиболее положителен, а
из всех возможных анодных — реакция с наиболее отрицательным рав-
новесным потенциалом. Отсюда следует, что процесс фотокоррозии по-
лупроводника можно подавить, добавляя к раствору подходящие окис-
лители или восстановители.

-1,5

-1

-0,5

О

0.5

dec л

гйес,р

Fdec,n

Рис. 14

Э GaAs

Рис. 15

GaP

Рис. 14. Схема защиты полупроводника я-типа от анодного фоторазложения с помощью
окислительно-восстановительной системы, введенной в раствор

Рис. 15. Уровни энергии на контактах GaAs и GaP с водным раствором (рН 7) [52].
Потенциалы приведены против нормального водородного электрода

Так, анодную фотокоррозию предотвращают с помощью систем, окис-'
лительно-восстановительные потенциалы которых отрицательнее потен-
циала разложения: 4>ledox<.%ecy т. е. Fred0X>FdeCiP (см. рис. 14). Условие
стабилизации по отношению к катодному фоторазложению записывает-
ся в виде: Vredc.x >Ф^С,„ или FTed0X<.FdeCin. Такие системы-протекторы,
окисляясь или восстанавливаясь, стабилизируют полупроводниковые
фотоэлектроды, что используется в фотоэлектрохимических элементах
для преобразования энергии света [48—51]. Роль протектора может
играть и растворитель (например, вода), если он окисляется (восста-
навливается) легче, чем материал полупроводникового электрода. Та-
кая ситуация имеет место, например, в случае многих окисных электро-
дов (TiO2, SrTiO3 и др.), на которых наиболее вероятной анодной фото-
реакцией является окисление воды до кислорода.

Рассмотрим с изложенной точки зрения в качестве примера фотокор-
розионное поведение GaAs и GaP в водных растворах. Уровни электро-
химического потенциала реакций разложения этих материалов приведе-
ны вместе с уровнями Ес и Ev на рис. 15.

Для GaAs значение Fdecn отвечает реакции

GaAs + 3H+ + 3e~ ^ Ga + AsH3

Fdec,P — реакции

GaAs + 5H2O + 6h+ ^ Ga (OH)3 +HAsOa + 6H+

Для GaP значение Fdecn отвечает реакции

GaP + ЗН+ + Зе~ ^ Ga + РН3
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•Fdec.v — реакции
GaP + 6H2O + 6h+ £. Ga (0H)3 +; H3PO3 + 6H+

Из сопоставления с рис. 13 видно, что GaAs соответствует случаю 136,
т. е. устойчив по отношению к катодному разложению, но потенциально
неустойчив по отношению к анодному; GaP потенциально подвержен как
катодному, так и анодному разложению, так как уровни соответствую-
щих реакций лежат в запрещенной зоне (случай рис. 13г).

4. О границах применимости концепции квазиуровней Ферми
в фотоэлектрохимической кинетике.

Альтернативные подходы

Как следует из изложенного, квазитермодинамический подход, осно-
вывающийся на представлениях о квазиуровнях Ферми, является доста-
точно распространенным и, главное, эффективным. Его безусловные
преимущества — наглядность и простота. Однако вместе с тем необхо-
димо иметь в виду, что использование концепции квазиуровней Ферми
не во всех случаях оказывается оправданным.

Для введения самого понятия квазиуровней Ферми в объеме полу-
проводника необходимо выполнение неравенств:

тс, TV<XCV (37)

Здесь тс и т, — времена установления термодинамического равновесия
в ансамбле электронов в зоне проводимости и дырок в валентной зоне,
а тС1) — время установления равновесия между электронным и дырочным
ансамблями.

Условия (37) обычно выполняются, однако, для описания с помощью
обсуждаемого подхода процессов электронного переноса на границе раз-
дела необходимо выполнение дополнительных условий. Введем в рас-
смотрение времена т„,, и тР,„ характеризующие промежуток времени
между фотовозбуждением соответственно электрона и дырки и захва-
том этой частицы поверхностью, например, благодаря протеканию элек-
тродной реакции. Использование понятия квазиуровней Ферми возмож-
но лишь при условии, если эти времена больше тс и т„, поскольку в про-
тивном случае квазиравновесие в зонах не успевает установиться, и в
электродном процессе будут принимать непосредственное участие «го-
рячие» частицы. С другой стороны, времена т„,, и TPIS ДОЛЖНЫ быть мень-
ше То, поскольку иначе в электронно-дырочной системе установится
полное равновесие, так что вблизи поверхности будет иметь место ра-
венство Fn—FP=F.

Таким образом, наряду с (37) требуется выполнение следующих си-
стем неравенств:

(38)

При этом, если в процессе принимает участие только один сорт носите-
лей, то достаточно выполнения одной из двух приведенных систем нера-
венств.

В случае быстрого захвата электронов или дырок поверхностью ве-
личины т„,. и Тр., совпадают с временами их подхода к границе раздела.
Если же поверхностный процесс нельзя считать бесконечно быстрым, то
Tn,s и тР)8 могут определяться характерным временем этого процесса,—
например, временем протекания элементарного акта электродной реак-
ции. Поскольку интервал между временами тс и т„, с одной стороны, и
временем т„, с другой, достаточно велик (~10~13ч-10~8 с), то условия
(38) во многих случаях выполняются, и потому в целом концепция ква-
зиуровней Ферми в применении к гетерогенным процессам оказывается
достаточно эффективной.

Вместе с тем, для количественного описания (см., например, [53])
необходимо соблюдение некоторых дополнительных условий. В частно-
сти, требуется, чтобы ход квазиуровней в области пространственного за-
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ряда был достаточно гладким и рекомбинация в области пространствен-
ного заряда была мала. Очевидно также, что если фотогенерация носи-
телей происходит в основном вблизи поверхности, на которой протекает
быстрая электродная реакция, то вполне возможна ситуация, когда фо-
товозбужденные носители будут «отсасываться» из полупроводника бы-
стрее, чем приходить в равновесие с термолизованными носителями в
соответствующей зоне. В таких условиях они не могут быть охарактери-
зованы квазиравновесными уровнями Fn и Fp. Более правильно, видимо,
рассматривать в этом случае переходы носителей из электрода в рас-
твор не через квазиравновесную стадию, а динамически, как отдельные
события [54—56].

Выбор между двумя подходами к описанию кинетики фотоэлектро-
химических реакций (квазитермодинамическим и динамическим) для
каждой конкретной системы можно, в принципе, сделать на основе эк-
сперимента (см., например, [55]). Однако ввиду недостаточности к на-
стоящему времени надежных данных, это остается вопросом будущего,

V. НЕКОТОРЫЕ НОВЫЕ ПРАКТИЧЕСКИЕ ПРИМЕНЕНИЯ
ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ЭЛЕКТРОДОВ

1. Фотоэлектрохимическое преобразование солнечной энергии

Фоточувствительность полупроводниковых электродов делает грани- '
цу раздела полупроводник/электролит потенциально пригодной для пре-
образования энергии света [57]. Выше (в гл. IV) был вкратце разобран
механизм возникновения фототока на полупроводниковом электроде в
двух важнейших случаях, а именно, при наличии легко обратимой окис-
лительно-восстановительной системы в растворе и в отсутствие ее (т. е.
в условиях, когда в темноте электрохимическая реакция заторможена).
В первом случае происходит преобразование световой энергии в элек-
трическую, во втором — в химическую энергию. Соответствующие этим
двум случаям фотоэлектрохимические элементы называются «жидкост-
ная солнечная батарея» (или фотоэлектрохимический элемент регенера-
тивного типа) и элемент для фотоэлектролиза. Среди различных реак-
ций фотоэлектролиза наибольшее внимание привлекает фотоэлектролиз
воды как возможный источник водорода — топлива и сырья.

Наиболее важным преимуществом фотоэлектрохимических элемен-
тов с полупроводниковыми электродами по сравнению, например, с твер-
дотельными полупроводниковыми солнечными батареями является
сравнительно малая чувствительность их характеристик к совершенст-
ву кристаллической решетки полупроводника и к степени его очистки.
Поликристаллические полупроводниковые электроды в электрохимиче-
ских «солнечных батареях» демонстрируют высокие абсолютную и отно-
сительную (по сравнению с монокристаллическими электродами) эф-
фективности преобразования энергии. Это открывает, по крайней мере,
в принципе, путь к созданию дешевых и технологически простых преоб-
разователей солнечной энергии.

Детальный механизм работы фотоэлектрохимических преобразовате-
лей и характеристики конкретных систем подробно разобраны в ряде
относительно недавно опубликованных обзоров [6, 41, 48—51, 55, 58—
60] и рассмотрение этих вопросов не является задачей настоящего об-
зора. Представляется, однако, целесообразным остановиться здесь на
важнейших проблемах, которые предстоит разрешить, прежде чем фо-
тоэлектрохимические элементы смогут найти широкое практическое при-
менение.

На пути создания «жидкостных солнечных батарей» главным пре-
пятствием является фотокоррозия полупроводниковых электродов, кото-
рая существенно ограничивает срок их службы. Для устранения, напри-
мер, анодной фотокоррозии в раствор электролита вводят обратимую
окислительно-восстановительную систему, так что реакция окисления
Red-компонента конкурирует, как «потребитель» фотогенерированных.
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дырок, с реакцией фоторазложения материала электрода (см. гл. IV).
Этим путем в ряде типов фотоэлементов удалось практически полно-
стью устранить фотокоррозию и увеличить тем самым время непрерыв-
ной работы фотоэлемента (почти до одного года). Тем не менее суще-
ствуют и другие, более тонкие механизмы деградации электродов [51,
€1], которые пока не позволяют фотоэлектрохимическим элементам при-
близиться по сроку службы к твердотельным солнечным батареям, ре-
сурс которых составляет около 20 лет.

При фотоэлектролизе наиболее остро возникает принципиальная
•проблема согласования энергетики электрохимической реакции и спек-
тра солнечного излучения. Распределение фотонов по энергиям в сол-
нечном спектре таково, что оптимальная пороговая энергия при кванто-
вом процессе преобразования солнечной энергии (а именно такой харак-
тер имеет процесс преобразования с помощью полупроводниковых элек-
тродов) лежит в интервале 1,1—1,4 эВ. Изменение свободной энергии
реакции электрохимического разложения воды на водород и кислород
составляет 1,23 эВ, т. е. попадает в указанный интервал. Однако на
практике проведение этого процесса сопровождается значительным пе-
ренапряжением. С учетом дополнительных неизбежных потерь необхо-
димая для фотоэлектрохимического разложения воды энергия кванта
возрастает до ~ 2 эВ [58, 60], т. е. значительно превосходит даже верх-
нее из приведенных выше оптимальных пороговых значений. Другими
словами, в солнечном спектре лишь сравнительно небольшая доля более
жестких квантов непосредственно пригодна для фотоэлектролиза воды.
(Подчеркнем, что это обстоятельство отнюдь не случайно. Напротив,
именно выполнение в природе указанного условия обеспечивает в конеч-
ном счете относительную стабильность бесконечного разнообразия жи-
вых и неживых систем по отношению к солнечной радиации.) Обойти
указанное препятствие можно в принципе несколькими путями.

1. Проведение процесса в режиме фотостимулированного электроли-
за. В данном случае для возбуждения фотоэлектрохимической реакции
используется основная часть квантов солнечного света (с энергией 1,1—
1,4 эВ), а недостающая (до необходимых 2 эВ) энергия доставляется с
помощью приложения дополнительного напряжения от внешнего ис-
точника. Наибольшие успехи на этом пути достигнуты авторами работы
{62].

2. Проведение процесса «двухквантового» типа. Объединяя в одном
фотоэлектрохимическом элементе два фотоэлектрода (анод из полупро-
водника n-типа и катод из полупроводника р-типа), можно при удачном
выборе характеристик обоих электродов добиться эффективного сложе-
ния развиваемых на электродах фотопотенциалов, и таким образом на-
брать в сумме необходимую для фотоэлектролиза воды энергию [63].

Другой способ — разбиение полного процесса разложения воды на
два этапа, каждый из которых проводится в отдельной фотоэлектрохи-
мической ячейке. Обе ячейки сочетаются воедино с использованием не-
которого промежуточного вещества, выполняющего роль переносчика
заряда и не расходующегося в ходе суммарного процесса, а лишь обес-
печивающего «последовательное включение» развиваемых в обеих ячей-
ках химических потенциалов [6, 64]. Нетрудно видеть, что такая схема
имитирует сочетание двух фотосистем в процессе фотосинтеза в природ-
ных объектах.

В каждом из рассмотренных способов применяется по два фотоэлек-
трода, и потому полный процесс формально является двухквантовым,
что и позволяет обеспечить необходимый выигрыш в энергии.

3. Разбиение полного процесса на две стадии — перевод солнечной
энергии в электрическую и собственно электролиз воды [65—67]. За-
меним единую фотоэлектрохимическую ячейку сочетанием солнечной
батареи (твердотельной или «жидкостной») и обыкновенного электроли-
зера. При этом функции выработки электрического напряжения и элек-
трохимического разложения воды, которые в элементе для фотоэлектро-
лиза совмещены, распределяются между двумя специализированными
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аппаратами. Это позволяет набрать требуемое напряжение путем по-
следовательного включения нескольких солнечных батарей, а также да-
ет большие возможности при подборе фотоэлектрических и электрока-
талитических характеристик применяемых электродных материалов.

4. Дегидрирование дешевых и доступных веществ. Поскольку желае-
мым продуктом является по существу лишь водород, такой подход свя-
зан с отказом от идеи фотоэлектролиза именно воды, и с выбором дру-
гой электрохимической реакции, сопровождающейся меньшим изменени-
ем свободной энергии. В качестве таковой может быть предложено, на-
пример, дегидрирование отходов производства. Фотоэлектрохимические
процессы подобного типа интенсивно исследуются в последние годы [50,
68—71].

Заслуживают внимания системы, в которых помимо видимого света
используется и тепловая (ИК-) часть солнечного спектра [72], а также
системы с использованием нетрадиционных процессов, таких, например,
как фотоинтеркаляция атомов — продуктов электродной реакции в кри-
сталлическую решетку полупроводника [73].

Можно полагать, что затрачиваемые в настоящее время интенсивные
усилия в конце концов приведут к разработке простых, экономически це-
лесообразных фотоэлектрохимических процессов, способных конкуриро-
вать с другими, неэлектрохимическими способами утилизации солнеч-
ной энергии.

2. Лазерное травление полупроводников

Интенсивное развитие квантовой оптики привело к возникновению
новой области — лазерной электрохимии полупроводников (см. обзоры
[74, 75]). Она охватывает круг вопросов, связанных с протекающими на
полупроводниковых электродах электрохимическими процессами, сти-
мулированными лазерным излучением. Наибольшие успехи достигнуты
в светочувствительном травлении полупроводников с использованием
когерентного лазерного излучения; такое травление может применяться
для записи оптической информации, например, для получения голо-
грамм [76]. Светочувствительное травление при поляризации системы
за счет внешнего источника называется фотоанодным, а травление в
окисляющем растворе — фотохимическим.

В основе светочувствительного травления лежит эффект изменения
под действием освещения концентрации неосновных носителей, опреде-
ляющей зачастую скорость процессов анодного растворения и коррозии
полупроводников.

При лазерном травлении на первоначально плоскую поверхность по-
лупроводника, находящегося в растворе электролита, падают (сквозь
раствор) под равными углами два когерентных монохроматических пуч-
ка света, лежащих в одной плоскости и имеющих одинаковую интенсив-
ность и длину волны. В результате интерференции этих пучков на гра-
нице раздела возникает совокупность освещенных и затемненных участ-
ков (полос), что стимулирует неравномерное травление поверхности.

Теория лазерного травления [74, 77] позволяет получить в простых,
но практически важных случаях аналитическое выражение для зависи-
мости характеристик вытравленного рельефа от параметров излучения,
свойств полупроводника и особенностей электродной реакции. Профиль
вытравленного рельефа весьма близок к синусоидальному. При этом для
«поверхностно-поглощаемого» света (отличающегося высоким значени-
ем коэффициента поглощения) и весьма быстрой электрохимической
реакции пространственная частота рельефа (имеющая размерность об-
ратной длины) d~l оказывается очень высокой. Физический смысл этого
результата можно пояснить следующим образом: если дырки генериру-
ются непосредственно вблизи поверхности и тут же потребляются в про-
цессе реакции, то можно пренебречь диффузией фотогенерированных
дырок за пределами освещаемых участков поверхности.

Таким образом, разрешающая способность светочувствительного
травления, т. е. максимально достижимое значение d~l определяется,
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согласно изложенному, не диффузионной длиной Lp, как можно было бы
ожидать априори (d~L p ) , а оказывается значительно выше (d~ 1^>Lp" 1).

На основании полученных экспериментальных данных можно сде-
лать вывод, что разрешающая способность фотоэлектрохимического
процесса записи информации d^ax (максимальное число штрихов вы-
травленной решетки на 1 мм) достаточно высока: для GaAs и CdS она
больше 6000 мм-1. Подчеркнем, что для материалов с большой диффу-
зионной длиной Lp (германий, кремний) разрешающая способность, как
это и было предсказано теорией, оказалась намного выше, чем можно
было ожидать на основе значений Lv.

В заключение отметим, что проблематика лазерной электрохимии
полупроводников не исчерпывается вопросами светочувствительного
травления. К лазерной электрохимии относится, например, изучение по-
роговых электрохимических реакций, стимулированных мощным лазер-
ным излучением. Такие реакции могут протекать новыми путями и, сле-
довательно, давать новые продукты, благодаря участию в них как силь-
но возбужденных частиц раствора, так и неравновесной электронно-ды-
рочной плазмы полупроводника. Это открывает возможность разработ-
ки оригинальных химико-технологических процессов.

3. Ионоселективный полевой транзистор

Объединение в одном приборе ионоселективного электрода и поле-
вого транзистора позволило получить новый тип датчика концентрации
ионов, называемый ионоселективным полевым транзистором. Благода-
ря своей высокой чувствительности и избирательному действию, а так-
же миниатюрности, этот прибор в последние годы находит все более
широкое применение в промышленности, в медицине и биологии, в науч-
ных исследованиях и др.

Напомним коротко механизм функционирования полевого транзисто-
ра (см., например, [78]). Полевой транзистор (рис. 16а) представляет

Рис. 16. Схема включения
полевого транзистора (а) и
ионоселективного полевого
транзистора (б): 1 — база,
2 — исток и сток, 3 — слой
диэлектрика, 4 — затвор, 5
и 6 — низкоомная и высоко-
омная электрические цепи,
7 — ионоселективная мем-
брана, 8 — электрод срав-
нения, 9— исследуемый рас-

твор электролита

-II-

p-S'i

J 2 8 9i—rn\
1 7 .? 7 L8

собой систему металл — диэлектрик — полупроводник, т. е. полупровод-
никовую основу (базу), на которую нанесен слой диэлектрика и затем
металлический «электрод» (затвор). Обычно базой является пластинка
кремния р-типа, а диэлектриком служит слой SiO2 или Si3N4. При тол-
щине 100—200 нм этот слой имеет сопротивление ~10 1 3 Ом. В базе ме-
тодом локального легирования соответствующей примесью создают два
участка, в которых тип проводимости кремния изменен на обратный.
Данные области («-типа) получили название «исток» и «сток». Подклю-
чив к цепям затвор —база и исток — сток источники напряжения, как
показано на рис. 16а, можно реализовать в транзисторе эффект поля.
Именно в отсутствие напряжения на затворе ток в цепи исток — сток
практически отсутствует, так как всегда один из р—«-переходов в этой
цепи оказывается поляризован в запирающем направлении. Подадим
теперь на затвос напряжение такого знака и величины, чтобы в базе
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вблизи границы кремний/диэлектрик образовался инверсионный слой,
т. е. слой с повышенной концентрацией неосновных носителей, (в изо-
браженном на рис. 16а случае необходимо подать на затвор положитель-
ное относительно базы напряжение). Возникающий «канал» я-типа за- j
мыкает между собой исток и сток, давая тем самым возможность проте- j
кания электрического тока в этой цепи, сопротивление которой оказы- I
вается невысоким — всего порядка десятков Ом. Таким образом, изме- !
няя напряжение в высокоомной цепи затвор — база, можно эффективно
управлять током в низкоомной цепи исток — сток; следовательно, опи-
санный прибор обладает очень высоким коэффициентом усиления по
току.

Указанная особенность полевого транзистора используется в ионосе-
лективном полевом транзисторе для достижения высокой чувствитель-
ности. Для этого необходимо заменить диэлектрическую прослойку на
ионоселективную мембрану, проницаемую для какого-либо одного сорта
ионов2, а металлический затвор надо заменить раствором электролита,
в котором имеется необходимый для замыкания электрической цепи
электрод сравнения (рис. 166). Роль внешнего напряжения на затворе
играет потенциал, возникающий на мембране в случае присутствия в
растворе ионов того сорта, по отношению к которому мембрана облада-
ет избирательной проницаемостью. Величина этого потенциала опреде-
ляется из уравнения Нернста (ср. с формулой (4))

(p=<p°-\-RT/zgnna (39)

где а и z — активность (в простейшем случае — концентрация) и заряд-
ность потенциалопределяющих ионов, <р° — стандартный потенциал
(т. е. значение <р при а= 1 моль/л).

При указанном механизме формирования потенциала на мембране
ток в измерительной цепи оказывается функцией от активности ионов а,
что делает ионоселективный полевой транзистор весьма чувствительным
ионным детектором. Существует большое многообразие конкретных ти-
пов данных приборов, поскольку имеется возможность достаточно ши-
роко варьировать состав мембраны, тип электрода сравнения, режим ра-
боты (например, использовать небольшое дополнительное поляризую-
щее напряжение) и т. д. Сводка важнейших систем описанного типа с
указанием их характеристик и областей применения содержится, напри-
мер, в обзорах [79, 80].

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках настоящего обзора не представляется возможным охва-
тить все разнообразие новых идей и подходов, формирующихся сейчас
в области электрохимии полупроводников. Поэтому в заключение пере-
числим те направления, которые кажутся нам наиболее интересными и
перспективными, хотя некоторые из них, в силу тех или иных причин,
имеющих зачастую преходящий характер, не получили пока широкого
развития (ряд таких направлений рассмотрен в монографии [61]),

Новые системы. Среди новых (для электрохимии) полупроводнико-
вых материалов весьма перспективными в отношении практических при-
ложений представляются полупроводники с так называемой слоистой
кристаллической решеткой [81]. Предполагается, что будучи d-полупро-
водниками, они могут оказаться более устойчивыми по отношению к фо-
токоррозии, чем рассматривавшиеся выше (в основном) sp-полупровод-
ники; кроме того, полупроводники со слоистой кристаллической решет-
кой позволяют осуществить фотоэлектрохимические реакции нетрадици-
онного типа, например, (фото)интеркалацию атомов из раствора в кри-
сталлическую решетку полупроводникового электрода. Полупроводники
с d-зонами привлекают большой интерес в связи с поисками материалов
для электродов фотоэлектрохимических элементов. Синтез и исследова-
ние новых материалов, обладающих необходимым набором фотоэлек-

2 В некоторых типах прибора мембрана наносится непосредственно на слой диэлек-
трика, так что возникает «четырехслойная» система.
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трических и электрохимических свойств, стали важными направлениями
в «электрохимическом материаловедении» полупроводниковых матери-
алов (см., например, [82]).

Весьма перспективным кажется исследование фотоэлектрохимиче-
ских свойств микрогетерогенных полупроводниковых систем — пори-
стых электродов, суспензий разной степени дисперсности, вплоть до кол-
лоидных растворов, сочетающих присущую полупроводникам фоточув-
ствительность с высокой электрокаталитической активностью, свойст-
венной системам с развитой поверхностью.

Модификация поверхности полупроводниковых электродов с по-
мощью «привязанных» к ней катализаторов (переносчиков заряда) [83]
также заслуживает интенсивного дальнейшего исследования.

Новые методы исследования. Можно ожидать, что важная новая ин-
формация будет получена с помощью новых методов исследования, как
развиваемых непосредственно в рамках электрохимии полупроводников
и металлов, так и перенесенных из других научных областей (прежде
всего из физики поверхности), которые принято называть нетрадицион-
ными. Нетрадиционные методы связаны в основном с воздействием из-
лучения на межфазную границу. Здесь следует назвать фототемпера-
турную спектроскопию, позволяющую по изменению температуры фото-
электрода определить, какая часть поглощенной энергии света затрачи-
вается на протекание фотоэлектрохимической реакции, а какая непо-
средственно превращается в тепло, и тем самым найти «истинный» кван-
товый выход [84, 85]; измерение с высоким временным разрешением фо-
тотоков, индуцированных наносекундными лазерными вспышками све-
та [86, 87]; электроиндуцированную люминесценцию, позволяющую ис-
следовать рекомбинационные процессы в электродах [88]; фотоэмис-
сию электронов из полупроводников в растворы электролитов [20], а
также электроотражение света на границе полупроводник/электролит
[89]; сюда же примыкает метод фотоакустической спектроскопии, по-
зволяющий исследовать более тонкие особенности поглощения света по-
лупроводниками [90].

Таким образом, к настоящему времени, с одной стороны, создана
достаточно полная картина электрохимического поведения полупровод-
никовых материалов, а с другой стороны, по числу и важности новых
проблем электрохимия полупроводников представляет сейчас одну из
«точек роста» современной науки.
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