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1. Введение. В последние 15 лет возникла и сформировалась новая
область электрохимической физики*) — фотоэлектрохимия полупроводниA
ков, которая развивалась на базе представлений, идей и экспериментальных
методов, предложенных не только в физической химии, химической физике,
но и в первую очередь в физике твердого тела и полупроводников, физике
поверхности, полупроводниковой микроэлектронике и материаловедении.

В настоящее время фотоэлектрохимия полупроводников охватывает
большой круг пограничных проблем, бурно развивается, стимулирует созA
дание и исследование новых материалов, сулит интересные применения в
различных, порой неожиданных сферах современной техники, в том числе в
электронике, энергетике, системах контроля. Совершенствование источников
излучения позволяет, например, использовать лазеры для получения топоA
логии на поверхности полупроводников, погружаемых в электролит, и успешно
конкурировать с известными методами при записи голограмм. Энергетический
кризис 70Aх годов стимулировал исследования по созданию фотоэлектрохимиA
ческих преобразователей солнечной энергии различных типов на основе полуA
проводниковых фотоэлектродов. Можно привести и другие примеры испольA
зования достижений фотоэлектрохимии полупроводников. С этими применеA
ниями, а также с основами указанной новой области науки можно познакоA
миться, например, по монографиям [1, 2] и обзору [3], в которых использоваA

*) Международное электрохимическое общество сейчас рекомендует этот термин.



в условиях давления газообразного водорода над электролитом 1 атм и акA
тивности ионов Н

+
 в электролите 1 моль/л, расположен на 4,44 В ниже уровA

ня вакуума. Величина любого потенциала в электрохимической ячейке опA
ределяется путем сравнения с потенциалом нормального водородного электA
рода или других стандартных электродов, называемых поэтому электродами

сравнения. В качестве последних используются насыщенные каломельные или
хлорсеребряные электроды, потенциалы которых относительно норA
мального водородного электрода равны 0,24 и 0,22 В соответственно.

При помещении полупроводника в жидкий электролит термодинамичесA
кое равновесие, как обычно, достигается за счет протекания на границе раздеA
ла различных электронных и ионных обменных процессов. Электрические
заряды противоположного знака — электроны, дырки, ионы — будут скапA
ливаться по обе стороны ГРПЭ, создавая электрическое поле. Скопление на
ней заряда образует двойной электрический слой, возникает некоторая разA
ность потенциалов, называемая гальваниAпотенциалом, компенсирующая
разность химических потенциалов двух контактирующих фаз **). ЭлектроA

*) В введенной в электрохимии шкале потенциалов потенциал нормального водоA
родного электрода выбран в качестве нулевого, т. е.

**) См. на с. 257.

2. Строение двойного электрического слоя, образуемого на границе раз0
дела полупроводник—электролит. Граница раздела полупроводник—электроA
лит (ГРПЭ) по сравнению с контактом между двумя различными полупроводA
никами является более сложной системой. Различный характер проводимоA
сти (электронной и ионной) и различные агрегатные состояния контактируюA
щих на этой границе компонентов (твердое тело, электролит) вносят специA
фику в физические и физикоAхимические свойства межфазной границы, хотя
здесь с успехом можно провести и ряд аналогий с полупроводниковыми
гетероA и р—nAпереходами и возникающими на границе раздела полупроводA
ник — металл барьерами Шоттки.

Термодинамический анализ процессов на ГРПЭ, основывающийся на
общеизвестных физических предпосылках и принципах, позволяет понять и
описать различные ионные и электронные обменные процессы в обеих фазах
и на их границе. Как обычно, электрохимический потенциал (уровень ФерA
ми) одинаков во всех частях системы, если последняя находится в равновеA
сии. При изменении в пространстве уровня Ферми в системе возникнут нераA
вновесные токи.

Отсчет («привязка») электрохимических потенциалов в обеих фазах осуA
ществляется относительно уровня вакуума. В такой системе отсчета энергии
сродства к электрону и дырке и значения уровня Ферми в полупроводнике
имеют отрицательные значения относительно уровня вакуума. Вместе с тем
известно, что потенциал нормального водородного электрода *), равновесие
на границе которого устанавливается благодаря протеканию реакции

на литература, опубликованная до конца 1980 г. В [4—7] нашли
отражение достижения более позднего времени. В [8] приведена библиограA
фия работ в этой области за период 1975—1983 гг. В [9], как это часто случаA
ется, не в полной мере отражены работы советских авторов; этот пробел в
значительной степени может быть восполнен списками литературы в [2,4—6]
и при ознакомлении с материалами всесоюзных конференций по фотокаталиA
тическому преобразованию солнечной энергии, состоявшихся в НовосиA
бирске (1983 г.) и Ленинграде (1987 г.), а также конференции по возобновляA
емым источникам энергии, прошедшей в 1985 г. в Ереване [9—11].
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дный потенциал представляет собой сумму гальваниAпотенциала, омических
потерь в объеме полупроводника, возможных контактных разностей потенA
циалов в нем *). Для уменьшения внутреннего сопротивления используются
насыщенные растворы электролитов с концентрацией ионов порядка
10

21
 см

– 3
 (1 МAрастворы).

В условиях очень малых концентраций поверхностных состояний на
ГРПЭ структура двойного слоя на ней имеет вид, показанный на рис. 1.

Уход электронов полупроводника в электролит приводит к формированию
в приповерхностном слое полупроводника области пространственного заряда,
заряженной положительно. Этот заряд компенсируется по другую сторону
ГРПЭ отрицательными ионами, имеющимися в электролите (рис. 1, б). НеA
посредственно примыкающий к ГРПЭ плотный слой ионов называют слоем

Гельмгольца, толщина его определяется размером практически неподвижных

«притянутых» к ГРПЭ ионов (порядка нескольких Со стороны электроA
лита к слою Гельмгольца примыкает область пространственного заряда
электролита, называемая слоем Гуи — Чэпмена. Этот слой реально формиA
руется только в электролите с малой концентрацией ионов, для одномолярA

ного (1 М) раствора его толщина равна примерно
Таким образом, двойной электрический слой на ГРПЭ состоит из трех

областей: области пространственного заряда полупроводника, слоя ГельмA
гольца и области пространственного заряда электролита. Соответственно
полный скачок потенциала на межфазной границе есть сумма падений потенA
циала в указанных трех областях (рис. 2, а).

Рис. 1. Схема строения двойного электрического слоя на ГРПЭ

Рис. 2. Распределение потенциала на ГРПЭ в равновесии (а) и в условиях поляризации (б) [12]

*) В отличие от контактной разности потенциалов гальваниAпотенциал не может
быть непосредственно измерен, поскольку речь идет о разности потенциалов между точA
ками в разных фазах.



В формирование двойного слоя вносят вклад также диполи, образующиеA
ся у ГРПЭ — дипольные моменты изAза образования полярных связей межA
ду поверхностью полупроводника и адатомами и ориентированной адсорбции
молекул растворителя, а также момент, связанный с распределением на поA
верхности полупроводника электронной плотности. Последний дипольный
момент существует на поверхности твердого тела даже с вакуумом. УказанA
ные диполи не сказываются на заряде электрода, но дают некоторый дополA
нительный скачок потенциала, весьма чувствительный к качеству обработки
поверхности полупроводника и составу окружающей среды. Этот дополниA
тельный скачок потенциала обычно включается в величину скачка потенциаA
ла в слое Гельмгольца

Вновь обратим внимание на разницу в направлении осей потенциалов,
используемых в физике полупроводников и электрохимии. В электрохимии
за нуль потенциала принимается потенциал электрода сравнения, совпадаA
ющий с точностью до константы с потенциалом в глубине раствора
В физике полупроводников потенциал принимается равным нулю в глубине
полупроводника Поэтому при расчете гальваниAпотенциала при
подаче некоторого электрического смещения (поляризации) электрода измеA

равно (рис. 2,б)

эффективная масса электрона, k — постоянная Больцмана, Т — темA
пература, е — заряд электрона, энергия, соответствуюA
щая дну зону проводимости. Интеграл Ферми F

1/2
 в явном виде не вычисляA

ется. Чаще всего используются его следующие асимптотики:

В идеальном случае близко к нулю.
В случае, когда потенциал электрода измеряемый относительA

но электрода сравнения, называется потенциалом плоских зон
потенциал на поверхности полупроводника совпадает со значением потенциаA
ла в глубине полупроводника. Если его энергетические зоны изгиA
баются вниз, если вверх. В полупроводнике nAтипа обогащенный
основными носителями заряда слой у поверхности образуется при
в полупроводнике рAтипа — при Обедненный и инверсионный слои
возможны при обратных неравенствах. Ниже для определенности будем расA
сматривать случай полупроводника nAтипа, в котором при его погружении в
электролит вблизи поверхности образуется обедненный слой за счет неподA
вижных ионизированных донорных центров (слой Мотта — Шоттки).

Как известно, плотность фермиAгаза (в частности, электронов) связана

Ниже обсуждены решения уравнения Больцмана для этих двух асимптотик.
Воспользовавшись (2.4б) для случая вырожденного полупроводника nAтиA
па, найдем распределение потенциала из уравнения Больцмана

с электрохимическим потенциалом формулой [13]
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здесь N
D
 — концентрация доноров, N

A
 — концентрация акцепторов, п

0
 —

тепловая концентрация электронов. Доноры и акцепторы считаются полA
ностью ионизированными. Выбрав за нуль отсчета потенциал в глубине
полупроводника, (2.5) можно свести к дифференциальному уравнению для
функции Вейерштрасса. При ограничении первым членом ряда этой функA
ции получим следующее выражение для потенциала:

дебаевская длина экранирования. Из (2.6) следует, что потенциал
спадает в глубь вырожденного полупроводника по неэкспоненциальному
закону.

Распределение потенциала для случая (2.4а) определяется из решения
самосогласованного уравнения Пуассона — Больцмана

тепловая концентрация дырок.
Первый интеграл уравнения (2.9) вычисляется точно — выражение для

напряженности электрического поля на поверхности полупроводника
Е

п
 записывается в виде

протабулирована в [13]; ее графики приведены в [14, 15]. Полный заряд едиA
ницы поверхности полупроводника Q

п
 равен

откуда дифференциальная емкость области пространственного заряда в поA
лупроводнике, отнесенная к единице площади ГРПЭ, равна

В случае обедненного слоя

Толщина области пространственного заряда равна

и пропорциональна дебаевской длине L
D
. Выражение для емкости принимает

вид
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Эта зависимость называется законом Мотта — Шоттки. Согласно (2.15)
т.е. путем экстраполяции полученных на эксперименте

кривых (рис. 3) из измерений емкости можно получить потенциал плоских
Из рис. 3 следует, что для полупроводников nA и рAтипа разA

личны.
Распределение потенциала в области пространственного заряда в элеA

ктролите определяется из самосогласованного уравнения

которое в отличие от (2.9) решается точно. Напряженность электрического
поля Е

э
 на границе диффузного слоя в электролите с слоем Гельмгольца

(плотным слоем) равна

В (2.16) и (2.17) с
0
 — объемная концентрация ионов в глубине раствора,

диэлектрическая постоянная электролита, значение потенциаA
ла в глубине электролита. значение потенциала на внешней плоскости

слоя Гельмгольца, отсчитанное от поA
тенциала в глубине электролита. Для
электролита, содержащего многозарядA
ные ионы, выражение для Е

э
 усложA

няется (см., например, (3.36) в [2]).
Дифференциальная емкость ГРПЭ

представляет собой в простейшем слуA
чае последовательное соединение емкоA
стей С

п
, С

н
 и С

э
.

3. Энергетические состояния в
электролите, их участие в кинетиче0
ских процессах. Ионы в электролите
могут находиться в восстановленном
(reduced) или окисленном (oxidized)

состояниях. Переход из одного состояния в другое осуществляется с учаA
стием электрона и описывается реакцией

где s — число электронов, участвующих в ней. Ионы одного и того же металA
ла, находящиеся в двух различных зарядовых состояниях (например, ионы
Fe

2+
 и Fe

3+
), могут составить окислительноAвосстановительную (редокс)

систему в электролите, через которую может осуществляться перенос элеA
ктронов из электролита в полупроводник и обратно.

В отличие от твердых кристаллических тел, где энергетические состояA
ния (уровни) определяются однозначно (например, положение какогоAниA
будь примесного центра, дна зоны проводимости, потолка валентной зоны),
в жидких средах изAза взаимодействия электронов и ионов с их окружением
можно говорить лишь о средних значениях их характерных энергий, так
как ионы и молекулы взаимодействуют с окружающей средой — полярной
жидкостью. Флуктуации взаимодействий вызывают смещения энергетичесA
кого уровня в сторону больших и меньших значений от наиболее вероятного
значения.

Положение энергетических уровней редоксAпары в электролите опреA
деляется энергией ионизации восстановленных состояний и электронным
сродством окисленных. Флуктуации энергетических состояний, усредненные

по времени, дают для каждого компонента редоксAпары гауссовское распреA
деление энергии уровня вблизи среднего характерного значения, если колеA

Рис. 3. Наклон Мотта — Шоттки для GaP

в 0,1Aн. H
2
SО

4
 [12]
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бания сольватированной оболочки носят гармонический характер. РаспреA

деление характеризуется так называемой энергией реориентации (реоргаA
Считается, что в процессе быстрого перехода электрона сольA

ватная оболочка остается неизменной. Согласно принципу Франка — КондоA
на характерные времена электронных переходов порядка 10

–15
 с. Система

ион — окружающая частица жидкого электролита является системой из
более «тяжелых» составляющих, чем электрон. Она не успевает проследить
за его движением, обмен энергией между ними за такое короткое время элеA
ктронного перехода не имеет места. Согласно принципу Франка — Кондона
этот переход не сопровождается какимиAлибо изменениями в энергии

в том числе излучением или поглощением квантов света (т.е. пеA
реход безызлучательный), взаимодействием с колебательными модами, плазA
монами и т.д. В дальнейшем сольватная оболочка перестраивается. Для осуA
ществления этого требуется как раз энергия пропорциональная величине

где а — радиус иона, оптическая, а
ческая диэлектрическая проницаемость электролита.

составляет доли или даже единицы эВ, поэтому в ряде слуA
чаев энергетические уровни редоксAпары могут «входить» не только в область
энергий, соответствующих запрещенной зоне полупроводника, но и нахоA
диться выше дна зоны проводимости или ниже потолка валентной зоны полуA
проводника (рис. 4). Гауссовское распределение энергетических уровней в
электролите имеет полуширину, равную Отметим, что значения

различны в объеме электролита и у ГРПЭ. В последнем случае при межA
фазовом переносе заряда перестройка имеет место в полупространстве, заA
нимаемом электролитом, а в растворе — во всем окружающем пространстве.
В этом причина различной величины при гетерогенных и гомогенных реаA
кциях.

Уровень Ферми (электрохимический потенциал) редоксAпары
сно уравнению Нернста равен

где с
ох

 и c
red

 — концентрация окисленной и восстановленной составляющих
редоксAпары в электролите. В условиях сох = cred уровень Ферми

располагается посредине между наиболее вероятными энергетическиA
ми уровнями для окислительного и восстановленного состояний иона. На
рис. 4, б, в схематически показаны случаи расположения уровня Ферми
редоксAпары F

R
 при

Заметим, что некоторые из принятых выше допущений могут в принциA
пе и не выполняться. Требуется более общий, микроскопический подход к

Рис. 4. Энергетические состояния в равновесии для различных концентраций [12]
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созданию теории электронных состояний и переходов в электролите. Очень
интересным является альтернативный подход, развиваемый Д. Бокрисом и
К. Кханом [16].

С изменением рН электролита энергетические положения зон полупроA
водника и редоксAпар сдвигаются со скоростью 59 мэВ/рН (сдвиг Нернста),
что связано с увеличением адсорбции гидроксильных групп с увеличением
рН. На рис. 2 в [5] показано расположение зон полупроводников, помещенA
ных в водные электролиты. Очевидны самые различные варианты располоA
жения краев зон полупроводников и энергии редоксAпар относительно друг
друга, что предопределяет, в свою очередь, кинетические процессы на кажA
дой конкретной ГРПЭ. Эти энергетические процессы — гетерогенные

Рис. 5. ВольтAамперная характеристика электродов из GaAs в 1Aн. H
2
SО

4
. Сплошная линия — харакA

теристика в темноте, штрихпунктирная — при освещении [12]

химические реакции, сопровождающиеся переносом электрического заA
ряда через ГРПЭ. Энергетические процессы, в частности, скорость переноса
заряда из полупроводника в электролит и обратно, существенно зависят от
разности электрических потенциалов между этими двумя фазами. Поэтому
в отличие от обычной химической кинетики наряду с концентрацией, темпеA
ратурой и другими кинетическими переменными большую роль играет
независимая переменная — потенциал на электроде.

Типичная вольтAамперная характеристика ГРПЭ показана на рис. 5
для случая GaAs nA и рAтипа в 1 М H

2
SО

4
. Сплошные линии — темновая хаA

рактеристика, пунктир — характеристика в условиях освещения ГРПЭ. ФеA
номенологическому описанию электродных реакций, расчету токов электронA
ного переноса через ГРПЭ и ее вольтAамперной характеристики посвящено
много работ (см., например, [2, 4, 5]). Изучены не только случаи, когда имеют
место прямые электронные переходы между уровнями в зоне проводимости
или валентной зоне и флуктуирующими электронными уровнями в электроA
лите, но и процессы, протекающие другими путями — квантовомеханичесA
кого туннелирования носителей заряда через тонкую область пространстA
венного заряда полупроводника, переноса через поверхностные состояния на
ГРПЭ и др. Редкое многообразие возможных вариантов не позволяет считать,
что все принципиальные вопросы электрохимической кинетики решены. Эта
проблема значительно усложняется при необходимости учета участия обеих
разрешенных зон полупроводника в электронной реакции, при проведении
расчетов процессов, сопровождаемых фотовозбуждением полупроводника и
реагентов в электролите и двойной инжекцией носителей заряда из сенсибилиA
заторов в полупроводник или эмиссией горячих электронов из полуA
проводника в электролит. Особое внимание уделяется кинетике реакций, приA
водящих к изменению состава поверхностного слоя полупроводника, его
растворению, коррозии (в том числе фотокоррозии). Устойчивость различных
полупроводников к коррозии и фотокоррозии изучена во многих работах. В



рамках настоящего обзора мы не будем останавливаться на этих вопросах

(см., например, [1—5, 17]).
На рис. 5 приведена вольтAамперная характеристика при малых токах,

протекающих через ГРПЭ. В условиях приложения сильных анодных смещеA
ний напряжение на слое Гельмгольца увеличивается, значительное напряжеA
ние падает также на слой пространственного заряда, что приводит к резкоA
му увеличению вероятности осуществления в нем явления ударной ионизаA
ции [18—19]. Наблюдается участок быстрого роста фототока и последующий
участок насыщения. Как на световой, так и на темновой вольтAамперной хаA
рактеристиках наблюдаются гистерезисы. Отношение значений фототока на
участке резкого роста к значению до наступления ударной ионизации прибA
лизительно дает значение коэффициента умножения. При V ~ 2—3 В в приA
поверхностных слоях ZnO и ТiO

2
 имеет место ударная ионизация. Еще более

быстрый рост тока при обусловлен, видимо, зинеровским пробоем.
В итоге число ионизации достигает насыщения, сопротивление слоя объемA
ного заряда резко падает [18, 19].

4. Влияние несовершенства на реакции на поверхности. На ГРПЭ изAза
обрыва периодического потенциала кристалла на поверхности ненасыщенных
электронных связей, структурных дефектов и т.п. возникают поверхностные
состояния [20, 21], которые точнее называть межфазными электронными.
Они оказывают существенное влияние на процессы, имеющие место на ГРПЭ.

Электроны и дырки захватываются на поверхностные состояния, образуя
поверхностный электрический заряд, индуцирующий в объеме полупроводA
ника противоположный по знаку заряд. Кроме того, они оказывают сущеA
ственную роль на кинетику электронных процессов, протекающих на ГРПЭ,
поскольку могут выступать в качестве дополнительных рекомбинационных
центров, уровней прилипания, промежуточных центров в процессе переноса
заряда через межфазную границу. Поэтому на протекании тока через ГРПЭ
и различные неравновесные процессы (в том числе рассмотренные ниже фотоA
процессы) часто сильно сказывается существование на ГРПЭ таких состояний.
Реально на поверхности полупроводника их концентрация может доA
стичь 10

14
—10

13
 см

–2
. Они могут быть «быстрыми» и «медленными» с точки

зрения релаксации заряда, причем процессы, определяющие характерные
времена релаксации, являются самыми различными — начиная с взаимоA
действия с фононами и электронами твердого тела и кончая диффузией через
окисные пленки на полупроводнике. Поэтому чаще всего наблюдается неA
сколько времен релаксации. Статистика поверхностной рекомбинации
хорошо разработана. Окисление электрода при его растворении в электроA
лите, как известно, называют коррозией. Коррозия полупроводников, как
правило, усиливается при освещении электрода изAза генерации большого
количества неосновных носителей заряда. Реакции на поверхности полуA
проводника могут быть самыми различными, им уделено большое внимание
в литературе (см., например, [1—5]). В рамках настоящего обзора на вопроA
сах окисления и растворения электрода мы останавливаться не будем, тем
более что для описания коррозийного процесса на ГРПЭ можно провести
аналогию с процессом поверхностной рекомбинации и показать роль поверхA

ностных состояний в предотвращении фотокоррозии полупроводников [1 —
5, 17]. Большую роль играют поверхностные состояния в гетерогенном катаA
лизе — подробно этот вопрос изучен в [21].
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Наиболее распространенным методом определения концентрации поA
верхностных состояний на ГРПЭ является измерение ее дифференциальной

емкости [2, 22]. Затем с учетом эквивалентной схемы, описывающей
ГРПЭ, вычисляется концентрация поверхностных состояний
деленных условиях может оказаться больше С

п
 или сравнимой с емA

костью слоя Гельмгольца. Значительная концентрация может привести
к перераспределению потенциала на различных слоях ГРПЭ.



значение Y* при равновесном потенциале.
Из (5.2) следует, что в рассматриваемой упрощенной ситуации в слое

объемного заряда в отсутствие поверхностной рекомбинации фотопотенциал
имеет отрицательные значения. Это означает, что при освещении полупроA
водника nAтипа величина скачка потенциала в слое уменьшается и зоны разA
гибаются. В случае полупроводника рAтипа зоны также разгибаются при
освещении и фотопотенциал положителен. Линейный рост абсолютной велиA
чины фотопотенциала с освещением, как это следует из формулы (5.2), имеет

С дальнейшим увеличением потока фотонов зависимость
становится слабой (логарифмической).

значительно меньше 1, то из (5.1), разлагая экспоненту

в ряд, получим

Экстраполяция зависимости как и зависимости Мотта — Шоттки,
до пересечения с осью потенциалов позволяет определить потенциал плоских

Скорость генерации электронноAдырочных пар g (x) равнялась
диффузионная длина дырок, I

0
 — фотонный поA

ток. Если то согласно (5.1) фототок пропорционален
он равен максимально возможному значению

еI0, т.е. все генерированные светом дырки дают вклад в фототок. Более
строгий анализ проведен в ряде работ различными методами (см., например,
[2]).

Потенциал электрода при освещении изменяется от темнового значеA
равную при ряде упрощающих расчеты предполоA

жений

5. Фотоэффекты на границе полупроводник—электролит. Вкратце
рассмотрим явления, имеющие место при освещении ГРПЭ в условиях незA
начительного поглощения излучения в электролите. В условиях освещения
квантами с энергиями, превышающими ширину запрещенной зоны полуA
проводника (область собственного фундаментального поглощения полуA
проводника), в нем генерируются электронноAдырочные пары. Глубина погA
лощения света в полупроводнике, по порядку величины равная

коэффициент поглощения, варьируется, как обычно, в зависимости
от длины волны излучения Фотогенерация носителей заряда в приповерA
хностной области полупроводника радикально может изменить скорость и

характер протекающих на ГРПЭ физических и химических процессов.
В области пространственного заряда электронноAдырочные пары разA

деляются — в полупроводнике nAтипа дырки переносятся электрическим
полем к поверхности электрода, электроны выталкиваются в глубь полуA
проводника. В предположенпи, что темновой ток равен нулю, Гэртнер [23]

для абсолютной величины фототока I
ф
 получил следующее выражение:
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зон. Эта методика широко используется при анализе полученных для разA
личных материалов экспериментальных данных. Значения для ряда окиA
сных полупроводников приведены, например, в [4,5]. Из (5.1) нетрудно такA
же получить следующее выражение для квантового выхода:

откуда можно установить характер межзонных фотопереходов в полупроводA
нике вблизи края полосы фундаментального поглощения — для прямых пеA
реходов п = 1, для непрямых — n = 4 [24, 25], причем величина A

n
 зависит

от таких переходов.

Значительный интерес вызывают исследования фотоэффектов на ГРПЭ
при ее освещении квантами с энергией, меньшей ширины запрещенной зоны
полупроводника. Это — области примесного и экситонного поглощения.

Ниже на примере исследований, проведенных в ЕГУ на ТiO
2
и ZnO [26—32],

показаны некоторые особенности спектров фототока ГРПЭ и явления фотоA
проводимости в таких объектах. Ссылки на более ранние работы, выполненные
в ЕГУ, материалы из которых использованы ниже, приведены в [4, 5]. НекоA
торые из этих работ доложены на конференциях [9—11].

На рис. 6 приведены спектры фототока ТiO
2
 в примесной части спектA

ра. Формирование длинноволновой фоточувствительности вряд ли можно
объяснить в рамках общепринятого механизма — туннелирования связанA
ных дырок с акцепторных уровней к поверхности, поскольку
пары генерируются сравнительно далеко от поверхности. Примесные акA
цепторные уровни создают определенную плотность поверхностных состоA
яний. Поглощая квант света с энергией hv < E

g
, электроны с поверхностA

ных уровней переходят в зону проводимости, где в условиях сильного элеA
ктрического поля, образующегося в области пространственного заряда,
туннелируют в объем (в глубь) полупроводника. Такие же результаты полуA
чены нами методом фотоакустической спектроскопии [29]. Самая широкая
область примесной фоточувствительности имеет место в случае
Атомам ванадия соответствуют уровни, лежащие ниже Е

с
 на 2,1 эВ. ПроA

веденные в [30] исследования спектров катодолюминесценции этих образцов
свидетельствуют о том, что образуются сложные комплексы ванадия с собA
ственными дефектами решетки ТiO

2
, в частности Из рис. 6, б, где привеA

дены спектральные зависимости фототока нелегированного рутила и
в различных концентрациях (0,1—2,5 ат. %), следует, что

значение фототока в примесной области линейно растет с увеличением

Рис. 6. Спектральные характеристики фототока поликристаллического ТiO
2
 легированного: а — Аl

(1), Сr (2), Мn (3) и V (4), б — Сr в концентрациях (ат. %) 0 (1), 0,1 (2), 1,0 (3) и 2,5 (4)
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концентрации хрома. Из экспраполяции длинноволнового края фототока
можно оценить значения энергии активации акцепторных уровней. Такая
зависимость от концентрации, а также ширина полосы фототока дают осноA
вание полагать, что оптические переходы имеют место не с отдельного уровня
(или с нескольких). Скорее всего, мы имеем дело с образовавшейся на
поверхности примесной подзоной.

Сравнение спектральных зависимостей фотопроводимости и фототока
границы раздела ТiO

2
 — электролит показало, что первый спектр сдвинут

Рис. 7. Спектры фотопроводимости полиA
кристаллического

и 10
18

 (2). T (К) = 78 (1,

2), 170 (3) и 300 (4)

Рис. 8. Спектральные зависимости фототока

границы монокристаллического ZnO — электроA
лит при различных внешних смешениях (B): —0,5

(1), —0,45 (2), 0 (3) и 2,5 (4) (Т = 300 К)

относительно второго в более коротковолновую сторону. Это следствие обA
разования на ГРПЭ в приповерхностном слое области сильного электричесA
кого поля ( ~ 10

5
 В/см). Оно может резко ослабить роль поверхностной реA

комбинации и одновременно увеличить долю участвующих в процессах носиA
телей заряда, генерированных в глубине полупроводника. Изменением коротA
коволновой части можно управлять введением различных примесей.

Спектральные зависимости фотопроводимости были получены в темпеA
ратурном диапазоне 77 — 300 К (рис. 7). Наблюдался резкий провал фотоA
чувствительности, положение минимума которой сдвинуто в длинноволноA
вую сторону по отношению к линии объемного экситона — на 50 мэВ для
образца 1 и 73 мэВ для образца 2. С ростом температуры (кривые 2—4) полоA

са основного минимума уширялась и сдвигалась с 375,9 нм до 383 нм аналоA
гично температурному изменению линии объемного экситона в ZnO. Для
выяснения роли поверхности была измерена фотопроводимость монокристалA
лической ZnO. Кратковременное химическое травление образца в селективA

ном травителе приводит не только к значительному сдвигу максимума в длинA
новолновую сторону, но и к изменению формы спектра.



Наблюдавшиеся на этих спектрах (рис. 7, кривые 2—4) с длинноволноA
вой стороны к линии объемного экситона минимумы и высокая чувствиA
тельность к обработке поверхности указывает на то, что наблюдаемые эксиA
тоны имеют поверхностную природу. На спектрах фотопроводимости не
очень сильно легированных образцов удалось наблюдать появление как
объемных, так и поверхностных экситонов. Так, например, полученный на
рис. 7 (кривая 1) максимум при нм соответствует линии объемного
экситона (линия не меняет своего спектрального положения для различных
монокристаллических образцов), а минимум 364 нм синхронно меняется с
основным минимумом. Разница между ними составляет 90 мэВ, что заметно
превышает энергию LOAфонона в кристалле ZnO (71 мэВ), тогда как первое
фононное повторение объемного экситона наблюдается в виде резкого спада
с коротковолновой стороны спектра фотопроводимости. В пользу предполоA
жения о поверхностной природе наблюдаемых экситонных линий свидетельA
ствует и то, что местоположение линий, приписываемых нами поверхностному
экситону, меняется как от образца к образцу, так и в зависимости от обраA
ботки поверхности. Изменения формы спектральных зависимостей можно доA
стичь также путем сканирования светового пучка по длине образца при наA
личии неоднородного распределения поля. Проведенные методом сканироA
вания емкостным зондом измерения показали, что при больших x (вдали от
области сильного изменения напряженности приповерхностного слоя) набA
людались два максимума при длинах волн ~ 380 и 393 нм. Последняя при
освещении области, где значение поверхностного потенциала максимально,
гасится. Здесь поверхностный экситон формируется из носителей заряда,
которые находятся в соответствующих поверхностных зонах. При проведении
аналогичных исследований при 80 К на спектрах фотопроводимости наблюA
дались уже объемные и квазидвумерные (I — носитель из поверхностной подA
зоны, II — объемной) экситоны и в области малых x гасилась полоса квазиA
двумерных экситонов.

Об экситонной природе полос фотопроводимости в области 370—375 нм
свидетельствуют измерения фотопроводимости при различных поляризациях
падающего света относительно оптической оси ZnO. ИзAза малого значения
спинAорбитального расщепления при высоких температурах наблюдались
две экситонные линии при На спектрах максимумы сдвинуты
на ~ 0,04 эВ, это находится в согласии с значением расщепления, обусловA
ленного влиянием гексагонального кристаллического поля в ZnO. МаксиA
мумы при 300 К скорее всего связаны с диссоциацией объемных экситонов.
Расположение максимумов при определенной поляризации света совпадает
с энергиями А и С объемных экситонов, обнаруженных на спектрах отражеA
ния.

На рис. 8 приведены спектральные зависимости фототока через границу
ZnO — 0,1 н. КС1 при различных анодных и катодных поляризациях. МиA
нимум провала при смещении — 0,5 В соответствует энергии 3,28 эВ и на
~ 90 мэВ меньше Е

g
 для ZnO при 300 К (3,37 эВ). С увеличением смещения

минимум исчезает. Дальнейшее увеличение изгиба зон приводит к перекрыA
тию данной полосы с областью объемного экситонного поглощения, в реA
зультате чего образуется довольно широкая полоса со сдвинутым (по сравA
нению с областью межзонных переходов) в длинноволновую сторону максиA
мумом (кривая 4). При использовании поляризационного света наблюдается
сдвиг максимума фототока на ~ 0,04 эВ. Все это указывает на экситонную
природу провала (это нельзя объяснить примесным поглощением на объемA
ных или поверхностных центрах). Заметим вместе с тем, что энергетическое
местоположение провала сдвинуто в сторону энергий, меньших относительно
линии объемного экситона, что связывается нами с образованием поверхноA
стных экситонов, имеющих большие энергии связи, чем объемные. ЭнергетиA
ческое положение первых меняется в пределах от 3,28 до 3,2 эВ в зависимоA
сти от состояния поверхности и степени легирования образцов. Оценивая криA
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6. Люминесценция на границе полупроводник — электролит. В последA
ние годы резко возрос интерес к люминесцентным методам исследования,
при которых изучение целого ряда материалов сдерживалось трудностями в
создании хорошего р—nAперехода, необходимого для обеспечения достаточно
высоких электрических полей и уровней инжекции, изAза явления самокомA
пенсации в этих материалах (например, в полупроводниках А

2
В

6
). В обраA

зующейся на ГРПЭ области сильного электрического поля реализуются услоA
вия для наблюдения электролюминесценции, фотолюминесценции и катодоA
люминесценции, нет необходимости в создании р—nAперехода. Изучение
ГРПЭ и приповерхностных слоев полупроводников этими методами позволяA
ет понять особенности поверхностной рекомбинации и рекомбинации в облаA
сти пространственного заряда, проследить за структурными изменениями в
приповерхностной области полупроводника, изменениями энергетического
спектра фотонов и плазмонов в ней, детектировать экситонные образования,
донорноAакцепторные пары, различные дефекты, изучить роль редоксAпар и
различных радикалов в формировании излучения на ГРПЭ. Проведение этих
исследований в значительной степени облегчается изAза простоты изменеA
ния в очень широких пределах поверхностного потенциала. При этом возA
можны гашение или сдвиг по длине волны тех или иных люминесцентных
полос. Большую информацию можно получить из временных и температурA
ных зависимостей люминесценции, при изучении поляризационных эффекA
тов.

Заметим, что кроме механизмов электролюминесценции, вызванной инA
жекцией неосновных носителей заряда из электролита в полупроводник, реаA
лизующейся обычно при катодной поляризации, и электролюминесценцией,
вызванной эффектами сильного поля при анодной поляризации, возможA
на также электролюминесценция при восстановлении на полупроводниковом
фотоэлектроде органического вещества [42]. Электрон из зоны проводимости
переходит на возбужденное состояние R* органического вещества, которое заA
тем переходит в основное состояние R с испусканием кванта света. Ниже
внимание будет уделено только инжекционному типу люминесценции.

К настоящему времени наибольшее внимание при исследовании люминесA
ценции на ГРПЭ уделялось системам на основе полупроводников A

2
B

S

(ZnS, CdS, CdSe, ZnSe, ZnO, A
3
B

5
 (GaP, GaAs), TiО

2
, SrTiO

3

(см. [2—5, 18, 19, 30, 31, 43—47] и цитированную в них литературу). В [42]
продемонстрирована возможность создания достаточно эффективного элеA
ктрохимического «светодиода» с КПД 0,2—0,35% и максимумом электролюA
минесценции на 460 нм при помещении монокристаллического сульфида цинA
ка nAтипа, легированного алюминием, в электролит, содержащий редоксA
системы типа восстановление которых приводит к инжекции
дырок в валентную зону ZnS. Только в условиях инжекции дырок в валентA
ную зону поликристаллической ZnO при восстановлении S

2
O

2–
 в [44] наблюA

далась электролюминесценция при катодной поляризации. ИнжектированA
ные дырки рекомбинируют в этих электродах с электронами, аккумулироA
ванными вблизи поверхности. Явление инжекции дырок из более простых
одноэлектронных редоксAпар в валентную зону
арсенида галлия подтверждено в [37], причем здесь электролюминесценция
имеет место в области от 0,8 до 1,25 мкм. В [42] установлено, что в довольно
широкой области приложенных напряжений реализуется режим двойной инA
жекции [48], ток пропорционален квадрату разности между приложенA
ным напряжением и В свою очередь, интенсивность электролюминесA
ценции растет пропорционально квадрату тока. Эти закономерности имеют

критическое поле по формуле для объемного и поверхностA
ного экситонов имеем, соответственно, 3 и 5.10

5
 В/см. Коэффициент экситонA

ного поглощения (300 К). Аналогичные зависимости наблюA
дались и на спектральных зависимостях ZnO [30] и CdTe [10, 11, 33].
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место при напряжениях, более отрицательных, чем При более положиA

тельных, чем потенциалах ток i экспоненциально возрастает с потенциаA
лом V. Заметная электролюминесценция наблюдалась только при V, близA
ких или более отрицательных, чем В [34, 42, 44] явление инжекции
дырок в валентную зону ZnS и ZnO и вышеуказанные закономерности элеA
ктролюминесценции и на вольтAамперной характеристике ГРПЭ связываются
только с участием активных радикалов образовавшихся в реA
зультате восстановления Полуширина спектра электролюмиA
несценции в ZnS увеличивается пропорционально корню квадратному

из абсолютной температуры [34].
Временные характеристики электролюминесценции системы

— электролит характеризуются быстрым (3,7 нс) экспоненциальным спадом

Рис. 9. Спектры электролюминеA

сценции границы поликрнсталлнA

ческий ZnO — 1Aн. NaOH при
V = 10 В. 1 соответствует случаю

специально нелегированного ZnO,
2 —4 — легированного Y соответA

ственно 0,25, 0,5 и 0,1 ат.% 0; 5 —
восстановленный при 1500 °С; 7,
8 — In — 0,5 и 1,0 ат. % соответA

ственно; 6 — расчетная кривая по

формуле распределения Пуассона
для интенсивностей переходов с

участием LOAфотонов

интенсивности электролюминесценции I
L
 со временем, сменяющимся медленA

ной составляющей I
L
 ~ t

–1
 (~ 1 мкс). Наклон последней уменьшается с увеA

личением интенсивности возбуждающего света. Зависимости интенсивности
электролюминесценции и тока от времени в случае поликристаллических
образцов ZnO изучены в [44]. Электролюминесценция в ZnO и ТiO

2
 наблюA

далась в водных растворах NaOH, KCl, H
2
SO

4
, NaCl + Na

2
S

2
O

8
 и др. ЭлеA

ктродный потенциал, соответствующий ее порогу, соответствовал началу быA
строго роста тока на темновых вольтAамперных характеристиках [18, 44].
Изменения яркости электролюминесценции В на границе раздела ZnO,
TiO

2
 — 1 М NaOH от внешнего смещения, полученные в [47], а также из

других экспериментов [44], соответствуют известной зависимости (см.,
например, [24, 25, 48])

где b — некоторая постоянная.
Спектральные зависимости интенсивности электролюминесценции исслеA

дованных нами электродов из ZnO изучены в [18, 19, 30]. На спектрах
монокристаллической ZnO имелись три полосы с максимумами при ~ 380 нм,
505 нм и 770 нм. Из спектральных зависимостей электролюминесценции полиA
кристаллической ZnO (рис. 9) установлено, что легирование иттрием привоA
дит к появлению полосы с индием — 2 полос при
и 670 нм. Полоса с максимумом на 530 нм наблюдалась в [44] на ZnO
Отжиг поликристаллических образцов в вакууме при высоких температурах
до 1500 °С также дает нм. Широкий пик при 550 нм характерен
для ZnO и обычно объясняется эмиссией из донорноAакцепторных пар (см.,
например, [44]).

На спектрах электролюминесценции в случае ТiO
2
 наблюдались полосы

450, 530 нм при частичном восстановлении, а при легировании Re
и Nb наблюдалась полоса с



В условиях зинеровского пробоя при анодной поляризации, который
вполне вероятен в случае наших образцов с разностью концентраций

излучательная рекомбинация не может быть обусA
ловлена рекомбинацией возникших в результате туннелирования электрона
и дырки изAза их пространственного разделения. Дырки, скапливающиеся у
поверхности, практически не могут прямо прорекомбинировать с электронаA
ми, находящимися на восстановленных состояниях в электролите, так как
последние в нашем случае расположены значительно выше потолка валентA
ной зоны. Но если имеются поверхностные состояния, они могут захватить
электроны с флуктуирующих по энергии восстановленных уровней в электA
ролите. Часть из электронов может протуннелировать в зону проводимости
и участвовать в прохождении тока, а другая часть может излучательно проA
рекомбинировать с дырками. Поэтому в нашем случае, видимо, электролюA
минесценция реализуется именно через поверхность. Только этим, видимо,
можно объяснить общую для всех образцов ZnO (легированных и восстаноA
вленных, моноA и поликристаллических) полосу с нм, которая,
связывается с собственными поверхностными дефектами ZnO. Та же картиA
на имеет место при фотолюминесценции, к этому мы еще вернемся. Энергия
такого поверхностного LOAфонона в ZnO близка к 65 мэВ, что мало отличаA
ется от энергии объемного LOAфонона (71 мэВ). Глубина залегания таких
уровней

Уровень, ответственный за пик при 400 нм, лежит ниже дна зоны провоA
димости на ~ 0,1 эВ. С другой стороны, в ZnO новая полоса на более
длинных волнах, видимо, связана с образованием ассоциата типа
с энергией E

v
 + 2,8 эВ. Полоса с 700 нм связана с уровнем железа

E
c
 — 1,6 эВ. Интенсивная полоса при 380 нм в ZnO, как мы полагаем, свяA

зана с образованием поверхностного экситона.
С образованием ассоциата вакансии цинка с Аl в [36] связывается

образование максимума излучения при нм (оранжевая полоса) на
ГРПЭ с nAZnSe

На рис. 10 приведены спектры фотолюминесценции кристаллов ZnO
(78 К) при различных уровнях возбуждения, начиная с Lmax (1) и до 0,003

[30, 45, 46]. Как видно, ширина линии столь
велика (полуширина ~ 14 kT), чтобы ее можно было рассматривать как огибаюA
щую многофононных переходов (при 78 К должны хорошо разрешаться линии
отдельных фононных повторений). Помимо хорошо известной полосы Q

1

разрешаются линии излучения Q
2
 и Q

3
, интенсивность которых сильно заA

висит от состояния поверхности. Полосу Q
1
 обычно связывают с образоваA

нием электронноAдырочной жидкости, излучательным распадом биэкситоA
нов или взаимодействием связанных экситонов с электронами. В ZnO конA
станта электронAфононного взаимодействия равна 0,96, поэтому вреA

мя жизни экситонов мало На рис. 11 представлены зависимости
полосы фотолюминесценции (1) и амплитуды фотоотклика (2) от уровня оптиA

ческого возбуждения L. Установлено, что 1,6. Причиной насыA
щения поглощения может быть полное опустошение состояний валентной зоA
ны вблизи ее потолка при некоторой пороговой интенсивности возбуждения.
Возможно также образование энергетической щели вблизи резонансного кваA
зиимпульса. Интенсивности возбуждения в принципе достаточно для этого.
Поэтому полагаем, что полоса Q

1
 (~371 нм) связана с неупругим рассеяA

нием экситонов, в частности, на фононную ветвь поляризационной полосы,
а полосы Q

2
 и Q

3
 (~376,5 и 385 нм), видимо, обусловлены квазидвумерными

и связанными двумерными поверхностными экситонами.
Исследования влияния поверхности на интенсивность излучения полос

Q
2
 и Q

3
 показали, что с увеличением потенциала при анодных смещениях поA

лоса Q
3
 гасится, a Q

2
 — сдвигается в длинноволновую сторону. Приложение

малых катодных смещений (уменьшение поверхностного потенциала) сопроA
вождается возгоранием полосы Q

2
. При увеличении внешнего смещения от
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0,5 до 5 В обе полосы гасятся. Аналогичные изменения их интенсивностей
наблюдаются при варьировании концентрацией и типом донорных центров.
Заметим, что Q

2
 сравнительно слабее, чем Q

3
 зависит от поверхностного поA

тенциала [30].

Изучение диаграммы направленности интенсивностей излучения полос
Q

2
 и Q

3
 (рис. 12) показало, что имеет место почти сферическое распределение

Рис. 10. Спектры фотолюминесценции криA

сталлов ZnO при различных уровнях возA

буждения: 1 AL
max

, 2 � 0,24 L
max

, 3 �

Рис. 11. Зависимости интенсивности поA

лосы фотолюминесценции Q
3
 (1) и амплиA

туды фотоотклика (2) от уровня возбужA

дения L

излучения полосы Q
2
, доминирующей при анодном смещении на электроде.

При катодных смещениях проявление полосы Q
3
 в спектре люминесценции

максимально, это излучение строго направлено. Повышение температуры до
300 К приводит к полному гашению линии (рис. 13). Можно предполоA
жить, что полоса Q

3
 обусловлена излучательным распадом экситонов, локаA

лизованных непосредственно у поверхности кристалла в слое с толщиной,
меньшей боровского радиуса экситона. Q

2
Aэкситон, образованный электроA

ном из зоны проводимости и дыркой из двумерной поверхностной подзоны,
излучение такого экситона уже не имеет четкой направленности.

Влияние поляризации излучения из электродов из селенида кадмия
(структура вюрцита) изучалось в [35]. Спектр фотолюминесценции состоит
из двух полос, энергетически близких к Eg, но отличающихся друг от друга
на ~ 0,022 эВ. Более низкоэнергетическая полоса проявляется при
другая присутствует вне зависимости от поляризации излучения. Эти полоA
сы связаны с расщеплением полос Г

9
 и Г

7
 в валентной зоне CdSe.

Явление гашения фотолюминесценции в слое объемного заряда наблюA
далось не только на многих ГРПЭ [36, 40, 42], но и в целиком твердотельных
системах [36, 49, 50]. Обычно это явление связано с тем, что при увеличении
больших обедняющих изгибов зон время пролета неравновесными носителяA
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ми заряда слоя пространственного заряда все в большей степени оказывается
меньше излучательного времени жизни. При этом интенсивность излучаA
тельной рекомбинации в слое значительно уменьшается, причем I ~

а в свою очередь d* пропорA
Здесь d* — толA

щина так называемого «мертвого» слоя.
Выполнение зависимости
доказано на эксперименте.

Другим возможным механизмом, отA

ветственным за гашение фотолюминесценA

ции, может быть изменение с изгибом
зон скорости поверхностной рекомбинаA
ции. В настоящее время наблюдается тенA
денция совместного анализа спектров фоA
толюминесценции с римановскими спекA
трами и результатами анализа резульA
татов сканирующей ожеAэлектронной

Рис. 12. Диаграммы направленности излучения для

полос

спектроскопии [38, 41], изучения размерных эффектов фотолюминесценции на
границе варизонных полупроводников с электролитом и деформации спектA
ров примесных полос фотолюминесценции в поле области пространственA

ного заряда [34, 43].

7. Отражение и электроотражение света на границе полупроводник —

электролит. Использование ГРПЭ дает возможность плавно управлять поA
верхностным потенциалом в широком диапазоне, а из полученных на опыте
зависимостей коэффициента отражения и электроотражения от потенциала
электрода определить напряженность поля у поверхности потенциала плосA
ких зон, распределение по энергии, заселенность и концентрацию поверхA
ностных состояний, закрепление (пиннинг) уровня Ферми и т. п. наряду с
такими фундаментальными характеристиками полупроводников, как шириA
на запрещенной зоны E

g
, энергия экситона, величина спинAорбитального

расщепления и т.п. [38, 51, 58]. Например, при потенциалах, близких к поA
тенциалу плоских зон, имеет место смена знака и резкое падение сигнала
электроотражения. Это подтверждено также независимыми измерениями
С

–2
 — VAхарактеристик [55, 58].

Основные принципы исследования полупроводников электрооптическиA
ми методами обобщены, например, в [51, 52], и их изложение выходит за
рамки настоящей статьи. Очень часто расшифровка сложных спектров элеA
ктроотражения в неоднородных полях (в особенности в области энергий,

Рис. 13. Спектры фотолюминесценции поA

ликристаллической ZnO при температурах

Т (К) (1), 95 (2), 200 (3) и 300 (4)
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затруднения, поэтому наиболее информативным и
эффективным подходом является сочетание в едином комплексе измерений
различных оптических (в том числе модуляционноAспектроскопических) меA
тодов с емкостными, фотоемкостными, импедансными и др. методами.

Ниже в качестве примера приведены результаты обсуждения измерений
спектров системы ZnO — электролит [30, 31, 45—47, 59—62]. Характерные
спектры отражения от грани (1010) монокристаллического ZnO при различA
ных потенциалах показаны на рис. 14. Острые пики соответствуют экситонA
ным оптическим переходам — при пик при 3,306 эВ соответствует бесA
фононному переходу А экситона, а при пик при 3,345 эВ — бесфононноA
му переходу С экситона. Разница между энергиями этих пиков ( ~ 40 мэВ)

обусловлена расщеплением валентной зоны гексагональным полем кристалA
лической решетки ZnO. При потенциалах, близких к потенциалу плоских
зон, в области больших энергий на спектрах отражения наблюдается особенA
ность в виде излома, отстоящего от энергетического местоположения бесфононA
ных переходов, соответствующих энергии LOAфонона в ZnO. Можно предпоA
ложить, что полосы при 3,38 эВ и 3,42 эВ являются проявлениA
ем экситонных переходов с испусканием одного LOAфонона.

При увеличении концентрации электроактивных центров N увеличиваA
ется возможность ионизации объемных экситонов под влиянием случайного
поля вокруг дефекта. Критическое поле, необходимое для разрушения эксиA
тонов, выражается следующим образом [63]:

Рис. 14. Спектры отражения от границы монокристаллический ZnO — 0,1Aн.NaOH

при постоянных смещениях (В): — 1 (1), 0 (2), 4 (3), 8 (4),
16 (5), 32 (6) и 40 (7)

диэлектрическая проницаемость, Ze — заряд одного иона, A —
постоянный множитель ( ~ 2), r — боровский радиус экситона. С другой стоA
роны, критическое поле где E

ех
 — энергия связи экситона.

Отсюда концентрация N, при которой происходит ионизация экситона в
ZnO, порядка 10

18
 см

–3
. При таких N спектры отражения претерпевают знаA
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чительные изменения. Наиболее четко закономерности видны при испольA
зовании образцов со свежесколотой поверхностью.

С увеличением потенциала на поверхности ZnO на спектре появляются
которые сдвигаются в сторону меньших энергий и в конце

концов сливаются с фоном спектра (рис. 15). Дальнейшее увеличение поверхA
ностного потенциала приводит к возникновению новых полос

энергиях < E
g
 (ZnO) и к сдвигу параллельно в длинноволновую

сторону. Затем появляются полосы и т.д. Видно, что ||A и
отдедены на 40 мэВ, параллельность полос сохраняется при обеих

поляризациях падающего света во всем диапазоне смещений. ВышеуказанA
ные особенности в значительной степени сохраняются и при более сильном

легировании ZnO.
Совокупность полученных результатов объясняется предположением

о существовании механизма образования поверхностных экситонов, связанA
ных с двумерными поверхностными подзонами, причем мы предполагаем,

что только дырки принадлежат поверхностной двумерной подзоне, а элеA
ктроны — объемной зоне проводимости. Их связь с поверхностью — кулоA
новская. Для ZnO экспериментально доказано существование поверхностной
подзоны с большой плотностью состояний.

С плавным изменением поверхностного потенциала меняются как энергеA
тические положения таких подзон, так и их число в запрещенной зоне. ОтA

Рис. 15. Спектры отражения границы монокристаллического ZnO — 0,1Aн.NaOH

при смещениях (В) = — 1 (1), —0,5 (2), 0 (3), 1 (4), 2 (5), 3 (6), 6 (7), 8 (8), 12 (9) и

16 (10). Штриховой линией показаны сдвиги КA , LA и МAполос
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сюда возможность появления полос К, L, М и т.д. Когда подзона пересекает
край объемной валентной зоны и поднимается в глубь запрещенной зоны,
уменьшается плотность поверхностных состояний. Поэтому максимум инA
тенсивностей линии К и L образуется тогда, когда край двумерной подзоны

при движении пересечет край объемной зоны. Энергетическое расстояние от
нее до этого максимума превосходит энергию связи поверхностного эксиA
тона (для К ~ 100 мэВ, для L — 60 мэВ).

Появление поверхностных экситонов приводит к значительной дефорA
мации спектров электроотражения ZnO — длинноволновая структура с увеA
личением смещения сдвигается в сторону меньших энергий, а в короткоA
волновой области появляются осцилляции. На рис. 16 показаны характерA
ные зависимости амплитуды сигнала электроотражения от приложенного
смещения для монокристаллической ZnO для двух разных концентраA
ций (а и б) и различных длин волн падающего света. Чем ближе энергия фоA

тем четче выражается осцилляция. Для поликристаллических обA
разцов характерны более расплывчатые формы спектров, но закономерности

Рис. 16. Спектры электроотражения от границы монокристаллический ZnO — 0,1Aн.

(а) и Е || с (б) при переменном смещении V ~ 0,25 B и постоянA

ных смещениях (В): —0,5 (1), 0(2), 0,25 (3),0,5 (4), 0,8 (5), 1,6 (6), 2,4(7) и 4 (8)



в основном сохраняются. Здесь кроме связанных двумерных поверхностных
экситонов образуются также поверхностные экситоны сильной связи, обуA
словленные силами изображения, возникающими изAза образовавшихся на
поверхности ZnO различных фаз: полупроводник, полуметалл, металл. На
спектрах электроотражения поверхностные экситоны выражаются в виде
новых осцилляции.

Для области энергий существенно ниже E
g
 путем развитой в [38, 57, 58]

комплексной методики измерений электроотражения и частотной зависимоA
сти импеданса фотоэлектрода можно определить распределение по энергии
поверхностных состояний. Это продемонстрировано для фотоэлектродов
из CuInSe

2
, CuIn

2
Se

4
 [58, 57], CdSe [53, 54], TiO

2
 [56], полиацетилена

[64]. Представляет интерес также возможность определения условия закрепA
ления уровня Ферми на поверхностных состояниях.

В [38, 57, 58] спектр электроотражения в режиме слабых полей выражен
в виде функции

потенциал, где проходит через максимум.
Измерения спектральной зависимости фотоемкости электрода из ZnO

также свидетельствуют, что максимум фотоемкости соответствует энергиям
и обусловлен экситонным поглощением и полевой диссоциацией эксиA

тонов. Длинноволновые «хвосты» фотоемкости обусловлены, видимо, оптиA
ческим поглощением, их перезарядкой.

В [65] на основе явления нелинейноAоптического электроотражения,

заключающегося в изменении отраженной второй гармоники, развит нелиA
нейноAоптический метод исследования поверхности полупроводников. ИнA

емкость слоя Гельмгольца, концентрация ионизированных
поверхностных состояний, dU — амплитуда модуляции потенциала на элеA
ктроде.

Из (7.4) следует условие для

при выполнении которого уровень Ферми полностью закреплен на поверхA
ностных состояниях. Поскольку изменения в падении напряжения на слое
Гельмгольца влекут за собой изменения в потенциале плоских зон
как показано в [57], последний определяется из выражения

электрическое поле в слое объемного заряда, модулироA
ванного с частотой значения множителей для амплитуды и фаA
зы сигнала. характеризует критические точки для простых параболиA
ческих моделей, п = 3 — для двумерной модели, п = 5/2 для трехмерной
модели, n = 2 — для экситона. Подбором и коэффициента Г, предA
ставляющего собой некий параметр, можно описать спектр электроотражеA
ния. Например, в [57] при анализе системы CdIn

2
Se

4
 — электролит спектр

электроотражения описан с помощью следующих параметров: п = 2,5;
E

g
 = 1,825 эВ, и Г = 0,316. В [38, 57, 58] показано, что для полA

ностью обедненного слоя уравнение (7.2) может быть записано в виде
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тенсивность отраженной второй гармоники определяется, в частности, эфA
фектами снятия центросимметричного запрета на дипольную восприимчиA
вость вблизи поверхности, наличия большого градиента нормальной компоA
ненты вектора напряженности электрического поля излучения накачки в
приповерхностном слое, формированием на ГРПЭ большого постоянного
электрического поля. В частности, в [65] этим методом исследована адсорбция
органических молекул на поверхности Ge и Si, причем чувствительность
метода достаточна для исследования не только красителей, но и молекул,
имеющих существенно меньшие нелинейные поляризуемости. ПоAвидимому,
нелинейноAоптический метод позволит контролировать потенциал плоских
зон, величину встроенного в окисел заряда, степень шероховатости и др.
параметры.

8. Незакрепленные зоны на границе полупроводник — электролит. В неA
водных электролитах были проведены эксперименты с использованием фотоA
катодов из pASi [66—68], которые показали, что может быть осуществлено
восстановление редоксAгруппы, потенциал которой находится в темновых усA
ловиях существенно выше дна зоны проводимости. Например, с помощью

Рис. 17. Энергетические диаграммы, поA

казывающие движение краев зон полуA

проводника относительно редоксAпотенA
циала в электролите с увеличением инA

тенсивности освещения. Слева: освещение
отсутствует. В центре: умеренное освещеA

ние. Справа: сильное освещение

фотокатода из pASi были восстановлены редоксAгруппы диметоксинитробенA
зола в метиловом спирте и антрахинона в ацетонитриле. Эти редоксAпары в
темновых условиях были расположены выше дна зоны проводимости соотA
ветственно на 0,1 и 0,24 нэВ.

В рамках развитых выше представлений о распределении на ГРПЭ приA
ложенного к ней напряжения считалось, что падение напряжения на слое
Гельмгольца практически постоянно, а изменение приложенного напряжеA
ния в основном приходится на слой области пространственного заряда полуA
проводника, изменяя в нем изгиб зон. Генерируемые светом электроны, как
правило, успевают термализоваться в зоне проводимости и инжектируются
в электролит с энергией, соответствующей энергии дна зоны проводимости.
Поэтому в рамках изложенных выше представлений, не привлекая явления
разогрева электронов, трудно объяснить восстановление уровня редоксAгрупA
пы, находящегося выше дна зоны проводимости. На возможности участия
горячих электронов в таких фотоэлектрохимических процессах мы остановимA
ся позже. Эксперименты, проведенные на Si, GaAs и халькогенидах молибA
дена [66—69], показали, что энергетические зоны полупроводника в ряде
случаев при его освещении перестают быть «закрепленными» у какихAто
определенных значений потенциалов. За изменениями напряжения теперь
«следит» падение напряжения на слое Гельмгольца, а края зон полупроводA
ника движутся вверх по шкале энергий, как на рис. 17, где показано движеA
ние зон относительно редоксAпотенциала в электролите в зависимости
от интенсивности освещения. Правый рисунок соответствует сильному осA
вещению, левый — темновым условиям, средний рисунок — умеренному осA
вещению фотокатода. Становится возможным участие генерированных освеA
щением носителей заряда в восстановлении редоксAпотенциала
емкостные характеристики такой системы, особенности их изменения с инA
тенсивностью освещения и частотой были аналогичны характеристикам обыA
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чных МДПAструктур [68, 70] для случая, когда образуется инверсионный
слой. Отсюда сделан вывод, что необходимо, чтобы искривление зон в полуA
проводнике на ГРПЭ было бы столь большим, чтобы имела место инверсия
типа проводимости и уровень Ферми на поверхности находился бы ближе к
валентной зоне. Тогда в области пространственного заряда полупроводника
скапливается большой заряд, емкость области становится сравнимой с емA
костью слоя Гельмгольца, имеют место указанные выше перераспределение
падений напряжений на этих слоях и движение краев зон полупроводника по
оси энергий.

Другой вариант интерпретации незакрепленных зон предложен в [70].
Это явление связывается с закреплением (пиннингом) уровня Ферми на поA
верхностных состояниях на ГРПЭ. Система становится эквивалентной барьA
еру Шоттки, последовательно включенному с электролитом, тогда края зон
движутся с изменением приложенного к ГРПЭ потенциала, а искривление
зон в полупроводнике неизменно. В такой модели процесс не должен зависеть
от редоксAпар в электролите. Однако экспериментальные данные [69, 70]
показали, что последнее имеет место только для определенных критических
значений редоксAпотенциалов, поэтому и в реальной ситуации уровень ФерA
ми не всегда закреплен. Поэтому, скорее всего, процесс закрепления зон
полупроводника на ГРПЭ связан с образованием в его приповерхностном
слое инверсионного слоя.

9. Инжекция горячих носителей заряда в электролит. Созданные в приA

поверхностном слое полупроводника при его освещении неосновные носители
заряда ускоряются в электрическом поле
области пространственного заряда и инжеA
ктируются в электролит. При этом они
в результате взаимодействия с фононами
теряют энергию (термализуются) и поэтому
в момент инжекции находятся в тепловом
равновесии с кристаллической решеткой.
Однако возможен случай, когда изAза
квантования энергетического спектра в
приповерхностном слое полупроводника
(см. ниже) генерированные фотоносители
заряда не успевают передать свою энергию
решетке и инжектируются в электролит.
Такие возможные процессы показаны на
рис. 18. Здесь случаи 1 и 2 можно интерA
претировать как инжекцию в электролит
горячих, не находящихся в тепловом равA
новесии с решеткой электронов [67, 70—

73].
Явление инжекции горячих фотоноA

сителей в электролит, очевидно, имеет

место, если время их термализации
больше суммы времен прохождения ими
расстояния от места их генерации в полуA
проводнике до ГРПЭ их туннелироваA
ния через ГРПЭ и релаксации в элекA

Как ранее отмечалось,
существенно увеличивается (на два порядка

в конкретном примере, обсужденном в п. 10) в случае квантования энергетиA
ческого спектра в приповерхностном слое полупроводника с малой эффективA
ной массой неосновных носителей заряда изAза существенно больших значеA

ний их энергии в сравнении с энергией фонона. Оценки времен
веденные в [70, 72], показали, что инжекция горячих фотоносителей в элеA

Рис. 18. Инжекция горячих электронов

из полупроводника в электролит: 1 — без

термализации, 2 — с частичной термализаA

цией. Для сравнения показана инжекция
в электролит находящихся в равновесии
с кристаллической решеткой термализоA

ванных электронов (3)
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ктролит возможна из сильно легированных фотоэлектродов с малыми разA
мерами обедненного слоя. Необратимое изоэнергетическое туннелирование
фотоносителей в электролит предполагает не только быстрое в сравнении с
временем термализации просачивание через барьер ГРПЭ, но и столь же
быструю релаксацию в электролите при переходе молекулы в новое сольватA
ное состояние (сольватированный электрон можно сравнить в какойAто мере
с поляроном с малой подвижностью).

Изучение на эксперименте явления инжекции горячих электронов в элеA
ктролит надо тщательно отделить от явлений, имеющих место на ГРПЭ
в случае движения по оси энергий незакрепленных зон (см. п. 8), путем
измерения вольтAемкостных характеристик. Экспериментальные доказаA
тельства инжекции горячих фотоэлектронов в неводные электролиты из
pAGaP и рAInP получены в работах [74, 75].

Изучение возможности разогрева фотоносителей на ГРПЭ и их инжекA
ции в электролит имеет не только академический интерес. Ясно, что открыA
ваются возможности проведения с помощью горячих фотоносителей каталиA
тических реакций с участием редоксAпотенциалов, энергетически располоA
женных в темновых условиях вне запрещенной зоны полупроводника (наA
пример, реакции связывания азота в аммиак). В [76] теоретически показана
возможность фотоэлектрохимического преобразования солнечной энергии
с участием горячих носителей заряда с эффективностью 66 % (в условиях
AM1, 5 при 300 К). Вероятно, в фотоэлектрохимических реакциях с участиA
ем горячих электронов будет существенно подавлена роль поверхностных
состояний.

10. Квантовые размерные эффекты в приповерхностном слое полупро0
водника. Если толщина области пространственного заряда в полупроводнике
на ГРПЭ соизмерима с дебройлевA
ской длиной волны, то в таком слое
реализуются квантовые размерные
эффекты. Главной особенностью
является возникновение в разрешенA
ных зонах полупроводника набора
уровней (двухмерных подзон), раздеA
ленных запрещенными энергетичеA
скими интервалами (рис. 19). Как
известно, дискретность энергетичеA
ского спектра влечет за собой измеA
нения статистики и механизмов расA
сеяния носителей заряда, меняется
характер их взаимодействия с поA
верхностными состояниями и т.д.
Если поверхность полупроводника

параллельна кристаллографическим
плоскостям с высокими индексами Миллера, возможно возникновение ориенA
тированных поверхностных сверхрешеток, существование которых может
привести к дополнительным изменениям в проквантованном энергетическом
спектре — снятию вырождения, изменению закона дисперсии и т.д. УслоA

виям реализации квантового размерного эффекта в приповерхностной облаA
сти полупроводника и в тонких пленках посвящена обширная литература
(см., например, [77—79]). Ион, на который переносится электрон из полуA
проводника, представим в виде прямоугольной потенциальной ямы (см.
рис. 19) [67, 70, 72]. Толщина ямы — порядка молекулярных размеров, глуA
бина — та же, что и в полупроводнике. Яма расположена на расстоянии h
от поверхности. Полагаем, что со стороны полупроводника образуется асимA
метричная потенциальная яма, с одной стороны ограниченная параболичесA
ким потенциалом обедненного слоя с высотой, равной потенциалу искривлеA

Рис. 19. Модель перехода полупроводник — элекA
тролит



ния зон, а с другой — очень высокой вертикальной стенкой барьера между
полупроводником и электролитом. Если ГРПЭ представить в виде гетероA
перехода, то высота последнего барьера есть разница между «дном зоны
проводимости» для воды и краем зоны проводимости для полупроводника.

Совместное решение одномерного уравнения Шрёдингера с одномерным
уравнением Пуассона для указанной выше асимметричной потенциальной
ямы возможно только численными методами. Для получения аналитических
выражений используется более простая модель — параболический потенциал
обедненного слоя аппроксимируется линейной зависимостью изгиба зон от
координаты. Такая форма ямы (треугольная) позволяет провести разделение
переменных и получить точные решения уравнения Шрёдингера. Волновые
функции носителей заряда в треугольной яме представляют собой функции

а для энергии mAго уровня можно получить выражение

С ростом квантового числа т расстояние между дискретными уровнями
уменьшается и постепенно спектр может стать квазинепрерывным. ИзAза расA
сеяния носителей заряда и других причин уровни могут быть размыты, но
даже при полном перекрытии всех верхних уровней спектр будет отделен от
дна зоны проводимости на энергию E

0
. Величина эффективной скорости поA

верхностной рекомбинации, расстояние между Е
0
 и поверхностными состояA

ниями в условиях квантования меняются [50].
При больших полях F

s
 может оказаться, что в поверхностной яме при

комнатной температуре будет заполнен только самый нижний уровень. Если
то этот случай, как известно, называется квантовым предеA

лом. Такая ситуация реализуется при Т = 300 К для ряда полупроводA
ников.

Оценки для треугольной ямы высотой 1 эВ показали [70, 72], что при
в ней имеется только один энергетический уровень на расстояA

нии 0,56 эВ от дна ямы. Очевидно, что при такой картине энергетического
спектра существенно увеличивается время термализации носителей заряда,
поскольку она должна осуществляться путем их многофононного рассеяния,
что является более медленным процессом, чем однофононный. Оценки согA
ласно [70] показали, что время термализации даже при
порядка 10–11 с в отличие от 10–13 с при однофононной диссоциации энергии.
Чем больше эффективная масса, тем меньше интервал между энергетическими
уровнями и величина энергии Е

0
 (см. формулы (10.1) и (10.2)), увеличивается

вероятность однофононной диссоциации энергии, меньше время термализации
носителей заряда.

11. Фотоэлектроды на основе сверхрешетки. Наибольший интерес в соA
временной физике полупроводников проявляется к изучению явлений в соA
вокупности квантовых ям, квантовомеханически связанных друг с другом.
Такие структуры называются сверхрешетками (см., например, [80])*).

*) Если последние состоят из последовательности сменяющихся друг с другом тонA
ких слоев nA и рAтипа, такие сверхрешетки называются легированными. Возможности
использования их в фотоэлектрохимии полупроводников ранее в литературе не обсужA
дались.

где F
s
 — напряженность электрического поля у поверхности. ИспользоваA

но также приближение эффективной массы.
Из (10.1) следует, что в условиях квантования первый дискретный уроA

вень (т = 0) уже не совпадает с дном зоны проводимости и находится выше
него на величину
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Первые сообщения об исследованиях фотоэлектродов на основе 40A
слойной сверхрешетки GaAs — GaAs

0,5
P

0,5
 опубликованы А. Нозиком с

сотрудниками [81, 82]. Квантовые размерные эффекты наблюдались в кванA
товых ямах GaAs (E

g
 = 1,42 эВ), имеющих толщину

щина барьера GaAs
0,5

P
0,5

 (E
g
 = 2,0 эВ) составляла Энергетическая

диаграмма такой структуры с указанием энергии разрешенных
№ переходов 1—6) и неразрешенного 1, № 7) переходов показана
на рис. 20, а. В качестве подложки была выбрана пластина p

+
AGaAs, омиA

ческий контакт к ней был из золота. Между сверхрешеткой и подложкой был
выращен буферный слой на 0 — 0,25, изготовленный в виде
пяти одинаковых по размерам (2 мкм) подслоев с различными увеличиваюA
щимися от подложки значениями x. Верхний слой фотоэлектрода представA
лял собой GaAs. Высота барьера для электронов в зоне проводимости соA
ставляла 0,28 эВ, дырок в валентной зоне — 0,30 эВ.

Фотоэлектрод помещался в растворы 0,2 М феррицианида в 1 М H
2
SO

4

или 0,1AМ Еu
3+

 в 1AМ НСlO
4
. Зависимости квантового выхода фотоэлектрода

от длины волны приведены на рис. 20, б, из которого следует, что экспериA
ментальные данные, полученные при комнатных температурах для фотоэлеA
ктрода с сверхрешеткой, отлично совпадают с суммарной огибающей для семи

Рис. 20. Схема переходов в сверхрешетке и ее спектральная зависимость квантоA

вого выхода (б)



гауссовских кривых, построенных для первых шести разрешенных пеA
реходов Седьмой, экспериментально наблюдаемый пик соответA
ствует неразрешенному переходу 6, показанному на рис. 20, а.

Привлекают внимание значительное расширение спектра фототока в
сторону больших энергий и существенное увеличение (вдвое, до 32%) кванA
тового выхода в сверхрешетке с толщиной барьера GaAsP 50
с решеткой с барьерами толщиной 250
что существенный квантовый выход (более 4%) наблюдался в довольно узком
диапазоне длин волн (~50—70 нм между 0,81 и 0,83 мкм), в то время как
квантовый выход на пленке из pAGaAs был равен 70 % на 0,825 мкм. Были
замечены также большие по сравнению с Еu

3+
 квантовые эффективности при

использовании акцепторов т.е. наблюдаемые фототоки зависят,
как и ожидалось, не только от интенсивности освещения фотоэлектрода и
закономерностей переноса носителей заряда в нем.

Характерной особенностью спектра фототока на основе сверхрешетки
являлась смена знака фототока. Например, при нулевом смещении на фотоA
электроде знак менялся при 775 нм. При отрицательных смещениях (отноA
сительно насыщенного каломельного электрода) перенос электронов осущестA
вляется из электронных состояний в квантовой яме в электролит, что приA
водит к катодному фототоку. Перенос электронов, скорее всего, имеет место
из всех состояний, кроме нижнего (n

c
 = 1). При положительных смещениях

фототок носит анодный характер и является следствием переноса дырок из
дырочных ям (см. рис. 20, а). Конкуренция между этими двумя типами носиA
телей заряда приводит к смене знака фототока при определенных значениях
потенциала на электроде. Авторы работы [82] считают, что получены убедиA
тельные экспериментальные доказательства неполной термализации электA
ронов и активного участия в наблюдаемых процессах горячих электронов,
инжектируемых в электролит из высокоэнергетических состояний в электA
ронной квантовой яме в полупроводнике. Отсутствие ожидаемых из теории
экситонных пиков на спектре фототока, форма его зависимости от энергии
фотона и механизмы переноса носителей заряда внутри сверхрешеточного
электрода требуют дальнейшего анализа.

Опубликовано также сообщение об исследовании электродов на основе
сверхрешетки GaAs — Al

0 , 3 8
 Ga

0,62
As [83].

12. Квантовые размерные эффекты в полупроводвиковых коллоидах.
Квантовые и размерные эффекты в трех измерениях имеют место и в полуA
проводниковых микрокристаллах (кристаллитах), помещенных в электроA
лит. Исследованы на опыте коллоиды (см., например, [7]) на базе микрокриA
сталлов CdS, PbS, ZnS, HgSe, PbSe, CdSe (с диаметрами кристаллитов от

[84—86]. Расчеты проведены также для кристаллитов из InSb,
GaAs, ZnO, находящихся в жидкой «матрице» [87]. Микрокристалл являетA
ся, по существу, трехмерной потенциальной ямой, размеры которой ограниA
чивают свободное движение квазичастиц, их энергетический спектр квантован.

Скорее всего, с уменьшением линейного размера кристаллитов в зоне
проводимости и валентной зоне образуются дискретные электронные состояA
ния (как показано на рис. 20, а), которые активно участвуют в фотоэлектроA
химических процессах. «Фактическая» зона запрещенных энергий в микроA
кристаллах увеличивается, уменьшается работа выхода электронов из них.
Квантовые размерные эффекты сильнее проявляются в полупроводниках
с малой эффективной массой носителей заряда (в первую очередь электронов),
поскольку в первом приближении энергия квантовых состояний обратно
пропорциональна эффективной массе и квадрату линейного размера микроA
кристалла (при упрощенном варианте рассмотрения кристаллит имеет сфеA
рическую геометрию). Расчетные кривые для энергии самого нижнего элекA

тронного состояния в зоне проводимости от диаметра кристаллита приведеA
ны на рис. 21 [87].

Следует вместе с тем подчеркнуть,
по сравнению
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Вопрос о проявлении квантовых размерных эффектов в спектрах эксиA
тонного и межзонного поглощения микрокристаллов сферической формы
рассмотрен в [88]. Детально размерное квантование экситонов теоретически
изучено в [89] применительно к случаю монокристаллов CuCl, выращенных
в матрице из силикатного стекла. Проанализированы зависимости положеA
ния и формы линии экситонного поглощения и люминесценции от размера
микрокристаллов. Показано совпадение расчетных зависимостей с наблюA
даемыми на эксперименте [89—90]. Предложенные в этих работах подход и
модель могут быть развиты с учетом специфики для случая коллоидов.

На эксперименте [85, 86] в CdSA, CdSeA, PbSA, PbSeA и HgSeAколлоидах
с уменьшением размера кристаллитов наблюдалось значительное смещение

Рис. 21. Зависимость энергии нижA

него энергетического состояния от

диаметра кристаллитов. ГоризонA

тальной чертой указана ширина

запрещенной зоны исследованных
полупроводников

в сторону коротких волн (голубое смещение) края фундаментального поглоA
щения, отражающее фактическое увеличение зоны запрещенных энергий.
Так, для HgSe с E

g
 = 0,35 эВ для кристаллов размером

поглощения сдвигается на 2,8 эВ; CdS 0,9 эВ, PbS (E
g
 = 0,4 эВ)

~2 эВ при размере кристаллитов и ~1 эВ при размере 50
Любопытно, что и для случая микрокристаллов CdS в диэлектрической матA
рице наблюдалось смещение ~0,8 эВ [91]. Спектры фотолюминесценции
полупроводниковых коллоидов имели «необычные» максимумы — для HgSe
при 430 нм, CdS — 360 нм, PbS — 430—600 нм, что также связывается
с увеличением энергетической щели.

Инжекция горячих электронов в электролит из микрокристаллов позвоA

ляет эффективно реализовать указанную в п. 9 возможность проведения фоA
тоэлектрохимических реакций, которые невозможно осуществить на массивA
ных фотоэлектродах. Так, в [86] продемонстрирована возможность получеA
ния водорода с помощью PbSe и HgSeAколлоидов и восстановления

CdSeAколлоида, которые на «массивных» электродах из этих

полупроводников осуществить не удается.

13. Классификация фотоэлектрохимических элементов. На двух фотоA
электродах, помещенных в электролит, при освещении могут протекать либо
одна и та же реакция (в прямом и обратном направлениях), либо две различA
ные реакции. В первом случае энергия Гиббса G в электролите неизменна —
такие элементы используются для преобразования энергии света в электриA
ческую, их называют регенеративными или «жидкостными» солнечными
элементами. Если как в случае, когда в системе реакции на катоде
и на аноде различны и не являются обратными друг другу, такие элементы
служат для фотосинтеза, стимулирования с помощью энергии света фотоA



электрохимических реакций. При экзоэнергетических реакциях
имеет место аккумуляция химической энергии (например, при фоторазложеA
нии воды запасаются водород и кислород). При фотокатализе, когда актиA
визируются эндоэнергетические реакции (например, из N

2
 и Н

2
 синтезиA

руется аммиак NH
3
), энергия света тратится на проведение реакций, котоA

рые требуют преодоления активационного барьера, что сделать в темновых
условиях практически невозможно.

Ниже вкратце рассмотрим процессы в таких элементах; начнем с фотоA
разложения (фотолиза) воды. Оно может быть осуществлено в фотоэлектроA
химической ячейке, состоящей из твердотельных анода и катода, помещенA
ных в емкость, содержащую водный электролит [93]. На аноде выделяется
в газообразном состоянии молекулярный кислород, а на катоде — молекуA
лярный водород. У разнесенных в пространстве электродов осуществляется
сбор продуктов фотолиза. При подключении во внешней цепи источника
э. д. с. говорят о фотоэлектролизе воды.

Основными материалами для создания фотокатодов в фотоэлектрохимиA
ческих ячейках в настоящее время являются полупроводниковые окислы
ТiO

2
, SrTiO

3
, ZnO, Fe

2
O

3
, основным преимуществом которых является

фотокоррозионная стойкость в условиях приложения к ним высоких анодA
ных потенциалов.

Сводку об этих и других многочисленных материалах, исследованных
в качестве фотоанодов, можно найти, например, в [2—6, 93—95] и в библиоA
графии [8]. Реализованы КПД преобразования солнечной энергии в химиA
ческую (в условиях освещения AM1) до 1,8 % на фотоэлектроде из ТiO

2
 и

1,3 — ZnO. На керамических электродах из Fe
2
O

3
 не удалось получить

КПД выше 1 %.
В литературе имеются разноречивые данные о значениях КПД фотоэлекA

тролиза, полученных на монокристаллических электродах. Так, сообщалось
о КПД ~20% для электрода из монокристаллического SrTiО

3
, но результат

получен при освещении монохроматическим светом с энергией квантов
3,8 эВ. Сообщено о реализации КПД 5—8% на электроде из ТiO

2
, в которую

вжигалась паста LaCrO
3
, LaAuO

3
, LaRhO

3
 или LaVO

3
, но и здесь при расA

четах учтена величина энергии ксеноновой лампы в диапазоне длин волн
от 300 до 600 нм. В [33] на фотоаноде из монокристаллического nACdTe, легиA
рованного индием, реализован КПД фоторазложения водного электролита
7N SnCl

2
, равный 10 %. В [96] сообщено о высоком значении КПД фотоэлекA

тролиза 1AМ НСlO
4
 с помощью фотокатода из рAInP (с насыщенным водороA

дом родием или рением).
Осуществлен фотоэлектролиз галлоидоводородных кислот НВr и HI

[7, 96, 97].
ВольтAамперная характеристика «жидкостного» солнечного регенеративA

ного элемента по форме идентична характеристике твердотельного. НаилучA
шие реализованные на различных электродах значения КПД фотоэлектрохиA
мического преобразования солнечной энергии в электрическую приведены
в таблице. Помимо указанных в таблице материалов имеются сообщения

о создании менее эффективных регенеративных преобразователей на основе
самых различных монокристаллических и поликристаллических полупроA

водниковых материалов и тонких полупроводниковых пленок (см., например,

[2, 4—11, 98A108]).
Практически не исследованы аэробические (газонаполненные) регенеA

ративные ячейки [109]. Такие ячейки работают в условиях присутствия
в электролите кислорода или водорода; газы обычно подают извне. В атмоA
сфере кислорода, например, значительно меняется стационарный потенциал
электрода. Это изменение для ряда электродов весьма значительно. Так,
например, для pACdTe начало появления фототока в присутствии кислорода
в электролите сдвигается примерно на 0,5 В в сторону отрицательных поA

тенциалов.
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Время работы (ресурс) регенеративных фотопреобразователей остается
пока малым для широкого практического применения, хотя некоторые имеют
ресурс до полутора лет.

14. Полупроводниковые гетероэлектроды. Выше при анализе возможA
ностей использования различных полупроводников в фотопреобразователях
обсуждались простые электроды, изготовленные из одного конкретного поA
лупроводника. Между тем, возможно создание и использование сложных
электродов, представляющих собой двухA или многослойные структуры, отA
личающиеся составляющими их материалами, типом и характером проводиA
мости. Структуры могут быть созданы на основе различных полупроводA
ников, полупроводниковых структур с р — nA или h — lAпереходом, покрыA
тых тонким слоем металла.

Эффективности регенеративных фотоэлектрохимических преобразователей



С целью получения устойчивых к фотокоррозии фотоанодов на основе
сравнительно узкозонных полупроводников (Si, GaAs, InP, GaAlAs) еще
в 1976—1977 гг. было предложено покрыть их пленкой стабильного широA
козонного материала того же типа проводимости (ТiO2, SnO2, Al2O3, Si3N4,
МоO

3
) [2, 4, 5, 110]. Были созданы также гетероэлектроды на основе n — nA

изотипных переходов типа GaAs — CdS, CdSe — Si, CdSe — CdS [111]. Были
испытаны различные методы создания защитных покрытий. Оказалось, что
даже практически беспористые тонкие пленки хотя в значительной мере
снижают фотокоррозию узкозонной части гетероперехода, но не в состоянии
препятствовать диффузии электролита через пленку в узкозонный полупроA
водник. В свою очередь толстые пленки широкозонного полупроA
водника препятствуют прохождению фотодырок, генерированных излучеA
нием в узкозонном полупроводнике, через широкозонный слой к ГРПЭ.
Этому препятствует также значительный энергетический барьер для дырок

образующийся вследствие различия в энергетическом расположении
потолка валентной зоны для широкозонной и узкозонной частей изотипного
n — nAгетероперехода. Так, высота барьера для дырок в системе CdSe — CdS,
образующейся при протекании фотоэлектрохимических реакций на CdSeA

электроде в полисульфидных растворах, равна примерно 0,5 эВ, не меньше
в случае Fe

2
O

3
 — Si. Такой барьер активационным путем не моA

жет быть преодолен подавляющим большинством генерированных светом
дырок, для их туннелирования пленки слишком толстые. Более того, возA
можна ситуация, когда эффективность этих процессов снижается по сравнеA
нию со случаем, когда окисел выращен на металлической подложке. Это моA
жет реализоваться, если в гетероструктуре имеет место барьер для элекA

что не может не сказаться на их переносе с ГРПЭ к омическому
контакту. Такое явление было продемонстрировано, например, для случаев
n — nAперехода TiO

2
 — Si и пленки ТiO

2
, выращенной на титановой подA

ложке [110].
И все же в системе Fe

2
O

3
 — Si наблюдался фототок, генерируемый излуA

чением, поглощаемым в кремнии [112, 113]. Толщина слоя Fe
2
O

3
 была порядA

сравнительно высокий для Fe
2
O

3
 квантовый выход (от нескольких

до 40 %) наблюдался при анодных потенциалах выше 0,6 В относительноA
насыщенного каломельного электрода в области длин волн 550—1140 нм.
При меньших потенциалах наблюдался только фотоотклик в области длин
волн 250—550 нм. Спектральная зависимость фототока менялась в соответA
ствии с изменением спектра при замене монокристаллического кремния
на а = Si : Н. В [114] доложено о долговременной стабильности (более чем
650 часов непрерывных испытаний) работы кремниевого электрода для фотоA
электролиза воды, покрытого тонкой пленкой Мn2O3— после восьми месяцев
испытаний ток электродов не изменялся.

Дальнейшим шагом в создании электродов на базе n — nAизотипных
переходов явились работы по исследованию переходов типа n

+
 — nASi —

ТiO
2
 и n

+
 — nASi — Bi

2
O

3
 [110]. n

+
 — nAгомопереход использовался

для улучшения омичности контакта и препятствовал обратному движению

электронов из последнего.
Гетероэлектрод CdSe — p

+
/nASi, изготовленный путем осаждения

пленки селенида кадмия на очищенную и затем пассивированную поверхA
ность р

+
 — nAсолнечного элемента, был использован в [111] в регенеративной

жидкостной ячейке с полисульфидным электролитом, где был реализован
КПД 9 %.

Последовательное соединение двух переходов (гетероA и гомоA или двух
гетеропереходов [115]) является не единственным перспективным решением.
В [116—118] исследованы электроды на основе изотипного гетероперехода,
внешний (контактирующий с электролитом) слой которого представляет
собой вырожденный полупроводник, поглощение излучения в котором не моA
жет обеспечить скольAнибудь значительный фототок. Поэтому играют роль



только носители заряда, генерированные длинноволновым излучением в заA
щищаемом от фотокоррозии слое. Такие фотоаноды были изготовлены на осA
нове кремния nAтипа, на который осаждался слой вырожденных SnО2, Tl2O3

или смеси оксидов индия и олова (ITO). Здесь фактически реализуется барьA
ер Шоттки. Интересно, что SnO

2
 и ITO при осаждении их на дырочный

кремний уже выступают в качестве «источника» фотодырок. Фотоэлектроны

движутся к границе раздела SnO
2
 — Si и рекомбинируют в кремний с генеA

рированными в нем длинноволновым излучением дырками. Фотоэлектроны
в кремнии, протекая через короткозамкнутую внешнюю цепь, участвуют
в восстановлении воды на контрэлектроде из платины. Здесь в фотоанодах
на базе анизотипных гетеропереходов nASi — SnO

2
 или Si — ITO в преобA

разовании участвуют оба слоя, причем фототок определяется, как обычно,
минимальной скоростью генерации излучением электронов и дырок в какомA
либо из слоев. Потенциал фотоэлектродов из Si более отрицателен, чем у
электродов из ITO или SnO2, поэтому процесс фотолиза воды не требует приA
ложения внешнего напряжения или обеспечения соответствующей разности
в рН между катодным и анодным отсеками фотолизной ячейки [119]. В регеA
неративном режиме на базе электрода из n — Si — SnO

2
 реализован КПД

4,8 % при наличии редоксAпары В nASi — Тl
2
O

3
 — жидкостA

ном регенеративном элементе реализован КПД 11 % (см. таблицу). ПровеA
денное в [117] сравнение характеристик этого элемента с твердотельной ячейA
кой на той же основе свидетельствует о том, что, так как их характеристики
очень близки, основную роль играет твердотельный гетеропереход между
кремнием и Тl

2
O

3
.

В [120] изучены свойства электрода на основе nACdS — RuO
2
 и

pASi — RuO
2
. Диоксид рутения изAза незаполненной 4dAорбитали облаA

дает высокой электронной проводимостью, по существу, это скорее металл,
чем вырожденный полупроводник.

15. Сложные электроды с нанесенным на полупроводник тонким слоем
металла. Нанесение слоя металла на полупроводник с целью повышения его

электрокаталитической активности является известным и успешно испольA
зуемым в электрохимии полупроводников приемом. Металл наносится либо
в виде сплошной тонкой пленки, чтобы пропускать излучение к границе
раздела металл — полупроводник, либо в виде островков (пятен) или крупноA
пористой пленки на поверхности полупроводника, допускающих его прямой
контакт с электролитом. В ряде случаев на поверхности кремния реализуют
пленки силицидов металла. Наилучшие результаты, полученные на фотоA
электродах с тонким слоем металла, представлены в таблице [5, 7, 97, 103 —
105, 117, 121A123].

16. Гетероэлектроды на основе неорганического и органического полу0
проводников. В последнее время изучение физических и химических процесA
сов в органических полупроводниках находится в центре внимания последоA
вателей различных специальностей [124—128]. Среди наиболее интересных
для различных применений полимеров с электронной проводимостью —
трансA(СН)

х
 (полиацетилен), полипиррол, полианалин, полипарафенилен. ОсA

новные их особенности — существование в них системы сопряженных свяA
зей, солитонный механизм проводимости, возможность получения высокой
электропроводности путем легирования (допирования) полимера донорами
и акцепторами и, следовательно, возможности получения проводимости
n0 и рAтипа в таких системах.

Сегодня фототоки в фотоэлектрохимических преобразователях с элекA
тродами на основе органических полупроводников очень малы, поэтому
последние пока не представляют интереса как самостоятельные электродные
материалы. Однако такие материалы можно использовать в качестве внешA
него, контактирующего с электролитом слоя сложного гетероэлектрода.
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В литературе имеются сведения об использовании этих материалов в качеA
стве защитного покрытия для Si, GaAs, GaP, InP, халькогенидов и дихальA
когенидов различных металлов, окислов TiО

2
, SnО

2
, ITO, в водных и неводA

ных растворах [2, 4, 5, 7, 110, 126—133].
В частности, ряд полимерных полупроводников рAтипа прозрачен в больA

шей части спектра видимого излучения, легко допускает осаждение тонких
пленок, устойчив к фотокоррозии, и поэтому при анализе процессов в двухA
слойных системах, состоящих из органического и неорганического полупроA
водников, можно провести аналогии с проанализированными выше гетерофоA
тоэлектродами. Например, ширина запрещенной зоны E

g
 наиболее успешно

применяемого из полимеров для фотопреобразователей — полипиррола —
совпадает с E

g
 для Fe

2
О

3
 и равна 2,2 эВ. На границе раздела полиA

пиррол — неорганический полупроводник формируется близкий к идеальA
ному барьер Шоттки. В ячейке, содержащей покрытый полипирролом элекA
трод и PtAэлектрод, получены следующие значения КПД регенеративного

преобразователя: nAGaAs в водном растворе с избытком ионов

10,6 %, nASi с подслоем из Pt — 2,3—2,8 % [7, 125, 127, 129]. ЭфA
фективностью фотопреобразователя в принципе можно управлять путем
осаждения на поверхность полимера благородных металлов [132, 133] или
введения в его состав частиц электрокатализатора (например, Pd [132],
других металлов платиновой группы и их окислов — RuО

2
 [131, 133] и др.).

Помимо органических полупроводников в качестве защитного покрытия
для неорганических используют диэлектрические ионообменные полимеры,
в объеме которых имеются ионы и редоксAчастицы. Среди таких полимеров
упомянем полисилоксан, полииндол, полиортофениленциамин и нафион
[110, 131, 134—136]. Фотоэлектрохимические процессы в таких системах
имеют место не на ГРПЭ, а непосредственно у границы полупроводник —
полимер, на которой продиффундировавшие через полимер ионы (например,
Н

+
) реагируют с неорганическим полупроводником. Для защитных фотоA

электродов используются также пленки поливинилпиридина с Ru(bipy)
2
Cl

[137, 138], полимерные виологены [132, 139—141] и др., сами по себе являюA
щиеся редоксAполимерами.

Общими недостатками сложных гетероэлектродов на основе неорганичеA
ский полупроводник — полимер являются их низкие пока стабильность во
времени, срок службы, КПД, неспособность многих из них работать при норA
мальных и больших интенсивностях солнечной энергии. Ожидаемые преимуA
щества — возможности работы их в контакте с твердыми электролитами
(полиэтиленоксид с редоксAпарой КI/I

2
 [130] и др.), создание полностью

твердотельных фотоэлектрохимических преобразователей, электрохромного
дисплея, электродов сравнения, сенсорных систем [110, 142, 143].

17. Заключение. Решение проблемы создания эффективных фотоэлектроA
дов для преобразования лучистой энергии и фотокатализа будет получено
в результате проведения междисциплинарных исследований на стыке физики
полупроводников, химической физики, материаловедения, фотоэлектрохимии
полупроводников, микроэлектроники, катализа, технологии полупроводниA

ков и др. Такие исследования интенсивно ведутся во многих странах, и
можно надеяться на получение в ближайшие годы новых впечатляющих

результатов.
Автор признателен Л. П. Питаевскому за интерес к работе.
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