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М О Д И Ф И К А Ц И Я Ф О Т О Э Л Е К Т Р О Д А ИЗ CdSe 
И С Т Р О Е Н И Е Г Р А Н И Ц Ы П О Л У П Р О В О Д Н И К — Э Л Е К Т Р О Л И Т 

С. К. Ковач, Т. С. Чорнокожа, А. В. Городыский, А. Т. Васько 

Одним из путей повышения эффективности фотоэлектрохимических 
преобразователей ( Ф Э Х П ) является м о д и ф и к а ц и я фотоэлектрода . Из ­
вестны р а з л и ч н ы е ее виды [1—3]: химическое т р а в л е н и е ( X T ) , ионная 
о б р а б о т к а ( И О ) и фототравление . К а к правило , об эффективности мо­
д и ф и к а ц и и судят по изменению вольт-амперной характеристики , что не 
позволяет р а с к р ы т ь сущность протекающих при этом процессов. 

Ц е л ь исследования — выяснить механизм действия XT и И О по­
верхности поликристаллического пленочного э л е к т р о д а на строение 
границы р а з д е л а C d S e — электролит ( 1 М N a 2 S , 1 M S, 1 M N a O H ) . 

Химическое т р а в л е н и е C d S e проводили в растворе , с о д е р ж а щ е м 
H N O 3 , H C l и H 2 O в соотношении 1 : 10 : 50, а И О — в I M растворе 
Z n C l 2 [1 , 2] . Электрохимические измерения в ы п о л н я л и с помощью по-
тенциостата П-5827М в трехэлектродной ячейке . Д л я облучения исполь­
зов али белый свет от л а м п ы н а к а л и в а н и я . М о щ н о с т ь светового потока, 
измеренная с помощью И М О - 2 , с о с т а в л я л а 100 м В т / с м 2 . 

При поляризации полупроводникового электрода относительно потен­
циала плоских зон (pfb на величину Дф = ф — ф / й в общем случае падение 
потенциала происходит в области пространственного заряда (ОПЗ) полупро­
водника (Аф 8 с) и в слое Гельмгольца ( А Ф Н ) : 

Дф = А Ф 8 С + А ф я . (1) 

Чтобы выяснить распределение потенциала м е ж д у О П З полупро­
водника и ионным двойным слоем в э л е к т р о л и т е при потенциале ф, 
необходимо измерить А ф ^ либо Афя. Определить AySc м о ж н о измере­
нием величины стационарного фотопотенциала Афф полупроводникового 
электрода при высоком уровне освещения, когда Афф совпадает с A<pSc 
[4, 5]. В этом случае в области потенциалов , где величиной Афя м о ж н о 
пренебречь, справедливо соотношение 

е((Дф) е((Дф) ' К ) 

Тогда критерием достижения высокого уровня освещения м о ж е т 
с л у ж и т ь н а б л ю д е н и е прямолинейной зависимости фотопотенциала от 
потенциала э л е к т р о д а с наклоном, равным единице. 

Н а рис. 1 приведены экспериментальные зависимости фотопотен­
ц и а л а от потенциала электрода д л я образцов C d S e после XT и И О . 
В широкой области потенциалов наклон зависимости Афф равен еди­
нице и д л я э л е к т р о д о в подвергшихся XT, и после И О . Следовательно , 
в этом д и а п а з о н е потенциалов падением потенциала в ионном двойном 
слое Афя (по сравнению с AySc) м о ж н о пренебречь . Д л я определения 
потенциала плоских зон полупроводникового э л е к т р о д а <р{ь в работе [5] 
предложено э к с т р а п о л и р о в а т ь прямолинейную зависимость Афф от Ф 
к значению Д ф ф = 0 . О д н а к о при потенциале , определенном таким об­
разом , экспериментальное значение Афф не р а в н о нулю, что свидетель­
ствует о наличии изгиба зон (Аф 5 с¥=0) и, следовательно , об отсутствии 
условия плоских зон. Этот потенциал м о ж н о найти к а к потенциал , при 
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котором экспериментальное значение фотопотенциала равно нулю. Оп­
ределенное таким путем значение <$fb отличается от значения , получен­
ного экстраполяцией , что свидетельствует о существенном изменении 
потенциала в слое Гельмгольца . Р а с с м о т р и м от к а к и х п а р а м е т р о в за ­
висит величина Д<рл. 

При наличии поверхностных электронных состояний ( П Э С ) на гра­
нице р а з д е л а полупроводник — электролит условие нейтральности этой 

Рис. 1. Зависимость фотопотенциала Афф от потенциала электрода из CdSe(ф) после 
ИО {I) и XT (2)• 
Рис. 2. Зависимость величины падения потенциала в слое Гельмгольца (Афя) от 
/(Дф« с ): / — электрод после ИО; 2 — после XT. 

границы записывается в виде [6]: 
QSc + Qt + Qh = 0, (3) 

где Qs0 — з а р я д в О П З полупроводника ; Qt — з а р я д П Э С ; Qh — з а р я д 
слоя Гельмгольца . К а ж д ы й из этих з а р я д о в является функцией по­
тенциала : 

Q30 = (2zE0qND)l/2 ( Д Ф , С - kT/g)l/z; (4) 

Qt = - 9 S № (5) 
t 

U = [ 1 + ехр {(£? - E F + qb<?sc)lkT}rX I (6) 

QH = -CHA<pH. (7) 

где Nt — плотность состояний; ET° — энергия уровней состояний; 
е, 8о — диэлектрическая проницаемость полупроводника и вакуума со­
ответственно; q — з а р я д электрона ; ND — концентрация доноров; k — 
постоянная Б о л ь ц м а н а ; T—абсолютная т е м п е р а т у р а ; Ef — энергия 
уровня Ферми. 

П р и записи уравнений ( 4 ) — ( 7 ) п р е д п о л а г а л о с ь , что в припо­
верхностной области полупроводника (п — C d S e ) образуется истощен­
ный слой и на поверхности электрода присутствуют П Э С акцепторного 
типа, а емкость слоя Гельмгольца Сн не з ависит от потенциала . 

Используя в ы р а ж е н и я (3) и ( 7 ) , м о ж н о найти часть потенциала , 
п а д а ю щ е г о в слое Гельмгольца : 

А Ф я = Q^ICN + QTICH. (8) 

Согласно р а в е н с т в а м (5) и ( 6 ) , Qt я в л я е т с я ступенчатой функцией, 
существенно и з м е н я ю щ е й с я только при потенциалах , близких к ET°. 
П р и потенциалах , д а л е к и х от ET°, Qt остается величиной постоянной. 
В этих условиях (Q( = cons t ) из уравнений (4) и (8) следует, что за ­
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висимость Д ф я от (Ац/sc — kTjq) д о л ж н а быть прямолинейной. П р и 
п о т е н ц и а л а х A<p S c<0 , l В условия истощенного слоя н а р у ш а ю т с я , и 
ф о р м у л а (4) д л я вычисления Qsc не пригодна . В данной области по­
тенциалов необходимо учитывать еще один член , опущенный при вы­
воде (4) [6]: 

Qsc = (2e2tfND)1/2.f(A<psc); (9а) 

/ ( Д ф 8 С ) = [(KTIq) ехр ( - qLAy JkT) + Д ф 8 С - kT/q\1/2 . (96) 
Н а рис. 2 приведена э к с п е р и м е н т а л ь н а я зависимость Д ф я 

от / ( Д ф 8 С ) . Величину Д ф я находили как разность Д ф и Д ф ф (см. (1)). 
Как видно из рисунка, в области больших Дф^. наблюдается прямолинейная 
зависимость. Согласно равенствам (8) и (9), наклон прямой равен (2ee0qND)l/2 X 
XСн1. Д л я исследованных нами пленок CdSe ND = 5 , 5 - 1 0 1 6 с м - 3 . Используя 
значение ND, из наклона прямой определяем Сн = 5 , 2 мкФ/см 2 . Из рис. 2 видно, 
что м о д и ф и к а ц и я поверхности э л е к т р о д а не изменяет емкости ионного 
двойного слоя (наклоны прямых 1 и 2 о д и н а к о в ы ) . Н а б л ю д а е м о е сту­
пенчатое изменение Д ф я , согласно ( 5 ) , ( 6 ) , ( 8 ) , с в я з а н о с п е р е з а р я д ­
кой П Э С . 

Используя выражения (5) — (9), вычисляем зависимость Qt/CH от Д ф 8 С 

(рис. 3) . При qA<fsc = (EF — £?) QtlCH = qNt/2CH, что дает возможность 
определить энергетические положения уровней П Э С , а т а к ж е величину 
Nt. К а к видно из рис. 3, на поверхности э л е к т р о д а из C d S e после XT 

Рис. 3. Зависимость отношения заряда поверхностных состояний к емкости слоя Гельм-
гольца (Qt/Сн) от падения потенциала в ОПЗ полупроводника (Д<рас) для электро­
да из CdSe после ИО (1) и XT (2). Точки — эксперимент, оплошная линия — расчет. 
Рис. 4. Схема энергетических уровней на границе раздела CdSe — сульфид-поли­
сульфидный электролит после ИО (1) и XT (2) фотоэлектрода (Ес, £ / ь — зона про­
водимости при стационарном потенциале и при потенциале плоских зон соответ­
ственно). 

и И О существуют по меньшей мере два акцепторных состояния. Уро­
вень энергии первого состояния Et

x на 0,23 э В н и ж е уровня Ферми. Д л я 
второго П Э С участок насыщения не н а б л ю д а е т с я . Д л я приближенной 
оценки Nt

n мы приняли , что уровень энергии Et

n с о в п а д а е т с потенциа­
лом плоских зон. З н а ч е н и я П Э С приведены в таблице . Н а рис. 3 
с п л о ш н а я линия — теоретическая зависимость , при расчете которой 
использованы соответствующие значения энергии и плотности П Э С . 
Согласие м е ж д у экспериментальной и теоретической зависимостями 
удовлетворительное . 

В т а б л и ц е с р а в н и в а ю т с я т а к ж е выходные п а р а м е т р ы фотоэлект­
родов , подвергшихся XT и И О . И о н н а я о б р а б о т к а увеличивает н а п р я ж е ­
ние холостого хода Ux.x и К П Д п р е о б р а з о в а н и я по сравнению с хими­
ческим т р а в л е н и е м . П о т е н ц и а л плоских зон после И О сдвигается в от-
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рицательную область , что связано с изменением концентрации П Э С 
после И О . В р е з у л ь т а т е изменения A V H Qt, согласно ( 8 ) , увеличива­
ется падение потенциала в слое Гельмгольца (см. рис. 2 ) . Следова­
тельно, И О перераспределяет з а р я д ы на границе р а з д е л а ф а з , причем 
т а к и м образом , что уменьшается падение потенциала в ионном двойном 
слое и увеличивается изгиб зон полупроводника . Н а рис. 4 приведена 
энергетическая схема границы р а з д е л а C d S e — сульфид-полисуль­
фидный электролит после XT и И О электрода при потенциале плоских 
зон и стационарном потенциале в темноте . Н а этом ж е рисунке д л я 
сравнения п о к а з а н о энергетическое распределение П Э С . К а к видно, 

Параметры фотоэлектродов из CdSe после химического травления и ионной 
обработки 

Вид 
обработки КПД. % —4>fb> в (н.в.э.) "/ ' 

ю - 1 2 о 
CM £ 

XT 
ИО 

0,60 
0,75 

4,0 
5,2 

1,22 
1,29 

1,5 
0,3 

4,0 
4,0 

к р а й зоны проводимости E0 полупроводника на поверхности не я в л я ­
ется з акрепленным. П р и анодной поляризации электрода относительно 
потенциала плоских зон происходит п е р е з а р я д к а поверхностных состо­
яний, что изменяет величину Д«ря и, соответственно, вызывает сдвиг Ес. 
После прохождения потенциалов , при которых происходит п е р е з а р я д к а 
П Э С , изменение Афя п р е к р а щ а е т с я и E0 з а к р е п л я е т с я . В этой области 
потенциалов все падение потенциала происходит в О П З полупровод­
ника и н а б л ю д а е т с я единичный наклон на г р а ф и к е зависимости Дфф—ф. 
Согласно изложенному , экстраполяция этой прямой д о А ф ф = 0 дает 
возможность определить р а с п о л о ж е н и е E0 после его з акрепления . 

В литературе д л я границы р а з д е л а полупроводник — электролит 
обычно р а с с м а т р и в а ю т д в а с л у ч а я : все падение потенциала происходит 
в О П З полупроводника ( закрепление зон) и все падение потенциала 
приходится на слой Гельмгольца ( закрепление уровня Ферми) [6, 7]. 
Н а границе р а з д е л а поликристаллический C d S e — сульфид-полисуль­
фидный электролит к а к после XT, т а к и после И О н а б л ю д а ю т с я оба 
случая . В одной области потенциалов зоны не з а к р е п л е н ы (закреплен 
уровень Ф е р м и ) , а в другой н а б л ю д а е т с я о б р а т н а я ситуация . Поэтому 
при определении механизма процессов, п р о т е к а ю щ и х на границе разде ­
л а ф а з , необходимо а н а л и з и р о в а т ь экспериментальные результаты в 
широкой области потенциалов . 
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