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ФОТОИНДУЦИРОВАННЫЕ
ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ ПРОЦЕССЫ 

В ЭЛЕКТРОДНЫХ СИСТЕМАХ НА ОСНОВЕ 
ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ГЕТЕРОСТРУКТУР 

И ЭНЕРГЕТИЧЕСКИ НЕОДНОРОДНЫХ ПОЛУПРОВОДНИКОВ

Исследование окислительно-восстановительных превращений, инду
цированных действием УФ излучения или видимого света на полупровод
никовую поверхность (исходную либо модифицированную осаждением 
малых частиц металлов, адсорбцией донорных или акцепторных частиц, 
молекул красителей и т. д.), контактирующую с реакционной средой, 
представляет значительный интерес в связи с разработкой фотоэлектро- 
химических (ФЭХ) преобразователей [1, 2], негалоидосеребряных систем 
фотографической записи информации [3], регистрирующих систем на 
основе ФЭХ эффектов памяти, процессов фотохимического и фотоанодно- 
го травления полупроводников и т. д. При этом в ряде случаев сущест
венную роль играет неидеальность используемых полупроводников, свя
занная с разупорядочением кристаллической структуры, локальными из
менениями химического состава, стехиометрии, образованием ассоциатов 
дефектов и др. Кроме того, неоднородность может создаваться и искусст
венно: осаждением частиц металлов, локальным световым воздействием, 
заданным изменением состава в процессе приготовления полупроводни
ковой композиции, и к тому же изменяться в ходе эволюционирования си
стемы (в процессе образования и роста центров скрытого изображения, 
фоторазрушения и т. д.).

В настоящей работе обобщаются результаты выполненных в Белгос- 
университете имени В. И. Ленина исследований фотоиндуцированных 
процессов, протекающих на поверхности энергетически неоднородных по
лупроводниковых систем, контактирующих с реакционной средой. Цель 
данного обобщения состоит в установлении влияния энергетической не
однородности полупроводников на закономерности фотоокислительных, 
фотовосстановительных и обусловливающих эффекты ФЭХ памяти ре
лаксационных процессов, а также в моделировании эффектов, связанных 
с биографической (трудно поддающейся изучению) неоднородностью ин
дивидуальных полупроводников, процессами на полупроводниковых ге
тероструктурах с контролируемой (искусственно создаваемой) неодно
родностью.

Фотоокислительные процессы. Согласно классическим представле
ниям фотоэлектрохимии, при действии излучения с энергией йсо выше 
ширины запрещенной зоны полупроводника {Eg) на контактирующий 
с раствором электрод из полупроводника п-типа его потенциал (ф) сдви
гается в катодном направлении либо в условиях поляризации при ф выше 
потенциала плоских зон (ф/ь) протекает фототок анодного направления 

(для полупроводников р-типа направление фотоэффектов противопо
ложное) [2]. Необходимое разделение фотогенерированных электронно
дырочных пар (ЭДП) осуществляется в обедненном слое — области про
странственного заряда (ОПЗ) в полупроводнике, образующейся в ре



зультате заряжения поверхностных электронных состояний (ПЭС), сме
щения ср>ф/б (для полупроводников л-типа) внешней полярнзацней либо 
путем закрепления уровня Ферми (F) полупроводника редокс-снстемой 
раствора и т. д.

Естественно, что для комбинации двух полупроводников «-типа, со
единенных последовательно (по отношению к световому потоку) в виде 
изотипного п-ц-гетсроперехода (ГП), также характерной является гене
рация анодного фототока либо катодного фотопотенциала. При этом ве
личина вклада внутреннего и внешнего компонентов ГП в фототок завн- 
епт не только от эффективности генерации н разделения ЭДП в этих ком
понентах, но и в значительной мерс от эффективности транспорта носи
телей через гетерограинцу [1]. Так, на ГП, представляюще.м монокристал- 
личеекпй n-Si с нанесенной сверху пленкой Т10г либо Bi20s, протекание 
фототока при действии света, вызывающего генерацию ЭДП во внутрен
нем компоненте (EgSi-</i(o<;EgTi02, Bi20a), возможно только при 
ср>Ф®"=1,4— 1,8 В *  (в растворах, не содержащих электронодонориых 
частиц) [4—7]. При cpCcp̂ '' наблюдаются лишь всплески тока в момент 
включения и выключения облучения, связанные предположительно с эф
фектами заряжения междуслойной емкости на гетерогранине [1, 8]. Не
обходимость высокой поляризации для протекания в этих ГП объяс
няется наличием на гетерогранице высокого потенциального барьера на 
пути фотодырок, движущихся из кремния к электродной поверхности, 
связанного с различиями в EgSi (1,1 эВ), BiaOa (2,3 эВ [9]), ТЮг (3,1 — 
3,5 эВ) (рис. 1). Преодолевать этот барьер фотодырки могут либо в ре
зультате изменения взаимного положения энергетических зон компонен
тов ГП (за счет падения части общего скачка потеицнала на гетерогра
нице [6]), либо, что более вероятно, по туннельно-рекомбинаннониому 
механизму: путем рекомбинации с электронами из с-зоны либо примес
ной зоны оксида [1, 7].

Генерация анодного фототока имеет место также в п-н-ГП иного ти
па — с параллельно функционирующими компонентами [1]. Такие ГП мо
гут образовываться, если внешний компонент обладает достаточно вы
сокой проницаемостью по отношению к раствору и параметры ОПЗ вну
треннего компонента практически нс зависят от того, входит он в состав 
ГП либо в виде индивидуального электрода контактирует с раствором. 
Так, на ГП CdO—CdS, CdO—Cd(OH).vHaly (Hal =  Cl, Br, 1) c внешним

Рис. 1. Энергетические зонные диаграммы гетероперехода ri'^-n-Si—В120з, контакти
рующего с раствором, в условиях сохранения электрического равновесия на гетерогра

нице (а) и при нарушении равновесия (б):
7 — в условиях «разомкнутой» цепи; 2 — при анодной поляризации; 3 — при протекании фототока 
по туннельно-рекомбинационному механизму {эффект «длинноволновой подсветки»); 4 —в процес

се генерации катодного фототока
* Потенциалы приведены относительно насыщенного хлорсеребряного электрода 

сравнения.



слоем широкозонного полупроводника, ооразующимся на поверхности 
CdO за счет химического взаимодействия с раствором, при ф<ср/бСс10 
(< 0 ,6  В в 0,2 М NaOH) фототок протекает за счет генерационных про
цессов во внешнем компоненте при действии излучения с йсо>-£^ (2,4 эВ 
у CdS и 3,3—4,4 эВ у Cd (ОН)л-Наф), а при cp>cp/;,CdO он аддитивно 
суммируется с фототоком, генерируемым светом, поглощающимся в CdO 
(Я =360—1100 им).

Другим примером гетероструктур с внешним проницаемым компонен
том могут служить пленочные системы полупроводник — слой красителя 
(фазовая пленка, полимолекулярное образование типа /-агрегатов, и, как 
крайний случай, когда система, строго говоря, не является гетерострук
турой,— краситель в мономолекулярно-адсорбированной форме). На при
мере WO3, сенсибилизированного цианиновыми красителями, показано, 
что, если в случае молекулярной формы красителя сенсибилизированный 
фототок (£«р'') имеет только анодное направление и протекает при ф >  
>Ф /ьШ О з (как и генерируемый в W O3), полимолекуляриые формы 
красителя могут сенсибилизировать как анодный, так и катодный фото
ток в зависимости от потенциала электрода [10, 11]. Природа катодного 
jsp/i, jjf, типичного для полупроводников л-тппа, в системах с полимоле- 
кулярны.ми формами цианинового красителя связана с тем, что генера
ция II разделение ЭДП происходит в пределах слоя красителя, имеющего 
р-тип проводимости, в результате чего гетероструктура функционирует 
как анизотипный п-р-ГП с внешним компонентом, проницаемым для рас
твора. Энергетическое положение зон в этом компоненте зависит не толь
ко от природы красителя, но и от состава реакционной среды [12, 13].

Плавный переход от анодного к катодному наблюдается также 
в системах на основе BiOCl, BiOBr и BiOI (эффективно сенсибилизируе
мые полупроводники р-тнпа с Eg 3,5; 2,9; 1,9 эВ соответственно [14—16]) 
с адсорбированным красителем родамин С в присутствии редокс-пары 
гидрохииом/хинон [15], причем потенциал перехода соответствует редокс- 
потенциалу (ф,.) этой пары. В данном случае направление определя
ется положением уровня Ферми в BiOHal, закрепленного в результате 
электронного обмена с редокс-системой. Генерационный процесс в слое 
красителя, вызывая изменение соотношения количеств (активностей) 
окисленной и восстановленной формы редокс-системы, через изменение 
ф,. влияет на положение уровня Ферми в BiOHal и соответственно на на
правление Процессы такого рода имеют отношение не только к спек
трально-сенсибилизированным, но и к ряду других гетерогенных систем,, 
в которых независимо от того, при каком потенциале генерируются не
равновесные носители, направление их протекания определяется поло
жением уровня Ферми того компонента системы, через который осущест
вляется электронный обмен с реакционной средой.

Наряду с рассмотренным выше параллельным функционированием 
компонентов ГП, связанным с проницаемостью внешнего компонента, ад
дитивное суммирование фототока от обоих компонентов имеет место и 
в ГП типа W—WO3—Т10г [17, 18] п Bi—В 120з—Т10г [17], получаемых оса
ждением пленки Ti02 на поверхность пленок WO3 (В120з) на W (Bi) под
ложке. В этих ГП выход неравновесных дырок из внутреннего компонен
та происходит по перколяционному механизму — через пронизывающие 
внешний компонент уровни протекания, образованные флуктуацнонными 
скоплениями донорных дефектов.

Закономерности генерации анодного фототока в электродных систе
мах на основе n-n-YW зависят от эффективности транспорта не только 
неосновных (из внутреннего компонента к границе раздела с раствором), 
но и основных носителей, движущихся из внешнего компонента ГП в на
правлении к токоподводу. Эффективность этого процесса в значительной 
мере ограничена наличием барьеров Шоттки на гетерограннце (см. 
рнс. 1), что должно сказываться на величине фототока, генерируемого 
внешним компонентом (г^*^), и в результате на зависимости от нзлу-



чеиня, вызывающего изменение параметров ОПЗ на гетерограиице. Эф
фект такого типа наблюдается на ГП n+-n-Si—Т10г [6] и rt+-n-Si—В!гОз 
[4, 5] при ср-<срд'', когда дырки из кремния не вносят в!<лада в протекаю
щий фототок в  данных условиях, когда фототок обусловлен
генерацией ЭДП коротковолновым излучением, поглощающимся во вне
шнем компоненте, дополнительное воздействие длинноволновым светом, 
генерирующим носители лишь в кремнии, вызывает двух- четырехкрат
ное увеличение î J'.

Для объяснения природы эффекта длинноволновой подсветки можно 
предположить, что генерация ЭДП в кремнии приводит к понижению вы
соты барьера со стороны гетерограиицы в кремнии, а возможно, и в В 1гОз 
(нейтрализуя заряд ПЭС на гетерогранице), и тем самым к увеличению 
эффективности переноса электронов по с-зонам через гетерограницу. Воз
можен и иной — генерационно-рекомбинационный механизм подсветки, 
основанный на предположении, что дырки из кремния рекомбинируют 
с электронами из с-зоиы Bi20s и, таким образом, увеличивается эффек-

Рпс. 2. Планарный ковариантный (а) и контрвариантный (б) флуктуа- 
ционный потенциальный рельеф; эффект взаимодействия неравновесны.ч 
носителей тока, генерированных излучением с различной длиной волны 
в системе с энергетическим разупорядочением в направлении, нормаль
ном к поверхности (в); механизм генерации АКФ в энергетически-неод- 

нородной системе (г)



тнвиость переноса электронов через гетсрограницу подобно тому, как про
текает анодный темновой ток в анизотипном ГП p-Si—Ti02 [19].

Поскольку в обоих случаях эффект длинноволновой подсветки связан 
с наличием внутреннего потенциального барьера в системе на пути основ
ных носителей, он в принципе может быть использован для диагностики

7) и термообработанном в водороде при 700 “С (9). Спектр на кривой 
6 рассчитан по уравнению (1). Спектры фототока получены при потен

циале электрода:
1,0 В (/-3); 3,2 в (3); -0,3 В (5); -0,9 В (7)

таких барьеров в полупроводниках с неоднородным распределением за
ряженных примесей, внутренними границами раздела (типа межкристал- 
литных границ) и т. д. В случае планарного разупорядочения эффект 
подсветки в ГП моделирует эффект неаддитивного воздействия излуче
ния с различной энергией на неоднородные системы с контрвариантным 
ходом потенциальной энергии (рис. 2), заключающийся в том, что, если 
даже энергия длинноволнового компонента спектра излучения недоста
точна для самостоятельной генерации фототока (генерируемые заряды 
имеют энергию, недостаточную для возбуждения электродного процесса), 
тем не менее этот компонент излучения может влиять на характер по
тенциального рельефа и соответственно на эффективность разделения 
ЭДП, генерированных излучением с более высокой энергией. Кроме того, 
по аналогии с рекомбинационным механизмом подсветки в п-л-ГП, в си
стемах с коитрвариантным в направлении, нормальном к поверхности, 
типом потенциального рельефа длинноволновое, само по себе не вызы
вающее протекания фототока, излучение может усиливать действие ко
ротковолнового путем рекомбинации электронов из щирокозонной обла
сти системы с дырками из узкозонной части (см. рис. 2). Такие процессы 
можно считать специфическим типом двухквантового процесса (так как 
для реализации его требуется как минимум два кванта, образующих две 
ЭДП), хотя, по аналогии с ними, легко представить и многоквантовые 
кооперативные процессы данного типа. В неупорядоченных системах 
с планарной ковариантной флуктуацией потенциальной энергии, моделью 
которых может служить цепь из последовательно соединенных гомопере
ходов, такого типа двух- и многоквантовые процессы могут иметь место 
также при действии монохроматического излучения, а выигрыщ энергии 
при этом (по сравнению с энергетически однородной системой) достига-



стся за счет увеличения различия в энергии основных и неосновных носи
телей, принадлежащих разным участкам потенциального рельефа (см. 
рис. 2).

Фотовосстановительные процессы. Наряду с анодным фототоко.м, 
типичным для полупроводников /г-типа, в определенных условиях обна
руживается протекание аномального катодного фототока (АКФ) па 
индивидуальных полупроводниках /г-типа (ТЮг [20—22]) и на n-n-YV\ 
[4, 5]. На n+-n-S\—В120з-электродс АКФ появляется, уже начиная 
с отпосптелыю высоких анодных потенциалов (с+1,0 В), при толщине 
пленки BioOs d = 2 0  им, но при увеличении d либо снижении л (в преде
лах da^EgBUOs) требуется все большее смещение в катодно.м направ
лении. На ГП с d ^ 4 6 0  им АКФ отсутствует уже при любых значениях
ф II л.

Спектр АКФ иа /г+-/г-51—BijOs отличается как от спектра полу
ченного на этом ГП, так и от спектра Н'', полученного на В 120з-электро- 
де, более резким спадом фототока в коротковолновой области (рис. 3). 
Эту особенность спектра АКФ, так же как и факт снижения АКФ при 
З’всличснии d (для прогретых пленок В120з, входящих в состав ГП, при 
генерации имеет место противоположная зависимость фототока от d 
[9, 23]), можно объяснить в предположении, что АКФ связан с генера
цией ЭДН II разделением их в ОПЗ, образованной в В1гОз со стороны 
гстерограницы (см. рис. 1). В рамках этого предположения расчет спек
тра АКФ заключается в интегрироваиии функции генерации ĝ (,v, ?v) =
=  а(Л)/оехр( — ах) на участке от d—Lsc 1ХО d (см. рис. 1): 

d
=  f sxp [— a ( ^ ) x ] d x = — cJo [ / — exp a (Lj^ — d)],

где X — координата; Lsc =  [ e e o ( 9 — ф/ь)/еА(г]' / 2 —толщина ОПЗ; е — ди
электрическая проницаемость полупроводника; а  — коэффициент оптиче
ского поглощения; ео — электрическая постоянная вакуума; е — заряд 
электрона; — концентрация ионизованных доноров; Jo — интенсив
ность излучения.

Затем АКФ можно выразить через квантовый выход анодного фото
тока Ya, измеренный при том же |ф—ф/ь | ;

iP'' =  —eJoYJ {Y a + I)e \p (a d ). (1)
Построенный по уравнению (1) спектр АК.Ф качественно соответст

вует наблюдаемому экспериментально (см. рис. 3) и отчетливо указывает 
на наличие спада фототока в коротковолновой части спектра, что не сле
дует из аналогичных выражений для спектра анодного фототока, где ко
ротковолновый спад обычно связывается с усилением темпа рекомбина
ции па поверхности [24], не учитываемой данными соотнощениями.

Действительно, если сопоставить отнощение и для разных ча
стей спектра: — ‘̂ )1> ™ в коротковолно
вой части, когда a~^^Lsc  и a~^<^d: 
а в длинноволновой, когда и a~ ‘> d :

;ph /iph г . 
‘ а К Ф / а ‘;ph

‘ а к ф

■ ехрК (К—const), 
-^1. Приведенные

соотношения учитывают лишь дрейфовую часть фототока, что является, 
по-видимому, довольно грубым приближением, тем более, что в случае 
протекания АКФ можно ожидать большего вклада диффузионных токов 
(id), чем при протекании поскольку направление id совпадает с гра
диентом спада концентрации фотодырок. Это отличает АК.Ф от для 
которого координатный градиент концентрации неосновных носителей 
связан лишь со снижением поверхностной концентрации их в результате 
захвата и вовлечения в электрохимические реакции и направлен противо
положно градиенту концентрации носителей, связанному с экспоненци
альным ходом функции генерации g'(x, л).

Рассмотренный механизм генерации АКФ в рамках моделирования 
неоднородных полупроводников гетеропереходами может быть исполь
зован для интерпретации АКФ иа индивидуальных Т102-электродах.
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Наблюдается АКФ как на моно- (М-), так н на полпкристаллнчсском 
(П-) Т10г [20—22]. Природа АКФ на M-Ti02 связана с фототер.мпческим 
эффектом — нагревом поверхности электрода поглощающимся излуче
нием и, как следствие, увеличением скорости диффузионно-лимитирован
ного катодного процесса [21]. На П-ТЮг природу АКФ раиьще связывали 
с фотовозбуждеиием электронов нз п-зоны в примесную либо с-зоиу, туи- 
нелироваиием их иа ПЭС и захватом частнпамн акцептора [22]. Однако 
данное объяснение не позволяет понять, почему АКФ протекает даже при 
(р—кр/ь, когда практически отсутствует ОПЗ в оксиде (о чем свидетельст
вует падение д о  нуля). Неясно также, почему АКФ псфототермичс- 
ской природы имеется иа П-TiOo, а иа М-ТЮг отсутствует.

С целью получения информапни по этим вопросам и в итоге установ
ления природы АКФ в сопоставимых условиях исследовались законо.мер- 
ности генерации АКФ иа ТЮг с различной кристаллической структурой 
(в том числе и иа аморфном — А—ТЮг) [20]. Установлено, что на 
П-ТЮг, находящемся в содержащем растворенный кислород 0,1 .V\ 
NaOH, АКФ генерируется УФ облучение.м при =  —0,8 В (при
Ф >ФХкф протекает Характерные времена нарастания (спада) АКФ 
при включении (выключении) облучения составляют десятые-сотые доли 
секунд в отличие от значительно более высоких времен ( 1—2 мни), свя
занных с фототермическнми эффектами. Деаэрирование раствора приво
дит к заметному снижению АКФ, но практически не влияет на величину

и ф°" на П-ТЮг, из чего можно заключить, что значение Фд^ф не 
определяется суперпозицией величии АКФ и

Характерно, что в отличие от П-ТЮг на пленках А-ТЮг, полученных 
аналогичным образом (гидролитическим осаждением из полиалкоксидов 
титана с последующей термообработкой [25, 26]), по различающихся 
температурой прогрева, АКФ не наблюдается. Отсутствие АКФ иа 
Л-ТЮг, однако, не связано с низкой электрокаталитической (в катодном 
проиессе) либо ФЭХ активностью Л-ТЮг, так как ии анодный фототок, 
пи темповой катодный ток на Л-ТЮг не уступает таковому на П-ТЮг 
[24—26]. В связи с тем, что при переходе от Л- к П-ТЮг одновременно 
происходит снижение Na (в 3— 10 раз [25]), необходимо было выяснить, 
насколько критично протекание АК.Ф на П-ТЮг к повышению Na до того 
значения, которое имеет Л-ТЮг ((1—5) • IQ*'* см~^). С этой иелью пленки 
П-ТЮг восстанавливались водородом при 700 °С (30 мин), в результате 
чего в 2,5—4 раза повыишлась величина при сохранении поликристал- 
лической структуры оксида. При таком увеличении Na не происходит 
снижения максимальных значений АКФ, а лищь несколько сужается ин
тервал потеиииалов, при которых генерируется АКФ (см. рис. 3).

Спектр АКФ па П-ТЮг свидетельствует о том, что геиераипопиый 
процесс в данном случае вызван междузоинымп переходами с энергией 

Eg ТЮг; этим он близок к спектру iPĴ  на П-ТЮг-электроде, отли
чаясь менее выраженным коротковолновым спадом (см. рис. 3). Если ко
ротковолновый спад связывать с усилением скорости поверхностной ре
комбинации при снижении X (как это показано для ТЮг [24]), то менее 
выраженный спад в спектре АКФ можно объяснить в предположении, 
что ЭДП разделяются по в ОПЗ на границе с раствором, а в более глу
боких слоях оксида, удаленных, естественно, не более чем на величину 
порядка (20—30 нм для >.=250—300 нм) от поверхности электрода.
С другой стороны, более эффективное использование квантов в коротко
волновой области спектра, где fiw ^Eg, можно связать с усилением роли 
диффузионной составляющей фототока при переходе от к АКФ (как 
и в рассмотренном выше примере генерации АКФ в /i-л-ГП). При этом 
избыточная энергия AEg{x) =Aui>-Eg{x) может способствовать снижению 
темпа рекомбинации ЭДП вследствие более эффективной диффузии элек
тронов от места их геиерапии. Так, за время т* тер.мализаиии неравно
весных электронов на фононах с частотой со,- они могут продиффундиро-



вать па расстояние г ~  {D — коэффициент диффузии), где =
=LS.Eg(h(i)^)-K Если /гео—Eg выразить через коэффициент оптического по
глощения а, и, далее, через глубину проникновения излучения h, можно 
получить выражение: г = Л | / г д е  п =  1 для прямых и л =  1/4 для 
непрямых оптических переходов (Л—const). Из этого выражения следу
ет, что наиболее эффективное воздействие избыточной энергии на вели
чину свободного пробега носителей оказывает коротковолновое излуче
ние, поглощающееся в приповерхностном слое, причем для непрямых пе
реходов этот эффект выражен ярче, чем для прямых. В целом рассматри
ваемое увеличение эффективности разделения ЭДП в коротковолновой 
части спектра, по-видимому, должно проявляться для полупроводников 
с крайне низкими подвижностями носителей зарядов, таких как В 120,з 
и ТЮг.

На основании рассмотренных выще закономерностей генерации АКФ 
на П-ТЮг можно заключить, что в основе его механизма, так же как и 
в процессе генерации катодного фототока на л-л-ГП типа л+-л-81—В1гОз, 
лежит разделение ЭДП на внутренип.х потенциальных барьерах. При 
этом наряду с внутренними барьерами, градиент поля которых направ
лен нормально к поверхности, в разделении неравновесных носителей, 
по-видимому, могут дополнительно участвовать барьеры, связанные 
с планарными неоднородностями потенциального рельефа (см. рис. 2).

Существенным моментом при рассмотрении природы АКФ в рамках 
предложенной модели является установление путей доставки неравно
весных основных носителей (перенос которых через границу электрод/ 
электролит — обязательное условие протекания АКФ) к поверхности, 
где они захватываются на уровни ПЭС и далее — акцепторными части
цами. В принципе такой транспорт электронов может облегчаться за 
счет некоторого сглаживания потенциального рельефа при облучении. 
В основном же, поскольку механизм генерации АКФ базируется на 
предположении о наличии энергетической неоднородности полупроводни
ка, с учетом этой неоднородности логично использовать типичный для 
неупорядоченных систем перколяционный механизм проводимости, ха
рактеризующий транспорт зарядов по уровням протекания (обозначим 
их как «контактную» /\-зоиу) (см. рис. 2) . Такая /(-зона может быть об
разована в ТЮг квазнметаллическнми включениями — ассопнатами де
фектов, кластерами ТЮ, Т1гОз, нестехиометрического оксида, которые 
в принципе могут представлять собой как отдельные микрогетерогенные 
образования, не входящие в рещетку оксида, так и являться результато.м 
флуктуации Nd, обусловливающей формирование макронеоднородности 
потенциальной энергии.

Участие /\-зоны в процессе переноса зарядов позволяет объяснить 
возможность транспорта электронов по каналу, потенциальная энергия 
электронов в котором не является прямо зависящей от поля внутренних 
потенциальных барьеров и барьера Мотта—Шоттки на границе с раство
ром, т. е. по механизму, отличному от механизма переноса электронов 
по с-зоис. Существование независимого от движения по с- и ц-зонам 
транспорта электронов предполагалось ранее в процессе анодного окис
ления воды на ТЮз-электродах [26], окисления восстановителей [27, 28] и 
в ФЭХ процессах [1, 29, 30] на ТЮг, модифицированном малыми частица
ми металлов Мс(ч) (.M e=Pd, Ag, Си).

Эффективность собирания неравновесных электронов на уровни про
текания II доставки их к поверхности электрода, естественно, зависит от 
возможности безбарьерного электронного обмена между с-зоной полу
проводника II Л'-зоной (либо барьер должен быть направлен таким об
разом, чтобы носители легко протекали в направлении от с- в /(-зону). 
В то же время по отношению к внешней поляризации эти системы (с-зона 
и уровень протекания) должны быть в значительной мере независимы, 
т. е. иметь разные электронные квазиуровни Ферми. Расщепление уровня 
'Ферми на два электронных квазиуровня может осуществляться в иерав-
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новесных условиях; при протекании электродной реакции, за счет раз
личной удельной скорости электронного обмена с реакционной средой 
на участках выхода /(-зоны и участках, близких к стехиометрическим. 
Такое расщепление можно проиллюстрировать на примере процесса 
анодного окисления восстановителей на ТЮг—Ме(ч)-электродах. На Т10г 
этот процесс характеризуется весьма низкой скоростью инжекции элек
тронов от молекул или ионов восстановителя в оксид, которая, однако, 
сильно возрастает при осаждении Ме(ч> (Pd, Си, Ni, Pt, Ag) на поверх
ность Т10г. При небольших количествах осажденного металла ( 10 ®̂— 
10‘® ат/см^) на ia, ф-кривой анодного окисления восстановителей (ВН~, 
СН2О) наблюдается быстрое насыщение анодного тока с потенциалом на 
электродах с частицами меди [27] и никеля, образующими глубокие (ква- 
зиизолированные от с-зоны) ПЭС в TiO  ̂ (/:пэсСи(ч) — 2,14—2,20 эВ от 
дна г'-зоны оксида [31]). В то же время на ТЮг, модифицированном ча
стицами Pt, Pd, Ag, образующими мелкие ПЭС, находящиеся в электри
ческом равновесии с с-зоной ТЮг [32, 33] (£пэс= 2,60—2,85 эВ [32, 33]), 
насыщение тока отсутствует, и наблюдается лишь пассивация при таких 
высоких потенциалах, при которых пассивируются и массивные электро
ды из тех же металлов. Появление предельных токов окисления в систе
ме ТЮг—Сц(ч) можно связать с тем, что анодный ток лимитирован ста
дией переноса зарядов через барьер Шоттки на гетерогранице ТЮг/ме- 
талл [27]. В этом случае анодный ток можно рассматривать в виде тока 
утечки обратносмещенного диода Шоттки, который протекает в основ
ном по туннельному механизму, а также в некоторой мере, по-видимому, 
и в результате декорирования осаждающимся металлом участков с по
вышенной Nd и вследствие этого уснление.м их электрокаталитической 
(ЭК) активности. В случае же частиц металлов, образующих мелкие 
ПЭС, происходит «мягкий» пробой барьера Шоттки и потеря им запи
рающих свойств. Характерно, что пробой такого типа имеет место и в 
процессе окисления Ме(ч) на поверхности ТЮг, причем даже окисленные 
частицы далее (при ф >1 ,5—3 В) способствуют «пробойному» окислению 
воды [34].

В то же время, если скорость окислительного процесса на ТЮг— 
Ме(ч)-электродах определяется лимитирующей стадией переноса зарядов 
через границу ТЮг/Ме, то непонятна природа имеющей место корреля
ции ЭК активности гетероструктуры ТЮг—Мс(ч) с активностью массив
ных металлических электродов (увеличением ее в ряду C u-<A g-cN i<; 
< P d ) .  Для объяснения этой закономерности необходимо учитывать, что, 
несмотря на лимитирование анодного процесса переносом электронов че
рез барьер Шоттки на гетерогранице, скорость электродной реакции в ко
нечном счете определяется скачком потенциала в слое Гельмгольца 
(Дфн) на поверхности Мс(ч). При этом чем более высокую ЭК активность 
имеет металл, тем при меньшей величине Афн достигается одна и та же 
плотность тока на поверхности Мс(ч) и тем большая часть общего скачка 
потенциала (задаваемого потснциостатической поляризацией) прихо
дится на гетерограницу. Это, в свою очередь, должно приводить к увели
чению эффективности переноса зарядов через гетерограницу (вследст
вие снижения эффективной толщины барьера Шоттки для туннелнрзта- 
щих электронов) и возрастанию токов утечки, и, как следствие, сниже
нию скачка потенциала в ОПЗ на гстсрогранице. В итоге происходит пе
рераспределение части скачка потенциала в слой Гельмгольца на по
верхности Мс(ч) и увеличение результирующей скорости анодного процес
са. Такая взаимосвязь между скоростью переноса зарядов через вну
треннюю и внешнюю границу раздела может быть представлена в виде 
эквивалентной схемы с обратной связью между скачком потенциала на 
гетерогранице и в слое Гельмгольца.

Подобное рассмотренному выше расщепление электронного квази
уровня Ферми и перераспределение скачка потенциала имеет место так
же в восстановительных темповых и фотокаталитических процессах. Так, 
например, если процесс темпового осаждения на ТЮг частиц металлов
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(Ag, Pt, Pd) протекает в условиях, близких к равновесным (при незна
чительном отклонении <р от потенциала погружения), он локализуется 
в местах минимумов потенциального рельефа, а при наличии квазиметал- 
лических включений — на этих включениях. Можно предположить, что 
по мере заполнения частицами металла наиболее глубоких впадин рель
ефа в условиях потенциостатической поляризации постепенно начинают 
заполняться впадины с меньшей глубиной и происходит увеличение коли
чества растущих центров. Электроиио-микроскопическое (ЭМ) исследо
вание показало, что увеличение количества центров в таких условиях 
описывается регрессирующей во времени (т) частотой зародыщеобразо- 
ваиия \'(т) [35]: v ( t ) ~ d n {x ) jd x = B x - '/ ‘̂ , В—const, где п—количество ча
стиц. Если процесс переноса зарядов через границу Т102/Ме(ч) доста
точно быстрый, то в совокупности с диффузионио-лимитироваиным ро
стом частиц металла (а именно так происходит рост частиц Ag на TiOa 
с Nrf 10‘®—10̂  ̂ см“ 3 [35]) наблюдается линейный рост тока осаждения ме
талла во времени. Подобным образом на ТЮг с теми же значениями 
осаждаются и частицы других металлов: Си, Pd, Pt. Потенциал начала 
осаждения при этом сохраняется таким же, как и па любой другой ин
дифферентной подложке (соответствует, естественно, с некоторыми по
правками, стандартным электродным потенциалам). Однако на низко- 
дефектно.м Ti02 (NdClO”  см~^) наблюдается нарушение и даже инвер
сия ряда потенциалов осаждения металлов, связанная предположительно 
с увеличением требования энергетического положения с-зоны оксида [36].

При УФ облучении ИОг, контактирующего с раствором, содержащим 
ионы Ag+, Pd++, Pt++ и др., происходит фотокаталитическое осаждение 
металла, причем при высокой концентрации этих ионов, способствующей 
закреплению уровня Ферми в оксиде (посредством установления боль
ших токов обмена в цепи «объем Ti0 2 — ПЭС — Ме(ч> — раствор» [33]), 
восстановление металла сопровождается незначительным (5—10 мВ) 
сдвигом потенциала от его равновесного значения (фо) [37]. Напротив, 
при малых значениях Nd, низкой концентрации ионов металла в растворе 
и небольшой концентрации уже осадившихся частиц металла, т. е. в усло
виях, когда закрепление уровня Ферми неэффективно, имеет место зна
чительное увеличение фотопотенциала, происходящее за счет сдвига фо 
в анодном направлении. Поскольку этот сдвиг фо обусловлен закреплени
ем уровня Ферми низким темновым током обмена редокс-пары Ме/МеП 
то при облучении, когда токи обмена сильно возрастают, потенциал элек
трода смещается к тому же значению ф '̂5 что и в отсутствие ионов ме
талла (при высокой /о — почти к ф/й). Таким образом, имеет место неза
висимое участие в потенциалопределяющих равновесиях двух подси
стем — темновой, связанной с участками с наибольшим значением Nd, 
и с металлическими частицами, осадившимися на эти участки, и свобод
ной поверхностью полупроводника, токи обмена которой определяются 
фотогенерационными процессами.

Из вышеизложенного следует, что, изменяя ф,- системы Ме+/Ме°, мож
но, практически не воздействуя на положение электронного квазиуровня 
Ферми «чистой» поверхности полупроводника, управлять положением 
квазиуровня, принадлежащего К-зоне (либо частицам металла, взаимо
действующим с этой зоной), при условии высоких токов обмена 7С-зоны 
с редокс-системой среды. Наряду с этим имеется возможность влияния 
и на положение квазиуровня Ферми полупроводникового компонента, 
практически не затрагивая /С-зону, неспецифическим путем — варьиро
ванием pH раствора (для Т102 ф/б изменяется на 59 мВ при сдвиге pH 
па единицу [2]) либо, что более интересно,— специфической адсорбцией 
некоторых электронодонорных добавок таких, как триэтаноламин [38].

Действие облучения, сглаживая потенциальный рельеф поверхности, 
способствует тому, что частицы металла могут осаждаться не только 
в местах наиболее глубоких впадин потенциального рельефа, но и в мел
ких впадинах, недоступных для темновых электронов. Этим можно объ
яснить данные ЭМ исследования, согласно которым при одинаковом ко
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личестве осажденного металла в условиях облучения образуется боль
шое количество более мелких частиц, чем при темновом катодном осаж
дении [1, 30]. Однако часть фотокаталитически осажденных частиц после 
выключения облучения оказывается находящейся в местах поверхности, 
отделенных большими либо меньшими потенциальными барьерами от 
уровня протекания, и поэтому они окисляются при несколько более вы
соких анодных смещениях, чем катодно-осажденные [39], и образуют бо
лее глубокие ПЭС [1].

Фотоэлектрохимические эффекты памяти. Наличие энергетических 
макрофлуктуацнй, а также искусственно создаваемые энергетические не
однородности (в гетероструктурах) оказывают влияние не только на рас
смотренные стационарные и переходные фотоиндуцированные процессы, 
но и существенным образом могут влиять на долговременные релаксаци
онные процессы, наибольший интерес из которых представляют так на
зываемые ФЭХ эффекты памяти. Эффекты такого рода исследовались 
нами на примере ряда типичных носителей фотографического эффекта 
памяти — Т10г, WO3, BiOHal (HaI =  Cl, Вг, I), В120з, а также в гетеро
структурах: CdO—CdS, CdO—Cd(OH).THal„, p—Si—В120з, CdO—СГ2О3, 
n-Si—Bi203, Ti02—Mc(4) [1, 30, 40—43 и др.].

Классифицировать эффекты ФЭХ памяти можно, например, по тому 
параметру системы, который используется для детектирования эффекта 
памяти, и определение его позволяет установить уровень изменений в си
стеме, индуцированных излучением, время и характер релаксации их пос
ле выключения облучения. В рамках такой классификации исследовав
шиеся нами ФЭХ эффекты памяти можно разделить на следующие груп
пы: 1) долговременная релаксация фотопотенциала ДерР* после выклю
чения облучения; 2) аккумулирование фотоиндуцированного заряда на 
ПЭС и объемных ловушках и его долговременная релаксация; 3) фото- 
нндуцированное изменение ЭК активности поверхности (снижение (повы
шение) перенапрялсения или токов обмена тестовых темновых реакций); 
4) изменение ФЭХ свойств — локальная потеря или усиление фоточувст
вительности в исходной либо иной спектральной области (частный слу
чай — изменение спектрального распределения фототока либо фотопо
тенциала на участках поверхности, подвергавшихся предварительному 
облучению); 5) фотоиндуцироваиное изменение абсолютных значений 
или частотной зависимости составляющих электродного импеданса; 
6) изменение фото-, электролюминесцентных свойств облученной поверх
ности; 7) изменение оптических параметров спектра, степени поглощения, 
коэффициента преломления и т. д. Хотя детектирующие параметры в при
мерах 6 и 7 не являются электрохимическими, эти примеры также можно 
причислить к ФЭХ эффектам памяти, поскольку изменение указанных 
параметров является следствием протекания ФЭХ превращений, индуци
рованных одновременным действием излучения и электрического поля. 
Естественно, при облучении изменяется не один, а, как правило, комплекс 
перечисленных параметров, в большей или меньшей мере в зависимости 
от строения и состава каждой конкретной фоточувствительной системы, 
условий записи и считывания информации.

Процесс записи информации в исследовавшихся нами ФЭХ системах 
осуществлялся, как правило, в условиях внешней поляризации, прикла
дываемой с помощью электролитического контакта. В отсутствие поля
ризации ее роль выполняет начальный изгиб зон (например, в Ti02, свя
занный с зарядом ПЭС, образованных хемосорбированным О^) или, воз
можно, локальные электрические поля, связанные с макрофлуктуацией

и другими видами разупорядочения.
Исследовавшийся эффект ФЭХ памяти на пленках Ti02 заключается 

в долговременной релаксации ДфР'‘ТЮ2-электродов после выключения об
лучения при выдерживании их в условиях «разомкнутой» цепи на возду
хе. Установлено, что на Т10г, защищенном сверху слоем поливинилового 
спирта, время релаксации ДерР'" возрастает до 2—3 ч по сравнению с 10— 
30 с в отсутствие защитного слоя (эти времена, в общем, сильно зависят
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от Nd оксида, условий облучения и т. д.) [40]. Аналогичное увеличение 
времени релаксации ДфР'* наблюдается также при нанесении на поверх
ность Т10г малых частиц серебра [30].

Природа рассматриваемого эффекта ФЭХ памяти предположительно 
может быть связана с индуцированным светом изменением фактора за
полнения ПЭС (за счет взаимодействия ПЭС с фотодырками) с после
дующей темповой релаксацией их к исходному состоянию. Сдвиг потен
циала при облучении можно представить как результат заряжения ем
кости Csc протекающим фототоком iP’̂  =  eJoa{Lsc-\-L-p) (рассматривается 
простейший случай, когда a~^~:$>Lp и L p — диффузионная дли
на дырок), причем емкость Csc сама является функцией потенциала:

[e eo e N d /2 (cp -cp ; ,-^ 7 /e ) ] ‘/2 =  [A(AcpJ]->/2 (2)
и, естественно, поэтому изменяется в ходе облучения. Из этих выраже
ний вытекает зависимость скорости изменения потенциала электрода во 
времени при облучении; dcp/d^=N7 ’Л  а | Дер̂  ̂(т) | (/-ALs,./Lp), причем если 
из.менение потенциала рассматривать как результат заряжения электрод
ной емкости, то величину |Дф8с| можно выразить через параметр x = R C  
(постоянную времени электродной системы); | Дфвс | =  (ср'̂ ''—ф^)[/— 
— 1п(/—xjRC)]. В результате можно получить связь между электрофизи
ческими параметрами полупроводника (Nd, Lsc, Lp, а  и др.), параметра
ми излучения (Jo, X), реакционной среды (определяющими значения ф, 
Ф/й, токов обмена) и скоростью изменения потенциала электрода при об
лучении, которую, в свою очередь, можно принять за один из критериев 
фоточувствительности регистрирующей системы.

Для более строгого описания процесса заряжения фотое.мкости фото
током следует также учитывать е.мкость ПЭС (C^sJ и ее изменение с по
тенциалом, а если, например, в ходе облучения образуются металличе
ские частицы либо квазиметаллические включения, то также и емкости, 
связанные с ними. На примере гетероструктуры Ti02-—Ag(4) показано, что 
емкость слоя Гельмгольца, связанная с частицами металла, включается 
параллельно Csc и приводит к изменению характера С, ф-зависимости: 
C = /7zCh+ « [A (Дфяс)]~*^ )̂ где А(Дф8с) следует из соотношения (2); т  и 
п — доли поверхности электрода, покрытой металлической фазой, и сво
бодной поверхности полупроводника соответственно [44]. Кро.ме того, 
сама емкость Csc в ряде случаев зависит от потенциала более сложным 
образом, чем следует из уравнения (2), например, в результате полевой 
зависимости Na (в В 120з [45]) , диффузионного или дрейфового запазды
вания основных или неосновных носителей, которое может искажать 
C~̂ ‘, ф-зависимость при небольших (сопоставимых с x = R C )  временах от
клонения потенциала электрода от его исходного значения и т. д.

Наряду с эффектами долговременной релаксации фотопотенцпала на 
некоторых других полупроводниках, в частности на В120з, наблюдается 
ярко выраженный эффект зарядовой памяти, заключающийся в накоп
лении анодного заряда в условиях одновременного облучения и элсктр;!- 
ческой (анодной) поляризации [41, 42]. При этом заряд накапливается 
не только в ПЭС, но и в объемных (приповерхностных) ловушках и ком
пенсируется, по-видимому, за счет высокой ионной проводимости оксида 
по кислороду. В отличие от В1гОз, в котором эффект памяти является 
следствием фотоокнелительного процесса, в оксигалогенпдах висмута 
(BiOCl, ВЮВг) продукты фотолиза накапливаются в результате фото
восстановления — в условиях одновременного облучения и катодной по
ляризации. В то же время на BiOHal возможно фотовосстановлеппе вис
мута и в отсутствие внешней поляризации, несмотря на то, что потенциал 
при этом смещается в анодном направлении, поскольку квазпуровень 
Ферми для электронов при облучении достигает значения, достаточного 
для восстановления висмута из оксигалогенида [41].

Значительный интерес представляют эффекты ФЭХ памяти в слож
ных организованных системах на основе полупроводников, сенсибилизи
рованных органическими красителями, в которых можно наблюдать боль
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шое разнообразие эффектов и ожидать высоких функциональных воз
можностей. Простейшим примером таких систем является ФЭХ ячейка 
иа основе WO3, сенсибилизированного красителем, запись информации 
в которой осуществляется путем локального фотоокислеиия красителя и 
в результате — локального изменения спектралыю-сенсибилизированиой 
чувствительности системы [43]. Дальнейшее совершенствование систем 
такого рода возможно за счет дополнительного введения еще одного слоя 
красителя, отделенного полимерной мембраной (по типу спектрально- 
сенсибилизированных систем с безызлучательным переносом энергии 
[46]), что позволяет осуществлять считывание информации по сигналу 
фотолю.мпнесценции.

Рассмотренные эффекты ФЭХ памяти могут быть положены в основу 
разработки новых регистрирующих систем, запись информации в кото
рых происходит в условиях одновременного действия света и электриче
ского поля па полупроводниковый носитель, контактирующий с реакци
онной средой, а считывание — либо в виде электрических сигналов, гене
рируемых в результате сканирования фоточувствителыюй поверхности 
свстовы.м лучо.м, либо непосредственно путем измерения оптических, лю
минесцентных и других параметров поверхности. От таких систем можно 
ожидать высокой фоточувствителыюсти (обусловленной возможностью 
существенного увеличения эффективности фотоипдуцировапиых процес
сов за счет внешней электрической поляризации), способности к реверси
рованию записи (осуществлению циклов записи — считывания — стира
ния) и, что особенно интересно, возможности электрического управления 
такой системой.

Дальнейшее развитие работ в данном направлении предполагает про
должение исследований закономерностей совместного OvTCRTpiinecKoro и 
светового воздействия на различные организованные фотоэлектрохими- 
чеекпе системы — пленочные и микрогетерогепные, включающие полу
проводниковую матрицу, молекулы и агрегаты красителей, ЭК, активные 
центры, взаимодействующие с реакционной средой. Исследования такого 
рода представляют интерес не только в связи с разработкой систем ФЭХ 
записи, но II потому, что позволяют получить важную информацию, ка
сающуюся природы процессов, ответственных за образование центров про
явления в пегалоидосеребряных системах регистрации информации с фи
зическим проявлением. Перспективной в этом плане представляется раз
работка электро- II фотоэлектрохпмических моделей функционирования 
таких систем, и в частности хемотронной модели, регистрирующая систе
ма в рамках которой представляется в виде эквивалентной схемы па 
основе электрохимических цепей, включающих распределенные и дис
кретные элементы (резистивные, емкостные, диодные и др.), соединен
ные цепями положительных и отрицательных обратных связей (типа 
обратной связи в процессе перераспределения скачка потенциала в си
стеме Т10г—Cu{4)—ВН“ ). При анализе таких систем на всех стадиях их 
функционирования (фотоиндуцироваиное образование центров скрытого 
изображения, их эволюция в ходе физического проявления и т. д.), как 
следует из всего изложенного материала, важно учитывать специфику, 
вносимую факторами энергетической неоднородности, поскольку эти си
стемы являются выражеино неоднородными либо за счет биографиче
ской неоднородности (присущей таким носителям фоточувствителыюсти, 
как ПО2), либо искусственно создаваемой с целью увеличения фоточув
ствителыюсти (как, например, в микрогетерогениых фоточувствительиых 
системах типа ИОг—Ag, РЬ4г—Си, CdCU—CuBr и др. [3]), либо инду
цированной образованием центров скрытого изображения или центров 
проявления в полупроводниковой матрице.

В заключение автор считает своим приятным долгом выразить благо
дарность члсну-корреспопдепту АН БССР В. В. Свиридову за полезное 
обсуждение данной работы и ценные замечания.
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УДК 77.023.741:771.531.27
А. В. ВРУБЛЕВСКИЙ. В. Н. ХВАЛЮК, С. К. РАХМАНОВ

УСИЛЕНИЕ СЕРЕБРЯНОГО ИЗОБРАЖЕНИЯ 
НА РАДИОГРАФИЧЕСКОЙ БУМАГЕ 

МЕТОДОМ ДИСПЕРГИРОВАНИЯ СЕРЕБРА
Необходимость увеличения объема производства традиционных га- 

логенсеребряных радиографических материалов в силу возрастания 
масштабов дефектоскопического контроля изделий и конструкций из ме
таллов определяет актуальность проблемы частичной замены пх мало
серебряными аналогами. При решении этой задачи наряду со снижением 
содержания серебра в рентгенотехнических пленках [1] можно идти по 
пути использования радиографических бумаг, содержащих в 8—10 раз 
меньше серебра, чем указанные пленки. Принципиальная возможность 
использования таких бумаг при осуществлении дефектоскопического 
контроля ядерных топливных элементов, газовых трубопроводов, компо
зиционных материалов, отливок из металлов показана в работах [2, 3]. 
Однако естественным следствием малого содержания серебра является 
низкая чувствительность радиографических бумаг к действию излучения 
даже при использовании усиливающих флуоресцентных экранов, что за
трудняет получение изображений с достаточной оптической плотностью 
и контрастом.

Ранее установлено [4—9], что для усиления серебряного изображе
ния на черно-белых галогенсеребряных материалах, включая радиогра
фические [1, 5—9], с успехом может быть применен метод диспергиро
вания серебра (МДС), основанный на повышении кроющей способно
сти составляющего изображение серебра за счет повышения дисперс
ности его частиц в результате окислительно-восстановительной обработ
ки. В силу универсальности МДС были основания ожидать, что он ока
жется достаточно эффективным также применительно к радиографиче
ским бумагам и обеспечит возможность более широкого практического 
использования их. В соответствии с этим цель данной работы состояла 
в изучении возможностей улучшения сенситометрических характеристик 
серийно выпускаемых радиографических бумаг за счет усиливающей 
обработки получаемого на них первичного изображения по МДС.

Экспериментальная часть
Объект исследования — радиографическая бумага РТБ-3, относящая

ся к числу лучших материалов рассматриваемого типа по своим сеисито- 
метрпческпм характеристикам: чувствительности к действию излучения, 
максимальной оптической плотности и коэффициенту контрастности изо
бражения.

Экспонирование образцов с использованием усиливающего экрана 
ЭУ-Л1 проводили на рентгеносенситометре МНИРРИ по методике, рас
смотренной в [6]. После экспонирования сенситограммы подвергали 
стандартной химико-фотографической обработке [6] (длительность про
явления в «Рентген-2» и фиксирования в БКФ-2 составляла 2 и 4 мин 
соответственно).
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