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陈芸琪 林彰达 齐上雪 谢 侃 常英传侯德森 王泰宏
�中国科学院物理研究所�

����年 �月 ��日收到

提 要

观察到还原 �����
，
表面三价 �� 离子引起的表面态的存在

�

分析了它在太阳光分解水

中所起作用
，
以及光照在恢复活性中的作用

�

一
、

引 言

为了解决能源问题
，
人们对于利用太阳光把 ��� 分解成可存贮的燃料 �

�

产生了极

大的兴趣
�

而 �����
，
是一种不用外加电压在太阳光照射下直接分解 �刃 产生 �，

的电

极材料
�

电极这种分解 ��� 活性
，
不仅与它的体能带结构有关

，

而且与它的表面组分和

电子状态等有着密切的关系
�

����
��� 等人川计算了 �����

，
的表面能带

，
指 出 了 �

�

���
�

表面态的存在以及它在表面化学反应中的重要性
�

���������和 ���������� 从实 验 上

指出了在 �����
，
和 ���

�

表面上 ���� 离子的存在及它在化学吸附中的活性
�

为了了解电极表面分解 �刃 的微观过程及影响分解 �刃 效率的因素
，
我们观 察

了真空加热及�
�十
离子轰击对于 �����

�

表面 ��
，十
离子浓度的影响

，
以及吸附 ��

和 �
��

前后 ���� 离子的变化
，

并观察了被吸附的氧
，
光照脱附后 ���� 离子再生现象

�

分析了

表面 ��
，干
离子存在而产生的表面态在电荷输运过程中的作用

�

二
、

实 验

所用 �����
�

单晶是在炉子抽真空后通 ��

并在 �
�

气氛下温度 ����℃ 时用子晶 慢
降温方法制成的

�

制出的为黑色还原样品
，
经 �射线衍射和成份分析判定为单晶

�

选用

同一锭条上沿 �����
。

而切下的两种样品
，
一种为在空气中加热至 ���℃ 氧化 ��

，
样品

变成微黄半透明状
，
其表面电阻大于兆欧

，
经这样处理的样品为化学正分样品

�

另一种不

经任何处理的还原样品
，

其电阻 � ���众 对这两种样品进行了 ��� 测量
，

其 ��，��� �

���������
�
����的峰峰比分别为 �

�

�����。
�

�� 和 �
�

������
�

��
�

可以看出还原样品是缺 �

和 �� 的样品
。

对样品进行了抛光和正规半导体清洁处理
�
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为了观察真空加热及 ��� 轰击对样品还原程度的影响
，

将化学正分样品在 �����

���� 的样品处理室 �真空度低于 � � ��一，����
�中加热至 ���℃ 分别恒温 巧而

�
及

����� 后
，
用 ��� 及 ��� 观察其加热前后表面组分及电子态的变化

�

观察了不同能

量
、

不同时间的 ��� 轰击对样品表面 ���� 离子浓度的影响及电子态的变化
，
还观察了

样品吸附 ��

和 �刃 前后价带谱及 ��
，
�

，
�� 的各种芯能级的变化

�

实验是在 �� 公司的 ����一���� 上进行的
，
系统真空度� � � ��一�������

光脱附光路装置是用 ，��� 氮灯作光源
，

模拟太阳光
�

用支架固定在道轨上
，

通过一

组水冷装置和一个透镜组
，
调节透镜组在道轨上位置

，

使光束穿过 ����一���� 上观察

窗会聚在样品表面
�

三
、

实验结果与讨论

�不同还原条件下 ���� 离子的观察

对两组样品进行了 ���� ���
离子轰击 ���� 到 ���� 后

，

再 ���℃ 热处理 �����
，

这时 ��� 谱中�峰消失
，
即认为这样处理后为清洁表面

�

对清洁后 �� 正分样品和 ��还原样品分别作 ���� 谱
�

�� 正分样品在 ��
以下 �一

��� 处有一个很宽的峰
，
它相应于钙钦矿型晶体中正八面体对称位置的氧的两个 ��峰的

叠加���
，
在此价带顶以前的能隙中没有任何信号

�

�� 还原样品 ��
以下 � �

�� 处有一个

峰
，
它是表面 ��

，十
离子存在的标志��一��。

可以看出两种样品表面电子态的差别就在于还

原样品由于表面 ���� 离子的存在而产生禁带内 ��

以下 ��� 处的表面态
�

图 �给出 ��� 轰击正分样品前后的 ��� 谱
�

图 �曲线
�

为轰击前的 ��� 谱
�

图

恕
麟

川川川、、 坛，�沪尸尸���

一一了了一一
一、 �‘ ���洲尹尹

场� 。 ��
���� ‘ 一节葬

图 � ��� 轰击前后 �����
�

的 ��� 谱 图 � 抢
� 轰击前后 ����

���

的 ���
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�曲线 �为 ��� ��� 轰击 ���� 后的 ��� 谱
�

图 �曲线
� ，
�

， 。
分别为 ��� 的 ��� 轰

击 �
，
��和 ����� 后的 ��� 谱

�

图 �曲线 �
，
�分别为 �和 ��� ���

轰击 �而
� 后 的

��� 谱
�

从图 �中可以看出 ��� ��� 轰击 �而
�
后

，

在 ��

以下 ��� 处 ���� 表面态的

光电子发射没有明显的变化
�

当能量增到 ��� 时 ���
�

后 ��

以下 ��� 处就明显出现

了一个小峰
，

随着时间增加到 ��
，
��而

�

该峰的强度也逐渐增加
，

但能量继续增加到 �和

��� 时
，
��� 峰的强度增加就不明显了

�

由于 ��� 轰击对 �
，

��
，
�� 的溅射速率不

同
�

� 和 �� 较 �� 更容易溅射而产生大量 �和 �� 的空位
，
这使表面 ���� 离子的浓度大

大增加
�

从上面的结果可以看出选择溅射约在 ��� 离子能量为 ��� 时最强
�

图 �曲线
�
一� 给出相应于上述 ��� 轰击前后样品的 ���伽����，

��� 谱
�

从图 �

中可以明显看出 ��十

轰击使 ������� 峰的低能端明显出现肩膀且随 ��十
轰击的能量和

时间的增长而越明显
�

轰击的结果使在 斗��
�

��� 处出现一个峰
，
而 ���

�

��� 处的峰减弱
�

而在 ��
‘����二 峰低能端 �

�

��� 处的峰正是 ��
‘����。 电子的特征峰���

，
因此 ��

‘ �����
孟

峰

低能端肩膀的增长即表明 ���� 的浓度不断增加
�

这也说明 ��� 轰击增加了 �
，
�� 空

位而使 ��杆 变成了 ����
�

此结果与上面 ��� 的结果是一致的
�

图 �曲线
。 ，
�

， ‘
分别给出化学正分样品在 � � �『，����

超高真空中加 热 ���℃ 前
后恒温 ��和 ����� 后的 ��� 谱

�

图 �给出超真空 � � ��一，����
加热前后 �������

，���

的 ��� 谱
�

可以看出在超高真空中 ���℃ 加热同样可以使 ��

以下 ��� 处表面态光电

子发射强度增加
，
同时在 �����

�� 处的 ��
�十�内

�

强度也相应增加
�

但效果不如 ��� 轰

击产生的大
�

这可能是由于在真空加热时
，
样品体内离子的扩散限制了表面缺陷的增加

�

而 舫
十

轰击则能造成表面深度的缺陷
，
而且在常温下它是稳定的

�

由此可见高能量的

场�� �� ����
’

砺�

图 �

‘ 为油洁正分表面的 ��� 潜�

吞 为 ���℃ 值温 ����� 后的 ��� 谱�
‘ 为 ���℃ 恒温 ������ 后的 �巧 谱

图 斗

�
为清洁正分表面

’

�’��� 的 ��� 谱�

� 为 ����� 恒温 �苏�七、 后 ���� 的 ��� 谱共
‘ 为 ��。℃ 恒温 ���认 后 ���� 的 �朽 谱
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洲
明

���� �� ����

图 �

� 为吸附前 �����
�
表面 ��� 谱�

� 为 � �

暴露 �� 后的 ��� 谱�
‘
为 � ，

暴露 ����� 后的 �玲 谱

���
离子轰击比真空加热更容易造成 。 和 ��的缺位

，
产生表面缺陷

，

使 ��
，十
离子浓度

比真空加热高
�

�
�

清洁 ���������� 表面 � 吸附的研究

图 �曲线
� ，
�

， �
分别给出 �� 还原 �����

，
样品 ��

吸附前后清洁表面及 ��

暴露 �和

����� 后的 ��� 谱
�

从谱中可以明显看出还原 �����
，
表面吸附 ��

后在 ��

以下 ���

处峰的强度随着吸附量的增加而明显下降
�

这说明 ��

的吸附使表面氧空位减少
，

致使表

面三价 �� 离子被氧化成四价 �� 离子
，
从而减少了表面 ���� 离子的浓度

�

这一点同样

为 ���� 芯能级相应的位移所证明
�

图 �给出还原 �����
�

表面 ��

暴露 ����� 前后

������� 的 ��� 差谱
，
图 �中 朽�

�

��� 的负峰正是 ���� 离子减少的标志
，

而三价 �� 离

子减少的同时 ���
�

��� 处的正峰正说明了四价 �� 离子的增加
�

再次用 ��� ���

轰击

吸附后的表面几分钟
，

而 ��� 谱中 ��

以下 ��� 处的小峰又会明显增加
，
这一点也从实

验上证明了费密能级以下 ��� 的峰是表面 ���� 离子的贡献
�

�
�

清洁 ���������� 面 � 吸附后光脱附的研究

图 �是对清洁 �����
�

�����表面 ��

吸附后进行光脱附的 ��� 谱
�

为了容易观察

将 ��
以下信号放大

。

图 �曲线
召 ，
�光照时间分别为 �

，
�����

�

明显 看出在 ��

以下

��� 处的峰随时间的增加而加强
�

说明光照激发了吸附的 ��，
使得 ��

脱附 �� 离子从四

价态重新变成三价态
�

从而使得 �����
�

表面恢复了分解水的活性
�
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�曰������������口�

一
一

，���������������

邻
轶

����

图 �

为光照时间 ，��� 后的 ��� 谱�

为光照时间 ����� 后的 ��� 潜

君�� 。 �� ����

图 巧

为吸附前 ��’���，
表面 ��� 谱�

为 �
�� 暴露 ����� 后 ��� 谱

�
�

清洁 ���������� 表面 �
�
� 吸附的研究

图 �为清洁还原 �����
�

样品及其 ��� 暴露量为 ����� 前后 ��� 的 ��� 谱
�

从

谱中可看出还原 �����
。
表面在 �刃 吸附后

，

费密能级以下 ��� 处峰的强度明显下降
�

这说明表面三价 �� 离子浓度减少
，

伴随着 ��� 峰下降的同时
，

可看到 � ���� 附近 的

����
一

峰
〔刀
明显增加

�

前面已指出由于表面 �缺位产生了低能 �� 离子引起的表面态 具

有 �电子特性
，
� �� 分子通过与 ���� 的作用分解成 ����

一 ，

从而使 ��� 峰下泽
，

� ���� 的 ���犷 峰上升
�

对于化学正分的 �����
�

样品同样也作了 ��

和 ��� 吸附的观察
�

实验表明吸附前

后 ��� 和 ��� 谱无明显变化
�

综上结果可以看出
，
化学正分的 �����

�

是绝缘体性质
，

使用不同的还原手段以产生

不同浓度的 �空位后
，

除改变其体电阻外
，
还由于表面 �缺位的存在产生了低价的 ����

离子
�

在禁带内 ��
以下 � ��� �在 ��

顶上 � ����处产生了表面态
�

处于这种表面

态的电子具有 �电子特性
，

易于和外来的 ��

和 �
�� 反应而使三价的 �� 离子变成高 价

��
�

当水分子被还原的 �����
�

吸附后由于 ��杆 的作用使 �
�� 分解产生 ����

一

离

子
�

在光解水的过程中
，

太阳光人射到半导体光阳极
，

激发价带电子到导带
，
在空间电荷

区中产生了电子
一

空穴对
，
电子在耗尽区中的自建场作用下向体内运动

，

通过外迥路到

对电极 �阴极�与溶液中的 � 十

结合产生 �
�，
而在半导体阴极的表面处电子从电解液 的

�����
，
能级穿过 ���������层到达和它等能位的表面态处与半导体内的空穴相复合

�

因

此由 ��
�十

引起的表面态的存在是光解水循环的一个关键环节
�

在光解水过程中
，
��

‘ �

吸附 ��� 后变成 ��抖
，
但由于光照能使 ����脱附

，
��’� 又变成 ����

�

在太阳光

照射下
，
正是由于 ��

，�
的白恢复过程

，
才使得 �����

�

分解水一直进行下去
�
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