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Аннотация 
Цель статьи: Аналитические расчеты и предварительные оценки эффективности химических генераторов (хемо-
генераторов) имеют важное значение для анализа преобразования химической энергии в электрическую, основу 
которого составляет трансформация энергии гетерогенной химической реакции образования молекулы водорода 
в энергию электронного возбуждения на поверхности полупроводника-катализатора. Однако, в цитируемых ра-
ботах, при расчете вероятности возбуждения хемоэлектронов (высокоэнергетических электронов в зоне проводи-
мости полупроводника) не учитывается фононный канал аккомодации химической энергии. Такое рассмотрение 
было бы приемлемо при пренебрежении взаимодействия возбуждаемого электрона с решеткой, но при рассеянии 
энергии химической реакции неизбежно смещаются положения равновесия осцилляторов, приводящие к испуска-
нию или поглощению фононов. Поэтому методика расчета должна учитывать как электронные, так и фононные 
каналы аккомодации. Целью данной работы является вывод теоретической формулы для коэффициента полезно-
го действия (КПД) хемогенератора с учетом термостимулированного выброса электронов в зону проводимости, с 
последующим анализом частных случаев.
Теоретическая часть: Теоретически исследовано влияние локальных тепловых колебаний кристалла, иницииро-
ванных воздействием энергии химической реакции образования молекулы водорода на поверхности «катализа-
тора», на темп генерации высокоэнергетических электронов. Получены формулы для КПД хемогенератора, уточ-
няющие соответствующие формулы из других работ. Указывается на существенную роль термостимулированных 
переходов электронов в зону проводимости полупроводника при комнатных температурах.
Выводы: Полученные результаты могут быть полезны при качественном анализе механизмов аккомодации хими-
ческой энергии, в контексте проблемы преобразования химической энергии в электрическую.
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1. Введение
Прямое преобразование химической энер-

гии в электрическую энергию может быть реали-
зовано в хемогенераторах электрического тока 
[1], которые представляют собой полупроводни-
ковые гетероструктуры с различными электрон-
ными параметрами. Перспективными материа-
лами считаются полупроводники, поверхность 
которых обладает выраженными каталитиче-
скими свойствами [2]. Каталитические свойства 
поверхности во многом обусловлены дефектами 
(мелкими и глубокими примесными центрами), 
расположенными на поверхности полупровод-
ника и играющими роль «ловушек» для атомов 
и молекул газовой среды [3–8]. Поверхность, вы-
ступая в качестве катализатора (K) образования 
(распада) молекул водорода, эффективно «при-
учает» его атомы, тем самым способствуя сни-
жению энергетического барьера (энергии ак-
тивации), по сравнению с газовой фазой. Энер-
гия экзотермической гетерогенной реакции: 
H + K → HK, HK + H → H2 + K идет на возбужде-
ние (образование) высокоэнергетических элек-
тронов, которые под действием электрического 
поля двойного слоя легко преодолевают потен-
циальный барьер на гетерогранице [1, 9]. Акко-
модация энергии химической реакции может 
идти по двум конкурирующим каналам: элек-
тронному и фононному. Через первый канал пе-
редача энергии экзотермической реакции носит 
ударный характер и непосредственно передает-
ся связанному электрону, генерируя, тем самым, 
высокоэнергетический электрон; при втором ка-
нале избыток энергии химической реакции рас-
ходуется на возбуждение высокоэнергетических 
фононов, которые энергично взаимодействуют с 
валентными электронами, раскачивая их в такт 
тепловым колебаниям кристаллической решет-
ки [10-13]. Адсорбированные молекулы H2 совер-
шают колебания с частотами, существенно пре-
вышающими дебаевские частоты кристалла. По-
этому распад локальных колебаний молекул во-
дорода на фононы затруднен, и электронная ак-
комодация может доминировать над фононной 
[14]. Однако при высоких температурах, близ-
ких к критической, например, при температуре 
плавления, тепловые флуктуации резко возра-
стают [15], и возможен термостимулированный 
выброс валентного электрона в зону проводи-
мости. В этой ситуации фононный канал акко-
модации энергии, может дать сопоставимый с 
электронным каналом вклад. Термостимулиро-
ванный выброс электрона возможен и при более 

низкой температуре из-за электрон-фононного 
взаимодействия [16]. В полупроводниках с силь-
ной электрон-фононной связью следует учесть 
оба канала аккомодации химической энергии. 
При таком подходе вероятность элементарно-
го акта релаксации [1], можно представить так: 

P E T w E T f E dEg
Eg

( , ) ( , ) ( )=
•

Ú ,	 (1)

Eg  – ширина запрещенной зоны полупровод-
ника, w E T( , )  – вероятность термостимулиро-
ванного выброса валентного электрона в зону 
проводимости, f E E( ) ( / )exp( / )= -1 Q Qxap xap  – 
экспериментально установленная вероятность 
генерации высокоэнергетических электронов 
[1,2], Qхар – характеристическая энергия экзотер-
мической реакции образования молекулы H2 
(порядка 0.2 эВ) на поверхности «катализатора», 
генерирующая электронно-дырочную ( e p- +- ) 
пару [2]. 

Горячие электроны (хемоэлектроны) в зоне 
проводимости являются неравновесными носи-
телями тока. Таким образом, функция f E( ) ха-
рактеризует вероятность образования ( e p- +- ) 
пары на хвосте максвелловского распределения 
в окрестности энергии Qхар. В работе [1] не учи-
тывается фононный канал аккомодации энер-
гии w E T( , ) , возможно, это оправдано для пря-
мых электронных переходов в прямозонных 
полупроводниках, но для непрямозонных по-
лупроводников для сохранения квазиимпульса 
хемоэлектрона требуется учесть промежуточные 
фононные состояния. Формулы для КПД хемо-
генератора [1, 14, 17], вероятно, являются част-
ным (предельным) случаем более общей (в тео-
ретическом отношении) формулы. 

Результаты работ [1, 14, 17] не учитывают 
смещения адиабатического терма с электроном 
в процессе возврата возбужденной молекулы во-
дорода в основное состояние: H H2 2

* Æ + Q . Вы-
делившаяся энергия Q может приводить к коле-
баниям молекулы водорода, и в том случае, если 
её собственные колебания w µ1

2
/ Hm  попада-

ют в запрещенную область частот матрицы, то 
молекула H2 будет совершать локальные колеба-
ния. Результаты работ [1,14,17] как раз соответ-
ствуют ситуации, при которой собственные ко-
лебания w µ1

2
/ Hm  попадают в область разре-

шенных частот матрицы. Кроме того, положение 
минимума конфигурационной координаты тер-
ма 1S g

+  смещается, на что также требуется энер-
гия, так как принцип Франка–Кондона выполня-
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ется лишь приближенно. Ясно, что энергия, вы-
делившаяся в локально колеблющемся центре (в 
случае резонанса частот), инициирует термости-
мулированный выброс электрона в зону прово-
димости полупроводника. Таким образом, при 
генерации хемотока следует учесть оба возмож-
ных канала аккомодации.    

Целью данной работы является вывод тео-
ретической формулы для КПД хемогенерато-
ра с учетом термостимулированного выброса 
электронов в зону проводимости, с последую-
щим анализом частных случаев [1, 14, 17]. Вы-
вод формулы основан на допущении о том, что 
для генерации хемоэлектронов внешний (оп-
тический) электрон атома должен быть пред-
варительно «раскачен» высокоэнергетически-
ми фононами, для разрыва связи с соседними 
атомами, ибо каждый внешний электрон обра-
зует парную химическую связь между ними. В 
этом смысле, в отличие от [1], Qхар – некоторая 
часть тепловой энергии Q  химической реакции 
H + H → H2 + Q↑, которая идет на «раскачивание» 
электрона, остальная часть на прямое (ударное) 
возбуждение внешнего электрона.

2. Расчет КПД хемогенератора 
и обсуждение результатов

В рамках классического описания мно-
гофононных переходов, справедливого при 
k TB � �w0  ( �w0  – энергия кванта нормальных 
колебаний решетки матрицы) [16]:

w E T
E

k T
( , ) exp

( )= -
Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

e

B
, e( )E

E E

EFC
=

-( )opt
2

4
,	 (2)

где Eopt  – оптическая энергия перехода, связан-
ная с термической энергией ионизации: 
E E ET FCopt = + , EFC  – энергия Франка–Кондона, 
характеризующая силу электрон-фононного 
взаимодействия. Подстановка (2) в (1) с учетом 
f E E( ) ( / )exp( / )xap xap= -1 Q Q  дает: 

P E E

E E E

E k T

g

Eg
FC

( )

exp exp
xap xap

≥ =

= -
Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜ -

-( )È

Î

Í
Í
Í

•

Ú
1

4

2

Q Q B

opt
˘̆

˚

˙
˙
˙
dE.

	 (3)

Функция типа Гаусса exp -
-( )È

Î
Í
Í

˘

˚
˙
˙

E E

E k TFC

opt
2

4 B
 ха-

рактеризует локальные колебания адиабатиче-
ского терма с электроном в окрестности точки 

выделения энергии химической реакции (рис. 1), 
которые слабо (безынерционно) связаны с нор-
мальными колебаниями решетки. Валентный 
электрон матрицы в окрестности центра (моле-
кулы H2) тепловыделения Q, как бы отождествля-
ется с DX-центром на поверхности катализато-
ра. Расчет интеграла (3) приводит к выражению:

P E E
E k T E

E E

E k

FC

g

FC

( ) exp xap

xap

≥ =
-Ê

Ë
ÁÁ

ˆ

¯
˜̃ ¥

¥ -
-

g
opt

opt

p
2

1
2

2
B Q

Q

F
BB

B

QT

E k TFC
+

Ê

Ë
Á
Á

ˆ

¯
˜
˜

È

Î

Í
Í

˘

˚

˙
˙xap
.

	 (4)

F( )x  – интеграл ошибок; условие возникнове-
ния тока E Egopt ≥ + j  (j – величина потенци-
ального барьера) (рис. 1): 

P E E
E k T E

E k T

g
FC g

FC

( ) exp
xap xap

xap

≥ = -
+Ê

Ë
ÁÁ

ˆ

¯
˜̃ ¥

¥ - -

p j

j

2

1

B

B

Q Q

F
Q

2

22 E k TFC B

Ê

Ë
Á
Á

ˆ

¯
˜
˜

È

Î

Í
Í

˘

˚

˙
˙
.

	 (5)

Рис. 1. Генерация носителей тока под действием 
энергии химической реакции. В электрическом 
поле обедненного слоя высоковозбужденные элек-
троны ускоряются и забрасываются в зону прово-
димости p – полупроводника, образуя ток в цепи. 
Полупроводник-катализатор p – типа достаточно 
тонкий с тем, чтобы соблюдалось условие 
exp ( / )- ªd l 1 , где d – его толщина, l – диффузион-
ная длина пробега высокоэнергетического элек-
трона в толще катализатора, которая, например, в 
монокристаллическом кремнии высокого качест-
ва может составлять сотни и тысячи микрометров 
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При условии 2E k TFC B Q@ j xap  (которое пока-
зывает, что разброс энергии перехода электрона 
в окрестности E E= opt  лимитируется локальным 
тепловыделением) из (5) следует: 

P E E
E

g
g( ) exp exp

xap xap
≥ = -

Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜ -

Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜

p j
2 2Q Q

.	 (6)

Характерно, что условие 2E k TFC B Q@ j xap  
не нарушает критерия локальности колеба-
ний. Действительно, при высоких темпера-
турах ( k TB � �w0 )  E N k TFC phª ª�w w w( / )0 B , 
2 0

2( / )( ) xapw w jk TB Qª . Здесь w  – частота квази-
локальных колебаний, Nph  – среднее число аку-
стических фононов. Например, оценка для гер-
мания при комнатных температурах и Qxap £ Eg  
[1] дает w w j/ / ( )0

22 100£ ªE k Tg B . Из приведен-
ной оценки ясно, что некоторая часть тепловы-
деления идет на возбуждение локальных фоно-
нов, из чего следует необходимость учета фонон-
ного канала аккомодации, наряду с электрон-
ным каналом, для корректности расчета КПД 
хемогенератора. Условию 2E k TFC B Q@ j xap  удов-
летворяют, например, значения: EFC ª1 1.   эВ, 
k TB ª 0.027  эВ, Qxap .= 0 2эВ, j = 0.3 эВ для гете-
роструктуры GaAlAs/GaAs [1, 18]. Можно подо-
брать и другие оптимальные значения параме-
тров. Если теперь положить Eg = 0  (как в случае 
узкозонных полупроводников и металлов), то:

P( ) exp
xap

0
2 2

= -
Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜

p j
Q

,	 (7)

что уточняет соответствующую формулу для 
выхода высокоэнергетических электронов, энер-
гия которых равна или больше высоты барьера 
Шоттки j в диодах Pd/n-Si, Pt/GaAs, Pd/GaP 
(рис. 1) [17]. С учетом формулы (6) и результатов 
работы [1] для КПД хемогенератора получится 
формула (Qxap £ Q ):

h p j= -
Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜ -

Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜2 2

exp exp
xap xapQ Q

mE

Q

Eg g ,	 (8)

m – среднее число потенциально возможных 
переходов по электронному каналу аккомодации 
[1]. Для КПД хемогенератора на основе диода 
Шоткки [19, 20]:

h p j j= -
Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜2 2Q

exp
xapQ

.		  (9)

Оценка КПД по формуле (8) составляет при-
мерно 45 % от КПД при чисто электронном кана-

ле [1], а по формуле (9) почти 90 %. Таким обра-
зом, в невырожденных полупроводниках влия-
ние эффекта термостимулированного выброса 
электронов на темп генерации хемотока более 
существенно, чем в металлах. Для широкозонно-
го полупроводника n-типа (j =  0) по формуле (5):
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	 (10)

Для оценки можно положить E k TFC B Q@ xap , 
тогда КПД по формуле (10) составит примерно 
40 % от КПД при чисто электронном канале [1]. 
При “высоких” температурах: 

P E E
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E

E k T
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g
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( ) exp ,

( ).

xap

xap
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≥ ª -
Ê

ËÁ
ˆ
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>>

Q
Q

Q

B

B

2 	 (11)

Соответственно КПД:

h ª -
Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜

Q
QB

xap

xap
exp

2 E k T

mE

Q

E

FC

g g .	 (12)

При температурах порядка 500 K КПД хемо-
генератора по формуле (12) составляет примерно 
45 % от КПД без учета фононного канала [1]. Как 
видно из приведенных оценок, во всех случаях 
учет термостимулированного выброса электрона 
снижает КПД в среднем на 32 %. Без учета барь-
ера (j = 0) на 9 % (по формуле (8)). Именно этот 
случай наиболее близок к результатам работы [1]. 

3. Заключение
Основное содержание работы можно резю-

мировать формулами (8), (9) и (12). Качественно 
проанализировано влияние локальных тепловых 
колебаний на генерацию хемоэлектронов в по-
лупроводниках и металлах. Оценки указывают 
на существенный вклад фононного канала ак-
комодации химической энергии при комнатных 
температурах (и выше) в невырожденных полу-
проводниках. Полученные формулы могут быть 
применены при моделировании хемогенерато-
ров и оптимизации их работы, в контексте про-
блемы преобразования химической энергии в 
электрическую [19, 20]. 
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