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1.1 - µ -

,

µ , µ  µ .

µ , µ µ ,

µ  µ ,

, µ /

µ .

µ , µ

,

µ , µ

µ .  µ  µ  ( ), µ

µ , µ  10-6 Ohm.cm,  µ µ

µ  1014 - 1022 Ohm.cm. µ  µ µ

 µ  10-2-109 Ohm.cm.

µ µ

µ

. . 1.1 

 (  cm-3)

.

µ  1.1:  µ , µ µ µ .

µ  µ µ

µ .

 µ

 µ  µ

, µ
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,

µ . µ  µ

µ , µ µµ µ

 ( V)  ( )  µ

µµ µ  (Ec) µ  ( ) µ-

 µ µ , µ

µ µ µ  ( g).

µ µ  µ µ

µ µ µ µ

, g=EC-EV

     '  Eg<< kT (~ 0.025 eV),  µ

 ( )

µ  ( ) µ ,

µ µ  ( .1.2 ).

µµ  µ µµ

,  µ µ

 µ  µ  µ  µ

 µ  (E ).

µ  1.2: µ  µ , µ  µ , µ  µ

µ .

µ  1.3: µ =0  µ µ .



K  1: - µ - 5

 µ µ  Eg ( . . Si, g= 1.1 eV)  µ

µ  e-,  ( . 1.2  1.3). 

µ µ  µ  µ

 µ  µ µµ  ( ),

µ µ  (h+),

µ . µ .

µ  1.4: µ  µ µµ  (Si) µ  (GaAs) 

µ .

,  µ g ~ 4-5 eV  e- ,

µ µ , µ µ

µ , µ  ( .1.2 ).

µ ,  µ

µ ,  µ  µ



                                                                     K  1: - µ -6

. µ

 µ  ( =0 ) µ µ  µ  ( . 1.3).

µ  Si, Ge  Se µ

µ µ µ µ

µ  (intrinsic semiconductors) µ

µ µ µ µ
(extrinsic semiconductors). µ

µ  (e-, h+) µ .

µ µ

 µ µ

 (e-)  µ  (h+),

µ .

µ

 e- (n )  h+ (po) ,

µ , :

2 192.5 10 exp g
i o o

E
n n p

kT
 cm-3                                                                     (1.1)  

 Si  25 oC

no = po = 1.4 X1010 cm-3                                                                                          

µ , µ

 ( , , ),

µ µ .

 µ

µ . µ  e- µ

 ( ),

. . µ µ

µ  µ . µ -

µ µ µ -

µ .  µ

µ .

µ µ

( , µ ) µ n

p . µ -
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. n p,

, µ µ

µ µ  µ

.

µ ,  µ

µ µ , µ µ  µ

µ µ µ

. µ , µ

µ µ µ µ µ .

µ ' µ  µ µ

µ µ  (doping). µ µ  µ

µ µ µ  µ

µ  µ µ  n- ,

, µ  p-

. µ µ

.

 (ND)  (NA) µ µ

µ µ

.

µ  µ  µ µ  µ  3.5 eV. 

, µµ

. µ  µ

Do  D+ + e-                                                                                                          (1.2)

T

 Do µ . µ

 ED,  µ  EC,

  EC - ED µ

( µ  1.5). 

, µµ  (

), µµ . µ

 µ

Ao - + h+                                                                                                           (1.3)
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T

 Ao ( )

µ . µ , ,  µ

, µ

, EA – V.

µ  1.5 µ , Si,  µ

µ s  Ga µ   n-  p- µ .     

 µ  µ

µ , µ µ , µ

 0.1 eV  µ -

µ ,  p-  n- µ .

µ  1.5: M  Si,  n-  p- µ

µ µ

µ  (doping) µ  ( . .

µ , , .)  µ µ

µ .   p-n, 

Schottky,  MOSFET . . . ,  µ

µ ,  µ  µ
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µ  (n-  p- ), µ  ( µ ,

.) µ µ .

µ  1.6 µ  n- µ  µ

µ . µ µ µ µ

( , ) µ .

µ µ µ

µ

,  µ  µ . µ µ

µ , µ µ

.

µ  1.6: µ  (e-)  n- µ  µ  ND=1017

cm-3 µ . µµ : .

µ µµ :

µ , µ ,

µ

, µ

µ  e- .

µ  µ µ µ

µ µ .

µ  (Ge) µ  50  cm 

µ  ND=4 1014 cm-3, µ ,

 3.5  cm. µ  1023
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µ  cm-3,  1 µ  108 µ  Ge 

µ  µ  µ .

µ µ  µ  µ -

, µ µ .

µ µ µ  µ µ

, ,  µ

.  1.1 µ  µ

µ µ .

 1.1:  µ µ µ

/ g (eV) / g (eV) 

n-, p-Si 1.10 III-V AlAs 2.4

Ge 0.68 AlSb 1.5

Se 2.10 n-, p-GaAs 1.4

Te 0.34 n-, p-InP 1.2

a-Sn 0.08 III-VI Al2O3 > 5 

-V KSb 0.9 Al2S3 4.1

Cs2Bi 0.5 Al2Se3 3.1

I-VI Cu2O 2.0 Al2Te3 2.5

Ag2S 0.9 p-GaS 2.5

I-VII CuBr 2.9 p-GaSe 2.0

AgI 2.8 p-GaTe 1.5

II-IV Mg2Sn 0.3 In2O3 3.5

Ca2Si 1.9 n-In2S3 2.0

II-V Zn3P2 1.15 n-In2Se3 1.2

Zn3As2 1.0 p-, n-InSe 1.2

II-VI CaS 5.4 n-In2Te3 1.0

MgSe 5.6 IV-IV n-, p-SiC 2.3 (2.9) 

n-ZnO 3.2 IV-VI n-TiO2 3.0

n-ZnS 3.7 n-SnO2 4.3

n-ZnSe 2.6 n-, p-SnS 1.3

n-ZnTe 2.1 PbS 0.4

n-CdS 2.4 n-SrTiO3 3.2

n-CdSe 1.7
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1.2  Fermi 
1.2.1  Fermi µ

 Fermi  Fermi (EF)  µ µ

µ  µ , µ . µ µ

 EF µ µ

.

µ µ µ µ ,

µ  µ ,  Fermi 

µ µµ  e-  1/2. 

 Fermi 

µµ  µ ,  EF .

 µ  µ  EF  µ  µ

<EF, = F , µ , ½. 

µ ,  µ

µµ µ  Fermi-

Dirac

1
exp( )1 F

f
E E
kT

                                                                                            (1.4) 

 µ  Fermi µ µ

µ .

µ  EF  µ µ

µ . µ µ  EF

 µ µ  ( . 1.7 . 1.5). 

2
vc

F
EEE                                                                                                  (1.5)   

µ  n-  p-  EF µ

 ( . 1.7). 

µ  ( ) .

 n- µ :



                                                                     K  1: - µ -12

ln
2 2

c D D
F

C

E E NkTE
N

                                                                                     (1.6) 

 ND  ( )
*

3/ 2
2

22( )C
m kTN
h

                                                                                                (1.7) 

NC .

µ  1.7:  3 µ µ .

µ µ

exp F C
o C

E En N
kT kT

EE
Np VF

Vo exp                                      (1.8) 

C  NV µ

( )  ( ) .

µ   e-  h+  µ
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exp g
o o C V

E
n p N N

kT
                                                                                        (1.9) 

 µ µ µ  µ µ  Fermi 

µ µ .  1.8  1.9 

µ  ( , ), C-EF

 EF-EV µ  µ  kT  Fermi.  

µ  Boltzmann. 

µ , µ -

,  no=po.

µ µ µ

 1016-18 cm-3 µ µ µ  Fermi 

 0.1-0.2 eV  (EC)

 (EV) µ  n-  p- .

 EF µ  EC  EV.

µ  µ

µ ,  EF  µ µ

µ µ  ( µ ).

 ( -

) , µ  EF

( ). µ  flat band.
. 1.7 ,  n-  p- 

µ , µ µ .

 µ

µ .

 EF  e- .

H EC µ  EV

. µ  Eg  EC-EV, µ

 Fermi  µ µ .

µ µ

µ / ,

µ µ µ , µ

 µ µ  µ .

4.5( )V e eV E                               (1.10) 
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µ µ  ( . .

, ) µ µ  ( . 1.7). 

 µ µ  µ µ

µ µ µ µ  ( . . Eg, EC, EV).

1.2.2  Fermi µ

 µ  Fermi , µ

µ  µ  Eredox

µ µ µ .

 Fermi (  Fermi) 

µ µ  ( . 1.8). 

 µ  e-

µ , µ  µ

 Eredox. µ ,  µ µ µ

µ  e-  Eredox , .  µ

 µ  Ered  Eox .

µ ,  µ  Red  Ox 

µ

ReOx ne d                                                                                                (1.11) 

 Nernst 

Re ,Re ln red
dox o dox

ox

CRTV V
nF C

                                                                                   (1.12) 

 VRedox µ µ ,

 Fermi 

redox redoxE eV                                                 (1.13) 

 Cred=Cox  Fermi 

µ
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, ,redox o redox o redoxE E eV                                      (1.14) 

. 1.8 µ µµ  (Red)  µ µµ

(Ox) µ -

 Ox  Red, . 1.9  Ec, Ev, g

ERedox µ µ

µ .

µ  1.8: µ

µ  1.9: V, EC,  Eg  Eredox µ

µ .

Cox=Cred Cox<Cred
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1.3 µ

µ  µ

µ  ( , , ), ,  µ

 µ  µ ,  µ µ -

 ( -

µ , µ , .).

µ  µ µ  e-  h+

n p , µ µ ,

µ µ µ µ ,

, , , .

µ , µ  µ µ

µ µ  µ µ ,

 µ .

 µ µ ,  µ

µ µ ,  5 

 ( µ  1.10), 

1)  µ µ

µ  (  1). 

2)  µ µ

µ µ , µ  µ µ  µ

 Eg. µ  µ

µ µ µµ  µ  µ

µ .

 µ ,

µ  Eg (  2, . 1.12). 

3) µ  e-/h+,

,

/ .  µ µ

µ  µ , µ  µ .

µ  µ µ ,

 µ µ

µ  µ µ  (  3). µ  e-/h+ µ

 µ µ ,

 µ

µ µ .
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µ  1.10:  µ  µ

 ( ).

4) µ µ  µ µ

µ  µ µ ,

 µ  Eg µ -

µ µµ

(  4). 

5)  ( , ) -

 µ  µ  µ

 (  5). 

 µ  2,  µ

. µ µ µ

µ µ  µ ,

 µ µ

 µ µ µµ ( µ  1.11). 

µ  µ µ µµ

µ  (direct  indirect energy gap).
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µ  1.11: µ µ  ( ) µµ  ( ) µ

µ .

 µ µ

 µ µ ,

exp( )
o

I al
I

                                                                                                        (1.15) 

µ  µ µ

l µ . µ

,  µ µ µ

, µ 1/ .

/ 2( )n
ghv E

A
hv

                                                                                                (1.16) 

2 1/ 23/ 2

2

1 2
12

o c
g

ce mn E
bh

 µ µ  n µ  µ  1 

4  µ  µ  ( µ µµ ).

,

 µ µ µ .



K  1: - µ - 19

µ µ  µ , ,

µ  µ µ  µ µ

 µ  (0.1  5 µm). , µ µµ  µ

 µ µ -1 µ µ  ( . .

Si µ  Eg=1.12 eV µµ µ -1~ 0.1 mm). µ  1.12 

 µ µ .

µ  1.12: , , µ ,

 µ µ .

1.4 µ µ

µ µ µ  n-

µ ,

µ , , µ

 µ  µ , µ

µ  ( .1.13 ).

µ  µ µ

, µ ,  µ

 ( .1.13 ),

µ . µ µ

µ ,  µ

 µ ,

µ  ( . 1.13 ).
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µ  1.13: K  ( )  ( )

µ  ( ). 

To µ µ  n- µ µ

 ( µ  V)  1.17 

n
AI n Vq
l

                                                                                                          (1.17) 

 A  l µ  µ µ , µn

 (  µ )

 n µ .

µ µ

µ  µ  1-1000 cm2 V-1 s-1, µ

 µ µ  (~ 10-4-

10-3 cm2 V-1 s-1). µ  ( ) µ

µ µ  µ µ .

µ  Ohm µ

lR
A

                                                                                                                 (1.18) 

µ µ .

 1.17  1.18 µ  µ

µ  (= -1) µ µ

.
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nqn                                                                                                               (1.19) 

 n  µn .

 p- µ ,

pqp                                                                                                                (1.20) 

 p  µp .

µ µ ,

n pqn qp                                                                                                     (1.21) 
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 – 

-

 2 
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2.1 µ

 µ

µ µ ,

µ

µ . µ µ

µ µ

 H µ µ ,

, -

 ( µ  1). 

µ µ

µ µ µ µ

µ µ µ . µ ,

µ  (µ , µ )

, , µ  µ

µ , µ µ  µ

.

, µ

µ µ µ , , µ

. µ ,  µ  µ

µ  µ . µ µ

µµ

 µ  µ µ

.

µ ,

. 2.1, , ,

 µ , µ  ( , )

µ

µ . ,

µ , µ

 µ  µ .

, ,

µ .
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µ  2.1: µ : ( ) ,

( ) .

µ

µ

µ

 µ  µ

.

2.2 µ

µ µ

µ  µ .

 µ µ

µ .

.

µ ,

µ µ µ

 µ  µ . µ

µ  µ

µ µ .

µ ,

µ ,
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 µ  ( , µ , , .).

,  µ ,

µ µ  ( µ  2.2), 

µ ,  µ  µ

 2.1.

CH3COOH + H2O               CH3COO- + H3O+                                                                                        (2.1)

,

µ µ µ ,

µ  ( . . ),

 µ µ µ µ

µ . µ  µ µ

µ . µ

µ

(

. 2.2).

µ  2.2:  (NaCl). 

 o  µ µ ,

.

µ

, ,

, . µ

µ  µ .
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µ µ µ

µ

µ , µ , µ µ

µ .

2.3 µ µ

µ ,  µ

, µ  µ  µ

µ  Ohm, 

 V µ , I,  

.

V RI                                                                                                                                 (2.2)

R (Ohm) µ

µ

lR
A

                                                                                                                  (2.3) 

µ l, A µ

 (µ , µ ).

= -1 µ µ µ

1 l
R A

                                                                                                                 (2.4) 

µ , R µ , l  µ  A µ

.

µ µ   Ohm 

µ µ

µ µ µ  ( µ )

µ µ

µ
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µ  µ , µ

 µ

( . 1), µ µ

,

, .

 µ ,

µ µ  1:1 

i i iF z C u                                                                                                         (2.5) 

 z , C  u µ

µ . µ

 µ

 µ .

µ

µ .  µ  µ

µ  µ µ µ . µ

µ  µ µ µ  µ , t 

.

ut
u u

ut
u u

                                                                                    (2.6) 

µ

 µ  µ µ

µ µ .

µ µ , ,  µ

1000
Cz

                                                                                                           (2.7) 

µ  µ  (Ohm-1 cm2

grequiv-1), C  z .



 2: µ  –  30

 µ µ µ

µ µ , .

 µ µ µ µ

µ µ , µ  µ -

 µ .

 µ µ

, ,

 Onsager 

( )A C                                                                                           (2.8) 

µ

 µ  ( , , ).

µ  2.3: µ µ

µ  µ  2.8. 

µ µ  µ  µ

µ

µ µ

µ µ . µ

µµ , µ µ µ

. µ
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µ  µ µ  µ µ .

µ  µ -

. ,

µ

µ µ  ( . 2.3). 

µ  Onsager 

 2.9 

( ) C                                                                                  (2.9) 

µ .

µ  µ ,

µ µ . µ  µ µ

 Kohlrausch, µ µ

,  µ µ µ µ

 µ .

                                                                                                 (2.10) 

+ - µ  µ µ .

+/ -/ µ  µ  (t) 

µ µ  ( µ

µ ).

2.4 -

µ ,

 µ  µ

 µ ,  µ µ ,

µ .

µ µ

µ  µ ,

 ( . . µ .)

 µ  µ µ

µ . µ  µ



 2: µ  –  32

µ , ,

 µ  C µ

i i ia f C                                                                                                                (2.11) 

 fi µ  µ

 0  1. µ µ µ  µ

µ , µ .

,  Lewis  µ µ µ ,

µ µ

µ

2

1

1
2

n

i i
i

I C z                                                                                                         (2.12) 

µ  µ

 µ  0, µ

µ .  µ

µ µ µ .

2.5 µ

,

µ  µ

µ  µ

,  µ µ .  µ

µ

µ µ µ

µ µ  µ

µ  µ µ µ µ .

µ  µ

µ

 µ .

 µ  µ µ µ .

µ µ

µ µ  µ



 2: µ  – 33

, µ µ ,

µ µ .

µ µ

µ

µ  µ / µ / .

µ

µ µ ’ ,

µ  µ  µ .

µ  µ µ

µ µ ,  µ ,

 µ ,

 µ  µ

µ , µ

µ µ

.

µ  2.4: µ  µ /

,  µ µ .

 µ

µ ,

 µ  µ

µ µ , µ µ



 2: µ  –  34

 µ µ µ  µ

( . 2.5). 

µ  µ  µ µ µ

, µ

µ  ( µ  2.4, 2.5).  µ

 µ  µ µ µ  µ

( ) µ µ  (  µ , µ

µ .),

, µ  Helmholz 

( P).  Helmholz µ

µ  ( µ ) ,

 µ , µ

Helmholz (OHP).  Helmholz µ  µ

µ ( . 2.4).

µ  µ µ

 µ , µ

 Gouy-Chapman,  µ

µ  µ  Angstroms.

µ µ  (bulk) 

.

µ  2.5: µ µ  µ

 µ - .

A µ



 2: µ  – 35

µ µ  µ ,

µ  µ µ  µ  µ  µ

.

 µ µ , C, µ

µ µ

µ  µ  µ µ .

 µ , µ µ µ

µ , µ µ

, µ  µ µ , µ

 µ  µ µ ,

 µ  µ ,  µ

, µ µ µ  ( µ

2.6). µ µ  µ µ  1015-1017 cm-3

 0.1-1 

µ

 ( µ  2.7).  µ  µ

 µ .

µ µ

µ , µ

µ ,

µ µ µ .

µ  2.6: µ  n- µ /

 ( µ ).



 2: µ  –  36

µ  2.7: µ µ  µ

 n- µ / . SC : µ ,  : 

 Helmholz.

µ µµ

 µ µ µ

µ µ .

, µ µ -

µ  µ -

.

µ  µ µ

 ( - )

, µ  µ  µ

µ µ µ .

µ  2.1 µ µ

µ

 µ µ

. µ  µ

 µ µ  µ

µ ,

 ( )

( ). µ  µ

µ

µ . µ

µ ,

µ ,

µ  µ .  µ



 2: µ  – 37

 µ

µ  Helmolz. H 

µ µ -

µ  µ µ

 µ  Helmholz. µ

µ µ

µ µ µ µ

µ  µ .

µ µ

µ µ ,

.  ( -

)  µ µ µ

. ,

 µ

 (

).

 µ µ µ µ µ

µ µ

µ  µ ,  µ  µ

, .

2.6 - µ

µ

µ µ  Faraday ( . 40) 

µ .

µ µ µ

 µ  µ

µ µ µ  ( µ ) ,  µ -

µ µ  ( µ  2.8 ).

µ

µ  µ  µ .

, , µ

µ µ µ µ

µ µ µ µ
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αντιδράσεων (Σχήµα 2.8 Β). Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελεί η ηλεκτροχηµική 

σύνθεση διαφόρων χηµικών ενώσεων.  

Κάθε ηλεκτροχηµικό σύστηµα ανεξαρτήτως αν ανήκει στα γαλβανικά ή στα 

ηλεκτρολυτικά στοιχεία αποτελείται από δύο επι µέρους συστήµατα 

µετάλλου/ηλεκτρολύτη τα οποία ονοµάζονται ηµιστοιχεία ή ηλεκτρόδια. Τα δύο αυτά 

συστήµατα έρχονται σε ηλεκτρική επαφή εξωτερικά µέσω ηλεκτρονικών αγωγών και 

εσωτερικά µέσω ενός πορώδους διαφράγµατος το οποίο επιτρέπει την ηλεκτρική 

επαφή, εµποδίζει όµως την ανάµειξη των διαλυµάτων. Μπορεί όµως η επαφή των 

δύο ηµιστοιχείων να είναι και άµεση όταν χρησιµοποιείται κοινός ηλεκτρολύτης. 

 
Σχήµα 2.8: Σχηµατική παράσταση ενός γαλβανικού (Α) και ενός ηλεκτρολυτικού στοιχείου 

(Β). 
 

Στο Σχ. 2.9 δίνεται το στοιχείο DANIEL, η λειτουργία του οποίου µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί ως πρότυπο λειτουργίας ενός γαλβανικού στοιχείου για διδακτικούς 

σκοπούς. Όπως φαίνεται και από το Σχ. 2.9 αποτελείται από τα ηµιστοιχεία Zn/Zn+2 

(SO4
-2) και Cu/Cu+2(SO4

-2).  

Κατά την εµβάπτιση των δύο µεταλλικών ηλεκτροδίων στα αντίστοιχα 

διαλύµατα δηµιουργείται µεταξύ των µετάλλων και των ηλεκτρολυτικών διαλυµάτων 

µία ηλεκτροχηµική ισορροπία, η οποία εκφράζεται από τις εξισώσεις 

 
2 2Zn Zn e+ −+���⇀↽���  

 

2 2Cu Cu e+ −+���⇀↽���  
 

Οι επί µέρους δράσεις ορίζονται ως ηλεκτροδιάλυση του µετάλλου και έχουν 

ως αποτέλεσµα τη συσσώρευση αρνητικών φορτίων στο εσωτερικό του µετάλλου. 

Λόγω δε του γεγονότος ότι η ηλεκτροδιάλυση του Zn είναι ισχυρότερη αυτής του Cu, 
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ηλεκτρολύτη. Στην πραγµατικότητα η απόκριση των περισσοτέρων συστηµάτων 

βρίσκεται µεταξύ των δύο προαναφερθέντων περιπτώσεων και η συσχέτιση του 

ρεύµατος µε το δυναµικό πόλωσης είναι της µορφής που δίνεται στο Σχήµα 2.12.  

 
Σχήµα 2.12: Καµπύλη ρεύµατος-δυναµικού πόλωσης ενός µεταλλικού ηλεκτροδίου 

 
2.7.1  Ηµιστοιχεία αερίων-Ηλεκτρόδιο Υδρογόνου 

 

Το πιο γνωστό ηµιστοιχείο αερίου, του οποίου ο ρόλος στην Ηλεκτροχηµεία 

είναι σηµαντικότατος, είναι το ηλεκτρόδιο του υδρογόνου. Όπως φαίνεται και στο Σχ. 

2.13, αποτελείται από έλασµα λευκόχρυσου σε επαφή µε διάλυµα HCl ενεργότητας 

Η+, α = 1. Ταυτόχρονα διαβιβάζεται στην επιφάνεια του Pt καθαρό Η2 µε σταθερή 

πίεση 1 atm. Το Η2 προσροφάται στην επιφάνεια του Pt και διασπάται σε άτοµα τα 

οποία παρουσία του νερού στο διάλυµα µετατρέπονται σε Η3Ο+. H αντίδραση που 

λαµβάνει χώρα είναι 

2 2 31/ 2H H O H O e+ −+ +��⇀↽��   

Το δυναµικό του ηλεκτροδίου δίνεται από τη σχέση 

 

3

2

lno

H

RT
V V

nF p

α +Η Ο= +                                                                                                      (2.13) 

 

Για πίεση 1 atm και  αΗ3Ο
+ = 1 ισχύει V=Vο 
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ανιόντος, ως προς το ΠΗΥ, θεωρώντας ότι οι ενεργότητες των στερεών φάσεων είναι 

ίσες µε την µονάδα. 

2 21/ 2Hg Cl e Hg Cl− −+ +��⇀↽��  

 

2 2 2 2/ / lno

Hg Hg Cl Hg Hg Cl Cl

RT
E E

F
α −= −                                                                                  (2.14) 

 

AgCl e Ag Cl− −+ +��⇀↽��  

 

/ / lno

Ag AgCl Ag AgCl Cl

RT
E E

F
α −= −                                                                                       (2.15) 

 

 
Σχήµα 2.14: Σχηµατική παράσταση του κορεσµένου ηλεκτροδίου του καλοµέλανα 

 

Και τα δύο ηµιστοιχεία βρίσκουν ευρύτατη εφαρµογή στην ηλεκτροχηµεία, ως 

ηλεκτρόδια αναφοράς, για µετρήσεις διαφοράς δυναµικού, αντικαθιστώντας το 

πρότυπο ηλεκτρόδιο του υδρογόνου, το οποίο είναι περισσότερο δύσχρηστο από 

αυτά. Το πλεονέκτηµα που παρουσιάζουν είναι ότι το δυναµικό τους είναι σταθερό 

και µπορεί να µετρηθεί µε ακρίβεια ως προς το ΠΗΥ. 

Στην περίπτωση του καλοµέλανα η χρησιµοποίηση  κορεσµένου διαλύµατος 

ΚCl δίνει το ηλεκτρόδιο αναφοράς µε την ονοµασία κορεσµένο ηλεκτρόδιο του 

καλοµέλανα, του οποίου το δυναµικό ως προς το ΠΗΥ στους 25oC είναι ίσο µε 0.242 

V. Η αντίστοιχη τιµή του ηλεκτροδίου Ag/AgCl είναι 0.222 V. 

Στο Σχήµα 2.15 δίνεται η συσχέτιση των δυναµικών οξειδοαναγωγής των 

ηµιστοιχείων Zn/Zn+2, Fe+2/+3 καθώς και του κανονικού ηλεκτροδίου του καλοµέλανα 

ως προς το κανονικό δυναµικό του υδρογόνου που αποτελεί σηµείο αναφοράς για τα 

ηλεκτροχηµικά συστήµατα, καθώς και η συσχέτιση αυτών των δυναµικών µε την 

αντίστοιχη ενέργεια των ηλεκτρονίων στο διάλυµα (ενέργεια Fermi). 
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,  µ µ  n, µ  µ  1  4 

 µ  µ  ( µ µµ ).

 3.32  I ,

µ µ ,  µ  L, Lp, Io, .

 1/ <L µ µ µ

µ , µ  1/ >L. 

µ µ  µ

µ µ  (V ),  ( )

µ µ  (  6). µ

V µ µ µ ,

µ ,

µ .

V =Vdark-Vphoto                                                                                                    (3.35) 

H µ µ

 Fermi µ µ

- µ . µ  3.13 µ µ

µ µ µ

µ .

µ µ

ln
o

IkV
e j

                                                                                                              (3.36) 



 3: µ / 71

jo µ jn,o jp,o  n-  p- µ
( . 3.26  3.27). 

µ  3.13: µ µ  Eredox
µ .



 3: µ /72



/

 4 
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4. -

µ  µ µ µ

, µ  7,  µ

µ µ .

µ / µ

µ µ .

µ  (e-),

 (h+). µ ,

ZnO  CdS,  µ ,  µ

µ µ µ ,

µ µ  µ µ

µ . µ µ  µ

µ µ  µ µ , µ µµ

.

µ  p- µ  n-

p-Si       +    4h+    SiO2  +   4H+

n-GaAs  +    6h+    Ga+3  +   AsO3-3 + 6H+

n-CdS    +    2h+    Cd+2  +   S 

n-ZnO    +    2h+    Zn+2   +    0.5O2

n-MoS2  +  14h+    MoO3 +   2SO3-2 +18H+

µ  n- µ  p-

p-Si       +     4e-    SiH4   +   4OH-

n-ZnO    +     2e-    Zn      +   2OH-

n-CdS    +     2e-    Cd      +    S-2

µ µ µ

µ µ µ .
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 Gerischer  Mindt  µ µ

µ / µ µ ,

µ  µ µ , µµ .   

µ µ µ

µ µ µ  µ

µ µ  µ µ . µ µ

, /

µ .

 Gerischer  Fermi (Edec,p, dec,n)

µ  (Vdec,p, Vdec,n).

µ , µ µ

( )  ( ), µ µ -

µ .

µ . µ µ

µ ,

µ µ µ .

µ µ

µ  µ  µ µ .

 µ µµ

  +  2h+   M+2  +                          

2 +   H2  +  2p+

µ

_________________________________

  +  2 +   M+2  +  +  H2  ; Go
dec,p                        

Go
dec,p  µ  µ µµ

.

,
, ( )

o
dec p o

dec p

G
V V

RT
                                                                                       (4.1) 

 µ µµ

  +  2e-   M +  X-2
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H2   2H+ +  2e-

µ

____________________________________

MX  +  H2   M  +  X-2  +  2H+  ; Go
dec,n

,
, ( )

o
dec n o

dec n

G
V V

RT
                                                                                     (4.2) 

 µ

µ ,

µ

( ).

O µ  Edec,p, Edec,n,  Vdec,p, Vdec,n,

µ  µ :

E= -e 4.5- V (eV)                                                                                                      (4.3)

µ ,

 µ  µ µ

µ

. µ µ ,

µ  (Edec,p, Edec,n), µ µ

µ  e-  p+ µ

 µ µ , µ

.

 µ µ ,

µ .  Ev, Ec, Edec,p  Edec,p

µ µ  µ -

µ , µ µ µ µ µ

.

. 4.1  4 µ  EC, EV, Edec,p

dec,n,  µ µ µ /

µ µ .
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, µ

 µ  Fermi (quasi Fermi energy), 

µ µ µ  n-

µ µ µ  p- .

µ  4.1: µ

: ( ) , ( ) , ( ) , ( ) .

( )

dec,n<Ec  Edec,p>Ev

( )

Edec,n>Ec  Edec,p<Ev

( ) ,

Edec,n<Ec  Edec,p<Ev

( ) ,

Edec,n>Ec  Edec,p>Ev

H µ  4 µ µ µ ,

TiO2, ZnO, CdS  Cu2O  4 µ µµ .
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µ  4.2:  Ti 2 -

µ µ µ µ .

                     

µ  4.3:  ZnO -

µ µ µ µ .



 4: / µ80

.

µ  4.4:  CdS -

µ µ µ µ .

µ  4.5:  Cu2O -

µ µ µ µ .
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µ  4.6: µ ,

µ µ .

µ µ /

µ µ µ

µ µ µ .

 µ

µ µ µ

.

 µ  µ µ  µ

µ µ . '

 µ  µ

µ µ .  µ

µ µ

µ  (Eredox>Edec,p). µ

 (Eredox<Edec,n). H -

µ µ µ -

µ .

. 4.7  µ  CdS 

 Eredox µ .

, µ ,

µ

µ .

                   



 4: / µ82

                   

µ  4.7:  (%)  CdS  0.01 2S 4  1) S 3
-2, 2) S-2/Sx

-2,

 3) S2O3
-2, 4) Fe(CN)6

-4, 5)I-, 6)Fe+2, 7) Br-, 8)Cl-.



-

 5 
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5.1 µ µ

µ  µ  µ -

µ µ µ µ

µ µ , µ

5.1.

µ µ

µ µ -

µ µ µ

 ( )  µ  µ µ

µ ,

µ µ  ( / ) µ

µ µ µ

µ µ /

µ µ µ  ( -

µ / µ ).

µ  5.1: µ µ  µ  (1) µ µ

, (2) µ , (3) , (4) , (5) 

µ , (6) µ µ , (7) µ µ , (8) .
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µ ,  µ ,  µ

, µ  µ µ µ

µ .  µ

µ  µ

( , ).  µ µ µ -

 µ µ ,

µ .

µ  5.2: µ µ , -µ µ .

µ  5.3: µ µ µ .
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µ µ µ  Xe 

Hg (  µ ), µ µ  µ

µ -

µ  µ µ µ µ  (>400 nm) -

µ µ . µ  Xe 

µ µ µ  µ  200-900 nm, 

 ( . 5.3). 

µ µ

 (solar simulator) µ , ,

 µ  µ

µ . µ  (Xe  Xe/Hg) 

µ µ µ .

µ  5.4  5.5 µ µ - µ

(I/V)  n-  p- µ µ

µ  µ µ ,

 µ  (Pt) 

µ  µ µ  Vredox.

µ  5.4: µ µ µ  n- µ

 Red/Ox  ( µ  1)  ( µ  2). H 

µ µ µ  Pt, Red/Ox. 
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µ  5.5: µ µ µ  p- µ

 R/O  ( µ  1)  ( µ  2). H 

µ µ µ  Pt, R/O. 

µ µ µ µ

 µ µ .

µ µ  µ µ µ , µ

µ µ ,

µ µ µ . µ

µ  p- µ .

“ ” µ /

 µ  µ µ . µ µ

µ µ ,

 µ µ µ  µ .

µ  5.6: µ -V  n-FeS2.
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µ µ -

µ µ ,

µ µ , µ

µ  ( µ )  µ

µ .  µ  µ ,

µ µ µ µ µ

µ , µ µ

. µ

µ µ  µ

µ µ . µ

µ µ µ µ  In/Ga, µ  µ ,

, . .

 ( µ ) ,  µ µ -

µ ,  µ µ ,

µ µ µ

( ), µ µ -

. µ / µ µ

,  µ µ µ µ

.  µ µ µ -

µ . µ µ µ

µ µ

10% HF,

H2SO4/H2O2/H2O (4:1:1),  

conc. HCl, HCl/HNO3 (1:1), 

H2SO4 (250  C) ,

HF/CH3COOH/HNO3 (1:3:1), . .

 µ  I/V ,

µ  µ

µ / .  µ  µ

 (µ µ )  µ µ µ  µ

 (µ µ ).

, µ

µ , µ

µ µ  (rotating disc electrode), 

 µ  (SEM),  TEM, STM . .
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5.2 µ µ µ
µ µ  µ

µ  µ µ  µ µ

. µ µ ,  µ

µ ,  µ

µ , µ

, µ µ  µ µ µ .

, , µ

µ .  µ / µ

µ / µ µ  µ

µ . µ

µ  µ µ  µ µ

µ ,  (  4). 

 µ  µ

 µ µ  µ .

5.2.1 µ
 µ µ  (V ) µ

µ , µ µ

µ µ  n-  p- . µ

µ , µ µ

, µ  p- .

µ µ  n- .  µ

µ µ µ /

µ  flatband.

µ  5.7: µ µ (V ) µ

µ  n  p- µ / /

.



 5: µ  - µ µ 91

µ  µ

µ /V. µ  ( ) µ

n- , µ  ( )  p-

µ .

5.2.2  Fermi 
µ µ µ

µ  µ  µ µ  µ

µ   Mott-Schottky 

µ  flat band  Fermi 

. µ -

µ  µ  µ  µ  µ  ( µ ,

impendance).

. 5.8  5.9  Mott-Schottky  µ

 GaP  InP. 

. 5.8  5.9, 

 Mott-Schottky, µ µ

µ

2

1 2
FB

D

kTV V
C N e e

                                                                                  (5.1) 

2

1 0
scC

0FB
kTV V
e

                                                                                 (5.2) 

FB
kTV V
e

                                                                                                           (5.3) 

µ  flat band 

µ  5.3, µ

Fermi µ . µ µ  µ

 µ  1016 -1018 cm-3 µ  ( c)

µ  n-  (Ev) µ  p-

 ~ 0.1 eV  Fermi, 

µ  Ec  Ev .
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,

2

De
                                                                                                                   (5.4) 

µ  n-  p-

. ' µ , -

 Mott-Scottky µ

, -

. µ µ  R-C ( - )

 ( . 3.6) µ .

 µ µ  Mott-Schottky  µ

 EF D .

, , µ

 µ µ  (

), µ  µ

µ µ .

µ  µ  µ

Mott-Schottky µ ,  µ ,

 µ µ µ , µ µ -

µ  ( . . , .).

µ µ  flat band µ

,  µ µ .

 µ µ  µ  Mott-Scottky. 

µ  5.8:  Mott-Schottky  n-  p-  GaP .
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µ  5.9:  Mott-Schottky  n-  p-  InP .

5.2.3 µ µ  Eg c  Ev

µ µ µ

 I  µ µ

, µ µ . 5.10. 

µ µ

2/( ) ( )n
g

o

hv B hv E
eI

                                                                                        (5.5) 

 Gartner 

µ  ( )  µ µ

 ( ),  µ  µ

µ µ µ  ( µ  n=1 µµ  n=4), 

µ µ  Eg ( . 5.11). 

µ µ µ  µ

µ µ µ  µ
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 5.1, 5.2  3.32, µ   EC, EV,  µ

Debye  µ , Lp.

µ  5.10  µ µ .

µ  5.11:  ( .h )n/2 .

µ µµ / µ µ .

µ µ

µ µ µ

µ ,  µ µ

µ  µ µ .
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6. 1

µ  ( ) , µ

 µ ,

.

 1 µ  19 ,  µ

µ

, .  µ µ

µ , µ µ

 ( , µ µ .)

µ µ  µ ,

, µ µ ,

, , , µ

, µ .. µ µ

µ µ µ µ , µ

µ , µ

µ .

µ  6.1: µ .

,  µ

µ / µ , µ

µ µ µ µ
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µ .

µ  µ

 µ  µ µ µ -

µ  µ . µ  6.1 µ

, . 6.2 

µ µ  1992-

2001.

µ  6.2: A µ µ

 1992-2001. 

 µ µ

, -

µ  µ µ .

 µ  µ  µ   µ ,

 µ µ µ  ( µ

6.3). µ

µ  µ ,

 µ µ

 µ

µ .
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µ  6.3: µ  µ µ .

6.2

µ ,  µ µ

µ  ( µ )  µ  µ

 µ .

µ µ  µ  µ  2 1011

 µ  3 1021 J. H µ  µ -

.

µ

,

, µ

µ , µ  µ

µ . µ ,

µ ,

, µ  µ ,

µ  µ , µ µµ

. µ ,

, µ µ
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, µ , µ

.

 ( ),  ( ,  µ - ).

µ   CO2  µ

, µ 2,

µ , µ  µ

  CO2 ,

2. µ . .

,

2 2 6 12 6 26 6 6hvCO H O C H O O G=+2870 kJ mol-1                                     (7.1) 

µ µ

,

µ  µ µ .

 7.1 µ   µ ,

 CO2 µ µ  (

), µ µµ  µ µ ,

 50 µ ,

µ  µ .

µ  µ

, µ µ .

µ  6.4: M  µ  µ µ

.
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µ , µ

, µ  µ ,

µ µ µ

µ  µ  µ .

µ  µ µ

( µ  6.4). 

µ ,

. µ

 µ µ - / -

 µ µ  < 710 nm, µ  µ

µ µ  <680 nm. µ  P700  P680, 

 µ. .  µ µ

 PI  PII .

 µ  µ

 ( . . ),  µ

µ µ .

 (1+1) µ µ

µ µ  µ  PII* 

PI*.   µ µ  PII* µ

, µ  P * µ

 NADPH+  NADPH 

(Nicotinamide-Adenine-Dinucleotide-Phosphate), 

CO2 .

µ  6.5 µ -

µ  µ

 µ  µ  µ

( µ ).

 µ

µ  µ. .

,  µ. . µ  680 nm (1.8 eV). 

µ  µ  µ  1.8 eV 

.
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 µ

µ .

µ  ( ) µ µ

, .

µ , µ  µ

µ  µ ,  µ ,

µ .  (~ 

10 ) µ µ .

.  µ µ µ

 (

µ ).

µ  6.5: µ .

2 µ

,  µ  µ  µ  µ µ .

.
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 µ µ

µ µ , µµ µ

.

2  100%, (8 /1 µ 2).

µ  ( µ  + 

µ ) µ  (

).

µ µ  µ µ µ  µ

 µ

µ µ  µ

. µ

µ  µ , µ µ

µ µ µ µ

µ µ . µ  µ  Gerischer 

µ µ  µ µ

:

µ

µ  µ

µ

µ µ µ  µ

µ

6.3

 µ

( )  p-n ( µ / µ )

( )  Schottky ( µ /µ )

( ) µ  ( µ / )

 (solid state 

solar cells) µ  µ

 ( µ  µ ).    
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µ  ( µ ),  µ

 µ µ   (e-, h+)

µ µ   ( µ ),

µ  Fermi ,

µ µ . µ  6.6 µ

.

µ  6.6:  (a)  p-n µ , (b) 

 n- µ /µ  (  Schottky)  (c)  n- µ / .

6.3.1  p-n  Schottky 
 p-n µ µ  µ ,

µ µ ,  µ

,  o µ

µ , . . .
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µ - µ  µ

, µ µ .

µ  µ µ  µ , µ

µ µ ,  (  Schottky), 

, . . .

Schottky  µ µ  µ µ ,

µ .

µ  6.7: , ,.  p-n 

Schottky

µ  6.7 

, µ µ / µ

µµ  ( . 6.8). 

µ  6.8: µ µ µ  µ  p-n.
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µ µ

, µ ,  µ

exp( ) 1dark o
eVI I
AkT

                                                                                         (6.2) 

  : µ µ

          V    : µ

          A :  µ  (

, ideality or quality factor). 

To Io  µ µ  µ

 p-n  Schottky. 

µ  µ  e-  n-  p-

µ   h+  p-  n- µ ,

. 6.7,  (e-  h+)

µ .  Schottky, µ

 µ  (e- µ  n-

) µ  µ .

µ µ , ,

 6.3  6.4.

2 n n
o i

o n o p

D DI en
p L n L

                  (6.3) 

2 expo
eVI AT
kT

                                                                                               (6.4) 

µ  µ  µ ,

(  p-n) o Io µ  ( . 6.3, 

 Shokley),  (  Schottky) µ

µ  ( µ )  µ / µ  ( . 6.4). 

µ  p-n µ /µ µ

 e-  h+  p-n, 

 ( . 6.7) µ .

µ  6.9  p-Si/n-Si, 

,  µ µ µ .

µ µ  6.5 
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exp( ) 1o
eVI I I
AkT

                                                                                     (6.5) 

 : µ µ µ

µ  6.9:  p-n.

µ µ - µ  ( µµ ) µ

p-n , µ , µ  6.8,  µ

µ µ ,

.

 µ µ

µ  (VOC), µ µ  (  ISC),

µ µ  µ .

µ

0darkI I                                                                                                     (6.6) 

ln( 1)OC

IkV
e

                                                                                                (6.7) 

µ µ

µ  ( ) . H 

µ µ  µ

µ µ .
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m

o

Pn
P

                                                                                                                     (6.8) 

 Po  Pm  µ

m m mP V I                                                                                                                (6.9) 

 Vm  Im  µ  µ µ µ µ

µ  ( . 6.8).

 ff (fill factor),

m m

oc sc

V Iff
V I

                                                                                                             (6.10) 

µ  µ

 VOC=0.5-0.8 V, ISC=10-40 mA cm-2, ff=0.6-0.8  n=6-

20%.

 Schottky. 

µ /V µ  µ

µ  p-n. 

µ  6.10: µ µ  Bequerel.
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 50 ,  ( µ ) µ

 19  Bequerel, 

µ µ µ µ

µ  ( . 6.10). µ µ

Bequerel.

µ  µ

 µ , µ

. µ

 50  µ  µ

, (  350 $/peak watt to 1956  ~5 $/peak watt  1996), 

 ~ 25 % ( µ  6.11).

µ  6.11:  50 

.

µ µ µ

µ .

 µ µ µ  ( . . µµ

µ ), µ

µ ,  µ µ .

µ

 µ µ µ

µ .  µ  µ ,

µ .   µ

µ µ  Si.  Si 

 GaAs, CdTe, CuInSe2 (CIS), 

  Si, µ
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µ µ  µ µ  ( . .

µ ).

6.4 µ
µ  µ

 µ

µ  (redox). '

µ µ  (photoelectrochemical solar cells  liquid 

junction solar cells) µ

µ .

µ µ µ

µ /

µ  ( µ ) µ

 ( µ ).

µ , µ

µ µ , µ µ  µ  Schottky, 

µ  2 µ µ  (n-  p- )

,  µ  p-n. 

µ µ

µ  µ  µ  µ ,

µ . µ

µ µ  µ .

µ ,  µ µ / ,

 µ µ  µ

µ ,  µ

µ  ( , µ  CO2, ).

µ , -

.  n-   p- µ

µ  6.12. 

µ µ

, µ  n- 

 p- µ  µ .

µ µ

µ  ( . 6.13). µ -

µ ,  µ

. µ µ µ
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µ , µ µ

µ  ( µ ).

µ

µ .

µ  6.12: µ , -

.
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µ  6.13: µ

Schottky.

µ  6.14: µ

                        p-n. 

 µ  µ

µ  µ  Schottky, µ µ

 ( . 6.13),  µ  p-n 
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µ µ  (n-  p- )( . 6.14).  µ  µ

µ

 µ µ  µ .

, µ  µ

, , µ  µ

µ  ( . 2). 

,

µ µ , µ µ  µ

µ , µ µ µ  (V ), -

µ  ( ) ,

µ .  µ

 µ µ  ( ),  e-

.

      ,  µ

µ µ  (VOC)

, µ  (ISC) µ  ( µ -

),  (n), µ

,

 (fill factor). O  µ µ -

µ  Schottky  

p-n, µ  µ µ µ

.
µ µ

ln( 1)OC

IkV
e

                                                                                              (6.11) 

µ µ µ  (

)  µ .

. 6.15  6.16 a µµ -

µ  n-CuInSe2/J-, J2/C, n-WSe2/J-, J2/C  MoSe2/J-, J2/C,

 6.1 µ -

.
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µ  6.15: µµ µ  n-CuInSe2/J-, J2/C

( , 1 =100 mW/cm2).

µ  6.16: µµ µ  n-WSe2/J-, J2/C

MoSe2/ J-, J2/C ( , 85 mW/cm2).

,

' , µ

µ µ ,

 µ . , -

,  µ  µ µ µ

 (  Si).
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 6.1: µ µ

µ g(eV) V (V) (mA/cm2) n(%)

n-CdSe S2-/Sn
2- 1.7 0.75 12 8

n-CdSeTe S2-/Sn
2- 1.7 0.78 22 12.7

n-GaAs Se2-/Sen
2- 1.4 0.65 20 12

n-WSe2 I-/I3- 1.2 0.63 28 14

n-Si Fc+/Fc 1.1 0.67 20 10

p-InP V+3/V+2 1.3 0.65 25 11.5

µ

µ µ ,

, µ µ

µ µ µ , µ  µ

.

µ µ  µ  Eg,

µ

µ  µ  1.1  2 eV ( . 6.17). 

µ  6.17:  (n), 

µ  ( g) µ .
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 µ

µ  µ µ .

, µ

µ ,  µ µ µ µ

µ ,  p-n  Schottky µ

µ  µ  µ , µ

 ( , , . . .), . '

µ µ ,  µ  µ

µ µ  µ

. µ  µ

µ /µ

µ / µ  ( µ ).

µ

 µ , .

 µ µ µ

, ' µ .  µ

µ µ µ µ  µ

 ( ), µ µ

 µ  µ  (  4). 

µ µ µ  µ  µ

.  Tributsch  ,

 µ  ( . . WS2,

WSe2, MoS2, MoSe2), µ  d-d µ  µ

µ  µ  e-  d-d µ ,

 µ µ , µ µ µ

' .

µ  µ , µ

µ µ  (Ti 2, W 3, SrTi 3, . . ..), µ ,

 µ µ  ( g~3 eV),  µ  µ

µ , µ  µ -

µ ,

 (InSe, CuInSe2, CdSe, InP, GaAs, . . .).      

µ

µ  µ µ  µ µ ,

µ µ µ .
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µ  µ

µ µ µ . µ -

µ µ  µ  red  ox µ

,  µ  µ

µ .  µ µ

µ /Redox. µ  µ  n-Si/Ferrocene+

/Ferrocene,  GaAs/Se-2/ Sen
-2, . . .

T µ

 µ /

µ , -

 µ µ  µ .

µ µ µ

 Graetzel . µ  µ µ

µ  µ ,

µ ,  µ -

.

µ . µ µ ,

µ µ µ µ
(photosensitized solar cells),  µ

µ µ  ( . . TiO2) µ ,

 µ µ . .

6.18 µ µ

µ  6.18: µ µ µ
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µ µ µ µ iO2

 µ

µ . . -/ -3

µ µ

µ µ  TiO2

µ µ ,

µ µ µ . µ µ   µ

µ µ  µ ,

« »  µ

,  µ .

µ

µ  µ  µ , µ

µ . red  µ

2,   Eox ,

 µ  TiO2.

µ , µ µ

TiO2,  µ  µ .

 µ µ µ

µ . µ  6.19 

µ µ µ .

µ  6.19: µ

µ µ .
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µ . 6.20. 

µ µ  S, µ

 S*  TiO2.

µ  TiO2 µ  µ

µ .

 ( . . J-/J3)  µ

.

 µ

.

µ  6.20: µ µ

.

. 6.21  µ

µ  (external quantum efficiency, IPCE) 

µ µ  µ ,

. Y  IPCE -

. µ  µ  Graetzel 

3 2

2

(1.25 10 ) ( )
( ) ( )

I mAcm
IPCE

nm Wm
g g

g
                                                                (6.12) 

µ µ  V  6.13 
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3( )cb

IkV
e n k I

                                                                                             (6.13) 

 ncb, k(I-3) µ

µ .

µ  6.21:  µ µ -

µ µ -

.

µ  6.22: µµ µ µ

 National Renewable Energy Laboratory (NREL), .  100 

mVcm-2.
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µ  6.23: µ µ -

µ µ STD Titania.

µ  µ .

6.5 µ , µ

µ µ  µ

µ µ ,

µ  µ ,  µ  µ

.

µ µ / µ (intercalation/

deintercalation)  µ µ -

µ ,

 µ µ ,  µ

µ .

,  µ µ µ  (ZrS2, TiS2),

µ  ( , , . . .).

µ  µ
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µ ,  µ µ ,

µ  µ . µ  ( -

µ )  µ ,

 ( µ ) µ  ( µ )

.

       µ µ

,  µ  µ

µ . µ µ µ

µ  µ .

      µ µ / µ -

 µ . µ

Ti2S-Li µ

, µ µ  Li  Ti2S

 µ , µ  Li 

 Li  µ .

µ µ µ

µ µ µ , µ / µ

µ . µ  µ  Tributsch 

µ µ , µ µ

.  µ

 µ .

p-  n- µ . 6.24  6.25 .  p-

µ µ µ µ

 µ  ( ),  µ

 µ .  µ  Li  Na. µ

µ ,  µ

µ . µ  µ  µ

µ ,

.

µ

TX2 + A+ + e-  TAintX2
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µ . µ

µ ,

µ . µ

µ , µ ,

 µ µ µ

 µ .

 p- µ

 ( µ / µ ), 

 n- µ µ .

 ( µ ),

( µ / µ ).

 µ µ  µ

.

µ  µ µ

. '

µ µ  (conducting polymers), 

 µ .

µ  6.24: µ µ

                        p- µ .
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µ  6.25: µ µ

                        n- µ .



 7 
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7.

   
µ

µ µ , µ  µ

µ ,

µ .

µ  µ  µ

 µ µ ,  µ

µ .  µ  µ  µ µ

. µ

 µ µ .

µ µ µ  C 2,

µ µ . µ  7.1 

 µ µ  (

CO2) µ µ µ

( 2, µ ). µ µ  µ

µ

.    µ

µ µ

, µ  µ  µ

µ .

µ  7.1: µ  CO2 µ µ  µ

µ µ  µ  µ .
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µ  µ µ

µ

µ µ

 µ µ µ  µ µ .

µ µ

µ µ

 µ µ µ

µ  µ µ .

µ

,

µ  µ µ .

µ

µ .

µ µ µ

µ , µ

.

 µ  µ

µ 2 ,

µ  µ .

µ

,  µ

, µ

.  µ

µ µ ,

µ µ

. µ

µ  7.2.

µ  7.2:  S.
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µ , µ

µ  µ µ µ

.

 H2 ,  µ

µ , µ  µ , µ

µ 2 / 2 2 / 2.

µ

µ  µ µ µ  ( G>0), µ

µ .

µ  7.3:: µµ µ

 n-   p- µ .

µ  7.3 µ µ

  n-  p- µ .

µ  Fermi 

 µ µ ( 2 / 2)

 ( 2 / 2),  1.23 eV.

O µ  n- µ / ,

µ , µ  e-/h+,

.  µ

µ µ  ( . . Pt, C) 

 µ +
2,



 7: 130

µ / , µ  µ 2

2. µ µ ,

µ µ  TiO2

. 7.1-7.4.

2 2 2 2TiO hv e h                                                                                          (7.1) 

2 22 0.5 2H O h O H                                                                                     (7.2) 

 Pt

22 2H e H                                                                                                    (7.3) 

2 2 22 0.5H O hv O H                                                                                        (7.4) 

µ  µ  µ

µ µ  µ  1.23 eV, 

µ ( 2 / 2)

( 2 / 2). µ

 µ ,

, µ

 µ µ . µ  7.4 

µ  µ µ

µ µ +/ 2, 2/ 2 .

µ  7.4: µ µ µ

.
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 1972 

 Honda  Fujishima, i µ  Ti 2 ( µ

) µ

. µ  µ

µ µ

 µ  1980. µ  7.5 

µ µ µ

.

µ  7.5: µ  Honda  Fujishima 

µ  7.6: µ µ .

µ

µ , µ .

'  µ µ µ  µ µ

 (µ ) µ  TiO2, SrTi 3, BaTi 3, . . .,
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µ  µ µ

 (UV-A). 2 '

µ  µ .

' µ  n-RuS2 (Eg=1.2 eV), 

 Tributsch, µ

µ .

µ  7.7: µµ µ  n-RuS2/Pt

.

µ  µ

 p- µ .

 µ  n- µ . µ

 p- µ µ

 µ µ  µ µ ,

. µ  p- µ -

,

. µ  µ µ

µ

µ . µ  µ  µ

 µ , . . .  µ

 µ µ  µ  p-InP (Eg=1.3 eV).
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 n-  p-

,  µ

 p-n. µ  n- µ

 (µ )  p- µ . µ  7.8 

µ  µ  n-p- µ .

µ  7.8: p-n  µ .

,

µ .  µ ,

µ µ  8,  µ

.

µ µ µ

µ µ µ .

,  TiO2  µ ,

µ  µ ,

,  µ .

µ , µ µ  TiO2 µ

µ , µ ,

 µ .

 µ , µ ,

  CO2 2

 µ  ( . . Pt) 

µ ,
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 µ µ µ µ -

µ , .

µ  7.9:   TiO2 µ  Pt. 

 µ

µ  (reforming) µ µ .

2/
2 2 2(2 ) (2 0.5 )Pt TiO

x y z hv
C H O x z H O xCO x z y H

µ  7.10  µ µ

.

µ  7.10:
 TiO2/Pt.

,

µ  N2 µ  µ H3,

µ  CO2 µ .

       



-

 8 
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8.1

µ  ( , , )

 50 , µ µ /

, µ ,

,

µ ,  µ

µ µ µ , µ µ .

µ  µ µ

, , , . .

, . . .  µ ,  µ

µ  µ µ  µ .

µ  µ  µ

.

 µ ,  µ

µ µ ,  µ

µ µ ,

µ µ µ  ( . .

, . .).

µ µ ,  ( . .

µ , , . . .).

 ( ) ,

µ ,

µ  µ µ  µ  µ -

 µ  (C 2, 2 ,

)  µ  µ  µ ,  µ

µ .

 (Cl2, ClO-) µ

. µ

µ ,  µ µ ,

µ µ ,

 µ  ( , , µ ), 

,

, µ

, µ µ .
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 µ

 ( ), µ

µ µ µ

" µ  (Advanced 
Oxidation Processes, AOP, Advanced Oxidation Technologies, AOT)" 
( ).

 µ  (UV- ,C),  (O3,

O3/UV- , O3/H2O2), H2O2/UV- ,  ( iO2/UV- ),

 Fenton  Photo-Fenton, , µ

, . . (  8.1). 

,

/  µ µ µ

,

µ µ .

µ , ,

µ µ .

 8.1: µ µ  µ µ .

µ - µ

3/UV-C
H2O2/UV-C
Photo-Fenton (Fenton+UV-
A,B)
(solar detoxification) 

iO2/UV-A(solar
detoxification)

 µ 2 2

Fenton (Fe+2/H2O2)
H µ

µ

µ , µ ,

µ  ( .),

 µ  µ

( . 8.2). µ ,

 µ µ   ( µ

)  µ  ( , µ -

) µ .

µ ,
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µ  CO2, H2O

(A  8.1-8.3). 

 8.2: µ  µ  µ

 (  Volt , ).

F2 3.03 MnO4 1.68

OH. 2.80 ClO2 1.57

O 2.42 HClO 1.49

O3 2.07 Cl2 1.36

H2O2 1.78 Br2 1.09

  8.3:  ( , mol-1 L s-1)

                         µ  µ .
3.

.
3

CxHyClz 109-1010 10-1-103

109-1010 103

µ. 109-1010 1-102

109-1010 1

109-1010 10-2-1

109-1010 10-2

RH + OH.     R. + H2O                                                                         (8.1) 

R.  +  O2     RO2
.                                                                                                                             (8.2)

R     RO2
.

   CO2  +                                         (8.3) 

. .  ( )  Malachite Green µ .

C23H25N2Cl  + 31.5 O2
.OH 23CO2 + 2HNO3 +  HCl  + 11H20 (8.4)

 µ µ

µ .

CO2
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µ  µ µ

µ  µ ,  µ

 pH, 

, , .

µ  ( ) .

µ  µ

µ µ µ ,

µ µ  µ  µ µ  µ

 ( . . )

µ  µ µ .

 µ

µ  ( , ,

)

µ . µ

 µ

,

µ .

µ
., µ ,  µ

µ , µ  µ

µ , . µ

 µ , µ µ

µ

. µ

µ

µ µ µ µ .

µ

,

µ . µ .

µ  µ   (

) µ .

µ µ µ  (TiO2, ZnO, WO3, CdS) 

µ .  µ

 ( )

,
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µ µ , .

µ

µ µ  µ

µ

. µ µ  µ µ µ

( . . TiO2), µ µ

µ  µ ,

' .  µ  µ

µ

µ ,

µ  µ µ µ .

 µ µ .

µ µ  µ  µ :

 ( , )

 µ ,

 µ µ  µ

,

µ ,

µ µ µ  ( . . TiO2),

µ ,

µ ,

'  µ µ

µ , '

 µ µ ,

µ  ( µ

) , µ

µ  µ .

µ  µ .

8.2 µ

         H µ µ ,

µ µ µ

( ) µ µ µ ,

µ . µ
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 3  µ

µ  ( . 3, µ  3.3).

µ , µ

µ

µ  n-  µ

µ  Redox ( . 8.1), 

µ µ µ / .

µ µ

 n-

µ ,  µ

µµ ,

,  µ

µ . µ µ µ

, µ

/

µ .

µ  8.1: µ .

, ,

µ µ µ ,

µ µ  ( . . TiO2)

µ  µ µ µ µ ,

 µ  µ µ µ  ( µ  8.2). 

µ µ µ ,
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µ ,  (e-)  (h+)

µ

µ ,

µ µ  µ

µ µ  ( µ  8.2). 

µ  8.2: µ µ µ  µ  µ µ

. µ

µ .

, µ

 µ  µ

µ µ µ µ

µ µ µ  e-/h+.

µ /

µ µ ,

.

µ µ iO2  : 

i 2  +  hv (< 380 nm)   h+  +  e-                                                                (8.5) 

 µ

 TiO2,

.
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( TiIV - O2- - TiIV )   +  h+   ( TiIV -  O - - TiIV )                                    (8.6) 

       ( - TiIV - )  +  e-     ( - TiIII - )      (8.7) 

 µ /  µ

 µ µ

µ µ ,  µ

µ ,

µ .

 h+   +  Redads    Oxads        (8.8)

 e- +  Oxads    Redads                                                                              (8.9)

 µ µ  µ

. µ µ µ ,

, ,

, µ ,  ( . 8.3).  µ

µ

 pH µ .  pH 

µ -  µ µ +

µ  µ  ( µ , pzc) .  pzc 

 Ti 2 µ  pH=3  pH=6,  µ .

µ  8.3: µ  Ti 2
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µ

µ ,  µ  pH, µ .

µ  H2 - µ

 µ , µ

µ .

 h+   +  H2Oads OH.
ads +  H+                                                                   (8.10) 

 h+   + H-
ads OH.

ads                                                                            (8.11) 

, µ

µ , µ µ :

( TiIV - O2- - TiIV ) - OH- +  h+  (TiIV -  O - - TiIV ) - OH.                        (8.12) 

( TiIV - O2- - TiIV) - OH2 +  h+  (TiIV -  O - - TiIV ) - OH.  +  H+ (8.13)

 µ µ ,  H2 -

 µ .

 µ µ µ µ  OH.,

 µ , µ µ  2.8 V, 

µ

.

µ  µ µ

µ µ

 (O2`-).

 µ µ .  µ µ

 µ µ

µ . , µ

, µ µ µ , µ

 µ , .

µ µ , .

 µ µ  µ

. µ µ

, µ ,
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µ  µ  ( , )

 C 2  (Cl-, NH4+, NO3-, SO4
-2

, . .).    

µ 2,

µ µ

 8.14-8.20. 

TiO2  + hv        h
+
  +  e-                                                                          (8.14)      

h
+

 +  e-        µ  +  hv'     - -                            (8.15)    

(O2)ads     +    e-     (O2
-)ads      - - (8.16)

Ti(IV)-OH   +  h+       Ti(IV)-OH.  ( )                             (8.17)  

Ti(IV)-H2O   +  h+     Ti(IV)-OH.  +  H
+
  ( )                        (8.18)  

R-H    + OH.     R.   +    H2O                                                                    (8.19)  

R.  +  O2    ROO.   CO2    +                                   (8.20) 

8.3

µ

 µ , µ µ µ ,

µ  µ  µ  Langmuir- Hinshelwood 

- , . µ  µ

µ , , r, µ  µ µ

 µ µ

µ   ( ).

1
r o

r
o

k KCdCr k
dt KC

                                                                               (8.21) 

r :     ,

                         µ

                        µ .

 :   µ  ( µ

                         ).

 :    (

       ) .
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 Co :   .

 Cs,  µ

Co  µ µ µ

µ ,  µ

µ µ

.

 8.21 

ln ( )o
o r

C K C C k Kt
C

                                                                              (8.22) 

µ  µ

.  Co.

µ µ µ

µ µ µ ,   µ

:

'ln o
r

C k Kt k t
C

                                                                                           (8.23) 

 k' = r . µ

'dC k t
dt

                                                                                                     (8.24) 

- .

 8.24,  k' µ       

-  C   µ µ ,

 t .

,

µ  µ  µ  µ , µ µ ,

- .  k' µ
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, µ ,

  k' = r .  . 

8.4 µ µ -

µ

µ .

µ , µ ,

µ . µ µ

µ µ ,

µ , : TiO2, ZnO, 

SrTiO3, WO3, Fe2O3, ZnS, CdS.  µ

 (TiO2) ( µ

n- ) µ  µ  anatase, µ

 (ZnO), µ

.  TiO2

 µ ,  µ

µ  µ ,

µ µ .

.  ZnO, 

TiO2,  µ µ , µ

, µ  pH. 

 µ , µ

 Zn+2

.

     '  µ  µ µ  TiO2  ZnO  µ

µ  (Eg= 3.2 eV), 

 µ  µ  385 nm  

 µ  µ  µ  (5%). 

µ µ  µ .

   µ  CdS, CdSe, Si, . . µ  µ µ ,

µ   µ  µ

µ , µ , µ µ

 ( . . Cd+2, SeO3
-2).
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 TiO2.

 3 µ  TiO2  anatase, rutile  brookite (

 9)  µ

, -
2

µ µ

µ  e-  h+.

µ , . .  CN-

µ  µ  µ .

 TiO2 µ  µ

:

µ µ 2.

 µ  Pt, Au, 

Pd, Ag. 

µ  µ iO2/Al2O3, TiO2/SiO2, TiO2/WO3.

µ  (doping)  µ  Cr, 

V, Mo, W, Fe, . ., µ

iO2,  µ µ -

.

8.5

µ ,

µ ,

µ , 2 2, 2S2 8, KJO4, KBrO3, . . .,

µ  pH,  µ

µ .

2 µ

, 2 2 , S2 8
-2

.

µ , µ

µ
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µ , µ

 ~7 mg L-1, µ

.

µ 2 2

µ :

H O e OH OHCB2 2                                                         (8.25)                              

H O O OH OH O2 2 2 2                                                        (8.26)

µ µ  µ 2 2

.

µ 2 2

µ  µ µ

.

0 100 200 300 400 500 600 700
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

in
iti

al
 re

ac
tio

n 
ra

te
, r

o (m
g 

L-1
 m

in
-1

)

CH2O2

 (mg L-1)

µ  8.4: 2 2

µ .

 S2 8
-2 µ µ µ µ

µ µ , µ  µ

 ( µ = 2.6 V), 

µ µµ µ .

µ

µ :

4
2
4

2
82 SOSOeOS CB                                                                  (8.27)

2
44 SOeSO CB                                                 (8.28) 

HOHSOOHSO h 2
424                                              (8.29) 
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ITOCSOTOCSO 2
404                                               (8.30) 

2
2
44 ..... COSORHSO                                         (8.31) 

µ  µ

 pH, , ,

µ µ  ( . 8.5, 8.6). 

0 1 2 3 4 5 6
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

µ
µ

(m
g 

l-1
 m

in
-1

)

C
TiO2

 (g l-1)
270 280 290 300 310 320 330

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6 3,7

-5

-4

-3

ln
K

T-1 x 103 (K-1)

in
iti

al
 re

ac
tio

n 
co

ns
ta

nt
, k

 (m
in

-1
)

reaction temperature, T (K)

µ  8.5, 8.6:  TiO2 µ  ( )

µ .

8.6 H 

T  µ µ  µ

, µ µ  µ ,

µ  µ .

,

µ  µ µ

µ , µ .

µ µ  µ µ

µ  µ µ , µ

µ  (m2g-1),

 µ µ .

µ ,  µ

 TiO2, µ ,

µ  µ

µ .

 µ  µ µ

µ µ , µ
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µ ,

. µ  µ µ  µ

µ , µ

µ .

 µ

, µ µ µ .

µ  µ , µ

,  µ ,

µ  µ ,

,

.

, µ

,  µ

µ , µ µµ

µ µ ,  µ  ( . .

). µ  µ

µ µ  µ

 ( .), µ µ

 µ , µ µ µ

µ .

8.7 µ

µ ,

 µ  µ µ

µ ,

, , , PCB, , ,

, , , , . .

'  µ µ

 CO2  (  µ ).

. 8.7-8.10 . 8.4 µ  µ

,

µ µ µ ,

 TiO2.
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 8.4: µ µ

                         µ .

µ  ' t1/2

(min)
µ  ' t1/2

(min)

µ 5 PCB 40

2 10 min -

1 h 

8  µ 40

8  µ 26

Reactive Black 5 11 18

Dichlorvos 11 14

400 500 600 700
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

   0 min
   5 min
 10 min
 15 min
 20 min
 25 min

ab
so

rb
an

ce
 

µ µ  (nm)
0 5 10 15 20 25 30

0

10

20

30

40
µ
µ

 (m
g 

L 
-1
)

µ , (min)

µ   8.7: µ µ µ  Reactive Black 5 

2 .

µ  8.8:  Reactive Black 5  Ti 2

µ .

  Reactive Black 5 

N=NN=N

SO2CH2CH2OSO3NaSO3NaNaO3SNaO3SOCH2CH2O2S

OH NH2

     C26H21O19N5S6Na4  + 38 O2  26CO2 + 5NO3-  +   6SO4
-2 + 13 H+

                                                                                 + 4Na+ + 4 20
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0 20 40 60 80 100 120
0

2

4
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10 µ

 (9.7 mW/cm2)

µ  (2.7 mW/cm2)

C
 (m

g/
l)

µ  (min)

0 50 100 150 200
0
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25

 TiO2 P-25
 TiO2 + H2O2
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 ZnO + H2O2

D
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 O
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 C

ar
bo

n 
(m

g 
l-1

)

µ  (min)

µ  8.9: Triclopyr  TiO2

                     µ .

µ  8.10: M µ  Eosin Y 

                              µ µ  TiO2 , ZnO 2 2.

0 50 100 150 200 250 300 350 400
0

400

800

1200

1600

DOC (mg L-1)

-1
)

µ  (min)

µ  8.11: µ

.

                        µ  µ  TiO2  1 g L-1
2 2.

µ  8.12: µ .

                             .



µ  8.13: , µ

                      .

8.8 µ  µ

, µ µ  µ

 ( . . NH3, 2
-, CN-, S-2, S2O3

-2 . .), µ

µ  µ , ,

(Pt, Au, Ag),  µ ,

µ , µ  (Cu
+2

, Hg
+2

, Pb
+2

, Cr
+6

) . .

µ µ  e-

µ , µ µ  µ µ , µ

µ µ µ  µ

µ . µ µ

µ ,  µ ,
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µ  µ  µ

µ  ( µ  8.15, 8.16). 

 µ  ( . .

 µ )  µ  ( . .

µ )  µ µ µ

.

0 50 100 150 200 250 300
0

2

4

6

8

10
C

N
H

3 (m
g.

l-1
)

µ  (min)

µ  8.14: µµ

                     TiO2  TiO2/H2O2.

µ  8.15: µ  Pt µ  TiO2

µ .

µ  8.16: µ  Hg+2 µ  TiO2

                      µ µ .
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8.9 µ

µ

µ  µ ,  µ µ

µ µ  ( µ  8.17, 8.18).  
. µ  µ  µ

 µ µ  µ µ .

µ µ

 µ  µ µ  µ ,

µ µ

µ .

µ µ  µ µ µ ,

µ  µ ,

µµ ,

µ . µ µ

µ µ µ

 µ µ µ ,

µ µ µ .

µ µ

µ .  µ  µ µ

µ  ( , µ , µ ,

), µ  µ ,

µ  µ  µ µ

µ  ( . . , ).

0 50 100 150 200
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 TiO2 µ
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            µ
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l)

µ  (min)

µ  8.17:  Proteus Mirabilis .
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-20 0 20 40 60 80 100 120
1

10
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1000
10000

100000
1000000

1E7
1E8
1E9

1E10
1E11

µ  (min)

t=+24h col/ml=0
t=+24h col/ml=0

t=+24h col/ml=2

t=+24h col/ml=0

t=+24h col/ml=0

0.2 g L-1 TiO2

 P-25   A
 P-25 + 100 mg L-1 H2O2

 A + 100 mg L-1 H2O2

 P-25 + 14 mg L-1 Fe3+

 A + 14 mg L-1 Fe3+

C
ol

 m
l-1

µ  8.18:  E. Coli µ µ

                      µ .

8.10

µ µ

' µ  µ µ

.

 ( )

 µ µ . µ

µ µ  µ

µ . ,  µ

µ , µ 2

µ , µ

µ .

µ

µ  µ µ

, µ .

µ ,

µ ’  µ

, µ

x, S 2, . . .. µ

µ .

.  µ µ

µ µ , , . . .,
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µ  µ µ

µ  µ .

µ ,

 µ  µ µ µ

,

, , , µ , , ,

/ , SO2, NH3, NOx, µ . . , . 8.19 

, . 8.20 

µ  [A], 

 µ  [B] µ

 .

µ  8.19: .

µ  8.20: µ  [A] 

 [B] µ .
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µ

 TiO2, µ

, , µ

µ µ µ µ ,

. . µ µ µ  µ ,  µ

µµ  µ  ( iO2)  µ

µ µ  ( µ  8.21, 8.22). 

µ  8.23  2   ( , )

,

, µ  µ µ

 ( ), µ µ µ

µ . µ µ  µ µ  µ

µ , µ µ

µ ,  µ µ , µ

,  µ µ

µ µ ,

.

µ  8.21: , µ

µ µ  (TiO2) µ .

µ µ

µ µ , µ

µ

. , µ  « », 

 µ µ µ -
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 ( . . , , , . . .).

µ  µ µ  ( , -

) , µ  µ

 µ µ . µ  8.22 µ

µ

µ µ .
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  l
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 (µ )

µ  8.22: µ .

,  µ

µµ  µ µ .

µ  8.22, µ µµ  µ  TiO2

 µ µ ,  µ

, , .

µ , ,

µ  µ

µ .  µ  µ µ

,  / µ , . .

,

µ  µ µ µ  ( µµ ,

, . .)  µ ,

µ , µ , . .
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µ  8.23: , µ µ , µ µ µ

µ µ , µ

.

8.11 µ

,  µ ,

 µ  µ  ( . . 3/UV- , 2 2/UV- )

µ µ ,  µ '

µ  µ , µ

 µ  µ . µ  µ

 µ ,  µ

µ .

µ µ

µ  µ .

µ  µ  µ µ

, µ µ µ .

µ

 µ

 SANDIA  SERI ,

 (Plataforma Solar de Almeira) [38,39]. 

, µ µ µµ µ

µ  µ  ( . 8.28). 



µ µ

µ ,  µ , µ

µ .

.

µ  8.24: µ , -

                      .

µ  8.25: .
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µ  8.26: 
.  TiO2  µ µ , Plataforma Solar de Almeria. 

µ  8.27 : .
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µ  8.28: µ

µ µµ µ µ , .

µ  8.29:  µ  ( . . .).
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8.12 µ µ

 µ

, ,

µ

 ( . . µ

µ ), µ

. µ  µ

µ  µ µ µ  µ

 (COD/TOC) .

µ µ µ µ ,

 µ .

µ

 µ :

 C 2.

 µ µ
      µ µ µ  µ .

µ , µ

 µ .

µ .

µ , .

µ  µ -

µ µ  ( . . µ , µ , . . .).

, µ

, µ  µ  µ

 µ ,  µ

, µ µ

µ

.

µ  µ

µ , µ

,  µ µ µ

.
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9.1

µ µ µ µ ,

,  µ  Si  Ge. 

 µ  µ ,

µ .  µ  µ -

, , µ

 ( ), -

µ . ' µ

µ µ .

     µ µ ,

µ µ

Eg µ  µ  1  3 eV ( . 9.1). µ

µ , µ µ . µ

µ µ  µ

 ( . . ).

 µ ,  µ -

µ µ / , -

µ  µ µ .

µ  9.1: µ

µ  ( ).

 µ  Schottky  p-n, µ -

,  µ
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µ  µ  µ .

µ  µ µ , -

 µ µ ,  µ

.  µ

µ µ ,

µ . , µ -

µ µ , -

µ µ ,  µ

,  µ . µ

µ  Debye µ

µ , µ µ / -

, µ µ .

µ µ µ

µ µ µ .

, µ ,

µ  ( g), µ µ ,

 e-  h+, . .

9.2  (Si)
       

µ µ  µ

 µ .  µ µ

µ ,

.

µ  µ , µ ,

 µ µ µ  µ

 ( . . µ , a-Si:H). µ  n-  p- 

µ µµ µ µ  µ  1.1-1.2 eV. To 

Si µ  SiO2

 SiO2   Si .

 SiHCl3 µ  µ .

 SiHCl3 .

µ  µ  µ  Czochralski  float zone. 

µ  Si  µ

µ  µ   ~ 10%. µ
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µ  SiO2,

µ  µ µ

µ . µ  80  Wrighton, 

µ  Si  µ

µ µ  ferrocene+/0  .

µ  µ µ

(a-Si:H) .

« µ »  µ  ~15% µ

µ  (1.7 eV),  µ

µ µµ .

9.3 µ µ

µ µ ,  TiO2

 BaTiO3   SrTiO3, nO,

µ . µ ,  (µ

 Cu2O  NiO),   n- , µ

µ µ  µ  3-3.2 eV. 

 WO3  Fe2O3  Eg  µ

µ  µ  µ µ .

 TiO2  µ  BaTi 3   SrTi 3

,

 µ µ .  µ

µ ,  µ  µ  µ

µ (<5%). -

 µ ,

 µ  µ µ  (

 6). 

      µ  Ti 2  µ  anatase, 

' ,

 (  8). 

 ZnO  µ ,

µ , µ

 Ti 2.  µ µ µ / -

, µ ,

µ .
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 9.1:  µ µ µ .

µ
' µ µ  (eV) 

VFB (V/ )/
pH

Bi2O3 n, p 2.8 -0.1/9

iO2 n 3.0-3.2 -1.0/13

nO n 3.2 0.1/6

BaTiO3 n 3.3 -0.8/13

SrTiO3 n 3.2 -1.4/13

V2O5 n, p 2.75 0.8/7

WO3 n, p 2.4-2.8 0.2/7

SnO2 n 3.8 -0.7

YFeO3 n 2.6

a-Fe2O3 n 2.3 -0.1/9

, TiO2

To µ µ µ µ  n-

 µ  µ

, µ µ .  µ

 1972  Honda  Fujishima 

2 2 µ

µ  TiO2. µ

 ( ). µ µ

 TiO2 -

, µ

 µ , µ  µ

. µ

. µ µ µ  TiO2 µ

µ µ .

 TiO2

µ  :  (rutile),  (anatase) µ  (brookhite). 
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,  µ

.

µ µ µ µ

 µ ,  µ

µ  µ  550 C  µ .

       
                                                                                                              

µ  9.2: ( )  Anatase, (B) Rutile 

 µ  TiO2

µ µ  ~ 3.05 eV  3.1-3.2 eV 

µ .

 TiO2  µ  µ

µ  µ .

 µ µ

 µ  ( µ µ  µ  µ ,

µ , .) µ .

µ  µ  µ µ

µ  ( 2, r, CO/CO2)  µ µ µ  µ  µ .

µ  µ

2  µ µ  TixO2-x µ

µ i. H µ µ 2

.

µ  µ  µ

µ  µ µ  µ ,  µ

 µ  Ti+4,

( µ µ ). µ  WO3, Ta2O5, Nb2O5, Cr2O3
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Al2O3.   Nb2O5.

 ~ 0.1 -0.2 % . .

µ µ µ  TiO2

µ  µ µ .

µ , µ  µ µ  TiO2

 µ µ ,  µ

µ  µ µ . µ µ

µ  (

)  µ µ

.

µ  TiO2,

 µ  ( ), 

µ  µ  µ -

.  TiO2 µ

µ µ  µ  µ  ( ) µ

, sintering , µ  µ µ , CVD, ( µ

) . .

 µ  µ µ µ

µ -

, µ

µ  ( . 6  8). 

µ  Honda  Fuhjishima,  µ -

µ  µ µ ,

TiO2.

µ µ . 9.2. 

µ µ FB,

 µ µ .

µ µ

2. µ  µ  < 400 nm, 

µ , µ  (

µ / ).   
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0 1 2 3
-1

0

1

2

3

4

light

cu
rre

nt
 d

en
si

ty
 / 

m
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m
-2

E / V vs Ag/AgCl

µ  9.3: µ µ µ -

 TiO2, ,.

, Fe2O3

-Fe2O3 µ   µ µ  µ  2.2 

eV.  µ µ µ

 µ .

µ

µ µ  µ µ

µ .  µ µ  µ

µ ,

 µ µ .

µ µ µ ,

 µ . µ

µ µ

. µ µ µ ,

µ µ -

µ µ .

µ ,  µ

 µ .
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µ  9.4: µ -Fe2O3 (A) µµ

µ  µ µ  Fe2O3 (B). 

9.3  S, Se Te, GaAs, InP  GaP 

µ   CdS, CdSe, MoSe2, WSe2, CuInS2, CuInSe2, . .

µ , µ

µ  ( ) µ

.

      µ µ  CdS, CdSe  CdTe µ  µ

µ  S-2/S2
-2, Se-2/Se2

-2, Te-2/Te2
-2 ,

. µ

µ µ .

µ µ

.

( ) µ

     (Eredox>EFB)

(b) ,

     (Eredox<Edec,p).
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µ  9.5: µµ µ  n-CuInSe2/S-2, Sx
-2

µ .

µ µ

µ , µ

µ µ , µ

µ .  70  Tributsch  µ

µ µ  µ X2, =Mo, W, Hf, Zr, Ru, Pt  X=S, 

Se, Te, µ µ . g

 µ  1-2 eV, /

µ  µ . -

 µ ,  µ -

 CdS, CdSe  CdTe. 

µ µ  µ µ

 d-  sp-, 

µ .

µ µ

. µ  µ

 µ  µ µ  Van der Waals. µ

 µ ,  .
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µ  9.6:  MoSe2 µ µ µ .

 µ

µ  GaAs, InP, GaP,  µ µ  n- 

 p- µ ,  µ µ µ .

µ µ µ ,  µ

. , -

.

µ  9.7: µµ µ  p-InP/V+2/+3.

µ  9.8: µµ µ  n-GaAs /1 M KOH,  

0.1 M Se-2,Sex
-2 . 
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9.5 µ µ

µ µ

 µ µ

.

µ  (

).

µ ,  µ

µ µ  ( µ

9.9). , ,

 µ  µ µ µ , µ µ

µ µ .  Schottky µ

µ  µ  µ  µ µ .

µ µ ,  µ µ ,

µ µ .
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µ  9.9: µ µ  µ µ µ

µ  µ µ µ .  µ

 µ  µ ,

µ ,

µ  ( µ  9.10).

µ  9.10:  µ µ µ µ .
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µ  9.11  9.12 µ µ

3 µ µ µ ,  (PANI), 

C60, µ  µ µ ,

µµ µ

PANI/n-Si.

µ  9.11: µ µ

µµ  PANI/n-Si. 

µ  9.12: µ µ  C60.
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µ  9.13: Toµ µµ  ZnO/poly(3-

hexylthiophene)

µ  9.14 µ µ µ

µ µ µ µ

. µ

2 (0.05 )   LiI (0.5 ).

µ  9.14: µµ µ / 2

(0.05 ), LiI (0.5 ) / .

µ

 trans- , (CH)x,  µ µ

. µ µ  µ  Eg=1.3 eV, 

µ   p-  ,  µ µ  µ  n-  µ

µ µ  µ .

 µ µ  (doping) 

 µ .
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µ  9.15 :  p-(CH)x/n-CdS  p-(CH)x/n-

GaAs.

µ  9.15 µµ  p-

(CH)x/n-CdS  p-(CH)x/n-GaAs,  

 p-n, µ  9.16  9.17 

 p-n .  p-n µ

µµ  4.3% (

µ  9.17).

µ  9.16: µ - µ

 p-(CH)x/n-CdS.

µ  9.17: µµ  p-(CH)x/n-Si. 
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       9.2  µ

µ .

 9.2 : .

V  (mV) ~ 600 ~600

  (mA) ~30 ~3

FF ~ 0.8 ~0.56

       (%) ~14 ~5

µ µ µ µ

, µ µ  µ  µ ,

µ  µ .

µ ,

 µ ,

, µ µ .

µ

µ ,

. . µ µ

, µ µ

, µ  ( . .

µ µ µ ).
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µ SI

M µ µ

c 2.998 108 m s-1

g 9.80665 ms-2

  Plank h 6.63 10-34 J s 

µ

8.85 10-14 F cm-1

Boltzmann

k 1.38 10-23 J K-1

µ

Avogardo

N 6.02 1023 mol-1

 Faraday F=Ne 9.65 104 A s equiv-1

e 1.6 10-19 A s 

R 8.315

1.988

0.8206

J K-1 mol-1

cal K-1 mol-1

L atm-1K-1 mol-1

kBT 25.7

4.12 x10-21

meV

J

RT/F 25.693 mV

Mo
1 bar=0.987 atm=105 Nm-2=105 Pa=106 dyn cm-2=750 torr=750 mmHg 



µ196

J KJ mol-1 erg Kcal mol-1 eV

1 J 1 6.0225 1020 107 1.4395 1020 6.2420 1018

1 KJ mol-1 1.6604 10-21 1 1.6604 10-14 2.3900 10-1 1.0363 10-2

1 erg 10-7 6.0225 10-13 1 1.4395 1013 6.2420 1011

1 Kcal mol-1 6.9467 10-21 4.184 6.9467 10-13 1 4.3361 10-2

1 eV 1.6021 10-19 9.6490 10 1.6021 10-12 2.3068 10 1
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STANDARD POTENTIALS IN
AQUEOUS SOLUTIONS

Selected half-reaction potentials are listed in order of increasingly positive (anodic) assignments, providing a
convenient guide to redox couples in a given range of standard potentials. The synopsis consists of two tables,
one each for acid and basic solutions, which have been advisedly restricted to selected half-reactions.

Couple E 1(V)

Standard potentials in acid solutions

(3/2)N2þHþ þe�-HN3 �3.10

Liþ þe�-Li �3.045

Kþ þe�-K �2.925

Rbþ þe�-Rb �2.925

Csþ þ e�-Cs �2.923

Ba2þ þ 2e�-Ba �2.92

Ra2þ þ2e�-Ra �2.916

Sr2þ þ2e�-Sr �2.89

Ca2þ þ2e�-Ca �2.84

Naþ þe�-Na �2.714

No2þ þe�-No �2.5

Md2þ þ2e�-Md �2.4

Fm2þ þ2e�-Fm �2.37

La3þ þ 3e�-La �2.37

Y3þ þ 3e�-Y �2.37

Ce3þ þ3e�-Ce �2.34

Nd3þ þ3e�-Nd �2.32

Sm3þ þ3e�-Sm �2.30

Gd3þ þ3e�-Gd �2.29

Mg2þ þ2e�-Mg �2.356

Lu3þ þ 3e�-Lu �2.30

1/2H2þ e�-H� �2.25

Cf2þ þ2e�-Cf �2.2

Es2þ þ 2e�-Es �2.2

Am3þ þ3e�-Am �2.07

AlF6
3� þ3e�-Alþ6F� �2.067

Cm3þ þ 3e�-Cm �2.06

Sc3þ þ 3e�-Sc �2.03

Bk3þ þ 3e�-Bk �2.01

Cf3þ þ3e�-Cf �2.0

Es3þ þ 3e�-Es �2.0

Be2þ þ 2e�-Be �1.97

Fm3þ þ3e�-Fm �1.96

Th4þ þ 4e�-Th �1.83

Np3þ þ3e�-Np �1.79

Md3þ þ3e�-Md �1.7

Zr4þ þ 4e�-Zr �1.70

Al3þ þ3e�-Al �1.67

U3þ þ 3e�-U �1.66

Ti2þ þ 2e�-Ti �1.63

Hf4þ þ4e�-Hf �1.56

No3þ þ3e�-No �1.2

SiF6
2� þ4e�-Siþ6F� �1.2

TiF6
2� þ4e�-Tiþ 6F� �1.191

Mn2þ þ2e�-Mn �1.18

V2þ þ 2e�-V �1.13

Nb3þ þ3e�-Nb �1.1

Continued

Couple E 1(V)

H3BO3þ3Hþ þ3e�-Bþ 3H2O � 0.890

SiO2(vit)þ 4Hþ þ 4e�-Siþ 2H2O � 0.888

TiO2þ þ 2Hþ þ2e�-TiþH2O � 0.882

Ta2O5þ10Hþ þ10e�-2Taþ5H2O � 0.81

Zn2þ þ2e-Zn � 0.7626

TlIþe�-Tlþ I� � 0.74

Teþ 2Hþ þ2e�-H2Te � 0.740

TlBrþe�-TlþBr� � 0.658

Nb2O5þ10Hþ þ 10e�-2Nbþ5H2O � 0.65

TlClþe�-TlþCl� � 0.5568

Ga3þ þ 3e�-Ga � 0.529

U4þ þe�-U3þ � 0.52

Sbþ3Hþ þ3e�-SbH3(g) � 0.510

H3PO2þHþ þe�-P(w)þ2H2O � 0.508

H3PO3þ2Hþ þ2e-H3PO2þH2O � 0.499

Fe2þ þ2e-Fe � 0.44

Cr3þ þe�-Cr2þ � 0.424

Cd2þ þ 2e-Cd � 0.4025

Ti3þ þe�-Ti2þ � 0.37

PbI2þ 2e�-Pbþ2I� � 0.365

PbSO4þ2e�-PbþSO4
2� � 0.3505

Eu3þ þe�-Eu2þ � 0.35

In3þ þ3e�-In � 0.3382

Tlþ þe�-Tl � 0.3363

PbBr2þ2e�-Pbþ 2Br� � 0.280

Co2þ þ 2e�-Co � 0.277

H3PO4þ2Hþ þ2e�-H3PO3þH2O � 0.276

PbCl2þ 2e�-Pbþ2Cl� � 0.268

Ni2þ þ2e�-Ni � 0.257

V3þ þe�-V2þ � 0.255

2SO4
2� þ 4Hþ þ4e�-S2O6

2� þ2H2O � 0.253

SnF6
2� þ 4e�-Snþ6F� � 0.25

N2þ5Hþ þ4e�-N2H5
þ � 0.23

Asþ 3Hþ þ3e�-AsH3 � 0.225

Mo3þ þ 3e�-Mo � 0.2

CuIþ e�-Cuþ I� � 0.182

CO2þ 2Hþ þ 2e�-HCOOH(aq) � 0.16

AgIþe�-Agþ I� � 0.1522

Siþ4Hþ þ 4e�-SiH4 � 0.143

Sn2þ þ2e�-Sn � 0.136

Pb2þ þ2e�-Pb � 0.1251

WO3(c)þ6Hþ þ 6e�-Wþ3H2O � 0.090

P(w)þ 3Hþ þ3e�-PH3 � 0.063

O2þHþ þ e�-HO2 � 0.046

Hg2I2þ2e�-2Hgþ2I� � 0.0405

Seþ2Hþ þ2e�-H2Se � 0.028

GeO2þ 4Hþ þ4e�-Ge(hex)þ 2H2O � 0.009

2Hþ þ 2e�-H2 0.000
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CuBrþe�-CuþBr� 0.033

HCOOH(aq)þ2Hþ þ 2e�-HCHO(aq)þH2O 0.056

AgBrþ e�-AgþBr� 0.0711

TiO2þ þ2Hþ þ e�-Ti3þ þH2O 0.100

CuClþe�-CuþCl� 0.121

Cþ4Hþ þ 4e�-CH 0.132

Hg2Br2þ2e�-2Hgþ2Br� 0.139 20

Sþ2Hþ þ2e-H2S 0.144

Np4þ þe�-Np3þ 0.15

Sn4þ þ 2e�-Sn2þ 0.15

Sb4O6þ12Hþ þ12e�-4Sbþ6H2O 0.1504

SO4
2� þ2Hþ þ2e�-H2SO3þH2O 0.158

Cu2þ þe�-Cuþ 0.159

UO2
2þ þe�-UO2

þ 0.16

BiOClþ 2Hþ þ3e�-BiþH2OþCl� 0.1697

2H2SO3
� þ3Hþ þ 2e�-HS2O4

� þ2H2O 0.173

ReO2þ4Hþ þ 4e�-Reþ 2H2O 0.22

AgClþ e�-AgþCl� 0.2223

HCHO(aq)þ 2Hþ þ2e�-CH3OH(aq) 0.232

(CH3)2SO2þ 2Hþ þ2e�-(CH3)2SOþ2H2O 0.238

HAsO2(aq)þ 3Hþ 3e�-Asþ2H2O 0.248

UO2
2þ þ4Hþ þ 2e�-U4þ þ2H2O 0.27

HCNOþHþ þe�-(1/2)C2N2þH2O 0.330

VO2þ þ2Hþ þe�-V3þ þH2O 0.337

ReO4
� þ 8Hþ þ 7e�-Reþ 4H2O 0.34

Cu2þ þ2e�-Cu 0.340

AgIO3þ e�-Agþ IO3
� 0.354

Fe(CN)6
3� þ e�-Fe(CN)6

4� 0.3610

C2N2þ2Hþ þ 2e�-2HCN(aq) 0.373

UO2
þ þ4Hþ þ e�-U4þ þ 2H2O 0.38

H2N2O2þ6Hþ þ4e�-2NH3OHþ 0.387

2H2SO3þ2Hþ þ4e�-S2O3
2� þ3H2O 0.400

Ag2CrO4þ 2e�-2AgþCrO4
2� 0.4491

Ag2MoO4þ2e�-2AgþMoO4
2� 0.486

PdBr4
2–þ 2e�-Pdþ4Br� 0.49

RhCl6þ3e�-Rhþ6Cl� 0.5

H2SO3þ 4Hþ þ 4e�-Sþ3H2O 0.500

2H2SO3þ4Hþ þ6e�-S4O6
2� þ6H2O 0.507

ReO4
� þ 4Hþ þ 3e�-ReO2þ2H2O 0.51

Cuþ þe�-Cu 0.520

TeO2(c)þ4Hþ þ 4e�-Teþ 2H2O 0.53

I2þ2e�-2I� 0.5355

I3
� þ2e�-3I� 0.536

AgBrO3þe�-AgþBrO3
� 0.546

Cu2þ þCl� þ e�-CuCl 0.559

TeOOHþ þ3Hþ þ 4e�-Teþ 2H2O 0.559

H3AsO4þ 2Hþ þ2e�-HAsO2þ 2H2O 0.560

MnO4
� þ e�-MnO4

2� 0.56

S2O6
2� þ4Hþ þ 2e�-2H2SO3 0.569

CH3OH(aq)þ 2Hþ þ2e�-CH4þH2O 0.59

Sb2O5þ6Hþ þ 4e�-2SbOþ þ3H2O 0.605

Au(SCN)4
� þ3e�-Auþ 4SCN� 0.636

PdCl4
2� þ2e�-Pdþ 4Cl� 0.64

AgC2H3O2þ e�-AgþC2H3O2 0.643

Cu2þ þBr� þ e�-CuBr 0.654

Ag2SO4þ 2e�-2AgþSO4
2� 0.654

NpO2
þ þ 4Hþ þ e�-Np4þ þ 2H2O 0.66

O2þ2Hþ þ 2e�-H2O2 0.695

HN3þ11Hþ þ8e�-3NH4
þ 0.695

PtBr4
2� þ2e�-Ptþ 4Br� 0.698

2NOþ2Hþ þ 2e�-H2N2O2 0.71

H2SeO3þ4Hþ þ4e�-Seþ 3H2O 0.739

PtCl4
2� þ2e�-Ptþ 4Cl� 0.758

Continued

Couple E 1(V)

Rh3þ þ 3e�-Rh 0.76

(SCN)2þ 2e�-2SCN� 0.77

Fe3þ þe�-Fe2þ 0.771

Hg2
2þ þ 2e�-2Hg 0.7960

Agþ þe�-Ag 0.7991

2NO3
� þ4Hþ þ2e�-N2O4þ 2H2O 0.803

IrBr6
2� þ e�-IrBr6

3� 0.805

AmO2
þ þ4Hþ þ e�-Am4þ þ 2H2O 0.82

OsO4(c)þ8Hþ þ8e�-Osþ 4H2O 0.84

AuBr4
� þ 3e�-Auþ4Br� 0.854

2HNO2þ 4Hþ þ4e�-H2N2O2 0.86

IrCl6
3� þ3e�-Irþ 6Cl� 0.86

Cu2þ þ I� þe�-CuI 0.861

IrCl6
2� þe�-IrCl6

3� 0.867

2Hg2þ þ2e�-Hg 0.9110

Pd2þ þ2e�-Pd 0.915

NO3
� þ 3Hþ þ2e�-HNO2þH2O 0.94

NO3
� þ 4Hþ þ3e�-NOþ2H2O 0.957

AuBr2
� þ e�-Auþ 2Br� 0.960

PtOþ 2Hþ þ 2e�-PtþH2O 0.980

HNO2þHþ þe�-NOþH2O 0.996

AuCl4
� þ 3e�-Auþ4Cl� 1.002

Pu4þ þe�-Pu3þ 1.01

PuO2
2þ þ e�-PuO2

þ 1.02

PuO2
2þ þ 4Hþ þ2e�-Pu4þ þ2H2O 1.03

N2O4þ 4Hþ þ4e�-NOþ 2H2O 1.039

PuO2
þ þ 4Hþ þe�-Pu4þ þ 2H2O 1.04

Sb2O5þ 2Hþ þ2e�-Sb2O4þH2O 1.055

Br2(l)þ 2e�-2Br� 1.065

ICl2
� þe�-2Cl� þ 1/2I2 1.07

N2O4þ 2Hþ þ2e�-2HNO3 1.07

Cu2þ þ 2CN� þ e�-Cu(CN)2
� 1.12

H2O2þHþ þ e�-OHþH2O 1.14

SeO4
2� þ 4Hþ þ2e�-H2SeO3þH2O 1.151

ClO3
� þ3Hþ þ 2e�-HClO2þH2O 1.181

ClO2þHþ þe�-HClO2 1.188

S2Cl2þ2e�-2Sþ 2Cl� 1.19

IO3
� þ6Hþ þ 5e�-1/2I2þ3H2O 1.195

ClO4
� þ2Hþ þ 2e�-ClO3

� þH2O 1.201

O2þ 4Hþ þ4e�-2H2O 1.229

MnO2þ4Hþ þ2e�-Mn2þ þ 2H2O 1.23

NpO2
2þ þe�-NpO2

þ 1.24

N2H5
þ þ3Hþ þ2e�-2NH4

þ 1.275

PdCl6
2� þ 2e�-PdCl4

2� þ2Cl� 1.288

2HNO2þ 4Hþ þ4e�-N2Oþ3H2O 1.297

NH3OHþ þ2Hþ þ 2e�-NH4
þ þH2O 1.35

Cl2þ 2e�-2Cl� 1.3583

Cr2O7
2� þ 14Hþ þ6e�-2Cr3þ þ7H2O 1.36

2NH3OHþ þHþ þ 2e�-N2H5
þ þ2H2O 1.41

HO2þHþ þ e�-H2O2 1.44

PbO2(a)þ4Hþ þ 2e�-Pb2þ þ2H2O 1.468

BrO3
� þ6Hþ þ 5e-1/2Br2þ3H2O 1.478

Mn3þ þ e�-Mn2þ 1.5

MnO4
� þ8Hþ þ 5e�-Mn2þ þ 4H2O 1.51

Au3þ þ3e�-Au 1.52

AmO2
2þ þe�-AmO2

þ 1.59

NiO2þ4Hþ þ 2e�-Ni2þ þ2H2O 1.593

H5IO6þHþ þ2e�-IO3
� þ 3H2O 1.603

HBrOþHþ þ e�-1/2Br2þH2O 1.604

HClOþHþ þ e�-1/2Cl2þH2O 1.630

Bk4þ þe�-Bk3þ 1.67

AmO2
2þ þ4Hþ þ 3e�-Am3þ þH2O 1.67

HClO2þ2Hþ þ2e�-HClOþH2O 1.674
Continued



Continued

Couple E 1(V)

PbO2(a)þSO4
2� þ 4Hþ þ2e�-PbSO4þ 2H2O 1.698

MnO4
� þ 4Hþ þ3e�-MnO2þ 2H2O 1.70

Ce4þ þe�-Ce3þ 1.72

AmO2
þ þ 4Hþ þ2e�-Am3þ þ2H2O 1.72

H2O2þ2Hþ þ 2e�-2H2O 1.763

Auþ þ e�-Au 1.83

Co3þ þe�-Co2þ 1.92

HN3þ3Hþ þ 2e�-NH4
þ þN2 1.96

S2O8
2� þ2e�-2SO4

2� 1.96

Ag2þ þ e�-Agþ 1.980

O3þ2Hþ þ 2e�-O2þH2O 2.075

F2Oþ2Hþ þ 4e�-2F� þH2O 2.153

OHþHþ þ e�-H2O 2.38

O(g)þ2Hþ þ2e�-H2O 2.430

Am4þ þe�-Am3þ 2.62

F2þ 2e�-2F� 2.87

F2þ 2Hþ þ2e�-2HF(aq) 3.053

Standard potentials in basic solutions

Ca(OH)2þ 2e�-Caþ2OH� �3.026

Ba(OH)2þ2e�-Baþ 2OH� �2.99

Sr(OH)2þ 2e�-Srþ 2OH� �2.88

Y(OH)3þ3e�-Yþ3OH� �2.85

Ho(OH)3þ 3e�-Hoþ3OH� �2.85

Er(OH)3þ 3e�-Erþ 3OH� �2.84

Tm(OH)3þ3e�-Tmþ3OH� �2.83

Lu(OH)3þ3e�-Luþ 3OH� �2.83

Gd(OH)3þ3e�-Gdþ3OH� �2.82

Tb(OH)3þ3e�-Tbþ3OH� �2.82

La(OH)3þ3e�-Laþ 3OH� �2.80

Sm(OH)3þ 3e�-Smþ 3OH� �2.80

Dy(OH)3þ3e�-Dyþ 3OH� �2.80

Pr(OH)3þ 3e�-Prþ 3OH� �2.79

Ce(OH)3þ 3e�-Ceþ3OH� �2.78

Nd(OH)3þ 3e�-Ndþ3OH� �2.78

Pm(OH)3þ 3e�-Pmþ 3OH� �2.76

Yb(OH)3þ3e�-Ybþ 3OH� �2.74

Mg(OH)2þ 2e�-Mgþ 2OH� �2.687

Sc(OH)3þ3e�-Scþ3OH� �2.60

ThO2þ 2H2Oþ 4e�-Thþ 4OH� �2.56

Am(OH)3þ 3e�-Amþ 3OH� �2.53

Cm(OH)3þ3e�-Cmþ3OH� �2.5

Pu(OH)3þ3e�-Puþ 3OH� �2.46

Al(OH)4
� þ 3e�-Alþ 4OH� �2.310

Al(OH)3(g)þ3e�-Alþ3OH� �2.300

Np(OH)3þ 3e�-Npþ3OH� �2.2

TiOþH2Oþ2e�-Tiþ 2OH� �2.13

U(OH)3þ3e�-Uþ 3OH� �2.10

H2PO2
� þ e�-Pþ 2OH� �2.05

Ti2O3þH2Oþ 2e�-2TiOþ 2OH� �1.95

B(OH)4
� þ3e�-Bþ4OH� �1.811

SiO3
2� þ 3H2Oþ4e�-Siþ6OH� �1.7

HPO3
2� þ 2H2Oþ2e�-H2PO2

� þ3OH� �1.57

Mn(OH)2þ 2e�-Mnþ 2OH� �1.56

ZnSþ 2e�-ZnþS2� �1.44

PuO2þ2H2Oþ e�-Pu(OH)3þOH� �1.4

2TiO2þH2Oþ 2e�-Ti2O3þ2OH� �1.38

Zn(CN)4
2� þ 2e�-Znþ 4CN� �1.34

Cr(OH)3þ3e�-Crþ3OH� �1.33

Cr(OH)4
� þ3e�-Crþ4OH� �1.33

Zn(OH)4
2� þ2e�-Znþ 4OH� �1.285

CdSþ2e�-CdþS2� �1.255

Couple E 1(V)

Zn(OH)2þ 2e�-Znþ 2OH� � 1.248

H2GaO3
� þH2Oþ3e�-Gaþ 4OH� � 1.22

Teþ 2e�-Te2� � 1.14

PO4
3� þ 2H2Oþ2e�-HPO3

2� þ3OH� � 1.12

WO4
2� þ4H2Oþ 6e�-Wþ8OH� � 1.074

ZnCO3þ2e�-ZnþCO3
2� � 1.06

Zn(NH3)4
2þ þ2e�-Znþ4NH3 � 1.04

HGeO3
� þ 2H2Oþ4e�-Geþ 5OH� � 1.03

MnO2þ2H2Oþ 4e�-Mnþ 4OH� � 0.980

CNO� þH2Oþ 2e�-CN� þ2OH� � 0.97

Cd(CN)4
2� þ 2e�-Cdþ 4CN� � 0.943

SO4
2� þH2Oþ 2e�-SO3

2� þ 2OH� � 0.94

PbSþ 2e�-PbþS2� � 0.923

MoO4
2� þ4H2Oþ6e�-Moþ 8OH� � 0.913

Sn(OH)6
� þ2e�-HSnO2

� þH2Oþ3OH� � 0.91

Pþ 3H2Oþ3e�-PH3þ3OH� � 0.89

2H2Oþ2e�-H2þ 2OH� � 0.828

Cd(OH)2þ2e�-Cdþ2OH� � 0.824

VOþH2Oþ2e�-Vþ 2OH� � 0.820

HFeO2
� þH2Oþ 2e�-Feþ 3OH� � 0.8

MoO4
2� þ2H2Oþ2e�-MoO2þ4OH� � 0.780

CdCO3þ 2e�-CdþCO3
2� � 0.734

Co(OH)2þ2e�-Coþ2OH� � 0.733

Ni(OH)2þ2e�-Niþ 2OH� � 0.72

CrO4
2� þ 4H2Oþ3e�-Cr(OH)4

� þ4OH� � 0.72

Ag2Sþ 2e�-AgþS2� � 0.691

FeO2
� þH2Oþ e�-HFeO2

� þOH� � 0.69

AsO2þ2H2Oþ3e�-Asþ4OH� � 0.68

Seþ2e�-Se2� � 0.67

AsO4
3� þ 2H2Oþ2e�-AsO2

� þ4OH� � 0.67

Sb(OH)4
� þ3e�-Sbþ 4OH� � 0.639

Cd(NH5)4
2þ þ 2e�-Cdþ 4NH3 � 0.622

ReO4
� þ2H2Oþ 7e�-Reþ 8OH� � 0.604

ReO4
� þ2H2Oþ 3e�-ReO2þ4OH� � 0.594

2SO3
2� þ 3H2Oþ 4e�-S2O3

2� þ 6OH� � 0.58

ReO2þH2Oþ4e�-Reþ4OH� � 0.564

Cu2Sþ 2e�-2CuþS2� � 0.542

HPbO2
� þH2Oþ 2e�-Pbþ3OH� � 0.502

Ni(NH3)6
2þ þ2e�-Niþ6NH5 � 0.476

Sb(OH)6
� þ2e�-Sb(OH)4

� þ 2OH� � 0.465

Bi2O3þ3H2Oþ 6e�-Biþ 6OH� � 0.452

Sþ 2e�-S2� � 0.45

NiCO3þ2e�-NiþCO3
2� � 0.45

Cu(CN)2
� þ e�-Cuþ2CN� � 0.44

TeO3
2� þ 3H2Oþ4e�-Teþ 6OH� � 0.42

Cu2OþH2Oþ2e�-2Cuþ2OH� � 0.365

SeO3
2� þ 3H2Oþ 4e�-Seþ6OH� � 0.36

Tl(OH)þ e�-TlþOH� � 0.343

O2þ e�-O2
� � 0.33

Ag(CN)2
� þe�-Agþ2CN� � 0.31

Cu(SCN)þ e�-CuþSCN� � 0.310

CuOþH2Oþ2e�-Cuþ 2OH� � 0.29

Mn2O3þ2H2Oþ 2e�-2Mn(OH)2
� þ2OH� � 0.25

2CuOþH2Oþ 2e�-Cu2Oþ 2OH� � 0.22

Cu(NH3)2
þ þ e�-Cuþ2NH3 � 0.100

O2þH2Oþ2e�-HO2
� þOH� � 0.0649

Tl(OH)3þ 2e�-TlOHþ 2OH� � 0.05

MnO2þH2Oþ2e�-Mn(OH)2þ2OH� � 0.05

AgCNþ e�-AgþCN� � 0.017

NO3
� þH2Oþ2e�-NO2

� þ2OH� 0.01

SeO4
2� þH2Oþ2e�-SeO3

2� þ 2OH� 0.03

Co(NH3)6
3þ þ e�-Co(NH3)6

2þ 0.058
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TeO4
2� þH2Oþe�-TeO3

2� þ2OH� 0.07

HgO(red)þH2Oþ 2e�-Hgþ2OH� 0.0977

N2H4þ2H2Oþ2e�-2NH5(aq)þ2OH� 0.1

VO4
3� þ4H2Oþ 5e�-Vþ 8OH� 0.120

Co(OH)3þ e�-Co(OH)2þOH� 0.17

HO2
� þH2Oþ e�-OHþ2OH� 0.184

O2
� þH2Oþ e�-HO2

� þOH� 0.20

PbO2(b)þH2Oþe�-HPbO2þOH� 0.208

PbO2(b)þH2Oþ2e�-PbO(red)þ2OH� 0.247

IO5
� þ 3H2Oþ 6e�-I� þ 6OH� 0.257

ClO3
� þH2Oþ2e�-ClO2

� þ2OH� 0.295

PuO2(OH)2þe�-PuO2OHþOH� 0.3

PbO3
2� þ2H2Oþ2e�-HPbO2

� þ3OH� 0.330

Ag2OþH2Oþ2e�-2Agþ2OH� 0.342

Ag(NH3)2
þ þ e�-AgþNH3 0.373

ClO4
� þH2Oþ2e�-ClO3

� þ2OH� 0.374

O2þ2H2Oþ4e�-4OH� 0.401

NH2OHþH2Oþ 2e�-NH3þ2OH� 0.42

Ag(SO3)2
3� þe�-Agþ 2SO3

2� 0.43

Ag2CO3þ2e�-2AgþCO3
2� 0.47

IO� þH2Oþ2e�-I� þ 2OH� 0.472

NiO2þ 2H2Oþ2e�-Ni(OH)2þ2OH� 0.490

FeO4
2� þ2H2Oþ 3e�-FeO2

� þ 4OH� 0.55

BrO3
� þ 3H2Oþ6e�-Br� þ6OH� 0.584

RuO4
� þ e�-RuO4

2� 0.593

MnO4
2� þ 2H2Oþ2e�-MnO2þ 4OH� 0.62

2AgOþH2Oþ 2e�-Ag2Oþ 2OH� 0.640

H3IO6
2� þ 2e�-IO3

� þ 3OH� 0.656

PbO4
4� þ3H2Oþ2e�-HPbO2

–þ5OH� 0.680

ClO2
� þH2Oþ2e�-ClO� þ2OH� 0.681

Ag2O3þH2Oþ 2e�-2AgOþ 2OH� 0.739

BrO� þH2Oþ 2e�-Br� þ2OH� 0.766

HO2
� þH2Oþ 2e�-3OH� 0.867

ClO� þH2Oþ2e�-Cl� þ 2OH� 0.890

ClO2þ e�-ClO2
� 1.041

O3þH2Oþ 2e�-O2þ 2OH� 1.246

OHþ e�-OH� 1.985


