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摘  要：针对电化学冶金提取半导体元素存在的问题，提出采用光电化学冶金的方法来进行半导体元素的电化学

沉积提取。结合半导体特性以及光电化学基本理论，阐述光电化学冶金的优势，并以碲提取为例验证光电化学冶

金的优越性。结果表明：光电化学沉积过程中，半导体沉积物吸收能量大于其自身带隙宽度的光子后受激发产生

光生电子−空穴对，光生电子从半导体流向电解液促进电化学还原，同时光生载流子可减小电阻率和能带弯曲，

降低工作电极所分摊的电势差。与常规的电化学沉积相比，光电化学沉积可以强化电极过程、降低槽电压，以及

提高沉积速率、电流效率和产能，具有良好的应用前景。最后指出光电化学冶金未来发展可能面临的问题，并对

其内涵进行拓展。 
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1  电化学冶金提取半导体元素的主

要问题 
 

半导体元素是指具有半导体性质的元素，如硅、

锗、碲、硒、砷和碘等，已成为推动国民经济和社会

发展和进步不可或缺的物质。因此，发展其低成本、

低能耗、无污染和高产能的提取方法十分必要。电化

学沉积(或称电沉积、电积)具有产品纯度高、原料适

应性强、选择性良好、生产效率高、环境友好且成本

低廉等优点，在金属提取和精炼领域得到广泛应    
用[1−3]。但是电沉积在半导体元素冶金中的应用非常有

限，目前只在带隙宽度最低、导电性最好的半导体元

素碲的提取(和精炼)中得到应用[4]。这主要是由于沉积

物的半导体特性，导致电沉积提取半导体元素存在许

多困难亟待解决。 
1) 沉积速率慢，产能低。当半导体元素电沉积于

阴极表面后，由于半导体元素的低导电性，电极的电

阻会迅速上升；同时沉积的半导体会与其接触的电解

液建立一个空间电荷区，这些都会直接导致槽电压的

升高。故只能采用较低的电流密度沉积，以确保工艺

尽量平稳运行。例如目前工业上电沉积碲所采用的电 

流密度通常为 50~80 A/m2，远低于锌(350~500 A/m2)、
铜(180~250 A/m2)、锡(300~400 A/m2)等[5]金属电沉积

提取时常用的电流密度；而且如果采用较大的电流密

度，还会很容易增大电极极化，促进副反应进行，降

低电流效率，例如碲电沉积的电流密度增至 160 A/m2 
时，电流效率将由常用电流密度时的 99%降至 90%[6]。

由于沉积速率低，所以碲电沉积的周期需长达 150 h
以上，远高于其他有色金属的电沉积周期(一般为 24 
h；少量为 48 h，如大极板机械剥锌时)，生产效率低

下。对于硅的电沉积，为了获得较高质量的硅膜，电

流密度需要控制在 100~500 A/m2 范围内 (高温熔

盐)[7−8]，该工艺生产速率远无法和其他硅提纯工艺生

产速率相竞争，是电沉积硅工艺一直未能得到实际应

用的主要原因之一。 
2) 工艺稳定性差。由于电沉积过程中，随着沉积

层厚度的增加，阴极电阻以及槽电压均不断升高，导

致电沉积过程不稳定，例如电沉积碲时，到沉积周期

后期，槽电压将上升 300 mV 左右[9]。另一方面，由于

沉积速率慢，沉积时间长，也使得电沉积反应体系的

不稳定性增加。例如对于碲的电沉积，采用亚碲酸钠

溶液作为电解液，随着沉积时间的延长，会使得电解

液中亚碲酸钠的氧化率增加[9]。对于锗的电沉积，主 
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要是在非水体系中进行(水溶液体系中析氢过电位极

低[10])，目前报道的沉积层增厚困难，电流效率都很低，

副反应严重影响了体系的稳定性，而且长的沉积时间

会加速溶剂和溶质的损失[11]。硅的电沉积一般在熔盐

中进行，由于硅导电性差，无法增厚且易脱落，导致

固液界面不稳定，电压波动大等不足[12]。 
3) 电流效率低，能耗高。半导体元素导电性差，

在电沉积一定时间后电极表面易“失活”，导致电流密

度分布不均匀，副反应增强，电流效率降低。从目前

报道来看，除了电沉积碲的电流效率较高(能超过 95%)
外，锗和硅电沉积的电流效率均比较低，通常在 90%
以下[13−14]。并且由于半导体导电性差，随着其在电极

表面沉积，电极的欧姆降增加，槽电压也随之升高，

加上沉积时间往往很长，能耗也随之急剧上升，所以

这对于冶金过程节能降耗是非常不利的。 
上述问题一直阻碍着电沉积半导体元素技术的发

展与进步。为了解决这些问题， 包括本课题组在内的

众多研究机构均开展了大量的研究，但大多是常规手

段的工艺优化，如沉积参数、电极材料、电解液组成、

添加剂、电解槽结构等，均无法有效解决上述问题，

使得电沉积在半导体元素冶金中应用非常有限。一些

半导体元素的冶金，如硅和锗，宁愿选择能耗和污染

排放都高得多，但产能更高、工艺稳定性更好的其他

工艺(如锗采用氯化蒸馏−水解−氢还原工艺[15]、硅采

用改良西门子法[16]等)，也不采用电沉积的技术。即使

对于碲，如何提高产能和生产效率并降低能耗也是碲

冶金多年来面临的一个难题。因此， 为了促进半导体

元素电沉积提取技术的进步，在碲电沉积产能提高和 

节能降耗、锗和硅电沉积产业化等方面取得突破，实

现半导体元素低成本、低能耗、无污染和高产能的冶

金提取，必须要有新的思路和途径来突破传统电沉积

的不足。 
 

2  光电化学冶金提取半导体元素的

提出 
 

针对上述问题，并基于半导体的光电导等基本性

质、半导体电极的光电化学基本原理以及半导体元素

电沉积提取过程基本特征，提出了采用光电化学沉积

的方法进行半导体元素的电化学冶金提取，即在半导

体元素电沉积提取过程中，对阴极表面施加光照，以

促进阴极还原反应的进行，并强化沉积过程。在电沉

积提取半导体元素过程中，一旦沉积开始进行，电极

上就会生成一层半导体膜覆盖在原始基底表面，电化

学反应发生场所由导体/电解液界面转变为半导体/电
解液界面。当光照射至电极表面时，半导体本身和半

导体/电解液界面的性质会发生显著变化，使得电沉积

过程与传统工作状态相比产生明显差异。图 1 所示为

光电化学沉积提取半导体元素(以 p 型半导体为例)过
程中电极/电解液的能级结构示意图，其中 M 为半导

体元素单质还原态，M+为半导体元素的氧化态，EF

为费米能级，φ为电极电势， 1
DϕΔ 、 2

DϕΔ 、 3
DϕΔ 分别

为暗态下的电势欧姆降、空间电荷层电势差和电极/
电解液界面电势差， 1

LϕΔ 、 2
LϕΔ 、 3

LϕΔ 分别为光照下

的电势欧姆降、空间电荷层电势差和电极/电解液界面 

 

 

图 1  p 型半导体上阴极光电化学沉积过程的电极/电解液能级结构  

Fig. 1  Schematic diagram of band alignment at electrode/electrolyte interface during cathodic photo-electrochemical deposition on 

p-type semiconductor electrode: (a) Dark state; (b) Illumination state 
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电势差。光照下，当光子能量 hv大于半导体带隙宽度

Eg 时，半导体被激发产生电子−空穴对，导致以下现

象出现：1) 载流子浓度上升，电导率增加，欧姆降

( 1
LϕΔ ＜ 1

DϕΔ )降低；2) 费米能级上升，能带弯曲减小，

空间电荷区的电势分摊( 2
LϕΔ ＜ 2

DϕΔ )减小；3) 光生电

子从半导体流向电解液，半导体/电解液界面电势差

( 3
LϕΔ ＞ 3

DϕΔ )增加，促进还原反应的进行；4) 增加饱

和电流，有利于采用更大的电流密度沉积。 
结合半导体特性以及光电化学基本理论，光电化

学沉积提取半导体元素可具备以下一系列优势。 
1) 降低欧姆降。半导体具有光电导效应，即当半

导体吸收能量大于带隙宽度的光子以后产生光生电子

−空穴对，使载流子浓度的上升，电导率增加，可以

直接降低电极的欧姆降；而且半导体元素导电性差是

其电沉积存在各种问题的最根本原因之一。因此，利

用光电化学沉积过程中已沉积半导体的光电导效应可

为解决半导体元素电沉积中半导体导电性差带来的系

列问题提供有效途径。 
2) 强化电极过程，改善电流效率。半导体/电解

液界面实际上是一个整流结，可以起到分离光生电子

−空穴对的作用[17]：对于阴极电沉积 p 型半导体(碲是

天然 p 型半导体[18]；锗和硅等也很容易控制为 p 型，

如主要杂质原子最外层电子数均小于 4，呈 p 掺杂)，
将有利于光生电子流向电解液，实质上增加了阴极/
电解液界面电势差，促进了还原反应的进行，强化了

阴极过程，并提高了电流效率。 
3) 降低槽电压。光照时载流子的重新分布(空间

电荷层的载流子浓度会显著上升)会引起费米能级的

上升从而减小半导体的能带弯曲[19]，降低空间电荷层

所分摊的电势差，也有利于降低槽电压。 
4) 提高可采用的电流密度。半导体在阴极极化

时，由于空间电荷区的存在，电极反应存在着饱和电

流(电极反应电流密度不随过电势差的增加而增加，而

是受到半导体内部载流子供应状况的限制)，通过光照

可以增大载流子浓度，从而增大反应的饱和电流，有

利于提高沉积所用的电流密度，促进沉积速率的增  
加[20]。 

5) 可降低反应过电势。此外，有研究发现当光照

时，在半导体电极上电沉积其他金属时，光生载流子

可以降低金属电化学沉积过电势并活化金属的电沉 
积[21−22]，这一特征可能会对半导体元素电沉积(除了最

初始阶段，实际上是在半导体上同质沉积)的提高电流

密度和降低槽电压等产生积极作用。 
基于以上分析，光电化学冶金实际上是集光、电、

化学于一体的半导体元素提取新技术，由本文作者首

次在冶金提取领域提出，其实质是利用半导体的光电

化学特性和光电导效应对沉积过程进行强化和节能。

值得注意的是，光电化学沉积在化合物半导体功能薄

膜生长制备(主要关注薄膜品质)与应用领域已经得到

一定的研究，其在过程强化方面的优势也在这些化合

物半导体薄膜沉积中得到充分的体现和验证，这为该

法在半导体元素电沉积冶金提取提供了理论和技术的

支持。MISHRA 等[23]报道了光电导效应和光电化学响

应对电沉积 p 型 CdTe 化合物半导体薄膜的影响，发

现光照能促进 Cd2+和 HTeO2
+的电化学还原反应，强化

阴极沉积过程。SUGIMOTO 等[24]则发现 CdTe 的沉积

速率与光照强度的平方根成正比。MURASE 等[25]对光

电化学沉积 CdTe 进行了细致研究，发现光照能极大

地增强电化学沉积 CdTe 半导体薄膜的电流密度以及

生长速率，还可以极大地提高电流效率，例如对于高

镉离子浓度体系，施加光照后电沉积的电流效率能从

30%提升至 97%，相同沉积量所用时间可从 2298 min
降至 47 min，即沉积速率能提高将近 50 倍。本团队[26]

也首次报道了采用光电化学沉积法制备 CuInSe2 化合

物半导体薄膜，研究发现光照不仅可明显提高 CuInSe2

薄膜的电流密度和沉积速率，而且能改善薄膜的形貌，

使之更为均匀致密。对于半导体元素，最近本文作者

团队对 Se[27]和 Te[28]薄膜的光电化学沉积开展了一些

初步的研究，结果表明，相比如传统电化学沉积，光

电化学沉积时电化学还原的法拉第阻抗显著降低，沉

积电流密度显著增加。这使得采用基于电化学的方法

提取 Se 成为可能，开辟了 Se 提取冶金的新途径，同

时也为采用光电化学进行 Te 的提取提供了理论依据。

本文作者将这些工作的基础上，以 Te 的工业电积生产

溶液体系为对象，采用光电化学沉积的方法进行 Te
的提取，通过此例来验证光电化学冶金的优越性。 
 

3  光电化学冶金优势的验证—以 Te
为例 

 
3.1  实验 

电解液为含 1 mol/L Na2TeO3 (99.99%) 和 2.5 
mol/L NaOH 的碱性溶液(模拟工业条件)，电解槽为方

形石英电解槽。电化学沉积及电化学行为研究均采用

PARSTAT 4000 型电化学工作站，实验除恒电流沉积

为双电极体系外均采用常规的三电极体系，其中参比

电极为饱和甘汞电极(SCE，本研究所有电势除槽电压

外均相对于此参比电极)，对电极为高纯石墨片，工作

电极为 430 不锈钢片。实验所用不锈钢片的清洗步骤

为：洗衣粉水超声清洗 10 min，去离子水(18.2 MΩ/cm)
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超声清洗 10 min，无水乙醇超声清洗 10 min，去离子

水(18.2 MΩ/cm)超声清洗 10 min，最后氮气吹干备用。

光电化学沉积采用 Newport 300 W 光源模拟太阳光直

接照射工作电极，到达电解槽处的光强用 FZ−2A 辐照

计测定为 100 mW/cm2。 
循环伏安/线性伏安扫描用于研究碲的电沉积反

应机制和光照对其反应机制的影响，在非搅拌的状态

下进行测试，扫描速度为 10 mV/s。恒电势沉积的阴

极电势控制在−0.75 V (vs SCE)。恒电流沉积的电流密

度分别控制在 100 A/m2 和 200 A/m2，同时记录槽电压

随时间的变化。恒电流沉积前后的不锈钢片均充分干

燥后称取质量以计算沉积的碲的质量。采用荷兰 FEI
公司生产的 Quanta−200 型环境扫描电镜观察沉积物

碲的形貌。 
 
3.2  结果与讨论 

对含有 1mol/L Na2TeO3和 2.5mol/L NaOH 的电解

液体系进行循环伏安测试，测试的电势范围为 0.8 V
到−1.0 V，结果如图 2 所示。从曲线上可以观察到一

个明显的还原峰(标记为 C)和两个氧化峰(标记为 A1
和 A2)。结合之前的研究结果[28]，此还原峰 C(约为

−0.75 V)对应于 Te 的沉积，通过 −2
3TeO 的四电子还原

进行，见反应(1)。事实上在更负的电势下还会发生 Te
的进一步还原，见反应(2)，其还原产物 Te2-会与溶液

中的 Na2TeO3发生归中反应，形成 Te 单质，见反应(3)。
由于本研究所采用的 Na2TeO3 的浓度较大，还原产物

Te2−一旦形成就会立即与电解液中的 Na2TeO3 发生归

中反应生成新的 Te，故使得反应(2)所对应的还原峰没

有表现出来。此外，通过仔细观察发现，在负向扫描

形成还原峰 C 之前的−0.5 V 到−0.7 V 范围内，还存在

一处还原特征(见图 2 中插图)，但该还原特征对应的

还原电流非常弱，这很可能对应于 Te 在不锈钢基底上

发生 Na2TeO3的四电子预还原沉积，即为碲的单层沉

积[29]。 

−2
3TeO +3H2O+4e→Te+6OH−                 (1) 

Te+2e→Te2−                               (2) 

2 Te2−+3H2O+ −2
3TeO →3Techem+6OH−           (3) 

为弄清光照对电化学沉积时 Te 还原过程的影响，

分别在光照和暗态下进行线性伏安扫描曲线测试，扫

描电势范围为−0.5 V 到−0.95 V，扫描速度为 10 mV/S，
其测试结果如图 3(a)所示。由图 3(a)可知，光照下碲

的初始还原电位和暗态下碲的初始还原电势一致，这

是因为此时基底上还没有 p 型半导体碲的生成，故光 

 

 
图 2  不锈钢基底上 Na2TeO3电解液体系的循环伏安曲线 

Fig. 2  Cyclic voltammogram of Na2TeO3 electrolyte system 

on stainless steel substrate 

 

 
图 3  1 mol/L Na2TeO3+2.5 mol/L NaOH 电解液体系在暗态

和光照下的线性扫描伏安曲线以及在通、断光状态下电化学

沉积的电流密度−时间曲线(沉积电势为−0.75 V (vs SCE)) 
Fig. 3  Linear sweep voltammograms of 1 mol/L Na2TeO3+2.5 
mol/L electrolyte system under dark and light(a), cathodic 
current-time curve in 1 mol/L Na2TeO3+2.5 mol/L electrolyte 
system under chopped illumination (“on” and “off” stands for 
under light and dark, respectively) at deposition potential of 
−0.75 V (vs SCE)(b) 
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照对其初始沉积电位没有影响。但一旦扫描电势负于

碲的初始还原电势，此时基底表面有碲的沉积，光照

下的阴极还原电流密度明显大于暗态下阴极还原电流

密度。这也意味着电化学沉积时如果采用相同的沉积

电流密度，光照下的体系所需的沉积电势更正，槽电

压会更小。图 3(b)所示为含 1 mol/L Na2TeO3 和 2.5 
mol/L NaOH 电解液体系在通(on)、断(off)光状态下恒

电势沉积的电流密度−时间曲线(沉积电势为−0.75 V)。
由图 3(b)可知，在光照的瞬间，碲的沉积电流密度迅

速增大(增加的电流称为“光生电流”)，但当断开光

照(暗态)时，其沉积密度又立即减小，该结果与线性

伏安扫描测试的结果一致。导致上述结果的原因是沉

积物碲会吸收能量大于其自身禁带宽度的光子，从而

激发碲价带中的电子跃迁到导带上从而产生光生电子

−空穴对。一方面，光生电子−空穴对使载流子浓度的

上升，电导率增加，能带弯曲较小，可以降低工作电

极的欧姆降和空间电荷区的电势差分摊；另一方面，

光生电子在半导体/电解液界面聚集并从半导体流向

电解液参与 Na2TeO3 的还原。这两方面的影响均会增

大电极/电解液界面电势差，促进沉积电流密度的增

加，强化电极(电化学沉积)过程。以 1000~1200 s 这个

暗态−光照循环为例，在 1100 s 处体系处于光照状态

以后，电流密度迅速上升，由 3.1 mA/cm2 提高至    
4.5 mA/cm2，提高 45%，这表明沉积速率也得到相应

提高，使得碲电化学沉积提取产能的大幅提高成为可

能。从图 3(b)还可看到随着沉积时间的延长光生电流

越来越大，这是因为沉积时间越长电化学沉积的碲也

越来越厚，光照时可吸收更多的光，产生更多的光生

电子−空穴对，故光电流也随之增大。 
恒电流沉积是冶炼厂实际电化学沉积提取碲所采

用的工艺。为了光电化学沉积冶金提取的有效性，对

含 1 mol/L Na2TeO3和 2.5 mol/L NaOH 电解液体系在

光照和暗态下进行恒电流沉积，所采用的沉积电流密

度为 100 A/m2和 200 A/m2。 
沉积获得的产物碲的形貌见图 4。通过对比可知

光电化学沉积碲的颗粒尺寸更大。而且还可以看到，

小沉积电流密度下获得产物碲的颗粒更小，枝晶或粉

化现象更严重，表明当前体系下的沉积过程不完全受

扩散控制(受电化学反应控制，或电化学反应/扩散混

合控制)。之前在低浓度(10 mmol/L Na2TeO3+2.5 mol/L 
NaOH)电解液体系中的研究[28]表明，光照并不会改变

碲电化学沉积初始阶段的成核与生长模式(均为三维

连续成核后扩散控制生长)。本实验中由于采用的高浓

度电解液体系，相比之下浓差极化将会显著降低，因 
 

 
图 4  采用不同沉积电流密度在光照和暗态下电化学沉积碲的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of electrodeposited Te with different deposition current densities under illumination and dark: (a) 100 A/m2, 

dark; (b) 100 A/m2, illumination; (c) 200 A/m2, dark; (d) 200 A/m2, illumination  
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此大颗粒碲的形成意味着光照促进了 −2
3TeO 的电化学

还原和颗粒的生长，这也将更有利于沉积产物碲的收

集。 
图 5(a)和(b)所示为测量沉积时的槽电压−时间曲

线。由图可知，对于两种沉积电流密度，光照时电解

槽槽电压均明显低于暗态时的槽电压，计算可知沉积

电流密度为100 A/m2时采用光照后槽电压降低了8%，

而当沉积电流密度为 200 A/m2时槽电压降低了 13%。

槽电压 U主要由以下几部分组成：理论分解电压 Ed，

阳极过电位，阴极过电位，电解槽液的欧姆电压降

IRsol，电极的欧姆电压降 IRm。其中 Ed 是由电解反应

的本身所决定，光照对其的影响可以忽略。但光照条

件下由于光生电子−空穴的产生会显著增加载流子的

浓度，从而显著降低工作电极(阴极)的欧姆降 IRm。同

时光照时载流子的重新分布(空间电荷层的载流子浓 
 

 

图 5  在不同沉积电流密度光照和暗态下电化学沉积碲的

槽电压随时间的变化 

Fig. 5  Cell voltage−time curves of Te electrodeposition under 

light and dark at different deposition current densities: (a) 100 

A/m2; (b) 200 A/m2 

度会显著上升)会引起 p 型半导体碲的费米能级的上

升从而减小半导体碲的能带弯曲，降低空间电荷层所

分摊的电势差，也有利于降低槽电压。 
表 1 列出了不同条件下碲电化学沉积的电流效率 

η 和电能消耗 W。电流效率 η 为沉积产物的实际产量

mE与理论产量 mT之比，且
nF
ItMm =T ，其中 I为电流

强度，t为通电时间，M为产物的分子量，n为电极反 

应的电子数，F为库伦常数。电能消耗 W=U×I×t/mE。

由表 1 可知，光照均提升了碲沉积体系的电流效率，

这主要是因为当光照条件下碲会吸收能量较高的光子

产生光生电子−空穴对，光生电子在电场的作用下会

从半导体流向电解液，从而参与电解液中的 −2
3TeO 的

电还原过程，所以光照条件下电沉积碲的电流效率会

有所提升。同时由表 1 也可看出沉积电流密度为 100 
A/m2时暗态时的电能消耗为 1.55 kWh/kg，而采用光

照后其能耗值降低到 1.42 kWh/kg，大约降低了 8%；

当沉积电流密度为 200 A/m2 时暗态时的电能消耗为

2.19 kWh/kg，而采用光照后其能耗值降低到 1.94 
kWh/kg，大约降低了 11%。故综上所述，光照能明显

提升电流效率，降低电化学沉积碲体系的槽电压，从

而降低电能消耗。但是应当说明的是，由于在实际应

用时可采用自然光，此处电能消耗计算时未考虑光源

的能耗。 
 
表 1  采用不同沉积电流密度在光照和暗态下电化学沉积

碲的电流效率、槽电压和电能消耗 

Table 1  Current efficiency, cell voltage and energy 

comsuption of Te electrodeposition under illumination and dark 

at different deposition currents 

Current  
density/ 
(A·m−2) 

Current 
efficiency/%

Cell voltage/ 
V 

Energy 
consumption/
(kW·h·kg−1)

100 (Dark) 98.36 1.85 1.55 

100 (Light) 99.90 1.70 1.42 

200 (Dark) 98.88 2.61 2.19 

200 (Light) 99.99 2.25 1.94 

 

从上述碲提取实验的结果与讨论可知，与常规的

电化学沉积相比，采用光电化学沉积具有可强化电极

过程，提高沉积速率、电流效率和产能，并降低槽电

压等优势，是一种有良好发展潜力的冶金提取新技术。

其优越性主要来源于沉积物碲能吸收量大于其自身带

隙宽度的光子后受激发产生光生电子−空穴对。这一
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方面使载流子浓度的上升，减小了电阻率和能带弯曲，

直接降低工作电极的欧姆电阻和空间电荷区所分摊的

电势差；另一方面光生电子可以从半导体流向电解液

促进 −2
3TeO 的电化学还原。  

 

4  光电化学冶金需解决的问题及内

涵拓展 
 

虽然光电化学冶金相对于传统电化学沉积具有一

系列的优势，但作为一种新技术，在未来发展过程中

可能有一些问题需要解决。主要包括：1) 采用常用的

人工光源，如氙灯、卤钨灯等，会增加能耗和成本，

而如果引入太阳光则可能带来工艺稳定性问题。2) 光
能利用率低。光源中低于沉积半导体带隙宽度的光子

无法被利用，而高能光子中大于带隙宽度的部分能量

也无法被利用(热化过程，“Thermolization”[29])。解决

以上两个问题的可行方法是采用具有高发光效率的单

色光源(其光子能量等于或略大于产物的带隙宽度即

可)，如 LED 等。3) 需要防止产生的光电子重新复合

和参与副反应，即要确保产生的光电子尽可能都参与

目标还原反应，而不是与空穴重新复合或者参与副反

应，如析氢等。这个问题可以通过优化电解液体系和

沉积参数以降低沉积产物的缺陷(减少非辐射复合中

心，如深能级杂质、晶界等)来解决。此外还有一些其

它问题，如溶液净化的要求可能会更高(需要更高的光

学透过率)、电解槽的槽型改造(需要考虑光路)等问题

在后续实际工程应用中也需要予以考虑。 
最后，值得指出的是，光电化学冶金这一思路的

内涵还可以进一步延伸。从前述的研究可知，光电化

学冶金实质上是利用已沉积半导体的光电转换特性，

即吸收大于带隙宽度的光子后激发产生光生载流子，

使得电极/电解液的电学性质发生变化，同时光生载流

子参与电化学沉积的反应，促进沉积的进行。这一原

理实际上也可以应用于半导体矿物浸出等其他冶金过

程。对于光电化学冶金，光生载流子是流入电解液促

进电解液中离子的电化学还原(狭义内涵)。而如果光

生载流子不是流入电解液，而是参与对自身的还原(光
生电子)或氧化(光生空穴)，则可以用于半导体矿物的

还原或氧化浸出。因此，利用半导体元素或矿物受大

于其带隙宽度光子激发产生的光生载流子参与冶金过

程的氧化还原反应，来实现冶金提取过程的强化，都

可以属于光电化学冶金的范畴(广义内涵)。由于大多

数有色金属是以氧化物或硫化物半导体矿物形式存在

于自然界，因此光电化学冶金这一原理将为这些矿物

的处理提供新的途径，这将在后续研究中予以报道。 

 

5  结论 
 

1) 提出以光电化学沉积的新技术进行半导体元

素的电化学提取，并以碲提取为例验证技术的可行性。 
2) 光电化学沉积过程中，半导体沉积物能吸收能

量大于其自身带隙宽度的光子受激发产生光生电子−
空穴对。这一方面使载流子浓度的上升，电阻率和能

带弯曲减小，降低工作电极所分摊的电势差；另一方

面光生电子可以从半导体流向电解液促进电化学还

原。 
3) 与常规的电化学沉积相比，光电化学沉积具有

可强化电极过程，提高沉积速率、电流效率和产能，

并降低槽电压等优势，具有良好的发展前景。 
4) 光电化学冶金的未来发展，一方面需要解决光

源选择、光能利用率、光生载流子复合或参与副反应、

溶液净化和光路设计等问题；另一方面其内涵还可以

进一步拓展，不仅可用于半导体元素的电化学沉积，

而且可以用于半导体矿物处理。 
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Photo-electrometallurgy for semiconductor elements  
extraction—taking tellurium as example 

 
LIU Fang-yang, FAN Yan-yun, JIANG Liang-xing, LAI Yan-qing, LI Jie, LIU Ye-xiang 

 
(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China 

 
Abstract: Photo-electrometallurgy technique was proposed for electrochemical extraction of semiconductor elements in 

this work aiming to solve the problems in electrometallurgy of semiconductor elements. Based on knowledge of 

semiconductor characters and photo-electrochemistry, the advantages of the proposed photo-electrometallurgy technique 

were revealed, and its superiority was experimentally confirmed by an example of tellurium (Te) electrochemical 

extraction. The results indicate that the semiconductor deposits can absorb the incident photons with energy larger than its 

band gap and be excited to generate electron-hole pair. The photon-generated electrons can flow from semiconductor 

electrode into electrolyte, enhancing the electrochemical reduction rate and the photon-generated-carriers can decrease 

the resistivity and band bending, reducing the potential drop at electrode. Compared with the traditional electrometallurgy, 

photo-electrometallurgy shows the advantages in intensifying process, reducing cell voltage, improving depositing rate, 

current efficiency and capacity, therefore exhibiting good development prospect. The issues that should be addressed in 

the future were also put forward and the connotation was expanded. 

Key words: semiconductor element; illumination; cell voltage; photo-electrometallurgy; electrodeposition 
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