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Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ  ïðèðîäà  ôîòîïîòåíöèàëà

Ôîòîïîòåíöèàë Å
ô 
� ýòî îòêëîíåíèå ïîòåí-

öèàëà îñâåùåííîãî ýëåêòðîäà ÿ÷åéêè Å
lt
 îò åãî çíà-

÷åíèÿ Å, èçìåðåííîãî â òåìíîòå: Å
ô
 = ∆Å

ô
 = Å

lt 
� Å.

Ïðè ýòîì ÷åðåç îñâåùåííûé ýëåêòðîä âíåøíèé
òîê ìîæåò ïðîòåêàòü èëè íåò.

Ôîòîïîòåíöèàë è ôîòîòîê � ÿâëåíèÿ, ïðèñóùèå
ëèøü ïîëóïðîâîäíèêîâûì ýëåêòðîäàì. Êàê è òâåð-
äîòåëüíûå ôîòîýëåìåíòû, ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå
ýëåìåíòû (ÔÝÕÝ), ò.å. æèäêîñòíûå ôîòîÿ÷åéêè ñ
ïîëóïðîâîäíèêîâûìè ýëåêòðîäàìè ìîãóò áûòü èñ-
òî÷íèêàìè òîêà. Ïðåèìóùåñòâîì ÔÝÕÝ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ òâåðäîòåëüíûìè ôîòîýëåìåíòàìè ÿâëÿ-
þòñÿ ïðîñòîòà èçãîòîâëåíèÿ, èñïîëüçîâàíèå
çíà÷èòåëüíî áîëåå äåøåâûõ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ
ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìàòåðèàëîâ. Îäíàêî ãëàâíîå
äîñòîèíñòâî ÔÝÕÝ

 
 � ýòî âîçìîæíîñòü èõ èñïîëü-

çîâàíèÿ â êà÷åñòâå ôîòîýëåêòðîëèç̧ ðîâ, íàïðèìåð,
âîäû, ÷òî ïîçâîëÿåò àêêóìóëèðîâàòü ñîëíå÷íóþ
ýíåðãèþ â âèäå ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîãî ýíåðãåòè-
÷åñêîãî òîïëèâà � âîäîðîäà, ïîëó÷åííîãî ôîòîýëåê-
òðîëèçîì. Çíà÷åíèå òàêèõ óñòðîéñòâ, ïîçâîëÿþùèõ
èñïîëüçîâàòü íåèñ÷åðïàåìóþ ñîëíå÷íóþ ýíåðãèþ,
äëÿ ðåøåíèÿ ïðîáëåì ýíåðãåòèêè î÷åâèäíî.

Â ôèçèêå ïîëóïðîâîäíèêîâ ôîòîïîòåíöèàë
îáúÿñíÿåòñÿ èçìåíåíèåì ïàäåíèÿ ïîòåíöèàëà (íà-
ïðÿæåíèÿ) â îáëàñòè ïðîñòðàíñòâåííîãî çàðÿäà
ïîëóïðîâîäíèêà (ÎÏÇ), âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ â
íåé ïîä âîçäåéñòâèåì ñâåòà êîíöåíòðàöèè íåðàâ-
íîâåñíûõ íîñèòåëåé. Ïðè îñâåùåíèè ïîëóïðîâîä-
íèêà ãåíåðàöèÿ íîñèòåëåé òîêà ïðîèñõîäèò ïóòåì
âîçáóæäåíèÿ: 1) âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ñ ïåðåõî-
äîì èõ â çîíó

 
ïðîâîäèìîñòè

 
(ïåðåõîä

 
«çîíà�çîíà»)

� ñîáñòâåííàÿ
 
ãåíåðàöèÿ

 
ïàðû

 
å+ +

 
å�; 2) ýëåêòðî-

íîâ ïðèìåñíûõ àòîìîâ ñ ïåðåõîäîì èõ ñ äîíîð-
íûõ óðîâíåé â çîíó ïðîâîäèìîñòè è âàëåíòíûõ
ýëåêòðîíîâ ñ èõ ïåðåõîäîì  íà àêöåïòîðíûé óðî-
âåíü � ïðèìåñíàÿ ãåíåðàöèÿ.

Äëèííîâîëíîâàÿ (êðàñíàÿ) ãðàíèöà èçëó÷åíèÿ
ñîáñòâåííîãî âîçáóæäåíèÿ  λ

rb
 çàâèñèò îò øèðèíû

çàïðåùåííîé çîíû ∆Å
g
 [1]:

λ
rb 

= c/ν = ch/hν
 
= 1.24/hν = 1.24

 
/∆E

g  
(ìêì).   (1)

Ôîòîíû ñ äëèíîé âîëíû λ > λ
rb
, ò.å. ñ ýíåðãèåé

hν,
 
ìåíüøå øèðèíû çàïðåù¸ííîé  çîíû ∆E

g
,
 
íå

îáðàçóþò ïàðû å+ + å�. Âîçìîæíà ïðèìåñíàÿ
ôîòîãåíåðàöèÿ íîñèòåëåé, íî îíà âåñüìà ìàëà, òàê
êàê ïðè 25

î
 Ñ â n-òèïå äîíîðû îáû÷íî óæå

ïîëíîñòüþ èîíèçèðîâàíû. Ôîòîíû ñ ýíåðãèåé
hν

  
> ∆E

g
 äàþò âêëàä â ôîòîýôôåêò, ðàâíûé òîëüêî

∆E
g
. Îñòàëüíàÿ ÷àñòü ýíåðãèè ôîòîíà ïåðåõîäèò â

ÓÄÊ  541.134 : 535.217
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òåïëî. Ìàêñèìàëüíàÿ êâàíòîâàÿ ýôôåêòèâíîñòü
ñâåòà η

hv
 áóäåò íàáëþäàòüñÿ, êîãäà äëèíà âîëíû

èçëó÷åíèÿ áóäåò ÷óòü ìåíüøå λ
rb 
èëè hν

 
≥ ∆E

g
.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî â
îòñóòñòâèå âíåøíåãî òîêà ÷åðåç ïîëóïðîâîäíèê
ôîòîýôôåêò åãî êîíòàêòîâ ñ ìåòàëëîì è
ýëåêòðîëèòîì íàèáîëåå çàìåòíî ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ
íåâûðîæäåííîãî ïîëóïðîâîäíèêà  n-òèïà.  Ïîýòîìó
â
 
äàëüíåéøåì 

 
ðàññìàòðèâàåòñÿ 

 
ôîòîïîòåíöèàë

ïîëóïðîâîäíèêîâ,  ó  êîòîðûõ  n
o 
>> n

i  
>> p

o  
è

äèôôóçèîííàÿ äëèíà äûðîê  (äèôôóçèîííûé ñëîé)
L

p 
> L

1
 (L

1
 � òîëùèíà ÎÏÇ). Ýòî âûïîëíÿåòñÿ äëÿ

òàêèõ íåâûðîæäåííûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ êàê
ãåðìàíèé, êðåìíèé, àðñåíèä ãàëëèÿ è èì ïîäîáíûõ.
Äëÿ íèõ óðàâíåíèå, ïîëó÷åíîå Â.Â. Ãåðòíåðîì [2]
äëÿ ôîòîòîêà, âîçíèêàþùåãî ïðè îñâåùåíèè
îáåäí̧ ííîãî ñëîÿ îáðàòíî ñìåù̧ ííîãî ôîòîäèîäà
p-i-n, èìååò âèä:

i
ô 

=  eΦ
o
[1� (e�αL

1
)/(1 + αL

p
)]. (2)

Çäåñü Ô
o 
� ïëîòíîñòü ïîòîêà ôîòîíîâ,

ïðîøåäøèõ â ïîëóïðîâîäíèê, α � ëèíåéíûé
êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ, çàâèñÿùèé îò äëèíû
âîëíû èçëó÷åíèÿ è ñâîéñòâ âåùåñòâà,
ïîãëîùàþùåãî ñâåò, e � çàðÿä ýëåêòðîíà.

Ýòî óðàâíåíèå èñïîëüçóåòñÿ è äëÿ îïèñàíèÿ
ôîòîÿâëåíèé íà êîíòàêòå ïîëóïðîâîäíèêà n-òèïà
ñ ìåòàëëîì è ýëåêòðîëèòîì [1, 3]. Ïðè ïðåîáðà-
çîâàíèè âèäèìîãî ñâåòà â ôîòîòîê âåñüìà ýôôåê-
òèâíû êîíòàêòû ïîëóïðîâîäíèêîâ n-òèïà, òàêèõ
êàê êðåìíèé, àðñåíèä ãàëëèÿ, ïîòîìó ÷òî èõ ∆E

g

ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó ýíåðãèè ñîëíå÷íîãî
ñâåòà.

 
Ó íèõ âåëèê 

 
êîýôôèöèåíò

  
ïîãëîùåíèÿ α

(104-106 ñì�1) è ïîýòîìó ìàëà ãëóáèíà
ïðîíèêíîâåíèÿ 1/α (0.01-1 ìêì). Ñâåò ïîãëîùàåòñÿ
â ÎÏÇ, ÷òî ïðèâîäèò ê  âûñîêîé êâàíòîâîé
ýôôåêòèâíîñòè  [1].

Ïðèâåäåííûå âûøå îáùåïðèíÿòûå
ýëåêòðîôèçè÷åñêèå îáúÿñíåíèÿ ôîòîïîòåíöèàëà
ïîëóïðîâîäíèêîâ èãíîðèðóþò ðåàëüíîå àòîìíî-
ìîëåêóëÿðíîå ñòðîåíèå êîíòàêòà ïîëóïðîâîäíèêà
ñ ìåòàëëîì, ýëåêòðîëèòîì  è ýëåêòðîõèìè÷åñêèå
ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå íà ýòîì êîíòàêòå ïðè
îñâåùåíèè, õîòÿ ýòè ïðîöåññû ÿâëÿþòñÿ ïðè÷èíîé
ôîòîïîòåíöèàëà. Íèæå ïðèâåäåíî ýëåêòðî-
õèìè÷åñêîå îáúÿñíåíèå ïðèðîäû ôîòîïîòåíöèàëà
ïîëóïðîâîäíèêîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ôîòîïî-
òåíöèàëà ïîëóïðîâîäíèêîâ. Íèæå îïèñûâàþòñÿ
ôîòîýôôåêòû äëÿ ñòàöèîíàðíîãî îñâåùåíèÿ, êîòî-
ðîå èñïîëüçóåòñÿ â ôîòîýëåìåíòàõ è ÔÝÕÝ. Îáîá-
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ùàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [3�14], ìîæíî ñäå-
ëàòü ñëåäóþùèå çàêëþ÷åíèÿ.

1. Èñõîäíîå òåìíîâîå, ïîñòîÿííîå âî âðåìåíè
çíà÷åíèå ïîòåíöèàëà ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ýëåêò-
ðîäà, íàïðèìåð, ãåðìàíèÿ, ñîåäèíåíèé ÀIIIÂV ïîñëå
ïîãðóæåíèÿ åãî â íåîêèñëèòåëüíûé ðàñòâîð, ãäå
ñêîðîñòü êîððîçèè ýëåêòðîäà ñîïîñòàâèìà ñ òîêîì
îáìåíà, óñòàíàâëèâàåòñÿ ìåäëåííî (20�120 ìèí)
è ïëîõî âîñïðîèçâîäèìî. Ïðîöåññ óñòàíîâëåíèÿ è
âîñïðîèçâîäèìîñòü ïîòåíöèàëà ñóùåñòâåííî çàâè-
ñÿò îò íà÷àëüíîé ïîäãîòîâêè ýëåêòðîäà, ÷èñòîòû
ðàñòâîðà è åãî ðÍ. Îòêëîíåíèÿ ñòàöèîíàðíîãî
ïîòåíöèàëà îò ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ: â ùåëî÷íûõ
ðàñòâîðàõ � äî ± 0,02

 
Â, â

 
íåéòðàëüíûõ

 
è êèñëûõ

� äî ±0,04 è ±0,05 Â [4�13]. Â òåìíîòå òèï ïðî-
âîäèìîñòè è êîíöåíòðàöèÿ ëåãèðóþùåé ïðèìåñè, à
òàêæå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêàÿ îðèåíòàöèÿ ðàáî÷åé
ïîâåðõíîñòè ìîíîêðèñòàëëà â ïðåäåëàõ îøèáêè
èçìåðåíèé íå âëèÿþò íà ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë
ïîëóïðîâîäíèêà,

  
èñêëþ÷àÿ

  
êðàéíèå

  
çíà÷åíèÿ pÍ:

ìåíüøå 1 è  áîëüøå 13 [4, 5].
2. Ïðè îñâåùåíèè ïîëóïðîâîäíèêà åãî èñõîä-

íûé òåìíîâîé ïîòåíöèàë ñíà÷àëà èçìåíÿåòñÿ î÷åíü
áûñòðî (â äîëè ñåêóíä), à ÷åðåç 5 ìèí âåñüìà ìåä-
ëåííî, äîñòèãàÿ ñòàöèîíàðíîãî çíà÷åíèÿ ÷åðåç 7�
15 ìèí. Ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ îñâåùåíèÿ åãî òåìíî-
âîå çíà÷åíèå âîçâðàùàåòñÿ, òàêæå ñíà÷àëà áûñòðî,
à çàòåì âñå ìåäëåííåå (ñì. ðèñ. 1). Ýòè èçìåíå-
íèÿ îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì [15]:

(1/Å
ô
)  =  À  +  Â lg (1/t),                  (3)

ãäå À è Â
 
�
 
ïîñòîÿííûå,

 
Â�1; t � âðåìÿ, ìèí.  Äëÿ

n-GaP (ðèñ. 1):
 
À
 
=
 
�1,6 ± 0,1, ïðè

 
îñâåùåíèè Â =

�0,6, â òåìíîòå Â = +0.4.  Äëÿ n-GaAs: À
 
=
 
�2,3

±
 
0,2, 

 
ïðè

 
îñâåùåíèè Â = �0,4, â òåìíîòå Â =

+0,5.

Ïîòåíöèàë ïîëóïðîâîäíèêà â êîíöå îñâåùåíèÿ
ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà öèêëîâ ñâåò/òåìíîòà (ïî
5 ìèí) ïî÷òè íå èçìåíÿåòñÿ. Â òåìíîòå â êîíöå
öèêëà 1

 
îí çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ, íî çàòåì ýòî

óìåíüøåíèå ìàëî.
3. Ïîòåíöèàë ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ýëåêòðîäà

óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì ðÍ êàê ïîòåíöèàë ìåòàëëî-
êñèäíîãî ýëåêòðîäà: Å = à � bpH. Íàêëîí ïðÿìîé
Å, ðÍ, ò.å. êîýôôèöèåíò b = ∆Å/∆ðÍ, äëÿ ãåðìàíèÿ è
ãàëëèåâûõ ñîåäèíåíèé ÀIIIÂV,  â îáëàñòè ðÍ 1�12
äîñòèãàåò 0,059 Â ïðè 25î Ñ [4�14]
(òàáë. 1).

Â òàáëèöå 1 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå
çàâèñèìîñòè Å, ðÍ, ïîëó÷åííûå äëÿ ýëåêòðîäîâ èç
ãåðìàíèÿ, ôîñôèäîâ, àðñåíèäîâ è àíòèìîíèäîâ
ãàëëèÿ è èíäèÿ n-òèïà â 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðå KCl,
ðÍ êîòîðîãî èçìåíÿëñÿ ÷åðåç 0,5�1,5 ðÍ äîáàâëå-
íèåì ðàñòâîðà HCl (äî ðÍ 1) èëè KOH (äî ðÍ 12).
Èçìåðåíèå ïîòåíöèàëîâ ïðîâîäèëîñü â òåìíîòå
è íà ñâåòó, â àòìîñôåðå âîçäóõà è àçîòà. Îñâåùå-
íèå � ðàññåÿííûé äíåâíîé ñâåò èëè ëàìïà íàêà-
ëèâàíèÿ [4�14].

Â îòñóòñòâèå îêèñëèòåëåé èçìåíåíèå ðÍ ðà-
ñòâîðà, ñóùåñòâåííî ìåíÿÿ òåìíîâîå çíà÷åíèå ïî-
òåíöèàëà ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ýëåêòðîäà, ïðàêòè-
÷åñêè íå âëèÿåò íà åãî ôîòîïîòåíöèàë. Ýòî ïîòîìó,
÷òî îñâåùåíèå, çíà÷èòåëüíî óìåíüøàÿ ýëåêòðîäíûé
ïîòåíöèàë íåâûðîæäåííîãî ïîëóïðîâîäíèêà ï-òèïà,
íå èçìåíÿåò åãî òåìíîâîé çàâèñèìîñòè îò ðÍ âî
âñåì äèàïàçîíå ðÍ (ñì. òàáë. 1) [5�15].  Âîññòà-
íîâèòåëè òàêæå ñóùåñòâåííî íå èçìåíÿþò Å

ô
.

4. Ôîòîïîòåíöèàë íåâûðîæäåííîãî
 
ïîëóïðî-

âîäíèêà
  
n-òèïà ïðè 

 
ðàçîìêíóòîé öåïè âåëèê (ñîò-

íè ìèëëèâîëüò) è îòðèöàòåëåí (ñì. ðèñ. 1, òàáë.
1). Îí ñëàáî çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ýëåêòðî-
íîâ äî å̧  çíà÷åíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåãî íà÷àëó âû-
ðîæäåíèÿ ïîëóïðîâîäíèêà. Ñ ýòîé êîíöåíòðàöèè

ýëåêòðîíîâ ôîòîïîòåíöèàë
ïîëóïðîâîäíèêà íà÷èíàåò áû-
ñòðî óìåíüøàòüñÿ è, íàïðèìåð,
äëÿ n-GaAs ñ n > 5⋅1018 ñì�3  ïðè
îáû÷íîì (äíåâíîì) îñâåùåíèè
îí íå îòìå÷àåòñÿ. Ïîëóïðîâîä-
íèêè InSb è InAs ïðè 300 Ê
âûðîæäåíû,  èõ ýëåêòðîäíûé
ïîòåíöèàë íå çàâèñèò îò îñâå-
ùåíèÿ (ñì. òàáë. 1). Äëÿ ïîëó-
ïðîâîäíèêîâ ð-òèïà ôîòîïî-
òåíöèàë ïîëîæèòåëåí è ìàë
(ìèëëèâîëüòû).

5. Ôîòîïîòåíöèàë Å
ô
 è ôî-

òîòîê I
ô
 çàìåòíî âîçíèêàþò

ïðè îñâåùåíèè ïîëóïðîâîäíè-
êà n-òèïà ôîòîíàìè ñ ýíåðãè-
åé, ðàâíîé èëè áîëüøåé øèðè-
íû çàïðåùåííîé çîíû:

ÕÈÌÈß

Òàáëèöà  1
Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà ãåðìàíèÿ n-òèïà

è ïîëóïðîâîäíèêîâ ÀIIIÂV  n-òèïà îò ðÍ â òåìíîòå  è íà  ñâåòó
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hν
 
≥ ∆E

g
. Ñ äàëüíåéøèì ðîñòîì ýíåðãèè ôîòîíîâ

ôîòîïîòåíöèàë ïî÷òè íå èçìåíÿåòñÿ. Îí ðàñò̧ ò ñ
óâåëè÷åíèåì èíòåíñèâíîñòè îñâåùåíèÿ è äëÿ
ïîëóïðîâîäíèêîâ n-òèïà äîñòèãàåò çíà÷åíèé: ïðè
îáû÷íîì ñîëíå÷íîì îñâåùåíèè: Å

ô
 ≈ (1/2)∆E

g
 (ñì.

òàáë. 1 è 2, ðèñ. 2); ïðè 1000-êðàòíîì ñîëíå÷íîì
îñâåùåíèè: Å

ô
 ≈ (2/3)∆E

g 
(ñì. V

xx
 â [1], ñ. 435, ðèñ.

38).
Ýëåêòðîõèìè÷åñêîå  îáúÿñíåíèå  ôîòîïî-

òåíöèàëà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñâèäåòåëü-
ñòâóþò, ÷òî ôîòîïîòåíöèàë äëÿ êîíòàêòà ïîëóïðî-
âîäíèêà ñ ýëåêòðîëèòîì èëè ìåòàëëîì ïðîÿâëÿåòñÿ,
êîãäà íà ïîâåðõíîñòè ïîëóïðîâîäíèêà ñóùåñòâóåò
ñëîé îêñèäîâ èëè â îáùåì ñëó÷àå ñëîé ñîåäèíå-
íèé ñ èîííîé èëè ïîëÿðíîé ñâÿçüþ. Íàëè÷èå îê-

ñèäîâ íà ïîâåðõíîñòè ãåðìàíèÿ è ñîåäèíåíèé ÀIIIÂV

ïîäòâåðæäàåòñÿ èõ
 
íåïîñðåäñòâåííûì îáíàðóæå-

íèåì è ïîâåäåíèåì ïîëóïðîâîäíèêîâ êàê ìåòàë-
ëîêñèäíûõ ýëåêòðîäîâ.

1. Äëÿ îêñèäíîãî ýëåêòðîäà õàðàêòåðíû äâà
îñíîâíûõ ðàâíîâåñèÿ: ýëåêòðîííîå íà ãðàíèöå
ìåòàëë (ýëåêòðîíîïðîâîäÿùàÿ ôàçà) � îêñèä (ñì.
â [16] ðèñóíîê, ñòðîêà 7, ãðàíèöà 1|2à):

å� (Mz+, ed)   ↔  å� (Mz+, ox) (4)
è èîííîå íà ãðàíèöå îêñèä � ýëåêòðîëèò ([16],
ðèñóíîê, ãðàíèöà  2ã|3):

OH� (ox)  ↔  OH�  (el)  èëè  O2� (ox)  ↔  O2� (el).   (5)

Çäåñü ed � ýëåêòðîä, ox � îêñèä,  el � ýëåêòðî-
ëèò.

Ýëåêòðîííîå  ðàâíîâåñèå  (4) ñîâìåñòíî ñ ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîé  ðåàêöèåé

Ìz+⋅aq + nå�  Ö  Ì (6)

îïðåäåëÿåò ñòàíäàðòíûé  ïîòåíöèàë ýëåêòðî-
äà. Îíî íå èìååò ïðÿìîãî îòíîøåíèÿ ê ýëåêòðî-
ëèòó. Èîííîå ðàâíîâåñèå (5),  íàïðîòèâ,  íå èìååò
îòíîøåíèÿ ê ìàòåðèàëó ýëåêòðîäà è îïðåäåëÿåò
çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëà îêñèäíîãî ýëåêòðîäà îò
ñîñòàâà è ñâîéñòâ ýëåêòðîëèòà è îêñèäà. Ýëåêò-
ðîäíûé ïîòåíöèàë ïîëóïðîâîäíèêà (ýëåêòðîíîï-
ðîâîäÿùàÿ ôàçà), ïîêðûòîãî ñïëîøíûì ñëîåì îê-
ñèäà, íàõîäÿùåãîñÿ â ýëåêòðîííîì ðàâíîâåñèè ñ
ïîëóïðîâîäíèêîì, ðåàëüíî ÿâëÿåòñÿ ïîòåíöèàëîì
íå âíóòðåííåé ýëåêòðîíîïðîâîäÿùåé ôàçû, à èìåí-
íî ýòîãî îêñèäà, íàõîäÿùåãîñÿ â èîííîì ðàâíîâå-
ñèè ñ ðàñòâîðîì.

2. Ñðàâíåíèå ïðè ðÍ = 0 ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
çíà÷åíèé ïîòåíöèàëà òàêèõ ïîëóïðîâîäíèêîâ êàê
ãåðìàíèé è ñîåäèíåíèÿ ÀIIIÂV (ñì. òàáë. 1) ñ òåðìî-
äèíàìè÷åñêèìè (òàáë. 2, ðèñ. 2), ðàññ÷èòàííûìè ïî

Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ  ïðèðîäà  ôîòîïîòåíöèàëà

Ðèñ. 2. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå (1,3) è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå (2,4) çíà÷åíèÿ ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà
ïîëóïðîâîäíèêîâ ÀIIIBV n-òèïà ñ ðàçíîé øèðèíîé
çàïðåù̧ ííîé

 
çîíû

 
[12,16-20].

 à � ãàëëèåâûå, b, c � èíäèåâûå ïîëóïðîâîäíè-
êè ÀIIIBV; 2a, 2b � â òåìíîòå; 4a, 4b � íà ñâåòó. 1a,
1b � ðàâíîâåñíûå  ðåàêöèè à ñ ó÷àñòèåì A2O + B
(äëÿ  GaSb - Sb2O3); 1c � ðàâíîâåñíûå ðåàêöèè
à ñ ó÷àñòèåì  In(OH)2 + B;  3a, 3b � ðàâíîâåñíûå
ðåàêöèè b ñ ó÷àñòèåì  A2O3 + B2O3 (èëè 2 Í3ÐÎ3),
äëÿ GaAs � ýòî

 
òî÷êà «î»; òî÷êà «+»

 
� äëÿ ðàâíî-

âåñíîé ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì Ga2O3 + 2As.  Óñëî-
âèÿ ýêñïåðèìåíòà: 0.1 ìîëü/ë KCl,  ðÍ 7.0,  àòìîñ-
ôåðà N

2
, îñâåùåíèå � âîëüôðàìîâàÿ ëàìïà (5�20

ìÂò/ñì2). Èñïîëüçîâàíû äàííûå òàáëèö 1 è 2.
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Ðèñ. 1. Êèíåòèêà  èçìåíåíèÿ ýëåêòðîäíîãî ïî-
òåíöèàëà n-GaP (n =  7⋅1016  ñì�3)  (1)  è  n-GaAs
(n = 6⋅1015 ñì�3, (111)Â) (2) â òåìíîòå è ïðè îñâå-
ùåíèè ðòóòíîé ëàìïîé. Å

å 
 = 2.7 ìÂò/ñì2. 0.1
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O
7
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ýíåðãèè Ãèááñà äëÿ öåëîãî ðÿäà ðàâíîâåñíûõ ðå-
àêöèé, ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû.

Êàê âèäíî èç ñðàâíåíèÿ äàííûõ òàáëèö 1 è 2, â
òåìíîòå ýìïèðè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ýëåêòðîäíûõ ïî-
òåíöèàëîâ ïîëóïðîâîäíèêîâ (òàáë. 1) áëèçêè ê
èõ òåðìîäèíàìè÷åñêèì çíà÷åíèÿì äëÿ ðåàêöèé à
(òàáë. 2) ñ ó÷àñòèåì

 
ñîåäèíåíèé íèçøèõ

 
ñòåïåíåé

îêèñëåíèÿ ãåðìàíèÿ è ýëåìåíòîâ
 
À è Â.

a) GeO
êîðè÷

 + 2H+  + 2e�  = Ge + H
2
O � äëÿ

ãåðìàíèÿ,
Ga

2
O + B + 2H+ + 2e� = GaIIIBV + H

2
O � äëÿ

ãàëëèåâûõ ñîåäèíåíèé ÀIIIÂV,
In(OH)

2 
+
 
B
 
+
 
2H+

 
+
 
2e�

 
= InIIIBV + H

2
O � äëÿ

èíäèåâûõ ñîåäèíåíèé ÀIIIÂV.
Äëÿ íèõ çíà÷åíèå ñòàíäàðòíîãî ïîòåíöèàëà

ìàêñèìàëüíî.
Ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû ãåðìàíèÿ è ãàëëèå-

âûõ
 
ïîëóïðîâîäíèêîâ

 
ÀIIIÂV ñîîòâåòñòâóþò ïîòåí-

öèàëó
 
ìåòàëëîêñèäíîãî ýëåêòðîäà (b = 0.059 Â).

Ýëåêòðîäíûå  ïîòåíöèàëû  èíäèåâûõ ïîëóïðî-
âîäíèêîâ ÀIIIÂV â òåìíîòå, â ñëàáîêèñëîé ñðåäå
òàêæå áëèçêè ê ïîòåíöèàëó ìåòàëëîêñèäíîãî ýëåê-
òðîäà, îäíàêî â øèðîêîé îáëàñòè ðÍ (∼ 3-10) íà-
êëîí b = ∆Å/∆ðÍ â äâà, òðè è áîëåå ðàç ìåíüøå
0,059 Â. Òàêóþ ñëàáóþ çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëà
îò ðÍ òðóäíî ïðèïèñàòü êàêîé-ëèáî ðåàêöèè ñ ó÷à-
ñòèåì àòîìîâ ïîëóïðîâîäíèêà. Ïðîÿâëåíèå ëè-
íåéíîé çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëà ïîëóïðîâîäíèêà
îò êîíöåíòðàöèè îêèñëèòåëÿ â ðàñòâîðå ïðè ðÍ
3�10 [11�13] ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè è
äàæå ïðåîáëàäàíèè ýëåêòðîííîé, à íå èîííîé ïðî-
âîäèìîñòè îêñèäíûõ ñëî̧ â è íàâÿçûâàíèè ýëåêò-
ðîäó îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèà-
ëà ÷àñòèö  ðàñòâîðà.

3. Ïðè îñâåùåíèè çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëà ïîëó-
ïðîâîäíèêà n-òèïà (òàáë. 1) ïðèáëèæàþòñÿ ê òå-
îðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííûì äëÿ ðåàêöèé b ñ ó÷àñ-

òèåì ñîåäèíåíèé áîëåå îêèñëåííûõ àòîìîâ ãåð-
ìàíèÿ è ýëåìåíòîâ À è Â (òàáë. 2):

b) GeO
2,ãåêñàã 

 + 4H+ + 4e� = Ge + 2H
2
O,

A
2
O
3 
+ B

2
O
3
 + 12 H+ + 12 e� = AIIIBV + H

2
O.

Ñòàíäàðòíûå ïîòåíöèàëû äëÿ ðåàêöèé b ìåíü-
øå, ÷åì äëÿ ðåàêöèé à. Ïîýòîìó îñâåùåíèå óìåíü-
øàåò ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë ïîëóïðîâîäíèêà n-
òèïà.

Ýòè ýêñïåðèìåíòàëüíûå ôàêòû è ñðàâíåíèÿ
ïðèâîäÿò ê âûâîäó, ÷òî îñâåùåíèå âëèÿåò íà
âèä è õàðàêòåð ïðîöåññîâ, îïðåäåëÿþùèõ
ñòàíäàðòíûé ïîòåíöèàë ïîëóïðîâîäíèêà, ò.å.
ïðîöåññîâ,  ïðîòåêàþùèõ íà ãðàíèöå ïîëóïðîâîä-
íèê/îêñèä (ñì. â [16] ðèñóíîê, ãðàíèöà 1|2à(2b)).
À èìåííî � îñâåùåíèå ñïîñîáñòâóåò äîîêèñëåíèþ
âíóòðåííåãî ñëîÿ 2à, íàïðèìåð, ïî ñõåìå:

GeO + 2e+  
1
¾¾ ®¾
¬

   GeO
2+  

+  O2�  

2
¾¾ ®¾
¬    GeO2.  (7)

Ïðè÷¸ì î÷åíü áûñòðîå íà÷àëüíîå èçìåíåíèå
ïîòåíöèàëà (ñòàäèÿ 1) ñâÿçàíî ñêîðåå íå ñ äâèæå-
íèåì èîíîâ, à ñ ïåðåíîñîì ýëåêòðîíîâ îò ïîâåðõ-
íîñòíûõ àòîìîâ ñëîÿ 2à â ïîëóïðîâîäíèê c ó÷àñ-
òèåì äûðîê å+, ãåíåðèðîâàííûõ ñâåòîì.
Äàëüíåéøèå áîëåå ìåäëåííûå èçìåíåíèÿ ïîòåí-
öèàëà (ñòàäèÿ 2) îáóñëîâëåíû ïåðåñòðîéêîé âíóò-
ðåííåãî ïîëèîêñèäíîãî ñëîÿ 2à è 2b ([16], ðèñó-
íîê), ñâÿçàííîé ñ ïåðåìåùåíèåì êàòèîíîâ

 
áîëåå

îêèñëåííûõ àòîìîâ
 
ïîëóïðîâîäíèêà è èîíîâ Î2�.

Ñêîðîñòü ýòèõ ïåðåìåùåíèé çàâèñèò îò ãðàäèåíòà
êîíöåíòðàöèè èîíîâ â òâ¸ðäîé ôàçå è âñå áîëåå
óìåíüøàåòñÿ âî âðåìåíè.

4. Âûêëþ÷åíèå îñâåùåíèÿ ïðèâîäèò ê ðåçêîìó
óìåíüøåíèþ â n-òèïå êîíöåíòðàöèè íåîñíîâíûõ
íîñèòåëåé (∆ð Õ 0), è ïðîöåññû (7) â ñîîòâåòñòâèè
ñ çàêîíîì äåéñòâóþùèõ ìàññ ìåíÿþò íàïðàâëå-
íèå íà ïðîòèâîïîëîæíîå. Ýòî ïðèâîäèò ê âîññòà-

Õ ÈÌÈß

Òàáëèöà  2
Ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû ãåðìàíèÿ è ñîåäèíåíèé AIIIBV

Ï ðî äóêòû  ðåàêöèè ï î ëóï ðî âî äí èêàÏ î ëóï ðo-

âî äí èê 

DÅg,   

ýÂ Ðåàêöèÿ à Åo,ì Â Ðåàêöèÿ  b 

Ge 0,66 GeOêî ðè÷ 100 GeO2,ãåêñàã 

GaP 2,25 Ga2O,  2P 615 Ga2O3, 2H3PO3

GaAs 1,42 Ga2O, 2As 354 Ga2O3,  As2O3

GaSb 0,72 Ga2O, Sb2Î 3 166 Ga2O3,  Sb2O3

InP 1,35 In(OÍ )2,  P 503 In2O3, 2H3PO3

InAs 0,36 In(OÍ )2, As 370 In2O3,   As2O3

InSb 0,17 In(OÍ )2, Sb 252 In2O3,   Sb2O3 
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íîâëåíèþ èñõîäíîãî, òåìíîâîãî, ìåíåå îêèñëåííî-
ãî ïîëèîêñèäà [16], ê ñìåíå ðåàêöèé b íà ðåàêöèè
à è óâåëè÷åíèþ ñòàíäàðòíîãî ïîòåíöèàëà, ÷òî âû-
çûâàåò óâåëè÷åíèå èçìåðÿåìîãî ýëåêòðîäíîãî ïî-
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5. Ó÷àñòèå âîäû è åå èîíîâ â îáðàçîâàíèè
îêñèäîâ (ðåàêöèè òèïà a è b) â èõ ðàñòâîðèìîñ-
òè è â óñòàíîâëåíèè ðàâíîâåñèÿ òèïà (5) ïðèâî-
äèò ê çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëà îêñèäíîãî ýëåêòðî-
äà îò êîíöåíòðàöèè èîíîâ âîäû, ò.å. îò ðÍ. Íà
ðàâíîâåñèå (5) îñâåùåíèå ïîëóïðîâîäíèêà âëèÿ-
íèÿ íå îêàçûâàåò ïðè ëþáûõ ðÍ. Ïîýòîìó íåò âëè-
ÿíèÿ ðÍ íà åãî ôîòîïîòåíöèàë. Èçìåíåíèÿ ôîòî-
ïîòåíöèàëà îò ðÍ âîçìîæíû òîãäà, êîãäà îò íåãî
çàâèñèò ðàñòâîðèìîñòü îêñèäà è ÷àñòü ïîâåðõíîñ-
òè ïîëóïðîâîäíèêà îãîëÿåòñÿ, èëè óâåëè÷èâàåòñÿ
ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäèìîñòü îêñèäà, èëè èçìåíÿåòñÿ
ñòåïåíü îêèñëåíèÿ åãî àòîìîâ.

6. Îêèñëèòåëè, äîîêèñëÿÿ ïîëèîêñèä è èçìåíÿÿ
åãî ñîñòàâ, óâåëè÷èâàþò â åãî ñîñòàâå äîëþ îêñè-
äîâ áîëåå âûñîêèõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé è ðàçâè-
òèå óæå â òåìíîòå ðåàêöèé òèïà b [16]. Ýòî ïðè-
âîäèò ê óìåíüøåíèþ èñõîäíîãî òåìíîâîãî çíà÷åíèÿ
ñòàíäàðòíîãî è ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà ïîëóïðî-
âîäíèêà Å è, ñëåäîâàòåëüíî, ôîòîïîòåíöèàëà: Å

ô
 =

Å
lt  
� Å. Ôîòîïîòåíöèàë íå âîçíèêàåò ïðè âûñîêîé

îêèñëèòåëüíîé ñïîñîáíîñòè ðàñòâîðà, îñîáåííî â
òðàâèòåëÿõ, ïîòîìó ÷òî àòîìû ïîëóïðîâîäíèêà
ñðàçó îêèñëÿþòñÿ äî ìàêñèìàëüíûõ ñòåïåíåé îêèñ-
ëåíèÿ è çíà÷åíèå Å ïðèáëèæàåòñÿ ê çíà÷åíèþ Å

lt
.

Òàêèì îáðàçîì, âûøåèçëîæåííîå ñâèäåòåëü-
ñòâóåò, ÷òî ôîòîïîòåíöèàë ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè íà-
ëè÷èè íà ïîâåðõíîñòè ïîëóïðîâîäíèêà ñëîÿ åãî
îêñèäîâ íèçøèõ ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ, êîòîðûå
îáðàçóþòñÿ òîãäà, êîãäà â ïîëóïðîâîäíèêå

 
n-òèïà

î÷åíü
 
ìàëî

 
äûðîê,

 
ò.å.

 
äåôåêòîâ â êîâàëåíòíûõ

ñâÿçÿõ, äëÿ ãåíåðàöèè êîòîðûõ òðåáóåòñÿ âûñîêàÿ
ýíåðãèÿ, ðàâíàÿ øèðèíå çàïðåùåííîé çîíû.  Ïðè
îñâåùåíèè ïîëóïðîâîäíèêà ôîòîíû ñ äîñòàòî÷-
íîé ýíåðãèåé ïåðåâîäÿò ýëåêòðîíû

 
êîâàëåíòíûõ

ñâÿçåé,
 
ïðåæäå

 
âñåãî,

 
ïîâåðõíîñòíûõ

 
àòîìîâ

 
ïîëó-

ïðîâîäíèêà, â ìåæäîóçëèÿ åãî ðåøåòêè (â çîíó

ïðîâîäèìîñòè). Ïðîèñõîäèò äîîêèñëåíèå, ò.å. ïî-
âûøåíèå âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ
àòîìîâ, ÷òî ïðèâîäèò  ê óìåíüøåíèþ ýëåêòðîäíî-
ãî ïîòåíöèàëà. Âîçíèêàåò ôîòîòîê, ïëîòíîñòü êî-
òîðîãî ïðîïîðöèîíàëüíà ïëîòíîñòè ôîòîíîâ, ïðî-
íèêàþùèõ â ïîëóïðîâîäíèê. ×àñòè÷íî, â âèäó
îáðàòèìîñòè ïðîöåññîâ (7), ýëåêòðîíû èç ìåòàë-
ëà èëè ýëåêòðîëèòà, òóííåëèðóÿ ÷åðåç îêñèä, âîñ-
ñòàíàâëèâàþò äâóõýëåêòðîííûå êîâàëåíòíûå ñâÿ-
çè

 
(ðåêîìáèíàöèÿ

 
äûðîê âàëåíòíîé çîíû), 

 
äåôåêòû

â êîòîðûõ, 
 
îäíàêî,

  
ñíîâà ãåíåðèðóþòñÿ ôîòîíà-

ìè. Åñëè îñâåùåíèå âûêëþ÷àåòñÿ, òî êîâàëåíò-
íûå ñâÿçè âîññòàíàâëèâàþòñÿ, óìåíüøàåòñÿ ñòå-
ïåíü îêèñëåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ è èõ
îêñèäîâ, ñíîâà âîçðàñòàåò ñòàíäàðòíûé è, ñëåäî-
âàòåëüíî, ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë.

Â íåâûðîæäåíííîì ïîëóïðîâîäíèêå n-òèïà îò-
ñóòñòâèå ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ôîòîïîòåíöè-
àë êîíöåíòðàöèè äîíîðíîé ïðèìåñè, ïî-âèäèìîìó,
ñâÿçàíî,   âî-ïåðâûõ, ñ íåçàâèñèìîñòüþ îò íåå ìåæ-
çîííîé ãåíåðàöèè ôîòîíàìè ïàð

 
å+ + å�. Âî-âòî-

ðûõ, óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êàòèîíàìè äî-
íîðíîé ïðèìåñè ñ óìåíüøåíèåì åå êîíöåíòðàöèè
êîìïåíñèðóåòñÿ ðîñòîì äëèíû ïðîáåãà ýëåêòðî-
íîâ ïðè èõ ïåðåõîäå îò êàòèîíà ê êàòèîíó, ò.å.
óâåëè÷åíèåì èõ âðåìåíè æèçíè. Â-òðåòüèõ, ïðè
óìåíüøåíèè êîíöåíòðàöèè äîíîðíîé ïðèìåñè âîç-
ðàñòàåò âëèÿíèå äðóãèõ, íåêîíòðîëèðóåìûõ ïðè-
ìåñåé, ïðîÿâëÿþùèõ äîíîðíûå ñâîéñòâà, íàïðèìåð,
êèñëîðîäà.

Â ïîëóïðîâîäíèêå ð-òèïà äûðîê ìíîãî, íî èõ
ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè ñìåùåíû ïî ñðàâíåíèþ ñ
n-òèïîì ïî÷òè íà øèðèíó çàïðåùåííîé çîíû â
ïîëîæèòåëüíóþ ñòîðîíó (ñì. â [3] ðèñ. 3.23). Ýòî
îáóñëîâëåíî ïðèðîäîé àêöåïòîðíîé ïðèìåñè, êîòî-
ðàÿ ìåíåå áëàãîðîäíà, ÷åì àòîìû ïîëóïðîâîäíèêà.
Ïðèìåðíî íà ýòó  æå âåëè÷èíó óâåëè÷èâàåòñÿ ýëåê-
òðîõèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë (ýíåðãèÿ Ãèááñà) è, ñëå-
äîâàòåëüíî, ïðè îñâåùåíèè óìåíüøàåòñÿ ñïîñîáíîñòü
ê äîîêèñëåíèþ àòîìîâ ïîëóïðîâîäíèêà âíóòðåí-
íåãî îêñèäíîãî ñëîÿ, îñîáåíííî ó ïîëóïðîâîäíèêîâ
ñ áîëüøîé øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû.
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