
蒸发淀积氧化铅膜层的电性能

摘 要

已研完 出用以解释微晶体乳化铅膜层 的
“

准本征 ” 性能的模型
。

该模型以 实验

力依据
,

实验证明 � 接近禁带宽度 中心的表 两态决定四方氧化铅 晶休的 费米能级
。

数值的计算表明
�

在尺 寸 为 �
�

� 微米以 下的 晶体中
,

表面态而不是体态决定平衡时

的 电性能
,

甚至在相 当高的体掺杂水平时也是这样
。

在很小 的晶体尺寸的极限内
,

深表面态的 多晶体半导体等效 于深 的能态补尝 了浅施主和 浅受主的均匀材料
。

本文

闰述 了这种模型的某些结论
。

绪 言

当光电导体具有最低的平衡电导率 �暗

流 � 时
,

本级光电导的辐射探测器通常就达

到最佳的工作状态
。

如果光电导材料是电子

和空穴的迁移率几乎相等的均匀半导体
,

那

么
,

当该材料是本征的时候
,

就达到这个最小

平衡电导率
。

有效态密度 �
�

�

� 、 ��
‘”

厘米一 “

时
,

对带宽分别为�
�

� , �
�

� , �
�

� ,

和 �
�

� � �

的半导体
,

室温时在导带和价带 中本征载流

子浓度大约分别为 � � , � , � � , � , � � � 和 � � “ 厘

米 一 “。 目前在许多材料 中无论如何也不能获

得低于 ��
��厘米一 “的非补尝杂质浓度

。

这就意

味着在室温时在带宽大于 �
�

�� � � 的半导 体

中
,

杂质的电导通常超过本征电导
。

所以除

了有可能用能级近于禁带中心的杂质来补尝

浅施主和浅受主
。

这种 比较特殊情况外
,

在室

温时用这样的均匀光电导材料是不能获得最

佳状态
。

已提出了几个模型使得采用能带间隙大

而不需要是本征材料的光电导体可能获得 良

好的光敏性和低暗流
。

所有这些模型
,

用耗

尽区域的办法
,

有效电导率低于均匀材料的

电导率
。

理论以 � � 结耗尽区金属半导体接

触和粒子间势垒 为 依 据
,

这 些 理 论 已 为

� � � � � ��� � � �和 � � � � 所接受
。

在这些理论

一 � � 一

里
,

只有耗尽区才对光敏性有贡献
,

因为只

有那里才能产生显著的电场
,

使它能探测光

生的非平衡载流子
。

耗尽区 �准本征材料�

的 存 在 也 是 � � ��� � 和 � � � � � �
, � � 。 � 。�

� � ��� 和 � � �� � � , � � 在蒸发淀积氧化铅膜层

光电导性的讨论中提出的建议之一
。

这些膜

层在氧化铅光导管 �一种光电导型电视摄象

管 � 中作为光敏元件
。

利用氧化铅的特性的

新实验结果
,

对这些 �� � 膜层的模型进行重

新研究是这篇文章的 目的
。

实 验 背 景

首先
,

我们简介一下在我们的试验室和

由其它研究小组进行的实验中得出蒸发淀积

氧化铅膜层的特性
。

膜层通常是 由 �� �的四

角晶 �红色� 和正交 晶 �黄色� 的混合物组

成
。

在氧化铅光导管的光敏膜层中
,

红变忑

是主要的
。

那个膜层通常 由尺寸 � � � � �
�

��

微米的小晶体块组成
,

并且孔积 率 为 大 约

� � �
。

微晶在它后的最小尺寸 �� 轴� 近似

平衡于衬底的方位上从优取 向
。

利用夹层结

构来做光电导实验夹层结构中以衬底 �在玻

璃上镀的 � � �
�
� 作为一个透明电极

,

以金

属接触或 电子束作为相对 �背� 电极
。

在氧

化铅光电导管中接近背电极处 �� � 通常 转

换成强 � 型材料
,

这使得暗电流与电压关系



产生整流的特性
。

在这种特殊 �型接触以外
,

暗电流和电压关系在较底电场时是线性的
,

并且用金属背接触测量时对电压的极性是近

似对称的
�
室温的电阻 率 是 ��

’�

一 ��
�� 口 厘

米
。

当受照时
,

膜层对贯穿光 �红色 � 和强

吸收光 �兰色� 都显示光敏性
,

并且当加充

分高的电场时
,

量子效率在这两种情形中都

接近 �
。

对良好的膜层
,

用跨过厚度为 �� 一

� �微米膜层的数量级为 � � �伏 � 厘米的电场可

达到饱和灵敏度
�
这相应于迁移率与寿命体

积 拼 � �幻 �� 一 ,

厘米
“

�伏
。

电辉光实 验 已 表

明
�

典型膜层包含有电子与空穴的陷阱
,

其

浓度至少 � �
一 �

厘米 一 “,

对相应能带的深度为

�
�

�到 �
�

� � � 之间
。

在四角形 � � �单晶体上的研究已表明
�

� 一型和 �
一
型两种传导的晶体都能获得

。

电

子迁移率大约为 ��� 厘米
“
� �

,

空穴迁移率

似乎稍微小 一点
。

典型的施主和受主浓度是

� � ‘万一 � �
��厘米一“的数量级

,

在温室时产生 电

阻率为 � �和 � � � � 厘米之间
。

在单晶体和蒸发

淀积 �� � 膜层上的接触实验表明
�

由表 面

态推测分界面费米能级稳定在导 带 下 大 约

�
�

�� � � 的位置上
。

在室温时
,

确定出能隙数

值为 �
�

� � � �
。

多晶体外
。
膜层的模型

阐明的基本事实是黑暗中氧化铅膜层的

高电阻率和甚至在低 电压下和对贯穿光都有

良好灵敏度
。

后面这个性质证明
�

即使加低

电压
,

膜层厚度的显著部分仍然出现了值得

重视的电场
。

在一篇以前的文献里表明
�

如

果膜层在其厚度的较大部分中由近似本征的

氧化铅组成
,

这些结果即能阐述清楚
。

然而

没有对这篇文章第一部分提到的这种 明显的

本征特性的各种可能的解释进行选择
。

现在

我们将推荐一个更为详尽的模型
。

这个模型以我们在红色氧化铅单晶体的

实验中发现的接触性质为依据
。

从这些实验

中推论出如图 � �
一样的

�
型晶体能带图

。

这个模型表示一个边界是阻挡接触势垒的强

电导晶体
。

对几个接触金属进行 的 实 验 表

明
�

这些势垒的高度同所用金属无关
。

迹象

表明
�

在 � 型氧化铅中存在同样情况
。

这一

结果暗示 � �� 金属分界面的费米能级稳 定

在十分接近禁带中心的位置上
。

��� � � � � 表

示
,

这个可用半导体表面态的存 在 加 以 解

释
� 有效稳定性能要求的表面态密度至少为

� � ’� �厘米
“ 。

现在我们认为
�

在我们的蒸发淀积膜层

中晶体表面同样存在类似情况的
。

如图 � �

和 � “
所示的能带图分别适用于其微晶体的

最小尺寸比在大 晶体中发现的势垒厚度的二

倍稍大和稍小一点的膜层
。

随着晶体厚度的

减少
,

耗尽区渐渐在整个晶体上扩展
。

在极

限情况下就出现如图 � � 的具有能带材料的

情况
,

在此材料中由近于禁带中心的一组能

级确定费米能级的位置
。

在平衡的情况下
,

这种行为和带有
“

中性
”
�非注 �� 接触的

准本征半导体相类似
。

为了获得一些数值的量级
,

我们考虑以

相互距离为 � � 的二个无限大的平行面为边

界的晶体
。

我们假定晶体的厚度那样小以至

表面势垒相互重迭 �见图 � �
和 � �

。

此外
,

所有在体材料中的浅施主和受主都已电离并

且体空间电荷密度为
� ��

� 千 一 �
� 一�

。

在缺

乏外部电场的情况时
,

电位
� � � �的极点处

在晶体对称平面 � � � 。 �
,

并且在
� 二 �

� � � 和
� � � 积分泊松方程于是得出电场

和负电位 �能带弯曲�

� � � � � � 二‘一 ��
� � 一 � 厂 �

� �� � �
巴 。 己 �

和 一� � � � � 一 止二 一 ��
� 十

忍 。召 �

、 � � 、

�
� �

一 �丫 人 少
� 下万 人

艺

��� �

为补尝电方程式��
� �给出的电场所需的

界面上负表面电荷密度
,

当 二 � � 时为

忍 。 忿 �

�

� � � ��
� 十 一 �厂 � �

� � �

这个结果简单的意味着
�
在每个表面上必须

一 � � 一



�
一

叨扮
一

一

下
一

巨曰
一

度�
。 � 一 �

人一
在 � � ‘�� � 一 “

和 � �
’”� , �厂

“

之间的

晶体
,

我们在表 � 给出一些由方程式 ��� �

今 和 �� �� 取 � 一 � 而获得的在表面的 电场 ��

和势垒高度 � � 的数值以及由方程 � � �得出

的表面 电荷密度的数值
。

一少 卜� 一沪门
二

� �一�一
‘

图 � � 型 ��� 能带图
,

品体厚度 �
�
� 是很

大
,

�� �是稍大
,

�
�

�是稍小
,

� � �是

比大晶体测量的二倍的表面势垒宽度还

��
、

。

有充分数量的可利用的表面态去补尝存在于

晶体近一半体积中的体态
。

对 �� �埃和 �� � �埃

厚度的介电常数为
� 。 � �� 和非 补尝施主 浓

、 , �—恢
···
�
闷

飞·�脚

图 � 薄晶体能带图
,

表示在计算中巨用的符号

表 下 表面 电场
,

势垒高度和表面电荷密度

、

旦 才十 百副
日 目 � 价 � �

一 一一 一一 一一 产一 一一 一一 一一一 一一 一 一 一一 一 一尸 一 一 一一 一 一一

一
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一
�

�

�

一
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�
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一 � � �� � �

�
�
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�

�
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从表 1第一个结论为
:
把补尝体施主和

受主的表面 电荷密度同 10
’3 c

m
一 “

或更大的表

面态度相比较是相当小的
,

而10
’3 c

m
一 “ 这个

表面反对在金属半导体结区费米能级的有效

稳定则是必要的
。

因此
,

如果微晶体是相当

小的话
,

在出现表面态的任何半导体中
,

可

用这些态来检验多晶态的费米能级
。

从表 1 中
,

第二个结论为
:
在一般情况

下
,

势垒高度
一
V
s比 K T /e (在室温 25 m V )

小
。

因此
,

势垒不会对平衡电导有很大的影

响
,

并且多晶体材料将具有如图 l d 所示的

有深能级的均匀半导体一样的性能
。

就此而

论
,

值得注意的是
:
在氧化铅里由迁移率不

确定的电子平均自由电路大约为 10 o A 和 由

光 电导数据确定的少数载流子的扩散一重合

长度
,

L
。 =

( D 动lIz 为 700 A 数量级
。

这两

个数值都可以同晶体厚度相比拟
。

这就支持

了这种论点—就整个材料的特性来说
,

微

晶体的内部差别相对地是不重要的
。

自由载流子的俘获

自由载流子的复合和俘获强烈地影响材

料的光电导特性
。

由俘获中心为N /c m
“

的材

料里的载流子平均自由寿命可估计出多晶体

材料中表面态对这些过程的可能的贡献
,

它

由
:

丁 一 ‘ =
N S V

, ,
( 3 )

给出式 中 V
, 卜
、 10

7 cm /s 为载流子的 势 速

度
,

S 为俘获中心横截面
。

对于 锗 和 硅 的
‘

快
,

表面态
,

得出了俘获截面的值
,

它在

10一 工2

和10
一2 ,之间很宽范围中变化

,

而
‘

慢
’

表

面态看来具有更小得多的俘获概率
。

这些慢

态常是起源于吸附材料的存在
。

真实锗和硅

表面的慢态的典型密度为 10
‘3

一10
‘s c

m
一 “ ,

快

态为 10
’。

一10
‘, c

m
一 “ 。

而对氧化铅相似的数据

是不适用的
。

在 10 0埃 的平均晶体厚度和 孔 积 率 为

50% 的多晶体 P bo 膜层里
,

单位体积的表面

一 64 一



面积是10 “ 。
m

Z

/c
m

a

所以表面态的等效体积

密度为 N
= 10“ N

s
。

例如
:
对于截面为 10一 12一

10 一, Z e
m

Z

的快态 N
s= 10 , 3 e

m
一 “,

由方程 式

( 3 ) 得出的寿命在10
一 弓

到 10 一“
秒之间

。

因

此合理重合寿命组的要求一定与具有合理俘

获横截面的快表面态的相应浓度相符合
。

另一个要求起因于 自由载流子被俘获并

形成空间电荷的可能性
。

当流动通路上每单

位面积的空间电荷达到

d
。

= 。 。
:

r

V
/

L

,
( 4 )

这个数值时
,

在一个电极的电场消失了
,

并

且电流可能被限制到非常小的数值
。

式中
,

V 和 L 为电极间的电压和距离
。

每个截流子

有rt r/
:、 L “

/
召T v 的俘获概率

,

其中 rt
r、

L
“

/
拼V 为飞越时间

。

因此 电流密度为 j 的流

动通路上单位时间和单位面积所俘获的电荷

为 dd / d
。 二

j
r
t r
/
r 。

因此
,

初速度方程( 4 )

流出的临界空间电荷是以速度建立的可以用

时间常数
:

结 论 语

do
d咨/ d t

。
e

,

群V
么

j L
“

和数

来表示
。

代入数值
。 。

1 0
e
m

“

/
V

s ,
V

=
1 0 V

,

r 二
1 0

一, ,
F

/

e
m

,

二 1 0 一
7
A /

e m “

L
= 1 0 一

“c
m 就得出

T , . :

、 1护 几 寿命
二

量级为微秒或更小
,

电流在几秒内可达到它

的空间电荷的极限值
。

另一方面
,

如果表面态

俘获的寿命
T
超过大约10

一 “

秒的数值时
,

空

间电荷效应在电流密度 保 持 在 10
一 7

A
/c

m
“

以下的时间适当地短的实验中将 不 引起 注

意
。

根据方程式 ( 3 )
,

例如
,

当横截 面 为

l。~ 艺 c m Z

时 10一 “秒 数量级的 寿 命
T
与 10

“

c
m
一 “

( 10

‘了c m 一’
)的快表面态密度对应

。

在氧

化铅光导管的光能膜层里
,

正常不会发现临

界的空间电荷效应
。

如果我们假定
:
在氧化

铅表面
,

仅存在非常有限数值的快态
,

大多

数表面态为慢态
,

我们就能解释这个事实
。

这个含有这种可能性
:
即慢态面态同氧化铅

表面上存在的外来物质有关系
。

在这种情况

下
,

如同在实践中发现的那样
,

可能期望晶

体膜层对气体的存在将显示某些敏感性
。

我们已阐述了
:
在禁带里具有表面态的

多晶半导体
,

在小的微晶尺寸的极限情况下

可能变成等效于这样均匀的半导体
,

此半导

体中费米能级由深度与多晶材料表面态相同

的体态来确定
。

当这些态接近禁带中心时
,

此材料在它的平衡态中性能就像本征半导体

那样
。

如果界面态的密度足够高
,

那么对这

种材料的接触就是中性 (非注人) 的
。

非平

衡载流子的复合寿命并不因为高浓度的深能

级的存在而需要限制到非常小的数值
。

由于

在这些深能级中可以产生非复合性的俘获
,

一个更为重要问题出现了
,

即可能产生十分

大的空间电荷
。

然而据我们的粗略的估计
,

由于慢的表面态
,

相应的时间常数可能是那

样大以至空间电荷效应不容易引起注意
。

这个模型很好地估算了在蒸发淀积 P b
。

膜层所发现的许多特性
。

它解析了在黑暗中

这些膜层的淮本征态的性能
,

这同电辉光实

验和化学分析中发现的超过 10
14cm 一 “

的掺杂

水平构成了明显的矛盾
。

从这模型出发可预

言出一种材料在这材料中费米能级在导带下

约 0
.
95 “

V 处
,

因此这种材料在室温和黑暗中

每
em B含有 10

“

一10
‘

个电子和 100一10 个空

穴
,

并且其电阻率为 10‘3一10
’5
口m (这里我

们假定
:
导带和价带中有效态密度 为 N C =

N v 二 10 lsc m 一
a 。

并且忽略膜层空 隙的 几 何

效应) 正流效应是不会有的
。

这些预言由最

近的实验证明一一在实验中特别注意使达到

P b O 膜层的平衡状态
。

与实验相符合
,

用光

均匀激历
,

即可期望得到良好的光灵敏度
。

用非均匀激历
,

比如用强吸收光
,

作为在表

面态上俘获的结果
,

空间电荷的问题可能出

现
。

这些问题以及和表面态特性有关的问题

还需进一步研究
。
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