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n-InP 半导体电极平带电位的研究

钱士元钱道扩孙璧揉
〈上海交通大学应用化学系〉

用微分电容法及强光照开路电位法研究了电解质溶液的 pH、氧化还原对、交流电频率、

n-InP晶面及表面处理对其液结界面平带电位的影响，并测定了 n-InP 半导体电极的一些

参数.

近年来半导体光电化学电池的研究得到了广泛重视，而半导体电极在电解液中的平

带电位伊tb 是一个重要参数，它对光电化学电池输出特性有重要影响.

Wrighton 等∞测定了且-1丑P(l00) 面的平带电位; Oardon 等四研究了丑-1nP(III)

面的平带电位;Bard 等四研究了 InP 在乙腊榕液中的立带电位.关于 n-InP(l馨)面的

平带电位的研究尚未见报道.

本文用微分电容法及强光照开路电位法对 n-1nP(111) 面的平带电位进行了较全面

的研究.

实验

-、电极

低阻掺锡 n-InP 片用 04非砂纸打磨后以 6:1:1:196%HNOs-37%HOl-100%HOAo

-70 % HOl04 腐蚀液腐蚀 20min. 用锢嫁合金作欧姆接触，用银环氧树脂把引线粘在合

金上，并用石蜡封涂，只露出所需工作面(O.5xO.5omll). 辅助电极用面积为 3x3o皿'的

铀网，参考电极用饱和甘乘电极.

二、港i在

电解质溶液用分析纯试剂以重蒸锢水配成，测量前通高纯氮 20min，开路下放置在

暗盒内十多小时臼]榕液的 pH 值用 pHS-3 型 pH 计测量.

三、微分电窑测量

用交流电桥测量微分电容.交流讯号为 7皿V，电极电位控制精度为 1皿V. 电容有

效读数为三位，计算时计入表面粗糙因于1.俨1.

四、强光照下开路电位测量

用自制的高稳定 õOOW 侃灯光掘，经冷光膜反光碗聚焦，光强约 1 Wjomll• 用 PZ8
数字电压表测量电极电位.

1982 年 5 月 13 日收到.本文曾在"1981 年全国硝化稼及有关化合物会议"上宣读.
·通讯联系人.
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结果及讨论

-、橄份电害辑现窟平带电IL .,' 

n 型半导体电极的微分电容C伊格说是空间电荷区的微分电容 σ叫在耗尽层情况
下与电极电位伊间符合 Mott:--Soho的ky 等式E曰:

而

1/0ll =2(J伊so- kT /e) /808 r6N D (1) 

..dqJso=伊 -<Ptb

式中勾ω是空间电荷区压降， 其它符号同文献m.

由式(1)可知 1/01-伊为直线，从与伊轴相交的点可

确定伊拍

由图 1 可见直线的线性良好，伊'tb 重现性也较

好.

二、强光下开路电位法测|意平带电位

光照电极时，产生光注入，当光足够强时，能带

弯曲捎失，此时测得的开路电位即平带电位. 在本

实验中，当先强再增加 .50% 时，电位变化极小，所以

认为已达饱和.

由表 1 实验结果可知，用上述两种方法求得的

伊tb值之差在 0.14V 内，这与用其它电极所得的数

值之差在 0.~VL6J 以内是一致的.在以后的讨论中

均以电容法为准.

三、熔液 pH 对 tptb 的影响

将表 1 结果给于图 2，应用最小二乘法进行数

据处理，得到-56mV/pH，这与其它半导体电极如

GeL4l、ZnO、，TiO，、GaAs皿、Gapt.7l 所得结果-60mV;

pH 基本一致.与Get4J、 Gapm情况相似，在 InP 表

裴 1 不同 pH 条件下以开路电位法与以微分电容法确定的平带电位曲比较
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囱 1 n-InP (111) 面电极在 1MKCl+

O.lMHCl 溶液 (pH=O.9) 中 1/伊与伊

的关系〈频率f=2kHz)

[Mot埠。ho拙yplo徊。，f J:j'伊协 φfor(lll)

pl&ne, of n-.IpP eleçtrode, in 1M KCl+ 
O.lM-:aαsolution， f=2kHz] 

1一→Pfb~-0.52V; 各一伊~b--0.51V; g.一
伊'fb=-0.50V; 全一伊岛=-0.50V

(The fla'护band 萨邸且也1 伪b ob饱in串d by 也eωpaci姐aω 皿，d open circuits pho协"切E出1m凶surements

in electroly阳 of different pH values) 

[伊fb of (口1)(1p1l1a)E面e 的(V)伊f(b四. S. O. E.)] 

(ppEEv值alue) 0.9 1.75 2.1 40.8 6.15 11.95 

(Open circui开tp路ho电切位'PO'法,tential methω) 一 0.52 -0.56 一0.54 -0.65 一0.75 -0.98 

微分电容法 -0.51 -0.58 -0.78 
(Differential capacitan倪 measurement)

一0.58 一0.88 -1.12 

(Differenωbe两tw方ee法nt之he差se two methods) 
0.01 0.02 0.04 0.13 0.13 0.14 
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面上生成水化氧吸附膜L81，它与溶液中H+ 形成如下平街z

L L L L 
\In/\IE/\In/\IE/\ 丑/\IJ

I I ___",_ I + H1;, (2) 
p p p '"一- p p p 飞

/~/~'" /~/~"-
In In • h ln 

dH EA 〈山)面 OH 0-

并在界面上生成 Helmholtz 双电层，从而可推导出 250G 时伊tb 与 pH 的关系[5，的为z

'Pfb=K -O.059pH 

式中 K 为常数.实验结果与上述假设基本一致，较 Oardon 等由得出的结果

-41国VjpH 更接近于式 (3) 的计算值.

四、不同氧化还原对对平带电佳的影响

在 1MKOl 溶液中分别加入 Fe9jFe3+、

rj1ã、 Fe(ON)ã-jFe(ON)~-、 89-j8~- 四种不

同氧化还原对后测定伊tb 与 pH值P 结果见图

3. 为了不影响总离子被度及微分电容需在

理想极化电极下才能得到良好的线性，故加

入的氧化还原对浓度不宜过大.由图 8 可

知，加入氧化还原对后，扣除 pH 影响，对伊tb

并无影响，因而对 Helmholtz 层压降匈E 亦

无影响E旬，这说明: (1)加入氧化还原对不发

生吸附，特别须要注意的是 89- 及 r 是特性

吸附离子，但由于电极表面上生成 InO-悬挂

键而带负电荷[式 (2汀，对负离子具有排斥作

用，故不发生吸附口OJj (2) 氧化还原对与半导体交换电子或空穴仅在那些与导带或价带能

量相同的离于中进行，当氧化还原对浓度不大时，交换电流很小口01，可逆性差，故 .f.rpH 仅

取决于式 (2) • 

(3) 
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图 2 n-InP(111)面在 lMKCl 溶液〈用

HCl 或 NaOH 调节 pH) 中的平带电位

与 pH 的关系

[Flat-blnd po怡ntialφfb vs. pH for (111) plane 
of n-I1i?扭 lMKαsolution (pH adjusted with 

HOl and NaOH)] 
。一微分电容法测定的伊时A一开路电位法测定的伊!b
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图 8 加入氧化还原对后 n-InP(111)面电极平带电位与 pH 的关系

[Flat-band potential ip甜 vs. pH for(l11) plane of n-InP in different redox.咱lectrolytes]

l-1M Kcα+O.lMHOl+O.OIMFeα3+0.01 M FeS04，伊rooox=0.45(V) (vs. S. O. E.); 2-1MKOl+0.l 
MKI+O.02MI， 仇础产O.32(V) (vs. S. O. E.); • lMKOl+O. 01MK3Fe(ON)6+0.01M~Fe (ON) 6. 

Il'roo阻=O.23(V) (VS. S. O. E.);4-1 MKIα+O.02MNa咀S+O.OlMS， 伊red皿=-0.64(V) (vs. S. O. E.) 
直线表示未加氧化还原对时的伊岛与 pH 的关系
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五、交流电频率对微分电容及微分电阻的影响

从 n-InP(l11)面频率f 在 O.5-20kHz 时的 1/0'l叩及 R'I-，ψ 图(图 4、即可知存在

松弛现象.应用表面态的松弛现象，可合理地解释实验结果.实验证明，在p-InP液结中

存在表面态山，对丑.-InP 的研究则尚少.据文献t4，四报道，对于半导体与电解液界面的等

效电路3 因 Oa 比 Osc大两个数量级，故而 Oa可略而不计g 对于低阻半导体，也因马很小而

可不计，且由于暗电流很小，漏电电阻亦可忽略，因此电极等效电路可简化成图 6 形式.根

据计算，电极等效串联电容及串联可电阻写成如下形式:

报学学化772 

f 

I f ",3 

4-t::..时璋:8=8:~
-0.5 0.0 0.6 

φ(V)(咽.s.C.E.>

图1) n-InP(且1)面在 1M K:α

+O.lMHCl溶液中 B2 与伊的

关系

[.82 vs.<p岛r (口1) 抖aneof n-InP 
e1ectrode] 

1-f=0.5kHz; '2-1=1 kHz; 3-1 
=2 kHz; 4-f=5kHz; 5-f=10 k1'王Z
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图4: n-InP(111)面电极在 1MKCl

+O.lMHCl 溶液中不同频率的 1/，俨

与伊的关系

口/伊 V8.φfor(口1) plane of n-InP ele萨
也，rodein1M K Cl+0.1 M Hαωlutíon a f; 

difl:'erent frequencies] 
1-f=10kHz. 20kHz; 各-f=5kHz;各-1
=2kHz; 全-f=lkHz;ι-f-0.5kHz

襄 2 电极空间电荷区和表面悉的电阻、电容
(Resis饱nc南 and capacitan倪。f the Bpaωcharge layer and the surface states of the semiconductor electroie) 

0.0 

φ(Vl<vs.S.C.E.) 

-0.5 

20kHz 5kHz 2kHz 1kHz 0.5kHz 

(V)(伊vEsl -8. R自 (μFC-曲m4>(0·cBm翩-2) 
G国 R .. uiEC-国6应.!J) R .. 。翩 B国 G幅

C. E.) 
(O.cm-2) (μF.cm-2) (O.cm-2) (O.cm-2) (IiF .cm-2) (O.cm-2) (μF.cm-2) 

0.0 14.9 0.284 1980 .246 2040 .116 2120 .123 2190 .127 

一 一
。.1 15.2 0.260 21∞ .206 2040 .110 2090 .119 2160 .126 

0.2 15.7 0.238 2040 .078 2030 .103 2100 .117 2150 .125 

0.3 15.9 。 .222 2130 .119 2110 .108 2120 .117 2180 .124 

0 .4 16.2 0.209 2150 .279 2160 .117 2200 .119 2240 .124 
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O=Oso+ (1+0ss/0so)/[(2πl)SOssR~s斗 (1/0ss+1/0so)J (4) 

R = Rso+ Rss/ [(2πl)SR~O~o+ (1+0so/0ss)sJ (5) 

由上两式可知，随着 f 的增加， 0 及 R 迅速减少，最后趋于定值 Oso 及 Rso. 由 1/0-1ogf

及 log R-log f 图(图 7、 8) 可知，当 f>10kHz 时， 1/0 及 R趋于常数，即表面态影响消

失，此结论与 Gerischer 观点一致口0] 以 20kHz 时的。及 R 作为 Oso 及 Rso， 应用模拟

方法可得到 Rss 及 Oss(表 2). 由表 2 可看出，其值基本不变，其时间常数为 0.2ms.

--2JEι 

图6 简化的电极等效电路

(Simp国.ed 吨uivalent circui也 of electrode) 
Rsa-空间电荷区电阻;马「表面态电阻;Csa­

空间电荷区电容; Css-表面态电容

由式 (4)及图 4 可知，当 f 高于 2kHz

时，第二项很小，故仍可较好地符合 M的←

Schottky 等式， 1/09叩为一直线;当 f较低
时，第二项较大，故曲线偏离直线而向下弯.

随着伊的减小， Csc 增大，第二项影响减

小，故又能符合直线;最后当 φz伊tb 时， Oso 

很大，第二项可忽略，因此各线仍交在一点

上.

因 Rso 近似地正比于空间电荷区宽度

W， 而 W=Wo (伊一φ叫 1/2，故琦c 近似地正

比于(ψ一ψ叫(见图 5 中 10kHz， 5kHz时的

曲线).当伊=伊'tb 时， Rsc=O，且 080 很大，

故 R9=O， 因此图 5 中各线都落在φ 轴的伊'tb

点上.

2,8 3.2 3.6' 4.0 4.4 

)ogf<logHz) 

图 7 n-InP(111)面在lMKCl+0; 1MHCl 

溶液中不同电位下 1/0 与 logf 的关系

[l/C vs. log.f for (111) plane, of n-InP in 1 M~α 
+O.lM H<α、solution at different I地tent凶]

工『【φ=.0.4V;2一ψ=0.2V; 3-ψ=O.lV

2.8 3.2 3.6 4.0 4.4 
logj<logHz) 

图 8 n-InP (111)面在 1MKCl+0.1MHα

溶液中不同电位下 10g B 与 10gf的关系

[log R v目， logf for (皿) plane of n-InP in 1M 

KCl+O. :lM HOl solution at different po始时ial]

1一刊p=.O.4V; 2-tp=O.OV; 3-1/)= -O.2V 

六、晶面及襄面处理对平带电佳的影响

用微分电容法对丑 InP 的不同晶面的伊tb 测定结果见表 3. 由于 (100)面电极的载流

子浓度 ND 较大，而 ND 对伊tb 也有影响3 换算成ND =4)( 1017 cm-8 后，伊fb= -0.64 V(vs. 

S. O. E.). 此结果与 (m)面、 (111) 面比较可看出. (100) 面与 (III) 面接近，而与 (111)

面相差较大.
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表 8 不同品面的 n-lnP 电极的平带电位

(T be fla t-ba时 po七ential of n-InP electrode witb different crys也lline planes) 

1M KCl+0.1MHCl 

电(Orys极talline晶plan面e) (100) (IH) (111) 

j\-D(cm-3) 1.05 X 1018 3.7x1017 4.2xl017 

伊fÒ(V) (vs. S. O. E.) -0.66 -0.65 -0.51 

对同一片电极采用四种不同表面处理: (1) 用 6:1:1:196如 HN03-37如 HOl-100%

HOAc-7。如HOl04 腐蚀液腐蚀 10min 的伊fb 为一0.51 V(vs. S. O. E'J 以下均同); (2) 

在用方法 (1)处理后再用 3:1:195如H2SOr30%H202-H20 腐蚀 2皿in 的伊fb 也为一0.51

V; (3) 电极表面经内圆切割机切割后，在方法 (1) 的腐蚀液中腐蚀2min 的伊tb 为一0.38V;

(4) 用 04非金相砂纸磨光后在方法 (1) 的腐蚀液中腐蚀 2 皿in 的伊tb 为一0.63V. 从结果

可见，不同腐蚀方法对伊'tb 并无影响，而机械处理则有明显影响，这是由电极表面产生缺

陷和位错所引起.

表面切割过的电极在第一次测量后用方法 (1)腐蚀 5mi丑，其伊tb 为 .-0.47 V，再腐蚀

10min 为一0.51 V，以后则基本不变.用砂纸打磨过的电极在第一次测量后用方法 (1)腐

蚀 10min，其伊'tb 为 -O.56V，再腐蚀 10min 为一O.52V. 由此可见，机械处理仅引起表

面结构的变化，这与 Gerischer[5l 的观点一致.

七、半导体电极参数的计算

应用式。)及图 4 中的 20kHz 直线斜率算出 ND 为 4.2X1017 cm-3，利用式 Wo =

311J42Llwg 
i::1」旦.YE.三ir

图 9 且一I且P 电极 (111) 面在不同溶液中

的表面导带 (CB)、价带 (VB)及氧化还原

对Er时昭的位置

[Position of tbe condudion band edge (OB) , 
valentband edge(VB) of(1l1)plane of n-lnP 
elec仁rode awJ. Eredox in different solutions] 

(28r80/ eN D) 1/2 及 r盹= (2eND/8 r80)1/11 算出

空间电荷区压降为 1V 时的空间电荷区宽度

WO 为 5.7x10-o cm、最大电场强度ð'mo 为

3.5 X 10ð V.cm-1• 由电子及空穴折合质量

刑:=0.077，例~=O.8，禁带宽度 Eg=1. 31 eV 

[13l 以及本征载流子浓度~ =2 .63 X 107 cm-3 

E1433 可算出有效状态密度 Nc = 1. 1x1018

Gm-3，由此推得电极表面导带能级 Ec=Etb

-kTln(ND/No) =Etb十O.024eV. 因不同

pH 下 φ以相应于 Eω为己知的(图 2)，故可

确定不同 pH 下半导体电极表面的能带位置

(图的.

本文承复旦大学吴浩青教授审阅，特此

致谢.
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A STUDY OF THE FLA T -BAND POTENTIAL OF n-InP 
SEMICONDUCTOR ELECTRODE 

QIAN Sm-YUAN QIAN DAO-SUN铸 SUN BI-ROU 

(Depart例ent of .Applied Ohtm也坷， Sha倪ghai J.切切g Univers句)

ABSTRAOT 

In 也is paper 古he fla• band po也ential of (111) plane, of n-InP，旭 de古erminaωd by 

two me也ods，也he fir的 is 古od的ermine the differentia1 eapaoi恼.nce and the second is 古o

de也ormine 也he open-circuit po也en古ia1 when 也e elec古rode is illumin创ed with a 1igh也 of

enough i丑也ensi妙. The r倒u1也s ob蚀.inoo from 曲创e 也，wo 囚的hods differ 1ess 也hanO.14V.

Many fa的ors， such 础 pH， redox coup1es, frequency, crystalli丑e plane ß.nd surface 

treatmen也 are inv倒也igated. The influence of pH 0丑也he 目的-ba卫dpo切时ial is -56VjpH, 
and four redox couples, i. e. Fell+ /FeB+, r /13", Fe(ON) ;l-/Fe (ON) g-, SlI- /S!- as well 

as 古he frequencies do no古 influence 古he :fl的-band p的ential，也e relexa古ion pheno皿ena.

of the capaoi协丑ceand 也he resis协noe can be explained by 古he exis也ence of surface s钮，古四­

'fhe crys恤lline p1a丑e a且d 也e surface treatment in:fluenoe the :fla也-band po切丑也ial

obviously. Fi丑ally， the donor concentration a丑d 让 e posi古ion of 由e energy band 

edge are calculaωd. 


