
Таким образом, установлена связь между изменением рН приэлек

тродного слоя, образованием индия низших степеней окисления и вы

ходом индия по току при электролизе в хлоридных, хлоридно-бромид

НЫХ И бромидных электролитах.
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СООТНОШЕНИЕ МЕЖДУ

ЭНЕРГЕТИЧЕСКИМИ ПАРАМЕТРАМИ ПЕРЕНОСА

В ЖИДКИХ ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ПРОВОДНИКАХ

8. Ф. Зинченко, А. А. Великанов

в выполненных ранее работах, в частности [1], отмечалось, что энер ..
гия активации проводимости смешанных ионно-электронных проводни

ков с выраженной долей ионной проводимости является только кажу

щейся эффективной величиной. Разделение общей электропроводности

расплавленных халькогенидов тяжелых и цветных металлов на ионную

и электронную состаВЛЯЮLЦие [2--4] позволяет количественно обосно

вать указанное положение. Энергии активации, рассчитанные по тем

пературным зависимостям ионной и электроннойсоставляющихэлектро

проводности для значительного числа исследованных халькогенидов в

жидком состоянии, представлены в таблице. Из приведенных данных

следует, что энергия активации ионной проводимости 8Ехи имеет величи-

ны, не превышающие 40 кДж/моль. Это значительно меньше, чем для по

лупроводниковой составляющей проводимости ~Ехэn тех же халькогенидов,

достигающей 160 кДж/моль. Характерной особенностью параметра /),Ехи
является его заметный рост с увеличением валентности металла. Так, для

халькогенидов серебра, меди, таллия с молекулярной формулой типа Ме2Х
величина 8Ехи составляет 5 - 15 кЦж/моль, для халькогенидов типа МеХ

(GeS, InS, InSe, SnS, SnSe) она возрастает до 20 - 25 кДж/моль и в
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Энергии активации ионного и электронного вкладов в ПрО80ДИМОСТЬ расплавленных

халЬКогенидов метаЛnО8

Соединение
~Ехи, ~Е'И,эл •

Соединение
~Ехи· ~Ехэл •

кДж/моль кДж/моль кДж/моль КДЖ/МОЛЬ

Cu2S 7,5 37,7 SnSe 23,0 53,6
Си2Те 7, 1~ 9,2 InS 20;4 85,4
.\g2Te 9,2 10,9 InSe 25,5 89,2:
п,э 13;;8 63,6 1П2SЭ 34,7 121,0
Tl2Se 13,81 44,'0 Iп2Sез 32,2 49,.4
тьте 14,~ 25,5 IП2Тез 36,4 138,1
GeS 24,~ 161,6 зь,э, 411'0 86,1
SnS 20,1~ 61,5 SЬ2Sез 34,7 103,8

случае халькогенидов типа Ме2Хз (Iп2Sз , Iп2Sез , SЬ2SЗ t SЬ2Sез) достигает

30 - 40 кДж/моль.

Различие между энергиями активации ионного и полупроводнико

вого вкладов обусловливает изменение ионной доли проводимости С

температурой. Ионная доля определяется соотношением

ХН ХИ
"и=--= ,

Х хи + Хэл

~Ехи

x~e- --w-
~Ехи ~Ехэл •

)(~e- --w-+ х~ле-~

"и = ----==-------~-

)(0 ~E

Отсюда - - 1= --т е- щ, где dE = ~Ex - ~Ex .
"и "'и эл и

В полулогарифмических координатах эта зависимость линейна с танген

сом угла наклона, равным по абсолютной величине ЛЕIR, и отрезком, ОТ-

x~n
секаемым на оси ординат, равным ln -0-. В случае значительногопреобла-

хн

дания ионного вклада (ХН ~ хэл) , что имеет место при относительно низ

ких температурах, температурную зависимость ионной доли можно предста-

x~ _ ~E

вить следующим образом: VH ~ 1 - ---г е за
'Хи

Приведеиная зависимость описывается кривой, вогнутой ПО отно

шению к оси температур. В другом предельном случае - при значи

тельном преобладании электронного вклада, то есть с %эл~хи (в обла

сти относительно высоких температур, при которых, однако, еще не

наблюдается вырождения полупроводникового вклада), соответствую-

x~ /~E

ЩИ!\1 выражением для ионной доли будет "и ~ -·-О-е RT .
Хэл

Соответствующая кривая функциональной зависимости должна

быть выпуклой к оси температур. Общая температурная зависимость

ионной доли проводимости должна иметь вид S-образной кривой с пе

регибом (рисунок). Математический ана.пиз функциональной зависимо-

б Т ~E u

ети приводит к значению температуры точки переги а п = RT и ионнои

ДОЛИ "и,п = 1.t(1+ :~ е2) .
Для объектов с выраженным зонным механизмом электронной про

водимости эти параметры отвечают соответственно 1500-2000 К и

0,1-1 о/о.
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Нес.пожно показать, что эффективная величина энергии активации

обrцей электропроводности, рассчитываемая из ее температурной зави

симости, связана с энергетическими параметрами ее ИОнного и элект

ронного вкладов. Величину энергетических параметров можно выразить

через температурную зависимость электропроводности и ее вкладов:

~E~ = RT2d l!l_~~ .
"'и dT'

~E = RT2 d In Хэл
Хэл dT·

Подставив в выражение для эффективной энергии активации вме

сто величины '" эквивалентную величину Хи+Хэл, произведем ряд пре

образований:

!:!Е. = RT2 d ln (хи + хэn) = R,T2 (dХи + dХзл ) =
х dT Хи~Хм dT dT

RT2 (dlПХи dlпх эл ) __ хн RT2 dlпхи
= -к- хн dT + "'эл dT х dT +

+ хэл RT2 d ln хэл
х dT

Первые сомножители каждого из членов полученного выражения

являются соответственно ионной и электронной долями проводимости.

а вторые - энергетическими параметрами ионного и электронного вкла

дов в общую проводимость. Отсюда

ДE~ = 'Vи~Ехи + (1 - 'Vи) ~ЕХЭJI.

Поскольку в общем случае энергетические параметры ионного и

электронного переноса зарядов не равны между собой, а ионная (а

значит, и электронная) доля изменяется с измене-
УU

нием температуры, то из полученного уравнения 1

следует эффективный характер параметра J).Ex~~.

Это выражается в том, что величина параметра

д.Ек* принимает значения, промежуточные между

величинами энергетических параметров ионного и

Температурная зависимостъ ионпой доли ПРО80ДИМОСТИ жидко- О
го полифункционального проводпика. ""-----....I.---..:=.

электронного вкладов; с изменением температуры величина ~E)(* так

же изменяется, приближаясь с пониженнем температуры к энергии ак

тивации ионного вклада, а при повышении ее - к энергии активации

электронного вклада.

Сделанные выводы справедливы, если энергетические параметры

вкладов существенно различаются, а температурный интервал достаточ

но велик. Если же энергетические параметры близки, функция In Х==

=! ( ~ ) может быть линейной. Казалось бы это дает возможность рас-

считывать энергию активации общей электропроводности. Однако это

го дела гь не.ПЬЗЯ. Соотношение энергетических параметров вкладов оп

ределяет и оБLЦИЙ характер температурной зависимости электропровод

ности ионно-электронного проводника. Действительно,. относительный

температурный коэффициент электропроводности, как несложно пока

затъ, определяется соотношением

1 d'X 1
_.-=:-(v I1Е + \' ьг. );( dT RT2 И Хн эп Хэл •
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~ Отсюда следует, что формирование вида температурной эависимости

общей электропроводности зависит от соотношения слагаемых в скобках.

При VиdЕки > vэл~Екэn проводник имеет «электролитоподобный» характер

температурной зависимости х, при v ~Eu < v I1Ех -полупроводниковый.
и "'И эл вл

Граничной является точка, в которой v ~E'X ~ 'v f1Ехэ или, иначе, "'н ~

1 (
dЕхэ.n ) и и эn л

~ / 1+ I!J.Ехи . • Поскольку обычно f!Ехэл в несколько раз больше, чем

!!Ex Jt , то даже при значительном преобладании ионного вклада" в общей

проводимости ('Vи > 0,5) основное влияние на формирчвание вида ее тем ..
пературной зависимости оказывает полупроводниковая составляющая. Лишь

при VИ ~ 0,9 И более температурная зависимость электропроводности nри

обретает характер, типичный для расплавленного чисто ионного проводника.
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Рис. 1. Интерференция света в расту

щей пленке CdSe, представленная в

виде зависимости тока фотодатчика

от времени электролиза.

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ЛАЗЕРНОй ИНТЕРФЕРОМЕТРИИ

ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СКОРОСТИ РОСТА ТОНКИХ ПЛЕНОК

CdSe В ПРОЦЕССЕ ЭЛЕКТРОЛИЗА

А. Т. Васько, Е. М. Циковкин, ю. с. Краснов

Скорость роста полупроводниковых пленок является важным кинети

ческим параметром, позволяющим получать информацию о закономер

ностях электрохимического синтеза полупроводников, а также о свой

ствах получаемого материала. В данной работе рассматривается воз-

можность применения лазерной интерферометрии для определения тол

ЩИНЫ тонких пленок CdSe и оценки скорости роста этих пленок на

Еотн. efJ.

L,omu.eiJ.

различных подложках в процессе электролиза. Применение этого мето

да позволяет получать информацию о толщине покрытия непосредст

венно в процессе электролиза, что важно для изучения кинетики элект

роосаждения CdSe и управления этим процессом. Использование лазер

ной интерферометрии дает возможность исключить, например, такие

проблемы весового метода, как адгеэия полупроводникового слоя к

подложке, определение истинной поверхности электрода, высушивание

образцов и другие. Метод лазерной интерферометрии основан на ре

гистрации интерференционных эффектов, возникающих в твердых плен-
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