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(Представлено академиком Л. Н. Фрумкиным 17 IX 1959) 

В электрохимических процессах на полупроводниковом электроде могут 
принимать участие свободные электроны и дырки. Ранее было высказано 
мнение (*), что восстановительные реакции на германиевом электроде про­
текают с участием свободных электронов. Согласно другому предположе­
нию ( 2), при восстановлении K 3Fe(CN) 6 на германиевом катоде электроны 
переходят на ионы Fe(CN)e" из валентной зоны германия, оставляя вТГей 
дырки. В прежней работе автора (3) прямым методом было доказано наличие 
инжекции дырок в германий n-типа при восстановлении ионов Fe(CN)3;"" 
и М11О4. Таким образом, граница раздела германий — электролит может 
•служить как бы эмиттером в случае протекания на ней некоторых восста­
новительных процессов. 

Целью настоящей работы было исследование кинетики и измерение 
коэффициента инжекции (доли валентных электронов в общем токе) неко­
торых реакций восстановления на германиевом электроде. 

Электроды для измерения коэффициента инжекции представляли собой 
диски диаметром 6 мм и толщиной около 0,12 мм, изготовленные из монокрис­
таллического германия я-типа с удельным сопротивлением р 2,5 ом • см и диф­
фузионной длиной дырок L 0,5—0,7 мм; кристаллографическая ориента­
ция (111). По окружности диска располагался кольцевой омический 
никелевый контакт, припаянный оловом. На одной стороне германиевой 
пластинки в центре находился р — я-переход, образованный вплавлёнием 
индия (диаметр перехода около 3 мм). Качество обоих контактов проверя­
лось снятием вольтамперных характеристик в постоянном токе, а также в 
переменном токе с помощью катодного осциллографа. Вся поверхность 
электрода покрьшалась силиконовым лаком и парафином, за исключением 
круга диаметром 1—2 мм на стороне, противоположной р — п-переходу. 
Эта свободная поверхность помещалась в электролит, в котором находились 
вспомогательный электрод для поляризации и электрод сравнения. При 
пропускании катодного тока через границу германий — электролит она 
являлась эмиттером; коллектором служил р — n-переход. Изменение 
обратного тока колектора А 1КОЛл (при смещении VKOJUl = 3 в) в зависимости 
от тока восстановления / В о с с т записывалось с помощью электронного по-
лярографа ПЭ-312; из полученных данных рассчитывалась величина коэф-

(все измерения проводились в постоянном токе). Так как расстояние от р — 
л-перехода до электролита не превышало 70—80 (л, то почти все дырки, 
инжектированные в электрод электрохимической реакцией, достигали кол­
лектора (коэффицент передачи в плоскостных триодах аналогичной конструк­
ции составляет 0,96—0,99). Поэтому измеренные величины а практически сов­
падают с коэффициентом инфекции у при условии,что скорость поверхностной 
рекомбинации на границе германий—электролит мала. Незначительная 
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величина Д / К О л л при погружении сухого электрода в исследуемые раство­
ры (при /восст = 0), а также литературные данные ( 4, 5) показывают, что это 
предположение, по-видимому, является обоснованным (в отсутствие адсор­
бированного водорода на электроде). 

Поляризационные кривые снимались с помощью полярографа ПЭ-312 
на вращающихся дисковых электродах из платины и монокристаллического 
германия п-тша (р = 1,8 ом-см, 
L = 0,3 мм) и р-типа (р = 2,8 см • см, 
L = 0,3 мм). 

Перед измерениями германиевые 
электроды травились в смеси СР-4. 
Применялись реактивы высокой 
степени чистоты. Все измерения 
проводились в атмосфере очищен­
ного азота в темноте. Значения 
электродных потенциалов приво­
дятся против нормального водо­
родного электрода. 

П о л у ч е н н ы е р е з у л ь т а т ы 
Рис. 1. Изменение обратного тока коллек­
тора в зависимости от тока восстановления: 
/ — КМп0 4 ; 2 — KaFe(CN) 6; 3 — КЛз; 4 — 

хинон; 5 — КгСггО? 

не зависит от 

И з м е р е н и е к о э ф ф и ц и ­
е н т а и н ж е к ц и и . На рис. 1 при­
ведены кривые зависимости А / К О л л 
от /восст для 5 различных окислите­
лей. Во всех случаях а лежит междуО и 1 и, кроме Сг 202-
/восст (табл. 1). 

Восстановление Н 2 0 2 не влияет на / К о л л И , следовательно, не сопровож­
дается инжекцией дырок в германий. В случае K 3Fe(CN) 6 и КМп0 4 

некоторое влияние на а оказывает концентрация окислителя; в случае 
KJ3 я не зависит от его концентрации. 

Т а б л и ц а 1 

Восстанавлива­
ющееся вещество 

Конц. восстанав­
ливающегося ве­

щества, мол/л 
Индифферентный 

электролит 
Потенциал 

германия, в 
Коэффициент 

инжекции 
Y 

Максимальное 
значение 

*восст» м а / с м 2 

К М п 0 4 

K 3 F e ( C N ) 6 

KJ 3 

Хинон 
К 2 С г 2 0 7 

Н 2 0 2 

0,12 
0,28—0,56 

0,1—0,33 
0,4 

0,04—0,12 
0,4 

1 N H 2 S 0 4 

1 - 2 N К О Н 
1 N кл 

1 N H 2 S 0 4 

1 N H 2 S 0 4 

0,3 N K 2 S 0 4 

0,2 
- 0 , 2 

0,2 
- 0 , 4 
- 0 , 4 
- 0 , 7 

0,78—0,88 
0 , 6 6 - 0 , 8 0 

0,42 
0,38 

0 , 0 3 - 0 , 0 8 
0 

13,5 
8,6 

22 
3 ,3 

83 
20 

Измеряемые значения а очень чувствительны к состоянию поверхности 
электрода. С увеличением отрицательного потенциала германия, по мере 
приближения к потенциалу выделения водорода, а начинает падать (рис. 1, 
5). Выделяющийся на германиевом катоде водород, адсорбируясь на полу­
проводнике (или внедряясь в кристаллическую решетку), резко увеличивает 
скорость поверхностной рекомбинации ( 6), что сопровождается изменением 
электрохимических свойств германия (3, 5 ) . Очевидно, адсорбция водо­
рода начинается при менее отрицательных потенциалах, чем его види­
мое выделение на электроде, и вызывает уменьшение коэффициента передачи 
применявшихся электродов, а следовательно, и а. Возможно, малые зна­
чения а в случае восстановления К 2 Сг 2 0 7 и отсутствие инжекции при вос­
становлении Н2О2 объясняются тем, что эти реакции протекают при весьма 
отрицательных потенциалах, вблизи потенциала выделения водорода, 
и, следовательно, на наводороженном электроде. 
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на/см9 

П о л я р и з а ц и о н н ы е к р и в ы е всех исследованных веществ* 
(состав растворов указан в табл. 1) на электродах из платины и германия 
/г-типа имеют форму хорошо выраженной волны, причем плотность предель­
ного тока /Пр на обоих металлах одинакова (кривая восстановления KMnCh 
на германии содержит 2 волны). Плотность предельного тока пропорцио­
нальна корню квадратному из угловой скорости вращения электрода о> 
(рис. 2, 4)\ следовательно, предельные скорости реакций восстановления 

на Pt и Ge /г-типа определяются скоро­
стью диффузии в растворе частиц восста­
навливающихся веществ к поверхности 
электрода (7) и не зависят от материала-
электрода. Освещение электрода не ме­
няет высоты волны и почти не влияет на 
форму поляризационной кривой на гер­
мании /г-типа. 

Кривые восстановления K3Fe(CN)6, 
К 2 Сг 2 0 7 , хинона и Н2О2 на дырочном гер­
мании также содержат 1 волну (кривая 
КМп04 2 волны), причем величина 
/Пр та же, что и на электродах из Pt и 
Ge /i-типа до плотностей тока 20 ма/см* 
(в случае K3Fe(CN)e — до 100 ма/см2). 
Предельный ток пропорционален ] / ^ . 

^ Однако кривые сдвинуты на 0,2—0,3в 
в сторону отрицательных значений по­
тенциала по сравнению с кривыми на 
Ge /г-типа; при освещении электрода 

. они приближаются к срответствующим 
кривым, снятым на электронном герма­
нии. 

Высота волны восстановления K J 3 на 
Ge р-типа (рис. 3, / ) меньше, чем на Ge 

/г-типа, и мало зависит от размешивания раствора (рис. 2, / ) . При освещении 
электрода кривая не только сдвигается в сторону положительных 
значений потенциала, но и величина предельного тока увеличивается 
и достигает значения, соответствующего электродам из PtnGe /г-типа(рис. 3, 
2). Такое же влияние на волну восстановления K J 3 оказывает предвари­
тельное наводораживаниеэлектрода (при плотности тока 10 ма/см 2 в течение 
1—2 мин.). На сильно освещенном или наводороженном германии р-типа пре­
дельный ток пропорционален У® почти во всем интервале использованных 
плотностей тока (рис. 2, <?). При умеренном освещении электрода прямая 
пропорциональность между / п р и У со имеет место в небольшом интервале 
/ П Р (рис. 2, 2). 

Рис. 2. Зависимость предельного тока 
восстановления КЛз (0,096 N) на вра­
щающемся дисковом германиевомэлект-
роде от |Ло. /— Ge р-типа; 2— то же 
(при умеренном освещении электрода); 
3 — то же (наводороженный электрод); 

4— Ge /г-типа 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

Приведенные выше значения коэффициента инжекции показывают, что во-
всех рассмотренных случаях (кроме Н2О2) в реакцию восстановления на гер­
маниевом электроде вовлекаются как свободные, так и валентные электроны. 
Дробные и не всегда постоянные значения у не позволяют, по-видимому, 
связать долю свободных и валентных электронов с какой-либо молекуляр­
ной схемой реакции. Вероятно, реакция одновременно протекает по двум 
путям, причем доля того и другого зависит в каждом отдельном случае от 
положения энергетического уровня, который занимают восстанавливаю­
щиеся ионы или молекулы, по отношению к энергетическим зонам полу­
проводника. 
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Неоднократно высказывалось мнение ( \ 5 ) , что меньшая скорость реак­
ций восстановления на электродах из германия дырочного типа проводи­
мости по сравнению с электронным германием объясняется меньшей кон­
центрацией в дырочном материале свободных электронов, которые участвуют 
в катодных процессах. То обстоятельство, что восстановление КМп04 и 
KsFe (CN)e на германии р-типа не испытывает торможения, связано с тем, 
что эти реакции протекают в основном с участием валентных электронов. 
Предельный ток восстановления хинона, К 2 Сг 2 0 7 и Н2О2 достигается на 
наводороженном электроде с высокой 
скоростью поверхностной рекомбинации 
и поэтому не зависит от типа про­
водимости Ge. Большая величина пере­
напряжения на Ge р-типа по сравнению с 
л-типом объясняется, возможно, паде­
нием потенциала в обедненном свобод­
ными носителями поверхностном слое, 
возникающем при катодной поляриза­
ции дырочного полупроводника относи­
тельно раствора (8). Освещение элект­
рода сопровождается генерацией свобод­
ных носителей и устраняет этот эффект. 

В токе восстановления K J 3 доля 
свободных электронов весьма велика 
(около 60%). Предельный ток этой 
реакции на германии р-типа в темноте 
(рис. 2, /) почти не зависит от перемеши­
вания раствора и определяется скоростью 
диффузии свободных электронов из глубины полупроводника к поверхности 
электрода, где они вступают в реакцию. На освещенном или предварительно 
наводороженном электроде свободные электроны в избытке генерируются, 
соответственно, светом или в слое с высокой скоростью рекомбинации, и 
скорость электродной реакции определяется более медленной стадией — 
диффузией ионов Зз~ в растворе к поверхности электрода. 

Полученные данные позволяют сделать некоторые заключения о меха­
низме химического травления германия. Как правило, смеси для травления 
включают в себя окислители H N 0 3 , Н 2 0 2 , J 2 , Вг 2, К 2 Сг 2 0 7 и др. ( 9). Воз­
можно, восстановление многих окислителей на германии протекает с уча­
стием валентных электронов и является источником дырок, которые затем 
участвуют в растворении германия n-типа. Однако в случае Н2О2 такой 
механизм не кажется вероятным. 

Приношу глубокую благодарность проф. Б. Н. Кабанову за помощь 
при обсуждении результатов и И. Г. Ерусалимчику за предоставление 
электродов. 

-0,4 В 

Рис. 3 . Полярограммы восстановления 
KJ3 (2,07 • 10~2 N) на вращающемся 
дисковом электроде из германия р-типа: 
1 — в темноте, 2 — при освещении. 
Скорость вращения электрода 440об/мин 
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