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Разработана модель для объяснения особенностей электронных процессов, возникающих при воз-
буждении фотопроводимости в поверхностно-барьерных структурах. В рамках модели предложено
считать, что вероятность захвата электрона на локальные уровни меняется во времени в результате
оптической модуляции поверхностного потенциального барьера. Модель согласуется с экспери-
ментальными исследованиями кинетики фотопроводимости пиролитических пленок Cd1 – xZnxS,
которая при определенных условиях имела вспышечный характер.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время номенклатура материалов,

используемых в оптоэлектронике достаточно ши-
рока, в частности, это поликристаллические
структуры. Следует отметить, что для таких
структур характерно наличие неоднородного по-
тенциального поверхностно-барьерного рельефа,
обусловленного флуктуацией плотности и спек-
тра поверхностных состояний на межкристаллит-
ных границах, и это существенно сказывается на
поведении неравновесных носителей заряда и,
как следствие, на технических параметрах опто-
электронных элементов, например, таких как
чувствительность и время отклика [1–4]. В связи
с этим исследование кинетических зависимостей
фотоэлектрических свойств поверхностно-ба-
рьерных структур, которое позволяет получать
информацию о поверхностных состояниях и вли-
янии света на их характеристики, является акту-
альной задачей.

В качестве различных элементов современной
оптоэлектроники, таких как фотосенсоры, фото-
преобразователи, датчики формирования изоб-
ражений с зарядовой связью, высокоэффектив-
ные источники света, фотопроводящие элементы
и т.п., нашли применение широкозонные полу-
проводники на основе соединений AIIBVI [5–8].
Объектом наших исследований являются нано-
структурированные пленки Cd1 – xZnxS, получен-
ные методом пиролиза. Данные структуры проде-

монстрировали ряд интересных эффектов, как в
прикладном плане, так и в фундаментальном
[9‒11]. Наблюдаемые особенности объясняются
в рамках поверхностно-барьерного механизма
токопереноса.

В данной работе представлена модель, которая
позволяет объяснить различные особенности
электронных процессов, возникающих при воз-
буждении фотопроводимости в поверхностно-ба-
рьерных структурах, в частности, наблюдавший-
ся для пиролитических пленок Cd1 – xZnxS в [12]
вспышечный характер кинетики возбуждения
фотопроводимости, а также отрицательную диф-
ференциальную фотопроводимость, получен-
ную, например, в работе [14].

МОДЕЛЬ
В поликристаллических структурах потенци-

альные барьеры формируются, главным образом,
на межзеренных границах. Кристаллиты в объеме
можно рассматривать как низкоомные области, в
то время как поверхности кристаллитов являются
высокоомными областями. В результате контакт-
ная разность потенциалов между областями раз-
ной проводимости определяет величину потен-
циальных барьеров ϕs0. Такие потенциальные ба-
рьеры создаются основными носителями заряда,
захваченными на глубокие незаполненные по-
верхностные состояния Ns (рис. 1). Как показано
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в [11], исследование зависимости стационарной
величины фототока от интенсивности фотовоз-
буждения позволяет определять среднее значение
энергетической высоты биографического потен-
циального барьера. Так, для пиролитических пле-
нок CdS было получено, что ϕs0 равно 0.18 эВ.

Под действием света генерация свободных но-
сителей заряда происходит как в объеме кристал-
литов, так и на их поверхности. Электроны, генери-
руемые на поверхности, перемещаются в объем, в
то время как дырки остаются локализованными на
поверхностных состояниях. Так происходит про-
странственное разделение электронно-дырочных
пар на поверхности кристаллитов и, как результат,
рекомбинация на поверхностных уровнях малове-
роятна. По мере фотовозбуждения потенциаль-
ный барьер уменьшается и наступает момент, ко-
гда становится возможной рекомбинация элек-
тронно-дырочных пар не только в объеме
кристаллита, но и на поверхностных уровнях. Та-
кой процесс может вести к существенному умень-
шению общей проводимости. Оптическая моду-
ляция поверхностного потенциального рельефа
подробно описана в [11]. Энергетическая высота
потенциальных барьеров может быть уменьшена
по сравнению со своим темновым значением за
счет создаваемого освещением заряда электро-
нов и дырок, поскольку она непосредственно
зависит от числа образовавших барьер носите-
лей [13]. А именно, генерируемые при оптиче-
ском возбуждении свободные носители заряда
могут быть захвачены на локальные уровни, в

частности, связанные с поверхностными состояни-
ями на межкристаллитных границах. Присутствие
локализованных зарядов приводит к возникнове-
нию локальных полей с напряженностью , на-
правленной противоположно биографическому
полю барьера  В результате суммарное поле
становится меньше биографического. Электриче-
ское поле, создаваемое свободными электронами
и дырками, локализованными на центрах реком-
бинации, компенсирует потенциальный барьер,
который можно представить в виде двойного
электрического слоя, тем самым уменьшая его, что
в свою очередь, увеличивает вероятность преодоле-
ния неравновесными электронами барьера в обрат-
ном направлении к центрам рекомбинации.

Таким образом, можно полагать, что вероят-
ность захвата электрона на локальные уровни
функционально меняется во времени в результате
оптической модуляции поверхностного потенци-
ального барьера, происходящей на первоначаль-
ном этапе возбуждения фотопроводимости, сле-
дующим образом

(1)

Здесь , τ – имеет смысл времени релаксации

процесса оптической модуляции усредненного
поверхностного потенциального барьера.

Исходя из вышеизложенного, для описания
различных особенностей кинетики возбуждения

phE
�

0.barE
�

( ) 0 1 .( )Ct
s t e−δ = δ −

1С =
τ

Рис. 1. Модель потенциальных барьеров и энергетическая диаграмма для модели кинетики фототока в поверхностно-
барьерных структурах. ϕs0 и ϕ – высота потенциального барьера до и при фотовозбуждении; Δϕ – модуляция потен-
циального барьера в результате освещения светом; J – интенсивность возбуждающего света;  – биографическое
поле барьера,  – поле, индуцированное в результате фотовозбуждения; Ns – поверхностные состояния локализа-
ции зарядов; Nr – центры рекомбинации.
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фотопроводимости в поверхностно-барьерных
структурах предложена модель, принципиально
важным и в то же время новым моментом кото-
рой является учет центров локализации электро-
нов, сечение захвата которых является функцией
времени (1). Энергетическая диаграмма для дан-
ной модели представлена на рис. 1 (вкладка спра-
ва). Система уравнений, описывающих поведе-
ние неравновесных носителей заряда, имеет вид

(2)

Здесь n – концентрация электронов в зоне прово-
димости (м–3),  – концентрация ионизованных
центров рекомбинации, концентрация которых
Nr (м–3), ns – концентрация электронов, локали-
зованных на центрах захвата, концентрация кото-
рых Ns (м–3), α — скорость оптической генерации
(м–3 ⋅ с–1), β – вероятность захвата электрона на
центры рекомбинации Nr, (м3 ⋅ с–1), δs(t) – вероят-
ность захвата электрона на локальные уровни за-
хвата, концентрация которых Ns, (м3 ⋅ с–1).

При этом в данной модели считается, что глу-
бина центров локализации носителей заряда та-
кова, что возможностью теплового освобождения
можно пренебречь. Пренебрегать ns по сравне-
нию с Ns нельзя, поскольку ключевым моментом
для наблюдения “вспышки” является тот факт,
что Ns конечно, и в пределе данные центры лока-
лизации могут быть полностью заполнены элек-
тронами.

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
Система, описывающая данную модель, в ана-

литическом виде не решается. Численное реше-
ние системы (2) при определенных значениях па-
раметров приводит к решению, которое качествен-
но согласуется с экспериментальными кривыми
кинетики возбуждения фототока, полученных для
пиролитических пленок Cd1 – xZnxS (x ∈ [0; 0.5]) в
работе [12]. На рисунках 2–4 представлена кривая
временной зависимости концентрации свобод-
ных носителей заряда, являющаяся частным ре-
шением системы (2) при различных значениях
параметров системы. Для анализа влияния пара-
метров системы (2) на характер временной зави-
симости фототока при возбуждении на данной
кривой удобно выделить 4 этапа: 1 – первона-
чальный этап роста фототока, 2 – этап убывания
фототока, 3 и 4 – этапы, составляющие повтор-
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ный рост или восстановление фототока, характе-
ризуемые разной скоростью, условно “медленный”
и “быстрый” участки восстановления фототока, со-
ответственно. Этапы можно количественно харак-
теризовать координатами точек экстремумов и пе-
региба функции n(t). В зависимости от значений
параметров системы (2) функция n(t) может воз-
растать монотонно до стационарного значения
или иметь максимум, минимум и, соответствен-
но, точки перегиба на участках роста и убывания
функции. Далее в тексте координаты максимума
будем называть моментом времени “вспышки”
и величиной фототока “вспышки”, соответ-
ственно.

Рассмотрим подробно влияние параметров си-
стемы на характер кинетики возбуждения фото-
тока. Параметр α – скорость оптической генера-
ции определяет характер кинетики возбуждения
фототока (рис. 2а). При малых значениях данного
параметра на кинетике возбуждения фототока
можно наблюдать “вспышки”. По мере увеличе-
ния α кинетика принимает порого-образный ха-
рактер. При этом протяженность порога тем
меньше, чем больше α, и в пределе порог может
выглядеть как точка перегиба. При высоких плот-
ностях возбуждения фототок монотонно достига-
ет стационарного значения. При этом увеличение
α приводит к увеличению характерных значений
фототока на всех этапах кинетики и увеличению
скорости кинетики возбуждения фототока, а в
случае вспышечного характера к уменьшению
времени наблюдения “вспышки” и длительности
убывания и восстановления фототока.

Для наблюдения “вспышек” важно наличие в
структурах центров локализации носителей заря-
да. Чем больше концентрация уровней локализа-
ции Ns, тем меньше фототок на всех этапах кине-
тики. Кроме того, концентрация таких локаль-
ных уровней определяет скорость процессов при
возбуждении фототока: чем больше центров Ns,
тем быстрее 1, 2 и 4 этапы и медленнее 3 этап.
Следует отметить, что концентрация локальных
уровней, прежде всего, оказывает влияние имен-
но на 3 этап. Так, при увеличении Ns можно на-
блюдать плато, прежде чем наступит повторное
увеличение фототока (рис. 3а). При этом замече-
но, чтобы на кривой можно было наблюдать
“вспышку”, концентрация поверхностных ло-
кальных уровней Ns должна быть того же порядка
что и квадратный корень отношения скорости
оптической генерации к вероятности захвата

электрона на центры рекомбинации .

Вероятность захвата электрона на центры ре-
комбинации β существенно влияет на величину
фототока, до которой происходит восстановле-
ние, и относительно слабо – на фототок, до кото-

α
β



1508

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 86  № 10  2022

МАЙОРОВА, КЛЮЕВ

рого происходит уменьшение на этапе 2. А имен-
но, увеличение данного параметра приводит к
уменьшению упомянутых значений фототока и
замедлению процесса на этапе 2. При этом β по-
чти не влияет на характеристики (координаты)
“вспышки”, т.е. момент времени “вспышки” и
величину фототока “вспышки” (рис. 2б).

Вероятность захвата электрона на поверхност-
ные локальные уровни δ0 оказывает влияние на

скорость процессов на всех этапах. Увеличение
данного параметра убыстряет кинетику, при этом
уменьшаются величины фототока во “вспышке”
и фототока, до которого происходит уменьшение
на этапе 2. На величину фототока, до которого
происходит восстановление, данный параметр не
влияет (рис. 4).

Параметр C определяет скорость кинетики
фотовозбужденной проводимости. При увеличе-

Рис. 2. Зависимость концентрации свободных носителей от времени при разных значения α (а); при разных значениях
β (б).
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нии C уменьшается момент времени “вспышки”,
а также длительность убывания и восстановления
фототока, при этом также уменьшаются величи-

ны фототока во “вспышке” и в минимуме. Вели-
чина фототока, до которого происходит восста-
новление, не зависит от С (рис. 4).

Рис. 3. Временные зависимости концентрации свободных носителей заряда (а), носителей заряда, захваченных на ло-
кальные центры, при разных значениях Ns (б).

0

1

2

3

4

5

6

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
0

100

200

300

400

500

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

0

2

5

6

8

10

12

0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
0

50

100

150

200

250

0 0.05 0.10 0.15 0.250.20 0.30

0

5

10

15

20

25

0 0.05 0.10 0.15 0.20
0

20

40

60

80

100

0 0.05 0.10 0.15 0.20

0
5

10
15
20
25
30
35

0 0.05 0.10 0.15 0.20
0

10

20

30

40

50

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

n

n

n

n

ns

ns

ns

ns

t

t

t

t

t

t

t

t

Ns = 50 отн. ед.

Ns = 100 отн. ед.

Ns = 250 отн. ед.

Ns = 500 отн. ед.

а б



1510

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 86  № 10  2022

МАЙОРОВА, КЛЮЕВ

Если считать, что вероятность захвата элек-
трона на поверхностные локальные уровни по-
стоянна δS = δ0, т.е. пренебречь оптической моду-
ляцией барьера, то решение системы как числен-
ное, так и аналитическое показывает, что
вспышечный характер кинетики не реализуется
при любых значениях ее параметров. При этом в
зависимости от заданных значений вероятности
захвата электрона на поверхностные локальные
уровни, которая ассоциируется с величиной био-
графического потенциального барьера, и кон-
центрации поверхностных центров локализации
носителей заряда в исследуемых материалах ки-
нетика возбуждения фотопроводимости может
иметь либо затяжной первоначальный этап (S-об-
разная кривая), либо даже демонстрировать отри-
цательную дифференциальную фотопроводи-
мость.

Следует отметить, что характер кинетических
кривых фототока зависит от соотношения кон-
центраций свободных носителей заряда и носите-
лей заряда, локализованных на поверхностных
уровнях Ns, – n и ns, соответственно. Модель по-
казывает, вспышечный характер кинетики воз-
буждения фототока можно наблюдать при усло-
вии, что заполнение поверхностных уровней Ns в
какой-то момент становится доминирующим над
генерацией свободных носителей, т.е. отношение

 в некоторый момент времени становится мень-

ше единицы. При этом в момент “вспышки” фо-
тотока n еще больше ns.

s

n

n

Кривая ns(t) имеет S-образную форму и в зави-
симости от значений параметров системы может
иметь линейный участок (рис. 3б). На начальном
этапе заполнение поверхностных уровней огра-
ничено величиной поверхностного потенциаль-
ного барьера, который со временем за счет опти-
ческой модуляции уменьшается и начинается
рост ns. На кривой зависимости ns(t) можно выде-
лить две характерные точки – это точка перегиба
и момент выхода на стационарное значение. Точка
перегиба зависимости ns(t) имеет место уже после
наблюдения максимума на кривой n(t) – “вспыш-
ки” фототока и в случае наилучшего согласования
моделирования с экспериментальными кривыми,
полученными, например, в работе [12], соответ-
ствует точке перегиба кривой n(t) на участке убы-
вания фототока (этап 2). После достижения ns ве-
личины близкой к значению Ns кривая n(t) моно-
тонно возрастает до стационарного значения.

Можно получить связь между характером ки-
нетики возбуждения фотопроводимости и отно-
шением концентрации свободных носителей за-
ряда к концентрации носителей заряда, захвачен-
ных на центры Ns. Так стационарное значение
концентрации свободных носителей заряда

, а , тогда их отноше-

ние в стационаре . Если n в не-
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Рис. 4. Временные зависимости концентрации свободных носителей заряда при разных значениях δ0, справа с разны-
ми значениями С при δ0 = 55 отн. ед.
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сколько раз больше ns, то наблюдается монотон-
ное увеличение фототока до стационарного зна-
чения. Если эти концентрации сравнимы, то
наблюдается порогообразная форма кинетики
возбуждения фототока. Когда n в несколько раз
меньше ns, то на данной кривой наблюдается
“вспышка”.

Таким образом, согласно модели определяю-
щим для того или иного характера кинетики фо-
топроводимости является соотношение между
такими параметрами как интенсивность возбуж-
дающего света, количество центров локализации
носителей заряда с вероятностью захвата способ-
ной изменяться в результате оптической модуля-
ции и вероятность рекомбинации.

Варьируя параметры модели, были получены
кривые временной зависимости концентрации
свободных носителей заряда, которые согласуют-
ся с экспериментальными для пленок Cd1 – xZnxS
различного состава. При этом эксперименталь-
ным кривым кинетики фототока для структур с
большей долей Zn соответствуют кривые, полу-
ченные при моделировании с большим значени-
ем количества поверхностных центров локализа-
ции носителей заряда Ns. Возможно, это говорит
о том, что в структурах тройных соединений чис-
ло поверхностных уровней локализации носите-
лей заряда больше, чем в пленках CdS.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в работе представлена модель,

позволяющая описывать особенности кинетики
фототока для поверхностно-барьерных структур,
в частности, наблюдавшиеся для пиролитических
пленок Cd1 – xZnxS. Принципиально новым и
ключевым моментом данной модели является
введение в рассмотрение центров локализации
носителей заряда с изменяющимся во времени
сечением захвата носителей. Функциональная за-
висимость от времени вероятности захвата сво-
бодных носителей заряда на центры локализации
обусловлена оптической модуляцией поверх-
ностного потенциального барьера, имеющая ме-
сто для поверхностно-барьерных структур. В зави-
симости от значения параметров системы, которые
определяют соотношение между свободными но-
сителями заряда и носителями заряда, захваченны-
ми на локальные уровни, кинетика фототока по-
верхностно-барьерных структур может иметь мо-
нотонной, порогообразный или вспышечный
характер.

Моделирование показало, что вспышечный
характер кинетики возбуждения фототока экспе-
риментально можно наблюдать при малых плот-
ностях возбуждения и при наличии соответству-
ющего количества поверхностных уровней лока-
лизации носителей заряда, когда обеспечивается

условие, что n в несколько раз меньше ns. Отме-
тим, что β и δ0 влияют на число свободных носи-
телей заряда. При этом β не влияет на характери-
стики “вспышки”, а определяет величину стацио-
нарного фототока, δ0 определяет характеристики
“вспышки” и не влияет на величину стационарного
фототока. Параметр С определяет характеристики
“вспышки” и скорость кинетики и не влияет на
величину стационарного фототока.

В реальных структурах рассматриваемые в мо-
дели центры локализации носителей заряда, се-
чение которых является функцией времени, яв-
ляются проявлением влияния поверхностного
потенциального барьера на межкристаллитных
границах на характеристики локальных уровней.
В исследуемых структурах существует несколько
типов центров локализации зарядов с различны-
ми энергетически уровнями и сечениями захвата.
В пленках Cd1 – xZnxS такими центрами могут

быть дефекты     В случае легиро-
вания пленок металлами имеют место центры ти-
па  [9]. Такие дефекты в объеме могут соот-
ветствовать центрам захвата с постоянной веро-
ятностью захвата электрона β, а их аналоги на
поверхности – центрами локализации электрона,
сечение захвата которых, согласно данной моде-
ли, есть функция времени δ(t). Такая временная
зависимость вероятности захвата обусловлена
модуляцией поверхностного потенциального ба-
рьера при фотовозбуждении тока. Оптическая
модуляция поверхностных потенциальных барье-
ров для дрейфа и рекомбинации неравновесных
носителей заряда подробно описана в [11].

Благодаря разнообразию реальных центров ло-
кализации, на кинетике фототока реальных струк-
тур может наблюдаться несколько “вспышек”.
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The model of the photoconductivity excitation kinetics in surface-barrier structures
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A model to explain various features of electronic processes that occur during the excitation of photoconduc-
tivity in surface-barrier structures is presented. In this model, it is proposed to assume that the probability of
electron capture to local levels functionally changes over time by the optical modulation of the surface poten-
tial barrier. The model is in good agreement with experimental studies of the photoconductivity kinetics of
Cd1 – xZnxS pyrolytic films, which has a f lash character under certain conditions.
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