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И СЕНСИБИЛИЗИРОВАННЫЙ ХЛОРОФИЛЛОМ И ЕГО 

АНАЛОГАМИ ФОТОЭФФЕКТ ОКИСИ ЦИНКА

(Представлено академиком Л. Н. Терениным 16 VI 1953)

Целью настоящей работы являлось обнаружение влияния паров и 
газов на фотоэлектрические свойства электронного полупроводника — 
окиси цинка. Это представляло интерес в связи с установленным влия­
нием адсорбции электроотрицательных газов на флуоресценцию окиси 
цинка в вакуумных условиях (') и в растворах (2). Кроме того, обнару­
женная нами значительная сенси­
билизация фотоэффекта ZnO к ви­
димому свету хлорофиллом и 
родственными пигментами (3) ста­
вила перед нами задачу испыта­
ния действия газов на данное яв­
ление. Влияние некоторых паров 
и газов на фотопроводимость оса­
жденных пленок красителей на­
блюдалось в нашей лаборатории 
ранее А. Т. Вартаняном (4). Вли­
яние адсорбции паров этанола, 
ацетона и бензола на фотопрово­
димость закиси меди исследова­
лось В. Е. Лашкаревым и В. И. 
Ляшенко (5).

Разработанный нами конден­

Рис. 1. Влияние паров хинона на собст­
венную фото-эдс окиси цинка / — откачка 
до 10-4 мм рт. ст.; II — впуск паров хинона; 
III—вымораживание паров хинона; IV — 
откачка; V—впуск паров хинона; VI — 

вымораживание паров хинона
сатор позволял проводить изме­
рение фото-эдс порошкообразных образцов как в вакууме, так и в при­
сутствии паров и газов при различных температурах. В остальном 
методика измерений фото-эдс была описана ранее (6).

1. Влияние газов и паров на собственную фото- 
эдс окиси цинка. Опыты показали, что удаление воздуха откачкой 
до 10-4 мм рт. ст. даже при комнатной температуре снижает собствен­
ную фото-эдс порошкообразных слоев ZnO до 10—2% относительно ис­
ходной на воздухе (рис. 1). Весьма показательно, что слои окиси свинца, 
галогениды таллия и многие другие полупроводники при откачке воздуха 
подобного падения фотоэлектрической чувствительности не обнаружи­
вают. Существенно, что последующий впуск воздуха быстро (за 20— 
40 мин.) восстанавливает исходную фото-эдс ZnO. Однако длительное 
пребывание тех же слоев ZnO в вакууме (3—5 суток) необратимо пони­
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жает фотоэффект, который при последующем впуске воздуха только ча­
стично восстанавливается. Впуск кислорода под различными давлениями 
(0,05—300 мм рт. ст.) к предварительно обезгаженному образцу ZnO 

•приводит только к частичному восстановлению фото-эдс до 20—30% ис­
ходной чувствительности на воздухе. Напротив, пребывание ZnO в кис- 
.лороде в течение нескольких суток обратимо подавляет фото-эдс. Анало­
гичное действие кислорода известно для фотопроводимости ZnO (7). 
Прогрев слоев ZnO до 200—300° в кислороде под различными давле­
ниями вызывает необратимое понижение фото-эдс, измеряемой после 
-охлаждения в кислороде, что, повидимому, указывает на постепенное 
•соединение избыточного цинка с кислородом. Адсорбция водорода, угле­
кислого газа, паров воды под различными давлениями не оказывает

Рис. 2. Зависимость фото-эдс ZnO от час­
тоты модуляции света (прямоугольные им- 
шульсы, X = 370 мр): 1 — на воздухе; 2— в 
парах хинона. То же для ZnO, сенсибили­
зированного хлорофиллом: 3— на воздухе 

(X = 690 мр)

никакого влияния на пониженную 
фото-эдс ZnO, наблюдаемую в 
вакууме.

Значительное повышение фо­
тоэлектрической чувствительности 
у окиси цинка до значений, на­
блюдаемых на воздухе и выше, 
независимо от предшествующей 
обработки образца в вакууме, об­
наружено было нами при впуске 
в вакуум паров хинона неболь­
шой упругости (около 0,02 мм) 
при комнатной температуре (рис. 
1). Молекула хинона является 
сильным окислителем и подобно 
кислороду обладет большим срод­
ством к электрону. Выморажива­
ние паров хинона немедленно 
приводит к обратному падению 
фото-эдс, и такое чередование мо­

жет быть обратимо повторено несколько раз без заметных остаточных 
изменений. Адсорбция паров хинона, вызывая быстрое обратимое по­
вышение фото-эдс у ZnO, не оказывает никакого влияния на спектраль­
ную кривую собственной фоточувствительности ZnO, что указывает на 
отсутствие фотосенсибилизации фотоэффекта ZnO .адсорбированными 
молекулами хинона. Как показали дальнейшие опыты, молекулы хино­
на оказывают влияние не только на велиичну фото-эдс, но и уменьша- 
тот инерционность фотоэффекта, что обнаруживается из частотных ха­
рактеристик фото-эдс, измеренных на воздухе (рис. 2, 1) ив парах 
хинона (рис. 2, 2). Очевидно, адсорбция сильно электроотрицательных 
молекул хинона приводит к образованию дополнительных электрон­
ных ловушек или уровней прилипания, которые уменьшают длитель­

ность пребывания носителей тока в зоне проводимости окиси цинка. 
Характерно, что сенсибилизированная фото-эдс на воздухе инерцион­
нее собственной чувствительности ZnO (рис. 2, 3), что, повидимому, 
также обязано появлению новых уровней захвата электронов на по­
верхности ZnO после его окрашивания.

Изучение кривых релаксации фотопроводимости на слоях ZnO по ме­
тоду Н. А. Толстого и П. П. Феофилова (8) показало, что кинетика фото­
проводимости на воздухе обнаруживает два четко выраженных собствен­
ных времени жизни фотоэлектронов — короткое 6- 1О6 сек. и более дли- 
телыюе 5-Ю"3 сек.*,  что, повидимому указывает на существование 

* Автор выражает благодарность В. А. Архангельской за проведение измерений на 
тауметре.
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двух систем локальных нарушений в решетке ZnO, которые управляют 
продолжительностью жизни фотоэлектронов в зоне проводимости.

2. Влияние газов и паров на фото-эдс окиси 
цинка, сенсибилизированной хлорофиллом и фта­
лоцианином магния. Фотоэлектрическая чувствительность ZnO, 
окрашенной хлорофиллом или фталоцианином магния, при откачке воз­
духа обнаруживает обратимое понижение сенсибилизированной чувстви­
тельности (рис. 3 и 4). При достижении вакуума 10~4 мм рт. ст. фото- 
эдс в области сенсибилизации составляет 10—20% от исходной чувстви­
тельности на воздухе. Параллельно с этим собственная чувствительность 
окрашенной ZnO также понижается. Впуск кислорода под давлениями 
от 0,05 до 300 мм после предварительной откачки образца при 20° толь­
ко частично восстанавливает сенсибилизированную фото-эдс в красном 
максимуме до 25—30% от исходной величины на воздухе (рис. 3) даже 
при длительном пребывании в кислороде.

Напускание на образцы, потерявшие чувствительность, водорода, па­
ров воды, аммиака под 
пониженную фото-эдс, 
наблюдаемую в вакуу­
ме, не оказывает. Влия­
ние кислорода и водо­
рода на фото-электри­
ческую чувствитель­
ность окиси цинка, ок­
рашенной фталоциани­
ном магния при моно­
хроматическом освеще­
нии 680 мр, показано 

различными давлениями никакого влияния на

Рис. 3. Влияние кислорода на фото-эдс ZnO, 'сенси­
билизированного хлорофиллом. I— откачка до 10“4 мм 
рт. ст.; II— впуск О2, р — 2 мм; III— после разрядов 
в О2; IV—после повторных разрядов в О2, р = 2 мм; 
V—откачка О2; VI— впуск О2, р — 5 мм; VII — после 

разряда в О2; VIII — впуск воздуха

на рис. 4.
Сильное действие на 

фотоэдс ZnO, окрашен­
ной хлорофиллом или 
фталоцианином магния, 
оказывает пропускание 
слабого электрического разряда через сухой кислород низкого давления 
(от 0,02 до 30 мм). Разряд в О2 приводит за 1—2 мин. к полному восста­
новлению исходной высокой сенсибилизированной фото-эдс, наблюдаемой 
на воздухе. Фото-эдс в области сенсибилизации под влиянием разряда не 
только быстро восстанавливается, но даже увеличивается в 1,5—2 раза 
относительно исходной чувствительности на воздухе (рис. 3 и 4). Явление 
имеет вполне обратимый характер, что указывает на адсорбционную, а не 
химическую природу обнаруженного нами нового явления. Следует отме­
тить, что разряды в парах воды и аммиака, а также в водороде, углекис­
лом газе не вызывают подобного усиления пониженной фото-эдс в ва­
кууме. Естественно приписать наблюдаемый эффект образованию в раз­
ряде атомов кислорода и их адсорбции на ZnO. Обращает на себя вни­
мание особенно резкий подъем фото-эдс сразу после разряда в кислороде 
и замедленное спадание чувствительности, продолжающееся часами, по- 
видимому, обязанное рекомбинации атомов кислорода в молекулы. Харак­
терно, что разряд в кислороде, повышая собственную и сенсибилизован- 
ную фото-эдс, не оказывает влияния на положение спектральных макси­
мумов.

Как и для неокрашенной ZnO, пары хинона быстро восстанавливают 
фотоэлектрическую чувствительность окрашенной окиси цинка, утерян­
ную при откачке воздуха.

Разительное влияние адсорбированных газов и паров (О, О2 и хи­
нона), обладающих большим сродством к электрону, на собственную и 
сенсибилизированную фото-эдс ZnO приводит к выводу, что они дей-
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Рис. 4. Влияние кислорода и водорода на фото-эдс 
ZnO, сенсибилизированного фталоцианином маг­
ния. X = 680 мр.. I — откачка; II — О2, р = 5 , мм; 
III — после разряд в О2; IV—• О2, р = 5 мм, 
в течение 20 час.; V—после разряда в О2; VI— 
в Н2, р = 5 мм; VII—после разряда в Н2р=5 мм; 
VIII — откачка и прогрев в вакууме; IX — О2, 
Р = 30 мм; X— О2, р = 0,5 мм; XI—после 
разрядов в О2, р = 0,5 мм;Л7/— после второго 

разряда в О2; XIII— после впуска воздуха

ствуют как ловушки электронов, удлиняя время жизни фотоэлектронов 
в зоне проводимости до ~ 5 • 10-3 сек. (по измерениям кинетики фото­
проводимости и частотных характеристик). Согласно последним рабо­

там (9, 10), внутренний фото­
эффект в окиси цинка припи­
сывается отрыву электрона 
светом Av ^>3,2 эв от избы­
точных катионов Zn+. По­
следние создаются за счет 
термической ионизации 
сверхстехиометрических ато­
мов Zn при подведении ма­
лой энергии в 0,05—0,1 эв. 
Однако эта схема не позво­
ляет истолковать обнаружен­
ные нами явления, если не 
допустить, что фотоэлектро­
ны, попавшие в зону прово­
димости, задерживаются не­
которое время на поверхно­
стных уровнях. По нашим 
представлениям, адсорбция 
электроотрицательных паров 

и газов создает на поверхности ZnO новые ловушки для электронов. По­
этому естественно, что изменение поверхностного электронного состояния 
окиси цинка будет влиять не только на эффект сенсибилизации, но и на 
собственные фотоэлектрические свойства полупроводника.

Механизм сенсибилизации фотоэффекта на окиси цинка хлорофиллом 
и другими красителями, повидимому, сводится к тому, что энергия кван­
та света, поглощаемая молекулой красителя, адсорбированной на поверх­
ности ZnO, передается кислородным ловушкам и электрон выводится из 
них в зону проводимости. Энергия кванта видимого света в 1,6 эв, оче­
видно, достаточна для того, чтобы осуществить этот процесс.

В заключение выражаю искреннюю благодарность акад. А. Н. Тере­
нину за неизменный интерес, советы и ценные дискуссии по этой работе.
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