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СПЕКТРАЛЬНАЯ СЕНСИБИЛИЗАЦИЯ 
ВНУТРЕННЕГО ФОТОЭФФЕКТА В КРЕМНИИ 

 
Исследованы спектры фотопроводимости на постоянном токе порошкообразных об-

разцов кремния. Показано, что нанесение на поверхность микрокристаллов органических 
красителей эффективно увеличивает фотопроводимость в полосе поглощения красителей. 
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SPECTRAL SENSITIZATION 
OF INTERNAL PHOTOEFFECT IN SILICON 

 
The photoconductivity spectra of the powdered silicon have been investigated on the direct 

current. It is shown that organic dyes on the semiconductor microcrystal surface effectively in-
crease internal photoconductivity in the dye absorbtion band. 

 
Keywords: silicon, photoconductivity spectra, sensitization by organic dyes. 

 
Спектральная сенсибилизация органическими красителями фотоэлектрической и фо-

тохимической чувствительности широкозонных (Еg > 2,5 эВ) полупроводников (AgHal, 
ZnO, TiO2 и других) в видимой и ближней инфракрасной областях спектра широко исполь-
зуется в различных устройствах регистрации и преобразования световой энергии. В клас-
сической фотографии сенсибилизация красителями является наиболее эффективным спо-
собом управления уровнем и спектром чувствительности фотографических материалов на 
основе галогенидов серебра [1; 3; 4; 10], а солнечные ячейки с использованием частиц дву-
окиси титана с сенсибилизирующими красителями предлагаются как альтернативные 
кремниевым солнечным батареям [11]. Л. Н. Ионовым и И. А. Акимовым была показана 
возможность спектральной сенсибилизации красителями СВЧ-фотопроводимости узко-
зонных полупроводников [8]. В настоящей работе проведены исследования внутреннего 
фотоэффекта в кремнии на постоянном токе и обнаружена эффективная сенсибилизация 
фотопроводимости в области поглощения нанесенных на поверхность полупроводника 
красителей. 

Исследования проводили на порошкообразных образцах кремния с размером микро-
кристаллов в несколько микрон. На поверхность микрокристаллов кремния наносились 
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красители из этанольного раствора определенной концентрации путем естественного ис-
парения растворителя при комнатной температуре. Измерения спектров фотопроводимо-
сти проводились на установке, схема которой представлена на рисунке 1. В специальных 
измерительных ячейках поверхностного типа 5 для исследования электрофизических 
свойств порошкообразных полупроводников [9] образец в виде таблетки прижимался под 
постоянным давлением (около 10 кг/см2) к кварцевой пластинке. На кварцевую пластинку 
были нанесены платиновые электроды в виде растра так, что расстояние между электро-
дами составляло 0,1 мм при эффективной длине электродов 80 мм. Величина сопротивле-
ния 6 выбиралась так, чтобы напряжение от источника 8 почти целиком падало на иссле-
дуемом образце. По величине измеряемого цифровым вольтметром 7 напряжения на ка-
либрованном сопротивлении определялся ток в образце. Измеренный в условиях постоян-
ного тянущего электрического поля фототок ∆Iф нормировался на одинаковое количество 
падающих на образец квантов света Е. 

 

 
 

Рис. 1. Схема установки для измерения фотопроводимости: 
1 — осветитель с лампой накаливания; 2, 4 — линзы; 3 — монохроматор МДР-12; 

5 — измерительная ячейка; 6 — калиброванное сопротивление; 
7 — вольтметр цифровой; 8 — источник постоянного напряжения 

 
На рисунке 2 представлены спектры фотопроводимости исходного кремния и образ-

цов с нанесенными на поверхность полупроводника красителями. Приведенные результа-
ты показывают, что фотопроводимость окрашенных образцов в области поглощения кра-
сителей (рис. 2, кривые 2) более чем на порядок выше фотопроводимости неокрашенного 
кремния (рис. 2, кривые 1). Величина наблюдаемого эффекта сенсибилизации фототока 
зависит от количества нанесенного на поверхность полупроводника красителя: при увели-
чении концентрации красителя фотопроводимость сначала растет, а затем происходит 
уменьшение фототока (рис. 2, кривые 2 и 3). Рост фотопроводимости в области поглоще-
ния красителя не может быть связан с генерацией носителей в слое красителя, поскольку 
темновая проводимость как порошкообразных слоев красителей, так и нанесенных из рас-
твора на кварцевую пластинку с электродами тонких пленок красителя на несколько по-
рядков меньше, чем проводимость неокрашенных кремниевых образцов, а фотопроводи-
мость совсем отсутствует. Данным обстоятельством объясняется уменьшение фототока 
при большом количестве нанесенного на поверхность полупроводника красителя. При 
этом на кремнии образуется сплошная изолирующая пленка красителя, что препятствует 
переносу носителей заряда между микрокристаллами полупроводника. 

Интересные результаты получены при исследовании спектров фотопроводимости 
кремния с нанесенным на его поверхность кристаллическим фиолетовым красителем 
(рис. 3). При увеличении концентрации красителя здесь наблюдается не только рассмот-
ренное выше уменьшение фототока из-за образования изолирующей пленки красителя в 
полосе поглощения красителя, но и появление дополнительной полосы в длинноволновой 
области спектра (рис. 3, кривые 2 и 3). Этот факт может быть объяснен тем, что при боль-
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ших концентрациях красителя на поверхности полупроводника образуются j-агрегаты, ко-
торые имеют поглощение в более длинноволновой области и бóльшую эффективность 
сенсибилизации, чем краситель в неагрегированном состоянии [10]. 

 

 
 

Рис. 2. Спектры фотопроводимости неокрашенного кремния (1) 
и образцов, окрашенных родамином 6Ж (а) и эритрозином (б) 

с концентрациями 10-4 моль/гSi (2) и 2 · 10-4 моль/гSi (3) 
 

 
 

Рис. 3. Спектры фотопроводимости неокрашенного кремния (1) 
и образцов, окрашенных кристаллическим фиолетовым красителем 

с концентрациями 10-4 моль/гSi (2) и 2 · 10-4 моль/гSi (3) 
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Рассмотрим происходящие в системе краситель — полупроводник процессы при по-
глощении света красителем. При фотовозбуждении красителя в молекуле могут осуществ-
ляться как безызлучательные, так и излучательные электронные переходы. Скорость внут-
ренней деградации энергии зависит от жесткости скелета молекулы красителя, обусловли-
вающей возможность размена энергии электронного возбуждения по колебательным и 
вращательным степеням свободы. Для большинства красителей в адсорбированном со-
стоянии наблюдается ужесточение структуры молекулы, и вероятность внутримолекуляр-
ной диссипации энергии становится несущественной, поэтому на диэлектриках квантовый 
выход люминесценции адсорбированных красителей составляет десятки процентов, а на 
металлах, узкозонных полупроводниках и хорошо сенсибилизируемых фоточувствительных 
широкозонных полупроводниках (например, галогенидах серебра и окиси цинка) свечение 
отсутствует вследствие эффективной передачи энергии фотовозбуждения адсорбенту [1; 3–5]. 

Одна из основных причин тушения люминесценции в таких системах — наличие в 
запрещенной зоне полупроводника локальных электронных состояний, способных акцеп-
тировать энергию от красителя [1; 3; 4]. Для полного тушения люминесценции необходима 
определенная концентрация поверхностных состояний, заполненных электронами, причем 
достаточно, чтобы их интегральная плотность составляла 109–1010 см-2, а энергетический 
зазор между ними и дном зоны проводимости был меньше энергии квантов излучения кра-
сителя [1; 3; 4]. 

Это же требование является одним из необходимых условий для сенсибилизируемо-
сти широкозонных полупроводников, в которых поверхностные состояния, заполненные 
электронами, обусловливают слабые поглощение и фотопроводимость в примесной облас-
ти. Красители существенно увеличивают поглощение в этой области, тем самым обеспе-
чивая спектральную сенсибилизацию внутреннего фотоэффекта. В кремнии данный ин-
тервал энергий соответствует переходам электронов из валентной в зону проводимости, 
поэтому плотность состояний, способных акцептировать энергию фотовозбуждения от 
красителя, более чем достаточна для полного тушения люминесценции. А значительное 
увеличение эффективности генерации свободных носителей при передаче энергии от кра-
сителя по сравнению с поглощением вблизи края собственной области кванта света полу-
проводником может быть обусловлено тем, что данное поглощение формируется непря-
мыми электронными переходами. В подтверждение повышения вероятности непрямых пе-
реходов при безызлучательном процессе переноса энергии полупроводнику следует заме-
тить, что в галогенидах серебра, где длинноволновая часть собственного поглощения так-
же определяется непрямыми переходами [6, 12], наблюдается эффективное увеличение 
красителями фотоэлектрической и фотохимической чувствительности не только в примес-
ной области, но и в синей и фиолетовой областях спектра вблизи края собственного по-
глощения при спектральной сенсибилизации фотографических бумаг [2]. 

Необходимо отметить, что обнаруженная сенсибилизация красителями внутреннего 
фотоэффекта в кремнии может быть использована в полупроводниковых устройствах пре-
образования световой энергии в электрическую — таких, как солнечные батареи или ПЗС-
матрицы, применяемые в качестве приемников изображения в современных системах 
электронной фотографии [7]. Причем в последнем случае применение сенсибилизации 
красителями позволит усовершенствовать систему цветоделения при регистрации цветных 
изображений: взамен светофильтров для различных пикселей матрицы, использование ко-
торых неизбежно ведет к потере энергии и полезной информации, выбирать соответст-
вующие красители, обеспечивающие, как в традиционной галоидосеребряной фотографии, 
эффективное увеличение чувствительности в нужной спектральной области. 
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