
2002年第60卷 

第 1期，30—36 

化 学 学 报 
ACrA GHIMICA ~ qICA 

Ⅷ ．60．2002 

N口 1．30—36 

不锈钢载波钝化膜的半导体性质 

张俊喜 ，。 乔亦男 曹楚南 ， 张鉴清 · 
( 上簿电力学院电化学研究室 国家电力公司热力设备腐蚀与防护重点实验室 

周国定。 
上海 200o9o) 

( 浙江大学化学系 杭州 310027) 

( 中国科学院金属研究所 金属腐蚀与防护国家重点实验室 沈阳 110O16) 

摘要 运用交漉阻抗法和光电化学法研究了不锈钢载波钝化膜层的半导体性质 ．讨论了交流阻抗测试中扰动频率 

的变化对Mort—Schottky曲线的影响，讨论了不锈钢载波钝化膜的n／p型、杂质施主密度和平带电位等半导体性质， 

同时结合光电化学法对交流阻抗测试结果进行了验证分析，实验结果认为不锈钢载波钝化膜层具有与直流钝化膜 

层相似的半导体性质，并通过膜层的组成结构对其半导体性质作了分析． 
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Abstract Passivefilmformed Oll 304 stainless steelin2．5mol／L H2SO4 solution by using alternating voltage 

(A．V．)passivation have been investigated by measuring capacitance and photoel~ eralcal pⅢmnf船rs． 

theinvestigation ofthe effect ofmeasui~frequency Onthe slope ofMott-Schottky CUI~e has been carried out
．  

the n}10t0ele哟Dche凸1icBl meaauremett~ were consistent With the capacitance meaatlrement．Analysis of the 

~ ntal results showedthatthe passivefilm formed 304 stainless steel byI塔i 1gA．V
． passivatlon exhibits 

semiconducting properties．Using the model of semiconductor rather than the multi—donor level model 

c帅 explain satisfactorily the semiconducting behavior of the film formed on 304 8tain1e8B steel by u吕jng A．V． 

passivafion． 

Key~ rds A．V+passivafion．passivefdm，semiconducting properties， aiIIless steel 

对不锈钢钝化膜的半导体性质的研究已有许 

多报道[- ，人们认为不锈钢表面钝化膜具有半导 

体性质，膜层表现为重掺杂，高度简并的半导体性 

、 
． ． ． ． ． ． ． ． 一 一 

质．不锈钢钝化膜的半导体性质与膜层的化学组成 

及晶体结构有关，也就是说与不锈钢基体的台金组 

分有关，随着不锈钢中铁、铬的比例及添加的镍、钼 
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等元素的情况变化，膜层的施主杂质密度会发生改 

变，甚至会改变膜层的半导体类型．在光电化学测试 

中，由于膜层本身是重掺杂的、不定形的结构，在导 

带和价带间的禁带中有定域态存在，光电流会受到 

电极电位的影响并产生 Poole．Frenkel效应． 

目前对不锈钢钝化膜的半导体性质的文献报道 

中，不锈钢表面钝化膜层的制备均采用直流钝化，而 

且对这种情形下的不锈钢钝化膜的半导体性质已作 

了较全面的研究，但较少有对不锈钢载波钝化膜层 

的半导体性质进行研究的报道．自二十世纪 80年代 

末曹楚南 提出载波钝化理论以来，对载波钝化的 

研究已取得了较大的进展，我们在前期的研究中，已 

将载波钝化理论应用于不锈钢表面着色并获得成 

功，从而可取代含 c 的着色工艺，以改善后者对 

环境造成的严重污染．对不锈钢载波钝化膜的半导 

体性质研究，可以认识膜层的其它性质如耐蚀性、色 

彩等，也可以通过膜层的半导体性质研究为膜层的 

生长机理提供依据，以拓宽钝化理论，具有一定的意 

义． 

通常用交流阻抗法和光电化学法研究不锈钢钝 

化膜的半导体性质 ．前者用交流阻抗测得不锈钢表 

面钝化膜层的空间电荷电容随电极电位的变化，得 

出膜层的 Mott-Schottky关系，以确定与膜层的半导 

体性质有关的参数如杂质施主密度、平带电位等．光 

电化学方法则是应用半导体光电化学原理 ，得出膜 

层的光电化学谱，从 中解析出相关的参数如禁带宽 

度、空间电荷层厚度等；或测得光电流随电极电位的 

变化，判断膜层光电流的 Poole-Frenkel效应、平带电 

位等性质．本文将通过应用交流阻抗法和光电化学 

法对不锈钢载波钝化膜层的半导体性质进行研究． 

旨在得出膜层的半导体性质特征，有利于进一步研 

究载波钝化膜层的生长机理． 

1 实验 

304不锈钢成分为：W(Cr)=18．63％，"(Ni)= 

9．10％， (C)=0．019％， (Mn)=0．5％，其余为 Fe 

(微量杂质不计)．试样切割成直径 2 em的圆片，用 

引线引出，再用环氧树脂涂封，暴露面积为 1 em2． 

载波钝化样品的制备如文献[63所述．光电化学 

测量时，电解槽的研究电极处开一石英窗，以便入射 

光能通过电解槽射人研究电极表面．用于交流阻抗 

测试和光电化学测试所用溶液为 0．5 mol／L Na2SO4 

溶液(pH 4．8)，阻抗测试和循环伏安测试均不在光 

照下进行 ．测量时，系统以铂片为辅助电极，饱和甘 

汞电极为参比电极． 

所有实验均在室温下完成(2O℃)． 

交流阻抗测试仪器为 CHI660a型电化学工作站 

(上海辰华仪器公司)．频率对电容值的测定有较大 

的影响，本实验中为了便于同其它文献结果比较，除 

条件实验外，其它实验中应用频率均为 1 kHz．扰动 

正弦波幅值为 10 mV(Peak-to-Peak)．光电化学测试 

装置包括：XD一1003型 lkW氙灯光源(上海八一电影 

机械厂)，WDG-A型单色仪(四平市光学仪器厂)． 

ND-4斩光器(南京大学微弱信号检测技术开发研究 

中心)和jz3-204型 x．Y记录仪(上海自动化仪表二 

厂)，恒电位仪为 PAR M273型，光电流信号用 PAR 

5208EC型双相锁相检测器获得．光电化学测试方法 

为首先调节电极系统和光路，使研究电极的研究面 

垂直于入射光，并使入射光为最大光强，然后调节入 

射光波长使光电流响应最大，在此波长下进行电位 

扫描，扫描范围为 一0．5—1．1 V(Vf1．scE)，扫描速度 

为0．1 mV／s，光斩波器频率为 62 ，通过锁相放大 

器以x_Y记录仪记录光电流响应． 

2 结果与讨论 

2．1 测量的频率影响 

在测量中不同的频率值会直接影响到电容值的 

测定．图 1是相同的电极系统在不同的频率下渊得 

的 Gsc-2随电极电位 变化的情形，图中可以看出， 

各曲线上的 GscI2值均随着频率的增加而向低值方 

向移动．电容测量中频率对电容值的这种影响是一 

个普追的现象．在文献 中均或多或少地提到了这一 

问题 并 对 其 产 生 的 根 源 作 了分 析，Teach[ ， 

Pmla J，Delrick_l训等对此问题作了系统分析．认为 

电容数据对频率的依赖关系是由于频率弥散引起 

的，究其原因则可能是由于电极的边缘效应、晶界效 

应、慢的表面态或空间电荷区中一些载流子的慢响 

应等引起．在本实验中由于膜层中可能会有少量的 

可动离子，这些离子在交流电场中的移动需要一定 

的时间，所以对上述的分析中的“慢响应”是可以理 

解的．在大多数的文献报道中，均不约而同地将测量 

频率定在 1 kHz，为了便于比较，本实验中也将测量 

频率设定在 1 kI-Iz．将图 1中的各曲线在耗尽层区进 

行线性拟合，将拟合所得各直线与横轴的交点(即平 

带电位 FB)在一定范围内不随频率而变化，但在较 

大的频率范围之间，平带电位仍有差异，在图1中所 

得结果为，=0．5 kHz，Era：0．2O9 V；，=1 kHz， 口 

=0．218 V；，=5 kHz， 口=0．253 V，平带漂移可能 
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与 Helmholtz电双层的影响有关： ．在测量空间电荷 

电容时，一般是忽略表面双电层电容的，但当空间电 

荷电容很大时，忽略双电层电容则会平带电位的漂 

移． 

圈 1 SS304不锈钢载波钝化膜在不同测试频率下的 

Mort-Schovky图 

ngt,re1 M~ -Schottky plot 0bH at differentfvvqutmcyfor 

pa~ivefilm formed oil SS304 by A．V．passivati~ 

2．2 不锈钢载波钝化电极的Mo~t-Sehottky圈 

图2是不锈钢载波钝化电极的电容随电极电位 

变化图和转换后得出的 Mort．Schottky图，电极电位 

在 一0．5—1．1 v之间往返扫描，从曲线的形状来看， 

膜层表面空闻电荷电容在设定的电板电位范围内变 

化很大，根据整个曲线变化趋势可以看出．从阳极方 

向扫描时，电极表面从富集层经过耗尽层发展到反 

型层最后进入深度耗尽层．根据实验结果可以将其 

划分为4个区，在 I区(一0．5一一0．1 v)膜层表现 

为富集层，膜层表面的可动载流子与溶液中离子之 

间的距离很小，富集层电容很大，从图2b来看，该区 

域在范围内 Mott-Schottky曲线表现为小段直线，斜 

率为负，呈 口型半导体性质，电极电位正移则进入Ⅱ 

区(一0．1—0．4 v)膜层在该 区域内表现为耗尽层， 

此时由于膜层中多数载流子能带中的可动载流子与 

溶液中之间的距离增大，使得电容减小；膜层在范围 

内的 c～一E的关系呈线性，斜率为正，说明膜层表 

面在此电位区间呈 n型半导体性质，膜层在Ⅲ区 

(0．4 0．9 V)表现为反型层，所谓反型层是由于表 

面多数载流子很贫乏，此时在表面附近的少数载流 

子作为空间电荷而存在，这样膜层由 n型转变为 p 

型．当形成反型层时，少数载流子位于表面，此时电 

容值很高；从图2b的 Mort．S~hottky曲线来看直线段 

斜率为负，则呈 P型半导体性质，电极电位继续向阳 

极方向移动时，电极电位已进入膜层的过钝化区，膜 

层则进人深度耗尽层(IV区 0．9一1．1 v)，电容值会 

急剧减小．从图2b的 Mort．Schottky曲线中Ⅳ区的斜 

率来看仍为 n型，但该区间内膜层表面发生了很大 

的变化，膜层会发生氧化性溶解，这时所谓的少数载 

流子会消耗在表面的反应中而不会积聚在表面上， 

表面的平衡状态遭到破坏．当电极电位回扫时，由于 

膜层表面遭到破坏，在回扫的过程中，表面处于“恢 

复”状态，电容值较小，直到耗尽层电位区间才表现 

出与原来接近的性质．对耗尽层区的直线进行拟合， 

延长线交与横轴，得出平带电位 ErB=一0．216 V．对 

电位回扫时的 c～．E曲线，由于经历了氧化性溶 

解，膜层表面组成结构发生变化，所以在耗尽区的斜 

率变化也很大 ，通过拟合 ，其平带 电位为EFB= 

一 0．106 V。且斜率增大．根据 Matt-Schott~ 关系式， 

斜率增加 ，就意味着杂质施主密度碱小，这主要归结 

于高电位下的氧化，使膜层表面较低价的金属氧化 

物或氢氧化物，如 Fe(OH)2，c q等，氧化为 ， 

cr (或cr峭。)，使价态升高所致． 
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囤 2 $8304不锈钢载波钝化膜在 O．5 mal／L~a2S04溶}瞳 

中的电化学电容铡量 

1一阳极方向扫描；2一阴极方向扫描．(n)G-E图．(b)C。 ．E圈 

疥即 2 日ec cl1 cap． tahoemeastL．~ in0．5mol／L 

s0|solutionh pa vefilmformed∞ SS304 A．V． 

D日8 0II 

1一 k the tulodlc ditecti~ ；2b in the ceflted~ ∞G ． 

(4)P1毗0f c碍．E；(b)pl嚏0f c矗v日．E 

不锈钢载波钝化膜层是一个复杂的混合体，主 

要由铁、铬、镍的氧化物组成，在考虑其半导体性质 

时，可以将膜层的组分简化分类为较低价态的氧化 

物[如Fe(OH)2，Cr2o3等]和较高价态的氧化物[如 

0 8 6 4 2 0 8 4 口 0 

0  0  0  0  0  0  0  0  0  0  
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cio3(或0暖一)，Fe2 等]，在膜层表面较低价态的 

氧化物充当掺杂施主，在电场作用下电离产生空间 

电荷层，随着电极电位的变化，膜层表面两种组分的 

量在发生变化，直至到更高的电位，膜层表面发生氧 

化性溶解而遭到破坏．图 3是不锈钢载波钝化膜层 

在相同溶液中的循环伏安哇甘线．从正扫方向来看，电 

极电流随着电位的正移经历了由负到正的过程，膜 

层中组份随电位正移发生氧化反应；而电位向负的 

方向扫描时，电流表现为由负到正的过程，此过程中 

膜层组份中的高价氧化物将发生还原，向低价氧化 

物转化．从曲线中电流随电位的变化与所得的电容 

随电极电位的变化趋势相一致的． 

鲁 
? 

； 

田3 SS304不锈钢载波钝化膜在0．5 mol／LN~SO4溶液 

中的循环伏安图 

n 3 Cyclic tm offilm formed∞ SS304 by 

applyingA．V．pasaivati~ in O．5 mol／LN~SO4 

圈4 载波钝化膜层和直流钝化膜层的Mott-Se~ 圈 

ngla,e4 Plots ofC一 E for pf1881Vefilm formed∞ SS304 

m v删 by,~plying diffovatmed谢  

1-- D．C． ；2-- A．V p iv 

图4是载波钝化膜层和直流钝化膜层的 Mott． 

~hottky图．从图中比较来看，直流钝化膜层表面电 

容比载波钝化膜层表面电容要小，斜率较大，根据 

Mott-SdtoUky关系，空间电荷电容 Csc与电极电位 

之间满足下列关系 

Csc。：南 【E—Era。 kT) 
将 Csc 对电极电位作图，csc_ 一E应呈线 

性，平带电位 FB可由耗尽层的电位外推至电位轴 

的交点而得，同时由斜率可求出膜层的空间电荷密 

度 Nsc，即杂质施主或受主的密度． 

计算所得的杂质施主密度值如表 l所示 ． 

裹 1 由 Mo scl o吐b 血线所得各膜层杂质藏主密度和平带 

电位的计算值 

Table1 The∞1cI】lmed vflllle ofthe doped donordemlfea andthe 

flatl~nd pa耙 丑l O~fferent pas~vefilm by scI岫  

膜层类型 斜率  ̂杂质施主密度 平带电位 B，v 

。文献[12]值 

关于上表中的计算需作一些说明，首先是介电 

常数的选取，由于膜层很薄，对其介电常数的测定较 

难，一般在计算中都以膜层中组分相对应的本体氧 

化物的介电常数作为近似值来计算，在钝化膜表面 

杂质施主密度的计算中，各文献对介电常数的取值 

也不尽相同l8,12,13j，一般在 10 15范围内，在本计 

算中则取常用值 l2．这样的情况下，说明计算值是 

准定量的．将此计算值与其它关于不锈钢钝化膜半 

导体性质的文献报道值相比较，在数量级上是一致 

的．其次，平带电位计算时，没有考虑 Mott-Sehottky 

关系中的 kT／q项，该数值在常温下约为 25 mV． 

为了与文献[12]比较，直流钝化样品是在0．8 V 

的电位下f6I备的，电解液与载波钝化所用相同．在该 

电位下不锈钢表面的金属离子可转化为较高价态的 

氧化物，所以杂质施主密度值较低，Hakim[12J经 AES 

分析认为直流钝化膜层的结构是由内层富铬的氧化 

物和外层富铁的氧化物组成的，在钝化电位下(0．8 

v)膜层的主要组成为Fe203，cr鸭或Q哦一等氧化 

物，在耗尽层区，有部分Fe2O3，cr03或crO暑一转化为 

Fe(OH)2或 Cr2o3，但仍只是膜层表面原子层次的转 

化，所以其杂质施主密度较小．计算所得的密度值比 

Haklki的计算值大些． 

2．3 光电化学测试 

图5是不锈钢载波钝化电极的光电流响应随电 

极电位变化的曲线． 

舢枷舢 枷 邶 
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圈5 SS304不锈锕载波钝化膜光电流随电极电位变化 

凡郾re5 Potential depend~ e ofthe pl】0I_姗 m 0f e 

fdmfom~l onSS304 A V．p船siw 

从图中光电流的变化来看，电极电位从 一0．6 V 

向阳极方向扫描时，光电流为阳极电流，且随电极电 

位的增加逐渐减小，可见该电位区间膜层表现为 n 

型半导体性质，直到电极电位 E=0．25V时，光电流 

减小至零，在 0．25 V一0．7 V这一电位范围内光电 

流为阴极电流，则该区间膜层表现为 P型半导体性 

质，随着电位的增加光电流又转为阳极电流且大幅 

上升而后又大幅下降，在这一区间的光电流变化 比 

较复杂，可能涉及到深能级定域态的激发．将上述光 

电流的变化 f青况与交流阻抗测试结果相比，两者在 

总的趋势上是一致的．光电流变化中的阴极电流反 

映该区间为P型半导体，这与交流阻抗测试结果中 

的反型层性质相一致，只是电位区间发生了漂移，光 

电流测试结果比交流阻抗测试结果负移约0．2 V，按 

照这样的漂移值来计算，根据交流阻抗测试的平带 

电位结果，在光电流测试中，在 一0．4 V处应该有一 

零值，即平带电位下光电流为零．但从光电流测试结 

果来看并投有出现零值 ，这种现象的产生可能是由 

于在膜层中大量的缺陷及定域态等存在造成的，在 

接收光照后会通过热电子到导带流向基体而产生阳 

极电流，因为对金属／半导体的接触界面，半导体中 

的电子进入金属的位垒很低，上述过程较易实现、所 

有这些 隋况使平带电位下产生光电流，从光电流的 

变化趋势，在电极电位继续负移时，光电流逐渐减 

小，这一趋势是符合 Poole-Fre~el效应规律的，即电 

场负移会抑制上述电子空穴对的分离或移动．在回 

扫时整个过程的光电流都是阳极电流，与正扫相对 

应的P型区并没有出现只是在电位继续负移时光电 

流开始下降，与交流阻抗测试结果中回扫情况比较， 

均出现和正扫不相一致的现象 ；说明膜层经历了较 

高位的氧化后，膜层中的组分发生了改变，部分较低 

价杏的金属氧化物或氢氧化物[如 Fe(oH)2，c ] 

转化为较高价态的金属氧化物[如F ，c积一]，光 

照激发产生电子空穴对时，部分电子被作为受体的 

高价氧化物接受，由此而产生的空穴电流使阳极电 

流减小． 

2．4 不锈钢载波钝化膜层的半导体性质分析 

交流阻抗和光电化学的测试结果表明．经载波 

钝化着色的不锈钢表面钝化膜层表现出了半导体的 

性质，在耗尽层区 Mort．sch0tt 曲线中正的斜率和 

该区间相应的阳极光电流显示，膜层具有n型半导 

体的特征．根据 Mott-Schottky曲线进行计算，得出膜 

层中掺杂施主密度的数量级为 1 ’／c ，说明膜层 

属于重掺杂型半导体．Mett． h触h曲线测试中的频 

率弥散效应表明膜层中有着较复杂的载流子组成， 

可能涉及到表面态及可移动离子电荷 J。也说明膜 

层应是一非晶态结构至少是高度无序的 l5 J．从实 

验中对直流钝化与载波钝化两类膜层的研究结果表 

明，两者在总的行为上(掺杂旅主密度、随电极电位 

的变化)是相近的，在研究不锈钢直流钝化膜的化学 

组成结构与交流阻抗测试和光电化学测试之间的关 

系时，文献[12]对膜层的组成作了AES分析，认为 

膜层是由富铬氧化物的内层和富铁氧化物的外层组 

成的，且得出钝化膜层在各电位区间响应的不同是 

由于内层和外层分别作为主要影响因素的结果；这 

种分析方法忽略了膜层的整体性，投有考虑判膜层 

各组份在不同电位下的变化，有一定的片面性．不锈 

钢载波钝化膜层表面主要是组成基体的各金属离子 

的水合氧化物或氢氧化物，而内层则主要是致密的 

各金属的氧化物 1 ．在分析膜层的半导体性质时， 

可忽略各金属元素的个性，将其作为一个整体来考 

虑，即膜层表面的组成可以简化为由较低价态的金 

属氧化物[如Fe(II)，Cr(Ⅲ)，Ni(II)离子的氧化物 

或氢氧化物]和较高价态的金属氧化物[如 Fe(Ⅲ)， 

cr(Ⅵ)，Ni(Ⅲ)离子的氧化物或氢氧化物]组成，而 

且由于有水合物的存在，因此膜层中还应有部分可 

移动离子电荷、这样不锈钢钝化膜表面空间电荷层 

的形成应为；(1)由于电场或溶液的作用，较低价态 

的组成作为掺杂施主，进一步电离，电子进入导带而 

离子化的施主则作为空间电荷贡献于空间电荷层； 

(2)根据 Clayton的偶极模型【”J，由于膜内层和外层 

的离子选择性不同，会使膜中可动离子选择性迁移 

也贡献于空间电荷层；(3)其它如表面态的电荷改变 

等 ． 

从交流阻抗测试得出的平带电位可以认为是由 

组成膜的各氧化物的平带电位 Ew 和各氧化物的 
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分量 m共同作用的结果： 

EFB：∑EFB．i- 
膜层中的施主密度 Ⅳ。则是可电离的较低价态 

的金属氧化物和其它可动电荷的总和． 

Dean和 Stimmingll 从理论上分析了具有多个 

不连续能级施主的半导体的 Mort．Sehottky曲线．对 

具有两个不连续能级的施主的情况下理论计算得出 

如图6所示的 Mott-Schottky曲线(ABL3)段)，从曲线 

形状看与本实验所得的 Mort．Schottky曲线(ABCD ) 

很相似，在不锈钢钝化膜的半导体性质的研究报道 

中也有提到膜层多能级施主的情形【12,15 J，但将本实 

验所得结果(如图2b正向扫描段)与图6相比较会 

发现不尽相同，根据 Dean和 Stimming的理论，图中 

CD段的斜率与多能级态中的第一能级和第二能级 

的施主密度相关而 AB段的斜率与第一能级的施主 

密度相关，根据 Mort．Sehottky关系式，各线段的斜率 

与施主密度的大小成反比，也就是说，CD段的斜率 

应小于AB段斜率，图 6中是符合这一情况的，而在 

本实验中所得的任何情况下的 Mott-Schottky曲线均 

与上述结论不同，即在高电位段的 Mott-Schottky线 

(图中 CD 段)的斜 率 反而 比耗尽层 区的 Mort． 

Schottky线段的斜率高．这样看来，Dean和 Stitraning 

提出的模型不适合分析本实验中的情况． 

从本实验中相应的光电化学分析表明，随着电 

极电位向阳极方向移动，光电流经历了一段阴极电 

流，该电位区间与相应的 Mott-Schottky曲线中出现 

反型层的电位区间很接近．按照半导体理论，反型层 

的形成是由于电极电位升高而过多地取出多数载流 

子，而使能带严重弯曲，使价带提供部分多数载流 

子，即“空穴注人”，对于不锈钢载波钝化膜层，在出 

现反型层相应的电位段(0．4—0．9 V v8．scE)膜层中 

较低价态的氧化物会由于电位升高，使费米能级 

进入到价带 E 以下，使膜层表面低价氧化物因价 

电子被进一步电离而升价，同时产生大量的电子空 

穴来满足空间电荷层的要求ll ．这时膜层表面形成 

具有高导电率的高价氧化物，因此这一层电场强度 

相对较小，使空间电荷层的厚度降低，空间电荷电容 

增加．从这一情况来看，用经典的半导体理论来解释 

膜层的半导体性质却能得到一致的结果．因此可以 

认为膜层中由于各氧化物呈非晶态 ，各能级相近使 

之形成一连续的单一能级．在交流阻抗测试中表现 

出了从富集层到极度耗尽层的过程，而不是像 Dean 

和 Stimming提出的膜层具有多个不连续多能级施主 

模型的情形． 

圈6 本实验所得 Moa-~ 曲线(A咖 )与文献[16] 

中的 M~t-Schottky数学模~(kBCD )的比较 

figure 6 c ∞ 0fM~t-Schottky dots betweenthat in 

the case 0fmtMel 0f ref．[16](xsoy)andin ourm目目∞lI嘣  

(xscD) 

光电流测试时，在高电位区出现的大电流则是 

因为随着电极电位的升高，电场强度增大，使光生电 

子一空穴对在电场作用下移向导带的效率提高．在 

光的作用下，产生电子一空穴对沿电场迁移，电子沿 

电场方向，空穴沿电场反方向迁移，在此过程中将会 

发生电子空穴对的复合，而另一部分则进人导带生 

成光电流，对零电场条件下，载流子逸出几率很小， 

以致最终又复合；当电场增加时，电子沿电场方向， 

空穴沿电场反方向的电离能降低，使载流子逸出的 

几率增加，光电流随电极电位的升高而增大．不过当 

电极电位继续增加时，由于膜层的组成发生变化，光 

电流又开始下降． 

4 结论 

1．载波钝化膜层的 C～一E曲线在耗尽区呈线 

性．由Mott-Sehottky关系得出膜层表现为重掺杂的 n 

型半导体特征．掺杂密度数量级为 1 ／em3，平带电 

位约为一0。2 v(v8．SEE)． 

2．载波钝化膜层的光电流随电极电位的变化而 

变化，具有 Poole．Fret&el效应。 

3．从载波钝化膜层的 Mott-Sehottky曲线来看， 

不锈钢表面的载波钝化膜层随电极电位由负向正 

(一600—11130mV v8，sCE)依次表现为富集层、耗尽 

层、反型层和极度耗尽层．光电化学测定所得 

E能较好地与Mort．Schottky关系相符合． 

4．在 Mott-Schottky曲线测定中发现载波钝化膜 

层的电容测定具有频率弥散效应．在所用频率范围 

内(500—5000 Hz)，平带电位 Ers不随频率而变化． 
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5．载波钝化膜层的半导体性质特征表现为一连 

续能级．可能是由于膜层的重掺杂和高度无序使各 

能级发生简并所致． 
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