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Генерация тока в диодах Шоттки Pd/InP в атмосфере водорода
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Исследованы электрические свойства структур Pd/InP и слоев палладия, нанесенных на стеклянную

подложку методом термического испарения в вакууме и помещенных в водородную среду, содержащую

10−100 объемных% водорода. Генерация тока в структурах Pd/InP, а также уменьшение сопротивления слоев

Pd наблюдались только в среде с водородом. Предполагается, что генерация тока в исследуемых структурах

Pd/InP связана с образованием свободных электронов в результате ионизации атомов водорода в палладии.

Ток, индуцированный этими электронами, существует в электрической цепи до тех пор, пока в окружающей

среде присутствует водород.
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1. Введение

Металл платиновой группы — палладий, Pd, обла-

дает уникальной особенностью — поглощать водород

в огромных количествах. В многочисленных статьях

обычно приводятся лишь численные значения объемов

поглощенного водорода одним объемом палладия, при-

чем эти значения в различных работах варьируются

от 350 до 2400 и, как правило, приводятся без указания

условий эксперимента [1–3]. Тогда как количество погло-

щенного водорода в палладии зависит от того, в каком

состоянии находится палладий: объемный кристалл, по-

ликристалл или аморфный. С увеличением дисперсности

палладия, т. е. с уменьшением размеров кристаллитов

в поликристалле, уменьшается растворимость водорода

в нем. В кристаллическом палладии при увеличении

количества растворенного водорода образуются гидриды

палладия [4,5]: α-фаза и β-фаза, обладающая сверхпро-

водимостью при температуре 9K и нормальном давле-

нии [6,7]. При размерах частиц в поликристаллическом

палладии, меньших 2.6 нм, и в аморфном палладии

гидриды палладия не образуются [8].

Об изменении электрического сопротивления пал-

ладия в водородной среде в литературе приводятся

различные сведения, причем в основном теоретические.

В работе [9] авторы утверждают, что в палладии пере-

крытие зон 4d и 5s и большая плотность состояний в

районе уровня Ферми приводят к преобладанию рассея-

ния носителей заряда на оптических фононах и, соответ-

ственно, к увеличению электрического сопротивления

палладия. Тогда как увеличение в водородной среде

концентрации электронов в палладии из-за возросшей

плотности состояний в области уровня Ферми должно

привести к увеличению проводимости палладия и со-

ответствующему уменьшению сопротивления. В рабо-

те [10] теоретически показано, что сопротивление гидри-

да палладия PdHx до состава x = 0.75 увеличивается, а

затем резко уменьшается. Электрическое сопротивление

палладия в водороде как в объемных образцах, так

и в пленках может увеличиваться из-за увеличения

постоянной решетки в гидридах палладия и образования

при этом микротрещин. В работе [11] показано, что

при толщинах слоев палладия на стекле, превышающих

40 нм, в слоях, помещенных в водородосодержащую

среду, образуются микротрещины, а при толщинах выше

100 нм в водороде слои разрушаются из-за больших

внутренних механических напряжений.

Практически во всех работах, посвященных изучению

влияния водорода на свойства структур, содержащих

слой палладия, авторы используют предположение или

утверждение об ионизации атомов водорода при его

растворении в палладии [12–16], а теория предсказывает

снижение энергии ионизации водорода в палладии до

нуля при сближении их атомов на расстояния порядка

боровского радиуса водорода [17].
Данная работа является продолжением работы [18] и

посвящена изучению генерации тока в структурах Pd/InP

и проводимости слоев палладия на стекле, помещенных

в газовую среду с водородом.

2. Объекты исследования

Исследованы два типа образцов: структуры Pd/InP

и слои палладия на стекле. Слои палладия создава-

лись термическим напылением в вакууме в одинаковых

для стекла и InP условиях [18,19]. Слой палладия в

структурах Pd/InP (рис. 1) имел размеры 1× 1мм и

толщину 250�A. Кристаллы InP имели электронный тип
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Рис. 1. Схема структуры Pd/InP. (Цветной вариант рисунка

представлен в электронной версии статьи).

проводимости с концентрацией электронов 1016 см−3.

На слой палладия и тыльную сторону подложки InP

наносились электрические контакты. Образцы на стекле

имели форму прямоугольных параллелепипедов тол-

щиной 350�A, длиной 20 мм и шириной 1.5 или 2.0,

или 5 мм с золотыми контактами по узким граням

параллелепипедов.

Для изготовленных на стеклянных подложках слоев

палладия изучена электрическая проводимость при тем-

пературе 300K в вакууме и при атмосферном давлении

на воздухе и в газовых смесях водорода с азотом при

содержании водорода от 10 до 100 об%.

Для структур Pd/InP изучена генерация токов в газо-

вых средах, содержащих от 10 до 100 об% водорода, при

температуре 300K и атмосферном давлении в темноте

и при освещении структуры излучением светодиода с

длиной волны в максимуме спектра 0.9 мкм, соответству-

ющей краю поглощения в InP.

3. Экспериментальные результаты

Рассмотрим величину электронного тока, возникаю-

щего в короткозамкнутой структуре Pd/InP (без внеш-

него смещения), помещенной в кювету с газовой сре-

дой 10 об% водорода в азоте. Кювета откачивалась до

остаточного давления 10−3 мм Hg, а затем заполнялась

газовой смесью водорода с азотом. На рис. 2 показа-

на кинетика токов в исследуемой структуре Pd/InP в

темноте и при различных освещенностях излучением

светодиода. Для пояснения процессов, происходящих в

электрической цепи, на рис. 3 представлена зонная схема

структуры Pd/InP, помещенной в водородосодержащую

среду.

При напуске водородной смеси в кювету уже в

темноте в электрической цепи, включающей структуру

Pd/InP, появляется заметный ток короткого замыкания

(рис. 2 и 3, ток 1), равный 3−4мкА в различных ис-

следованных структурах. Этот ток назовем
”
водородным

током“, так как он возникает только в водородосодержа-

щей атмосфере. При освещении поверхности структуры

Pd/InP излучением светодиода с длиной волны 0.9 мкм

в короткозамкнутой цепи возникает фототок неравно-

весных носителей заряда, который имеет отрицательное

направление и увеличивается пропорционально увели-
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Рис. 2. Кинетика генерации тока в структуре Pd/InP при

300K в газовой смеси с 10 об% водорода при различных

интенсивностях освещения структуры излучением светодиода

с длиной волны 0.9 мкм; 1 —
”
водородный ток“, 2−5 — сумма

”
водородного тока“ и фототока; поле

”
LED“ на рисунке ука-

зывает на то, что светодиод в этот период времени освещает

структуру (ток через светодиод, мА: 1 — 0, 2 — 10, 3 — 30,

4 и 5 — 50); поле
”
hydrogen“ соответствует промежутку

времени, когда структура находится в среде с водородом.

Pd n-InP

DWPd

I1< 0 I2< 0

V = 0
I I + Ish-c 1 2= ( ) < 0

Рис. 3. Зонная схема структуры Pd/InP, помещенной в газо-

вую среду с водородом; смещение на образце равно нулю,

электрическая цепь коротко замкнута; I1 — ток электронов,

возникших при ионизации атомов водорода в Pd (
”
водородный

ток“); I2 — ток неравновесных электронов, возникших при

освещении образца излучением светодиода; 1WPd — изменение

работы выхода Pd в атмосфере водорода.
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Рис. 4. Продолжительность существования тока в структурах

Pd/InP, помещенных в газовую среду с водородом; стрелка

указывает момент повторной подачи водорода в кювету с

образцами на 26-й день испытаний.

чению интенсивности излучения светодиода. Из рис. 2

следует, что
”
водородный ток“ через структуру так же,

как и фототок, имеет отрицательное направление. Это

значит, что электроны
”
водородного тока“ переходят

через потенциальный барьер на границе Pd−InP из

палладия в фосфид индия (рис. 3). Здесь принято (как
и в работе [18]), что положительное направление тока

соответствует положительному потенциалу на палладии

при измерении вольт-амперных характеристик структур

(прямая ветвь ВАХ).
Ток в исследованных структурах, помещенных в кю-

вету с азотно-водородной смесью, в темноте сохраняет

свое значение без изменений в течение суток, а затем

в течение шести–семи суток уменьшается до нуля.

Повторная подача водорода в кювету восстанавливает

ток до прежнего значения с последующим через сутки

постепенным уменьшением тока до нуля также в тече-

ние шести–семи суток.

С целью определения длительности существования

”
водородного тока“ изготовлена электрическая цепь из

пяти одинаковых диодов Pd/InP, соединенных параллель-

но, с общей площадью 5мм2 . Результаты испытаний

представлены на рис. 4.

Как и следовало ожидать, ток в цепи сохранил от-

рицательное направление и увеличился в ∼ 5 раз, до

20 мкА, а кривая изменения тока во времени осталась

прежней, как и для одиночных диодов. При повторной

подаче водорода в кювету на 26-е сутки результат также

остался прежним. Отсюда можно сделать вывод: пока

в системе имеется в достаточном количестве водород,

ток в короткозамкнутой цепи структуры Pd/InP остается

неизменным.

Для проверки гипотезы об ионизации атомов водоро-

да, растворенного в палладии, а значит, и причины гене-

рации
”
водородного тока“ в структурах Pd/InP, были ис-

следованы в водородосодержащей среде электрические

свойства осажденных на стекло слоев палладия. Чтобы

исключить в слоях палладия образование микротрещин

и их влияние на сопротивление палладия, толщина

слоев палладия во всех исследованных образцах не

превышала 35 нм, когда микротрещины в палладии еще

не образуются [19].
Образцы со слоями палладия на стекле помещались в

кювету, которая откачивалась до давления 10−3 мм Hg,

а затем наполнялась водородом. Измерялся ток через

образцы и их сопротивление. На воздухе по сравнению

с вакуумом сопротивление образцов, как правило, увели-

чивалось на (0.2−0.5)%, тогда как в атмосфере водорода

сопротивление образцов всегда уменьшалось, причем

наблюдаемые изменения мало отличались для газовой

среды с 10 и 100 об% водорода. Это подтверждает

ранее обнаруженное свойство палладия — насыщаться

водородом до определенного предела независимо от

концентрации водорода в окружающей среде в пределах

10−100 об% [18,19]. При этом с увеличением концентра-

ции водорода в окружающей среде увеличивалась лишь

скорость насыщения палладия водородом.

На рис. 5 представлено изменение сопротивле-

ния исследуемого образца палладия на стекле, по-

мещенного в среду 100 об% водорода. При пода-

че водорода в кювету при напряжении на образ-

це 0.1 В сопротивление образца, имеющего размеры

2 см · 0.2 см · 3.5 · 10−6 см = 1.4 · 10−6 см3, уменьшилось

на 1260Ом. Такое резкое изменение сопротивления

тонкой пленки Pd-слоя, по мнению авторов, связано

с ионизацией атомов водорода, растворенных в пал-

ладиевом слое. Появление дополнительных электронов
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Рис. 5. Изменение сопротивления слоя палладия на

стекле в среде 100 об% водорода; размеры образца

20 мм× 2 .мм× 350�A; напряжение на образеце 0.1 В; зеле-

ное поле соответствует промежутку времени, когда образец

находится в водороде; стрелки указывают моменты подачи и

удаления водорода. (Цветной вариант рисунка представлен в

электронной версии статьи).
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в цепи, вероятно, приводит к резкому (пятикратному)
уменьшению сопротивления Pd-слоя.

Длительное протекание тока в короткозамкнутой си-

стеме Pd/InP предполагает наличие внешнего истоника

энергии. Таким источником энергии является водород.

Авторы предполагают, что взаимодействие водорода с

Pd-слоем можно условно разбить на две фазы. Первая

фаза — насыщение палладия молекулами водорода (при
подаче H2 в откачанную герметичную камеру), которая
занимает 1−3 с. За это же время устанавливается посто-

янный ток в короткозамкнутой системе. Вторая фаза —

это реакция взаимодействия водорода с палладиевым

слоем (образование гидридов PdHx α- и β-фазы [20]).
И эта реакция идет с выделением энергии (экзотермиче-
ская реакция [21–23]). Образование кристаллитов PdHx

было подтверждено рентгеновскими исследованиями в

нашей работе [24]. Начало образования кристаллитов

PdHx начинается с момента контакта H2 c Pd-слоем.

Таким образом, водород из газовой фазы будет посте-

пенно переходить в твердую фазу гидрида палладия.

Количество водорода в газовой фазе будет постепенно

уменьшаться, и мы будем наблюдать уменьшение тока в

системе (кроме того, утечка водорода через резиновые

уплотнения измерительной камеры будет дополнительно

уменьшать количество водорода в измерительной си-

стеме). В условиях герметичной системы количество

атомов водорода будет постоянным, будет изменяться

только соотношение количества водорода в газовой и

твердой фазах. В случае диода Шоттки Pd/InP, в котором

имеется тонкий Pd-слой, образованные электроны и

протоны при контакте водорода с Pd-слоем будут раз-

деляться на барьере Шоттки и создавать ЭДС. В случае

короткого замыкания диода Шоттки Pd/InP в системе

возникнет электрический ток, который будет зависеть

от концентрации водорода в системе.

4. Заключение

Исследованы генерация токов в диодах Pd/InP и из-

менение сопротивления слоев палладия на стеклянных

подложках, помещенных в газовую среду, содержащую

водород.

Авторы предполагают, что при контакте водорода

с палладиевым слоем происходит ионизация атомов

водорода с образованием протонов и электронов, что

приводит к изменению сопротивления палладиевого

слоя. В случае диода Шоттки Pd/InP вновь образованные

электроны и протоны разделяются на барьере Шоттки и

создают электрический ток в короткозамкнутой системе.

Величина тока будет зависеть от концентрации водорода

в системе.
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Current generation in Pd/InP structures
in hydrogen medium
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Abstract The electrical properties of Pd/InP diodes and Pd-

layers deposited on glass substrate by thermal evaporation in

vacuum, and placed in hydrogen medium containing 10−100 vol.%

of hydrogen, were studied. The current generation in Pd/InP

diodes, as well as the decrease in resistance of Pd layers were

observed in hydrogen medium. It is proposed that the current

generation in the structures under study is related to free electrons

as a result of hydrogen atoms ionization. The current induced by

these electrons exists in electric circuit until hydrogen is present in

the environment.
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