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Аннотация. Исследованы переходные токи в жидкокристаллических (жк) ячейках с пористым и поли
рованным кремнием. Установлено, что в случае ячеек с пористым кремнием обнаруживается максимум тока 
ненаблюдаемый для ячеек с полированным кремнием. Анализ условий появления этого максимума позволя
ет утверждать, что источник ионов, обеспечивающий этот максимум, является двойной электрический слой. 
Низкое значение ионной подвижности порядка 10-12 м2/Вс обусловлено переносом ионов в микроканалах 
пористого кремния, в которых жк материал обладает повышенной вязкостью, а также частичным падением 
напряжения на окисленном поверхностном слое пористого кремния.

Resume. Transient currents in the liquid crystal cells with a porous silicon and polished one are investigated. 
It was found that in the case of cells with a porous silicon, the current maximum is detected and it is unobserved for 
cells with a polished silicon. Analysis of the conditions of occurrence of the maximum suggests that the ion source 
that provides this maximum is the electric double layer. The low value of the ion mobility of 10-12 m2 / Vs due to ion 
transport in porous silicon micro-channels in which LC material has a high viscosity, and the partial voltage drop on 
the oxidized surface layer of porous silicon.
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В в е д е н и е

Ж и дки е кри сталлы  относятся к  слабы м  электроли там  с и он н ой  проводим остью  [1]. И н те
рес к зар ядо во й  подсистеме в ж и дки х  кри сталлах  обусловлен тем , что с одной стороны  н акопление 
и  перенос и он ов в электрически х  полях, а такж е и он н ая  адсорбци я на поверхностях относятся к 
негати вн ы м  процессам , ухудш аю щ им  эксплутац ионн ы е свойства ж к  приборов (дисплеи , м о ду л я
торы  света и  т.д.) и  требую т их учета, а с другой стороны , р я д  свойств м езоф азы , а такж е электро- 
оптических эф ф ектов  сам оорган и зац и и  м олекулярн ого  уп орядочи ван и я , потен ц и альн о  п ер сп ек
ти вн ы  д л я  обработки  и  отображ ен ия оптической  и н ф о р м ац и и  и  обусловлены  только  н али чи ем  
ион ов в ж к  и  не наблю даю тся в вы сокочастотны х (> 1кГц) полях, когда д ви ж ен и е и он ов зам о р о ж е
но [1].

О сновны м и проц ессам и ген ерац и и  и он ов в вы сокоом ны х ж и дкостях  считаю тся д и ссоц и а
ц и я  м олекул  основного вещ ества и л и  при м есей , и н ж екц и я  электронов  и з  электрода с о д н о вр ем ен 
ны м  п ротекан и ем  электрохим и ческой  р еакц и и  об разован и я  ион а, и н ж екц и я  из двойного  эл ектр и 
ческого слоя и  р я д  других [3]. В общ ем  случае проследить вклад  того и л и  и н ого  м ехан и зм а ген ер а
ц и и  ион ов в оп ред елен н ы й  электрооп ти чески й  эф ф ек т  п редставляет  собой слож ную  задачу, и  по 
сведен иям  авторов этот вопрос в ли тературе п ракти чески  не освещ ен. И он н ая  ген ерац и я  св язан 
н ая  с двой н ы м  электри чески м  слоем  вы зы вает  особы й интерес поскольку процессы  на п оверхн о
сти являю тся  реш аю щ и м и , н ап ри м ер , в ф о р м и р о ван и и  исходной о р и ен тац и и  м олекул  ж к на гр а 
ни ц е и  их эн ерги и  сц еп лен и я  с подлож кой  [4].
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Ц елью  н астоящ ей  работы  бы ло исследование в л и я н и я  и он н ой  ген ерац и и  связан н ой  с 
двой н ы м  электри чески м  слоем  н а  ф орм и рован и е исходной ори ен тац и и  м олекул  ж к  н а  границ е и  
их эн ерги и  сц еп лен и я  с подлож кой .

Э к с п е р и м е н т

О дной и з возм ож н ы х п р и ч и н  огран и чен н ого  и зучен и я  я в л ен и й  в  ж к  связан н ы х  с сущ е
ствованием  двойного  электрического  слоя явл яется  исп ользован ие в  подобны х эксперим ентах  
классических ж к  яч еек  с п о л и рован н ы м  электродам и , что объясн яется в  первую  очередь, ж е л а н и 
ем  исследовать собственно электрооптические эф ф екты . О чевидно, что в тако й  геом етри и  ж к  я ч е 
ек  п реобладаю т объем н ы е эф ф екты  ген ерац и и  и он ов  н ад  поверхностны м и. С целью  увели чен и я  
вклада ионного  тока, происхож дение которого связан о  с двой н ы м  электри чески м  слоем , в  работе 
предлагается  и сп ользовать  один  из электродов ж к  яч ей к и  с р азви то й  поверхностью , в  качестве к о 
торого используется пори сты й  кр ем н и й  (ПК).

Слой П К  п олучался  электрохим и чески м  тр авлен и ем  п ласти н  кр ем н и я  р -ти п а  КДБ-2 с к р и 
сталлограф и ческой  ори ен тац и ей  (100). П еред  тр авлен и ем  н а  неп оли рованную  сторону крем н и я , 
п редвари тельн о  очищ енную  от слоя оксида крем н и я, п р и  п ом ощ и  терм и ческого  вакуум ного 
н ап ы л ен и я  нан оси лись п л ен к а  алю м и н и я и, поверх  нее, п лен к а  серебра. Д л я  создан и я  ом ического 
кон такта п лен ки  отж игались в вакуум ной п еч и  п р и  450°С  в течен и и  3 0  м инут. Затем  образц ы  к р е 
п и ли сь  п р и  п ом ощ и  серебряного  п роводящ его  к л ея  н а  д ерж атель  и з нерж авею щ ей  стали , а торцы  
образцов защ и щ ал и сь  от п о д тр авл и ван и я  слоем  п ар аф и н а. Д л я  тр авлен и я  и сп ользовался  э л е к 
троли т состава: H F (4 8 % ):C 2 ^O H  = 1:1. Т равление проводилось в р еж и м е постоянного тока при  
перем еш и ван и и  электроли та  м еш алкой , п аден и е н ап р яж ен и я  н а  участке кр ем н и й -эл ек тр о л и т  со
ставляло  п о р яд ка  1,2 -  1,8 В.

Н а рис. 1а представлено  РЭМ и зображ ен и е скола п л ен к и  ПК на м онокристаллическом  
крем н ии . Х орош о видно, что поры  им ею т м икроскопи чески е р азм ер ы  глубиной около 4 м км  и  
ди ам етром  около 2,5 м км . П оверхность ПК п р и  освещ ен ии  естественны м  светом  дает  и н тер ф ер ен 
цию , что  такж е свидетельствует о н ал и ч и и  м и крон н ы х  пор. В среднем  расстояни е м еж ду  п орам и  
на поверхности составляет 7,5 м км , рис. 1b.

И зм ер и тел ьн ая  ж к  яч ей к а  представляет собой конденсатор, у которого одной  обкладкой  
служ или  о бразц ы  вы ш е упом януты х п ласти н  м онокристаллического  кр ем н и я  (Si) со слоем  ПК, а 
проти воп олож н ы м  электродом  служ ила п р о зр ач н ая  п роводящ ая п л ен ка  окиси  и н д и я  (ITO). И с
пользовался н ем ати чески й  ж и дк и й  кри сталл  4 -н -п ен ти л -4 ’-ц и ан оби ф ен и л  (5СВ), толщ и н а (d) к о 
торого ф и кси ровалась  ф тороп ластовы м и п л ен к ам и  кали б рован н ой  толщ и н ы . Т акж е и сследова
ли сь  ж к  яч ей к и  с исходны м  м он окри сталли чески м  крем н и ем  с п о л и р о ван н о й  поверхностью .

Рис. 1. Пористый кремний. a) РЭМ изображение скола пористого кремния; b) Оптическое изображение по
верхности пористого кремния. Масштаб - 100 мкм.

Fig. 1. The porous silicon. a) SEM image of porous silicon cleavage; b) Optical image of the porous silicon surface. Bar
- 100 microns.
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Рис. 2. Осциллограммы типичной зависимости тока жк ячейки от времени в ответ на ступеньку напряжения 
+U. a) пористый кремний, U=+14,5 В; b) полированный кремний, U=+10 В; с) ответ на ступеньку +14,5 В через 

10 минут релаксации (пористый кремний); d) Зависимость формы кривых (ток - время) от величины ступеньки 
напряжения. “On”, “off’ -  моменты включения и выключения ступеньки напряжения соответственно.

Fig. 2. Waveforms of typical LC cell current depending on time in response to a step voltage + U. a) porous silicon, U = 
+ 14,5 V; b) polished silicon, U = + 10 V; c) The response to the step + 14.5 V in 10 minutes of relaxation (porous sili

con); d) The dependence of the waveforms (current -  time) on the magnitude of the voltage step. "On", "off' - moments
on and off the step voltage respectively.

В работе исследовались переходны е токи  через ж к  ячей ку  в ответ н а  п ри лож ен и е  ступеньки 
н ап р яж ен и я  соответствую щ ей п олярности , которая отсчиты вается относительно крем н и евой  п о д 
лож ки . Н али чи е  ин версн ого  (обедненного) слоя в кр ем н и и  определялось одн оврем ен н ы м  д е й 
ствием  ступеньки н ап р яж ен и я  и  освещ ен ием  яч ей к и  ам плитудно м одули рован н ы м  светом  H e-N e 
(0 ,6  м км ) л азер а .

Н а рис. 2а п редставлена ти п и ч н ая  осц и ллограм м а переходного тока в ж к  ячей ке  с ПK в о т 
вет н а  ступеньку н ап р яж ен и я  с полярностью  + U. Х орош о видно, что ток  после первон ачального , 
п ракти чески  м гновенн ого  возрастан и я  до ам плитуды  А1, бы стро ум еньш ается, а затем  д ем он стри 
рует м аксим ум  вел и ч и н о й  А2, п ри чем  вр ем я  п о явл ен и я  этого м аксим ум а t  л еж и т  в д и ап азо н е  со
тен  секунд. В еличина м аксим ум а тока А2 зависи т от вели чи н ы  ступеньки н ап р яж ен и я , что к а ч е 
ственно продем онстрировано  на нескольких осци ллограм м ах, рис. 1d (кри вы е отображ ен ы  до точ-
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ки  м акси м альн ого  зн ач ен и я  тока) (стрелки  2, 4, 5, 6 указы ваю т на в ел и ч и н у  А1 д л я  соответствую 
щ их ступенек н ап р яж ен и я).

Д л я  ж к  яч ей к и  с п о ли рован н ы м  крем н ием , п р и  тех ж е условиях эксперим ента, ф орм а к р и 
вой  тока от врем ен и  и м еет  другой вид, рис. 2b. Видно, что и м еет  место спадаю щ ая кр и вая  с п р а к 
тически  н езам етн ы м  м аксим ум ом  тока ориен ти ровочно  в  том  ж е д и ап азо н е  вр ем ен и  (отм ечено 
стрелкой, рис. 2b), что  и  д л я  ячеек  с ПК. О тметим , что ф о р м а в  виде спадаю щ ей кри вой  н аб л ю д а
ется во всех случаях  и сп ользован и я  плоских п оли рован н ы х электродов, которая  объясн яется  
д рей ф ом  и он ов к  проти воп олож н ы м  электродам , ф орм и рован и ем  внутренн его  электрического  
п оля  противоп олож ного  внеш нем у, а такж е ион н ой  очисткой  объем а ж к. Н али чи е  на таких к р и 
вы х пиков, вр ем я  п о яв л ен и я  которы х л еж и т  в  м иллисекун дн ом  ди ап азон е  связы вается  с д и н а м и 
кой  ди ректора [5]. Д л я  ж к  ячеек  с ПК м аксим ум  А2 м ож н о наблю дать в и зотроп н ой  ф азе  ж к  м а те 
р и ал а  (> 36 0C), что  и склю чает м ехан и зм  п о явл ен и я  м аксим ум а А2 основанн ы й на п ереори ен та
ц и и  директора.

Зависи м ость врем ен и  п о явл ен и я  м аксим ум а от обратной  вел и ч и н ы  п ри лож ен н ого  н а п р я 
ж ен ия, д л я  нескольких  то лщ и н  ж к  слоя п редставлен а н а  рис. 3. Видно, что кри вы е удовлетвори
тельн о апп роксим ирую тся п рям ой , п р и  этом  какого-ли бо  п р о явл ен и я  в л и я н и я  толщ и н ы  ж к  слоя

электрическом  поле, м ож ет бы ть сделана оцен ка подвиж ности , которая  дает  вели чи н у  п о р яд ка  10
12 м 2/в с  д л я  исследован ны х толщ и н  слоя ж к  (20, 40 , 100 м км ). П одобная вел и ч и н а  л еж и т  н а  н и ж 
ней  гран и ц е подвиж ностей  ионов в ж к  м атери алах  представленн ы х в ли тературе [1], и, в общ ем  
случае, не характерна д л я  ион н ой  подвиж ности  в нем атиках .

Зан и ж ен н ое  зн ачен и е  п одвиж ности  ионов, а такж е отсутствие в л и я н и я  толщ и н ы  ж к  слоя, 
п о  всей  видим ости , связан о  с тем , что общ ее вр ем я  переноса зар яд а  через ж к  ячей ку  ли м и ти руется  
н е объем н ы м и проц ессам и, а переносом  и он ов в  м и крокан алах  п л ен к и  ПК, где п арам етр  п орядка 
ж к  м атери ала вы ш е чем  у  «объемного» н ем ати ка и  м ож ет соответствовать см ектической  ф азе  с 
п овы ш ен н ой  вязкостью . С другой стороны  действую щ ее н а  и он ы  электри ческое п оле м ож ет бы ть 
зан и ж ен о  по п ри чи н е  оки слен и я  поверхностного слоя П К  [6], на котором , вследсвии этого, и м еет 
место частичное п аден и е п ри лож ен н ого  н ап р яж ен и я  U.

Р е з у л ь т а т ы  и  и х  о б с у ж д е н и е

не наблю дается. И з вы раж ен и я , связы ваю щ ее м еж ду  собой вр ем я   ̂ п о явл ен и я  м аксим ум а тока А2

180

60
0,16 0,24 0,32 0,40 0,48 0,56

1/U , V-1

Рис. 3. Зависимость времени появления максимума тока А2 от обратной величины
ступеньки напряжения + U.

Fig. 3. The dependence of the time of appearance of the current maximum A2 on the inverse
of the step voltage + U.
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Рис. 4. Фотоэлектрический ответ жк ячейки (100 мкм) на ступеньку -  U и модулированное излучение He-Ne 
лазера. a) ответ свежей жк ячейки. L, D -  световой и темной уровни фототока соответственно; b) ответ жк ячей

ки после предварительного действия ступеньки + U; c) Зависимость амплитуды фототока (Amp) от времени 
релаксации. d) Схематическое строение двойного электрического слоя 

на поверхности ПК.
Fig. 4. The photovoltaic response of LC cell (100 mkm) on the step - U and modulated radiation of He-Ne laser. a) fresh 
LC cell response. L, D - light and dark levels of photocurrent, respectively; b) response of the LC cell after preliminary 

action of step + U; c) The dependence of photocurrent amplitude (Amp) on the relaxation time; d) Schematic structure
of the electrical double layer on the surface of porous Si.

И сточником  ионов, которы е ф орм ирую т хорош о вы р аж ен н ы й  м аксим ум  А2, п о  всей  в и д и 
мости, явл яется  д вой н ой  электри чески й  слой  н а  гран и ц е ПК - ж к, служ ащ ий н еки м  кон ечн ы м  р е 
зервуаром  ионов. Это косвенно вы текает  и з  результатов р яд а  эксперим ентов. В эксперим ентах  п р и  
последовательном  вклю чен и и  ступенек н ап р яж ен и я  + U  установлено, что н ал и ч и е  м аксим ум а А2 
п р и  повторном  вкл ю чен и и  ступеньки н ап р яж ен и я , и  соответственно, его вел и ч и н а  сущ ественно 
зави си т от п ери ода релаксац и и  яч ей к и  м еж ду вкл ю чен и ям и  ступенек н ап р яж ен и я . В качестве 
п ри м ера  н а  рис. 2с при веден а  осц и ллограм м а соответствую щ ая п овторном у вклю чен и и  ступеньки 
через 10 м и н  р ел аксац и и  после дей стви я  п реды дущ ей  ступеньки. Х орош о видно, что м аксим ум  А2 
не наблю дается. Д л я  п олного  восстан овлен ия м аксим ум а А2 д л я  р азн ы х  то лщ и н  ж к  слоя необхо
ди м а рел аксац и я  яч ей к и  дли тельн остью  более нескольких  часов, п р и чем  рел аксац и я  проводится  в 
электри чески  закорочен н ом  состоянии ж к  ячей ки . Т акое поведение не п роти воречи т п р ед п о л о ж е
нию  о «истощ ен ии» резервуара и он ов (двойного электрического  слоя) п ри  дей стви и  ступеньки 
н ап р яж ен и я  + U  и  м едленн ого  его н ак о п л ен и я  и о н ам и  в  п ери од  р ел аксац и и  ж к  ячей ки .

В еличина первого  м аксим ум а А1 такж е зави си т  от дли тельн ости  м еж ду вкл ю чен и ям и  сту
п ен ек  н ап р яж ен и я . В случае свеж ей  яч ей к и  (соответствую щ ей суточной, и  более д ли тельн ого  п е 
риода р елаксац и и ) в ел и ч и н а  А1 м и н и м альн а , и  п р и  этом , м еньш е вы соты  м аксим ум а тока А2 (Д ля 
м алы х зн ач ен и й  ступеньки н ап р яж ен и я  м ож ет н е  вы п олн яться , рис. 1 d). П осле дей стви я ступень
ки  н ап р яж ен и я  м аксим ум  А1 всегда больш е преды дущ его  зн ач ен и я  А1 д л я  не больш их врем ен  р е 
лаксац и и . Зависи м ость первого  м аксим ум а от вр ем ен и  релаксац и и  яч ей к и  м ож ет бы ть связан а с 
вл и ян и ем  им ею щ егося н а  м ом ент вклю чен и я  ступеньки н ап р яж ен и я  зар яд а  в  д вой н ом  эл ектр и ч е
ском  слое, п р и чем  и м ен н о  в  п лотн ой  части  двойного  слоя, несущ его, в  н аш ем  случае, п о л о ж и тел ь
н ы й  зар яд . Е сли н ак о п л ен н ы й  зар яд  сравн и тельн о  больш ой, что и м еет м есто п р и  дли тельн ой  р е 
лаксац и и  ж к  ячей ки , он  препятствует процессу зар яд к и  обкладок  (Si и  ITO) конденсатора. В этом  
случае ток  зар яд к и  (ам плитуда А1) кон ден сатора м и н и м альн ы й . Если ж е им ело  место истощ ение
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зар яд а  двойного  электрического  слоя в результате дей стви я ступеньки + U, то  ток зар я д к и  ко н ден 
сатора S i ^ K ^ ^ ^ O  п р и  новом  вклю чен и и  ступеньки н ап р яж ен и я  будет больш и й  по величине. 
В осстановление А1 к исходном у зн ачен и ю  зан и м ает  несколько  часов р ел аксац и и  ячей ки .

Н а рис. 4а представлена осциллограмма соответствующая ответу ж к  ячей ки  с ПK на ступеньку 
напряж ения -  U  с одноврем енны м  освещ ением ее м одулированны м  светом. Видно, что ж к ячейка ста
новится светочувствительной с задерж кой по врем ени (отмечено стрелкой S). Временная задерж ка 
появления светочувствительности интерпретируется переносом полож ительно заряж енны х ионов из 
объема ж к к поверхности крем ния и  ее обеднения под влиянием  поля этих ионов, т.е. вследствие эф 
ф екта поля. Оценка подвиж ности ионов по врем ени задерж ки светочувствительности дает значение 
порядка 10-9 м 2/Вс, что типично для  ионной подвиж ности в нематиках [1]. Н а осциллограмме (рис. 4а) 
хорош о видно, что изм енение тока практически без задерж ки следует за  изм енением  интенсивности 
модулированного света. П риним ая во вним ание, что толщ ина жк ячей ки  100 м км , врем я д ля  реально
го переноса ионов заняло  бы десяток секунд, поэтому ф орм а кривой фототока обусловлена емкостной 
природой этого тока, т.е. тока зарядки  разрядки  емкости обедненного (инверсного) приповерхностного 
слоя м онокристаллического крем ния. Н а рис. 4 b  представлена осциллограм м а фототока соответству
ю щ ая тож е ступеньки нап ряж ения -  U  , но после предварительного действия ступеньки + U. З н ач и 
тельное возрастание амплитуды фотоемкостного тока и  появление светочувствительности без задерж 
ки, рис. 4d, м ож но связать с перестройкой (истощ ением) двойного электрического слоя, которая вклю 
чает процессы: 1) ин ж екц ии полож ительно заряж енны х ионов из плотной части двойного электриче
ского слоя в ж к при  действии ступеньки нап ряж ения + U  и  2) дрейф а отрицательны х ионов и з диф ф у
зионной части двойного электрического слоя при действии ступеньки напряж ения -  U.

Н а рис. 4с п редставлена зависим ость ам плитуды  (м аксим альное ее зн ач ен и е  ) ф ототока 
яч ей к и  в процессе р ел аксац и и  ячей ки . Видно, что возврат  к н ачальном у зн ачен и ю  ф ототока (и  и с 
чезновению  светочувствительности) зан и м ает  п р акти чески  тот ж е пери од  врем ен и  (несколько  ч а 
сов), что и  д л я  вы ш е рассм отренн ы х вели ч и н  А1, А2. В совокупности, это косвенно указы вает  на 
восстановление полож и тельн о  зар яж ен н о й  п лотн ой  и  отри ц ательн о  зар яж ен н о й  ди ф ф узи он н ой  
частей  двойного  электрического  слоя, как  схем ати чески  п о казан о  на рис. 4d .

З а к л ю ч е н и е

Т аки м  образом , ан ал и з переходны х токов в ж к ячей ках  с пори сты м  и  п о ли рован н ы м  к р ем 
нием  п озво л яет  утверж дать, что м аксим ум  тока наблю даем ы й только  в случае я ч ей ки  с пори сты м  
крем н и ем  соответствует и н ж екц и и  п олож ительн ы х и он ов и з  двойного  эклектического  слоя сф о р 
м и рован н ого  на гран и ц е пори сты й  крем н и й - н ем атический  ж и дк и й  кри сталл . Н и зкое зн ачен и е 
ион н ой  подвиж ности  п орядка 10-12 м 2/В с  объясн яется врем ен н ой  зад ер ж ко й  переноса и он ов в 
м и крокан алах  пористого крем н и я, в которы х ж к м атер и ал  обладает п овы ш ен н ой  вязкостью .

Работа поддержана грантом на проведение научно-исследовательских работ по проекту РФФИ  
№  15-42-03192.
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