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Представлены результаты исследования токов ограниченных пространственными зарядами в тонких

слоях β-ZnP2 при освещении светом из области фундаментального поглощения. Показано, что на границе

кристалла развиваются электрические поля достаточные для образования микроплазм и разрушения

кристалла. При освещении катода напряженность электрического поля падает вплоть до нулевых значений.

Моделирование явлений переноса заряда показывает, что удовлетворительное совпадение эксперимента с

теорией достигается при учете рекомбинационного донорного уровня в запрещенной зоне полупроводника.
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1. Введение

Дифосфид цинка моноклинной модификации (β-ZnP2)

известен как материал для солнечных преобразовате-

лей [1,2], фотоприемников, чувствительных к поляриза-

ции света [3,4], и ряда других приборов оптоэлектро-

ники [5,6]. В кристаллах β-ZnP2 обнаружены физические

явления, характеризующие эффекты понижения кристал-

лической симметрии такие как, поляризованные оптиче-

ские переходы в синглетные и триплетные экситонные

состояния [7], значительный дихроизм при распростра-

нении света в определенных кристаллических направле-

ниях, долговременная релаксация проводимости и эф-

фекты памяти при низких температурах [8]. Особенности

электрических свойств кристаллов и оптоэлектронных

эффектов в структурах на их основе, связанных с энерге-

тической структурой точечных дефектов в запрещенной

зоне [9], также представляют определенный интерес для

изучения. Однако реализация особенностей физических

свойств этого материала в приборных структурах огра-

ничивается недостаточной изученностью возможностей

управления этими свойствами и процессов, протекаю-

щих в материалах и структурах.

Ниже приводятся результаты исследований токов,

ограниченных объемным зарядом (ТОПЗ), и распреде-

ления электрического поля в кристаллических пленках

дырочной проводимости β-ZnP2, которые могут быть

актуальными в связи с возросшим в последние годы

интересом к явлениям на границах интерфейсов в

фотоэлектронной эмиссии, наноэлектронике и фотони-

ке для управления структурными свойствами материа-

лов [10–13].

2. Методика эксперимента

Объемные кристаллы ZnP2 и кристаллические слои

были получены газотранспортным методом. Тип про-

водимости и концентрация свободных носителей заря-

да в исследуемых нелегированных кристаллах β-ZnP2

определяются уровнями собственных дефектов. Изме-

нение электрофизических свойств кристаллов в неко-

торых пределах было произведено за счет варьирова-

ния давления пара фосфора и средней температуры в

ампуле при их росте в двухзонной печи. Исследования

были проведены на нелегированных кристаллах дыроч-

ной проводимости с концентрацией носителей заряда

(1014−1017) cm−3 (300K). Структуры для исследований

получены термическим распылением металлов в вакуу-

ме или магнетронным распылением пленок ITO на плос-

кости {100} пластин полупроводника, предварительно

обработанные в полирующем травителе. С кристаллами

моноклинного ZnP2 p-типа металлы и проводящие плен-

ки окислов индия и олова [ITO] не образуют запорных

слоев, что удобно при исследовании этих материалов.

Измерение спектров отражения проведено в поляризо-

ванном свете при падении луча близком к нормальному

и ориентации вектора поляризации света E ‖ C, где C —

кристаллографическая ось кристалла.

3. Результаты эксперимента

На рис. 1 представлены вольтамперные характеристи-

ки (ВАХ) тонкопленочных структур ITO-(β)-ZnP2-ITO

при нескольких температурах. При температурах

T ≥ 77K ВАХ содержит несколько участков, на которых

I ∼ U и I ∼ U2, и переходную область к напряжению

полного заполнения ловушек (Ucft). Анализ спектров
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экситонного отражения света при азотной температуре
показывает, что влияние приповерхностного электри-
ческого поля на эти спектры зависит от полярности
приложенного напряжения к электроду структуры. При
положительной полярности напряжения, энергетические
характеристики спектров экситонного отражения сохра-
няются, а при отрицательной, происходит штарковский
сдвиг в красную область спектра и уширение экситон-
ных резонансов.
Характер поведения ВАХ и спектров экситонного

отражения указывают на то, что ток в них ограни-
чивается объемным зарядом ловушек для основных
носителей заряда при монополярной инжекции дырок из
электродов в полупроводник. В отсутствие освещения
ВАХ-структуры описывается простой моделью ТОПЗ
в полупроводниковых кристаллах при монополярной
инжекции [14,15].
Из экспериментальных зависимостей тока от напряже-

ния в области резкого его роста можно произвести оцен-

ку концентрации ловушек: Ucft = 0.9 · 10−6 · L2Nt
ε

где:
L — толщина кристалла, Nt — концентрация ловушек
для основных носителей заряда, ε — диэлектрическая
постоянная полупроводника.
Концентрация ловушек, определенная из Ucft, состав-

ляет в исследуемых кристаллах Nt = 2.3 · 1021 m−3.
Освещение структуры светом с энергией квантов

~ω > Eg , в том числе мощным лазерным излучением,
приводит к значительному изменению сопротивления
тонкопленочных структур, в то время как структуры
металл−полупроводник на объемных кристаллах имеют
линейные ВАХ и не обладают фоточувствительностью.
Для построения модели, описывающей процессы проте-
кания тока при его ограничении объемным зарядом при
освещении кристалла, необходимы данные по величинам
электрического поля на границах.
В настоящей работе для контроля электрического

поля на поверхности кристалла использовалась высо-
кая чувствительность спектров экситонного отражения
света к электрическому полю и состоянию поверхно-
сти. Влияние электрического поля на спектры экси-
тонного отражения и поглощения света проведено в
работах [16–18]. Следует отметить, что в этих работах
измерение оптических спектров проведено в неоднород-
ном поле барьера Шоттки при некотором

”
среднем“

его значении. На точность определения величины элек-
трического поля в барьере оказывают влияние неод-
нородность приповерхностной области, глубокие уров-
ни, поверхностные состояния. В полупроводниках, на
которых разработаны технологии получения омических
контактов, предельные значения электрических полей
ограничены конечной проводимостью кристаллов. Кро-
ме того, исследования влияния электрического поля на
полосы экситонного поглощения возможно на достаточ-
но тонких кристаллах из-за больших значений коэффи-
циента поглощения. Распределение электрического поля
в этом случае также может оказаться неоднородным из-
за ТОПЗ в высокоомных кристаллах. Измерение оптиче-
ских спектров в конденсаторных структурах дают оце-
ночные значения напряженности электрического поля.

U, V

–210 –110

–510

–810

–710

–610

–410

J
, 
A

1

2

3

–910
010 110 210 310

Рис. 1. Зависимость тока от приложенного напряжения на

кристаллы ZnP2 при температурах T , K: 1 — 87, 2 — 119,

3 — 182.
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Рис. 2. Зависимость полевого сдвига экситонной полосы

поглощения Cn=1 .

Для определения граничного значения электрического

поля при построении модели ТОПЗ при освещении

использовались данные работ [16–18]. На рис. 2 пред-

ставлена зависимость смещения полосы n = 1C — серии

экситонного поглощения от напряженности электриче-

ского поля. Данные по смещению полосы поглощения в

электрических полях, начиная с нулевых в структурах

ITO-ZnP2-ITO, даны в работе [16].
Контактная фотоЭДС в исследуемых структурах, при

любых уровнях освещенности структуры, не превыша-

ла 1mV.

4. Теоретическая модель
и обсуждение

Для описания наблюдаемых экспериментальных ре-

зультатов была предложена модель описывающая кри-

сталлы ZnP2 как полупроводник с глубокими примесны-
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ми уровнями. При этом полагалось, что полупроводник

имеет p тип проводимости, то есть концентрация акцеп-

торов превышает концентрацию доноров.

Концентрации дырок, электронов, ионизованных ак-

цепторов и доноров в невырожденном полупроводнике

в термодинамическом равновесии связаны с химическим

потенциалом следующими соотношениями [18,19]:

p = Nv exp

(

Ev − µ

kT

)

, (1)

n = Nc exp

(

µ − Ec

kT

)

, (2)

N−
a = Na

1

ga exp
(Ea−µ

kT

)

+ 1
, (3)

N+
d = Nd

1

gd exp
(

µ−Ed

kT

)

+ 1
, (4)

где Nc , Nv , Na , Nd — эффективная плотность состояний

в зоне проводимости, валентной зоне, концентрация

акцепторной примеси и концентрация донорной примеси

соответственно; ga , gd — фактор вырождения акцеп-

торных и донорных уровней соответственно (в числен-

ных расчетах эти параметры положили равными двум);
k, T — постоянная Больцмана и температура.

В случае, когда kT ≪ Eg и Nd < Na , доноры полно-

стью ионизованы, концентрация ионизированных акцеп-

торов равна

p0 + N+
d = N−

a , (5)

а уравнение, связывающее равновесную концентрация

дырок (p0) и концентрацию примесных центров, опре-

деляется следующим уравнением:

N−
a

Na
=

p0 + Nd

Na
=

1

1 + ga
p0
Nv

exp
(

Ea
kT

) , (6)

где Ea — глубина залегания акцепторных уровней.

В общем случае уравнение (6) квадратично относи-

тельно концентрации дырок, но в виду громоздкости

выражений аналитическое решение здесь мы не приво-

дим. Однако при низких температурах, когда kT ≪ Ea ,

выражение (6) может быть линеаризовано

p0 = Nv

( Na

N+
d
− 1

2

)

exp

(

−
Ea

kT

)

. (7)

В случае инжекции носителей заряда (дырок) из

контакта в полупроводник, когда условие электро-

нейтральности не выполняется), уравнение (6) может

быть переписано

Na

N−
a

= ga
p0 + 1p

Nv

exp

(

Ea

kT

)

+ 1. (8)

Уравнение, связывающее изменение концентрации иони-

зированных акцепторов (1N−
a ) и неравновесных дырок,

имеет следующий вид:

1N−
a = −

ga N+
d 1p exp

(

Ea
kT

)

Na Nv

Nd
+ ga1p exp

(

Ea
kT

) , (9)

где 1p = p − po — изменение концентрации дырок.

При оптической генерации электронов и дырок, си-

стема не является термодинамически равновесной и

может быть описана квазихимическими потенциалами

для электронов и дырок [20,21].
В этом случае уравнение (6) для электронов может

быть переписано

N+
d

Nd
=

1

1 + ga1n
Nc

exp
(

Ea
kT

) , (10)

1n — концентрация инжектированных электронов.

Изменение концентрации ионизованных доноров опи-

сывается формулой

1N+
d = −Nd

gd
1n
Nc

exp
(

Ed
kT

)

gd
1n
Nc

exp
(

Ed
kT

)

+ 1
, (11)

где Ed — глубина залегания донорных уровней.

С учетом вышеизложенного, уравнение Пуассона,

связывающее напряженность электрического поля с

дополнительно инжектированными носителями заряда

(электронами и дырками) и связанные с ними изменения

в концентрации ионизованных акцепторов и доноров

имеют вид

εε0

e
dE
dx

= 1p − 1n − 1N−
a + 1N+

d , (12)

где ε — относительная диэлектрическая проницаемость

кристалла, εo — диэлектрическая проницаемость вакуу-

ма.

Изменение концентрации дырок и электронов, с уче-

том рекомбинации, оптической генерации носителей

заряда и уравнение непрерывности, определяется сле-

дующими соотношениями:

d p
dt

= −
1n(1p + p0)

γ
+ gI(x) −

1

e
d j p

dx
, (13)

dn
dt

= −
1n(1p + p0)

γ
+ gI(x) +

1

e
d jn

dx
, (14)

где γ — константа рекомбинации носителей заряда,

gI(x) — скорость оптической генерации; e — элемен-

тарный заряд; j p, jn — дырочный и электронный ток

соответственно; x , t — пространственная и временная

координата.

В квазистационарном случае

d p
dt

= 0 и
dn
dt

= 0. (15)

Для полного описания системы дополним уравнения

законом Ома для дырок и электронов (с учетом направ-

ления тока) и уравнением, связывающим напряженность

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 8
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Рис. 3. Зависимость тока от приложенного напряжения струк-

туры ITO-ZnP2-ITO (расчет) при температурах T , K: 1 — 87,

2 — 119, 3 — 182.

электрического поля с напряжением U , приложенным к

исследуемой структуре:

j p = e(1p + p0)µpE, (16)

jn = −e1nµnE, (17)

U =

L
∫

0

E(x)dx , (18)

где µp, µn — подвижности дырок и электронов; L —

толщина кристалла.

Система уравнений (6), (12)−(18) описывает рас-

пределение электрического поля в полупроводнике с

глубокими примесными центрами в условиях инжекции

носителей заряда из электродов и освещении полупро-

водника светом из фундаментальной области поглоще-

ния. В общем случае полученная нелинейная система

дифференциальных уравнений не может быть проинте-

грирована аналитически, поэтому ниже представлены

результаты численного расчета и произведено сравне-

ние с экспериментальными результатами. В расчетах

принимались параметры, соответствующие эксперимен-

ту (геометрия образца) и данные известные из ли-

тературы (рекомбинационная постоянная, эффективные

массы носителей заряда, подвижности) [22–23]. Глубины
залегания примесных центров и их концентрация были

варьируемыми параметрами, подбираемыми исходя из

соответствия данных расчетов и эксперимента.

На рис. 3 представлены ВАХ, полученные в результа-

те численного расчета по уравнениям (1)−(17).
Из сравнения ВАХ на рис. 2 и 3 следует, что

представленная модель достаточно адекватно описыва-

ет экспериментальные результаты ВАХ. При низких

токах инжекции дырок с анода ВАХ имеет линейный

характер, описывающийся классическим законом Ома.

Возрастание проводимости с ростом температуры свя-

зано с забросом носителей заряда (дырок) из глубоких

центров. Полная ионизация акцепторов достигается при

температурах > 200K.

С увеличением токов инжекции (дырок), при неко-

тором пороговом значении приложенного к структуре

напряжения, наблюдается скачкообразный рост диффе-

ренциальной проводимости, в особенности в области

низких температур, связанный с полным заполнением

ловушек (акцепторных ловушек). Данный переход опи-

сывался ранее в работе [24]. Так же как и в классической

модели ТОПЗ с участием ловушек, полному заполнению

ловушек предшествует квадратичная зависимость ВАХ.

В нашем случае перед полным заполнением ловушек

ВАХ имеет линейный характер, что подтверждается

экспериментом.

Интересно отметить, что в области насыщения ло-

вушек зависимость тока от температуры практически

отсутствует, кривые ВАХ сливаются. При более вы-

соких токах инжекции ВАХ приобретает классический

квадратичный закон. Экспериментально данный участок

не был исследован в виду того, что по периферии

проводящей пленки наблюдались области (ямки), где

вещество пленки и полупроводника на поверхности пол-

ностью испарены. Это указывает на шнурование тока и

образование микроплазм. Проводимость участка образца

после пробоя оказывалась на несколько порядков выше

проводимости до пробоя, и ток определялся сформи-

рованными микроплазменными пробойными областями,

статистически равномерно распределенными по всей
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Рис. 4. Распределение напряженности электрического поля

вдоль кристалла в зависимости от уровня освещенности

катода I, mW/cm2 : 1 — 0, 2 — 0.001, 3 — 0.01,

4 — 0.1, 5 — 1, 6 — 10, 7 — 100, 8 — 1000.

(Параметры расчета: T = 87K, Eg = 1.6 eV, µp = 65 cm2/Vs,

µn = 150 cm2/Vs, L = 30 µm, me = 0.57m0 , mh = 2.5m0, ε = 12,

γ = 10−7 cm3s, Na = 2 · 1013 cm−3, Nd = 1.9 · 1013 cm−3,

Ea = 0.18 eV, Ed = 0.3 eV, коэффициент поглощения

104 cm−1), приложенное напряжение 45V.
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Рис. 5. Зависимость напряженности электрического поля

на катоде от приложенного напряжения, при уровнях

освещенности катода I, mW/cm2 : 1 — 0, 2 — 0.001, 3 —

0.01, 4 — 1 (Параметры расчета: T = 87K, Eg = 1.6 eV,

µp = 65 cm2/Vs, mun = 150 cm2/Vs, L = 30 µm , me = 0.57m0,

mh = 2.5m0, ε = 12, γ = 10−7 cm3s, Na = 2 · 1013 cm−3,

Nd = 1.9 · 1013 cm−3, Ea = 0.18 eV, Ed = 0.3 eV, коэффициент

поглощения 104 cm−1).

поверхности. При отсутствии контроля тока на участке

UПЗЛ происходило взрывное разрушение кристалла.

Полученная модель также позволяет исследовать про-

цессы в кристалле ZnP2 при оптической генерации

носителей заряда. В моделировании освещался катод

светом с длиной волны в области фундаментального

поглощения (632.8 nm). Уровень оптической накачки

брался в широком диапазоне от микроватт до ватт на

квадратный сантиметр. Расчет показывает, что при отно-

сительно небольших уровнях освещения (100mW/cm2)
электрическое поле на катоде существенно спадает,

обращаясь практически в ноль. При этом с ростом

оптической накачки происходит усиление поля внутри

кристалла (рис. 4). Интересно отметить, что данный

эффект реализуется только при непосредственном уча-

стием глубоких донорных центров (их заполнением).

ВАХ-структуры при различных уровня освещения

катода не содержит никаких значительных особенностей

(рис. 5). Влияние оптической накачки катода — эквива-

лентно увеличению температуры, которая проявляется

увеличением проводимости на линейном участке ВАХ.

В представленной выше модели диффузия носителей

заряда не учитывалась. Сравнение результатов числен-

ных расчетов с экспериментом показывает, что ее роль,

по-видимому, незначительна.

Не исключено, что на катоде в области максимальных

напряженностей электрического поля подвижность и

другие кинетические параметры материала являются

функциями электрического поля. Их учет может вне-

сти корректировки в представленную модель переноса

заряда.

Таким образом, благоприятная комбинация свойств в

моноклинном дифосфиде цинка, а именно, монополяр-

ная инжекция дырок в структурах металл-, ITO-ZnP2

и ярко выраженное экситонное отражение света, поз-

воляет в деталях исследовать ТОПЗ при освещении

полупроводника и отработать модели этих явлений в

тонкопленочных полупроводниках.

5. Заключение

Экспериментальными методами показано, что элек-

трическое поле при монополярной инжекции дырок в

слоях моноклинного дифосфида цинка дырочной прово-

димости изменяется от нулевых значений на аноде до

предельных величин на катоде. Показано, что электри-

ческое поле при ТОПЗ достигает предельных величин,

приводя к образованию микроплазм и разрушению кри-

сталла. Светом, из области фундаментального поглоще-

ния, можно управлять электрическим полем в припо-

верхностной области катода от максимальных значений

до нуля. Предложена модель, описывающая эволюцию

напряженности электрического поля в кристаллах в

условиях ТОПЗ, при освещении не инжектирующего

носители заряда контакта, результаты расчета в которой

согласуются с экспериментальными данными.
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