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Представлены результаты исследования электрических свойств гетеропереходов окисел−p-InSe и оки-
сел−p-In4Se3, в которых фронтальный слой получали путем термического окисления кристаллических
подложек. Установлено, что прямые ветви вольт-амперных характеристик гетеропереходов имеют сходство
с прямыми ветвями вольт-амперных характеристик диодов металл−полупроводник, в которых перенос тока
осуществляется основными носителями. Поэтому электрические свойства гетеропереходов интерпретирова-
лись в предположении, что собственный окисел является вырожденным полупроводником. Для потверждения
последнего предположения данные сопоставлялись с результатами исследования, проведенного на гетеропе-
реходах ITO−GaTe, в которых пленка ITO была сформирована специально вырожденной.

1. Введение

Особенностью собственных окислов селенидов ин-
дия InSe и In4Se3, полученных при термическом окис-
лении кристаллов, является их высокая проводимость
и прозрачность. Кроме того, имея электронную прово-
димость, пленки этих окислов на подложках из кри-
сталлов p-типа образуют гетеропереходы с достаточно
высокими потенциальными барьерами. При исследова-
нии вольт-амперных характеристик (ВАХ) гетеропе-
реходов 〈собственный окисел〉−p-InSe и 〈собственный
окисел〉−p-In4Se3 было обнаружено, что в некото-
рых случаях при прямых смещениях они подобны
ВАХ диодов Шоттки. Например, ВАХ гетеропереходов
〈собственный окисел〉−p-InSe при двух расположени-
ях p−n-перехода относительно кристаллографической
оси c (N ‖ c и N ⊥ c , где N — нормаль к плоскости
p−n-перехода) различались величиной приложенного
прямого смещения при одинаковом приращении тока.
Известно, что такое различие прямых ветвей ВАХ

имеет место в гетеропереходах на основных и неоснов-
ных носителях. В первом случае для получения экс-
поненциальной зависимости тока от напряжения, близ-
кой к идеальной, достаточно приложить напряжение
в несколько kT (T — температура, k — постоянная
Больцмана), а во втором — на порядок выше. Это
объясняется различными механизмами тока через барь-
ер: термоэлектронной эмиссией или диффузией. Тот
факт, что гетеропереходы 〈собственный окисел〉−p-InSe
и 〈собственный окисел〉−p-In4Se3 могут вести себя как
диоды на основных носителях, привел к предположению,
что это возможно в том случае, когда окисел является
вырожденным полупроводником.
Вырожденная природа окислов, например, пленок ITO

(indium tin oxide) легко обнаруживается в спектре
оптического поглощения по сдвигу Бурштейна−Мосса.
Чем выше концентрация свободных носителей в пленке,
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которая достигается их легированием, тем больший
сдвиг в сторону коротких волн наблюдается в спект-
ре краевого поглощения. Поэтому в разных работах
имеются различные сведения об оптической ширине
запрещенной зоны ITO [1].
В пленках собственного окисла кристаллов InSe,

In4Se3 исследовать сдвиг Бурштейна−Мосса не пред-
ставляется возможным. Однако следует заметить, что
сравнение спектров фотоответа гетеропереходов, в кото-
рых фронтальным слоем служит ITO, и гетеропереходов
с использованием собственных окислов кристаллов InSe,
In4Se3 показывает, что в высокоэнергетической области
спектра край фотоответа этих гетеропереходов практи-
чески совпадает [2]. Такое совпадение спектров позво-
ляет косвенно предположить, что собственные окислы
InSe, In4Se3 по химической структуре близки к соедине-
нию In2O3 и что они также являются вырожденными.
В настоящей работе впервые приведены экспери-

ментальные результаты, доказывающие вырожденную
природу собственных окислов кристалов InSe и In4Se3.
С этой целью проведено сравнение ВАХ гетеропере-
ходов 〈собственный окисел〉−p-InSe, 〈собственный оки-
сел〉−p-In4Se3 и ВАХ гетеропереходов ITO−GaTe, в
которых фронтальный слой ITO сформирован как вы-
роженный полупроводник.

2. Методика эксперимента

Для создания гетеропереходов окисел−полупровод-
ник готовились подложки из слоистых кристаллов InSe,
In4Se3, GaTe путем их скалывания по плоскостям спай-
ности. В случае InSe гетеропереходы изготавливались
также в плоскости, перпендикулярной слоям (N ⊥ c).
Все использованные кристаллы имели p-тип проводи-
мости. Собственные окислы InSe, In4Se3 формировались
путем окисления кристаллов на воздухе при темпе-
ратуре 400−450◦C. Они имели низкое поверхностное
сопротивление и образовывали потенциальный барьер
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Зонные диаграммы и прямые ветви ВАХ гетеропереходов 〈собственный окисел〉−p-InSe в геометриях N ‖ c (a) и N ⊥ c (b),
ITO−GaTe (c), 〈собственный окисел〉−p-In4Se3 (d). Ec — край зоны проводимости, Ev — край валентной зоны.
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с полупроводниковой подложкой. В случае GaTe фрон-
тальным слоем гетеропереходов служили пленки ITO,
полученные методом пульверизации с последующим
пиролизом растворов, содержащих хлориды индия и
олова. Молярное процентное соотношение между In2O3

и SnO2 составляло 91 : 9. Оно обеспечивало самое низкое
поверхностное сопротивление пленок ITO.
Величина потенциального барьера гетеропереходов

определялась с помощью измерений вольт-фарадных ха-
рактеристик (ВФХ). Кроме темновых ВАХ гетеропере-
ходов, исследовалась дополнительно фотоэлектрическая
их модификация, основанная на измерении фотоэдс и
фототока насыщения при различных уровнях освещения.

3. Экпериментальные результаты
и их обсуждение

Прямые ветви ВАХ гетеропереходов и их зонные
диаграммы представлены на рисунке. При построении
диаграмм энергетические параметры ITO и собственных
окислов кристаллов (In2O3) считались практически оди-
наковыми на основании совпадения коротковолнового
краевого фотоответа соответствующих гетеропереходов,
содержащих эти пленки. Глубина залегания уровня Фер-
ми EF в зоне проводимости и ширина запрещенной
зоны Eg пленок In2O3 взяты из работы [3] и соста-
вили 0.6 и 3.1 эВ соответственно. Следует отметить,
что имеющиеся в литературе расхождения данных об
оптической ширине запрещенной зоны ITO свидетель-
ствуют о различной степени вырождения в пленках.
Величина Eg для InSe, In4Se3, GaTe взята из [4] и
равнялась соответственно 1.25, 0.65, 1.67 эВ, а энер-
гия уровня Ферми EF в этих невырожденных полу-
проводниках определялась на основании холлловских
измерений концентрации основных носителей заряда.
Для разных полупроводников величина EF изменялась
в пределах 0.14−0.2 эВ. Диффузионный потенциал гете-
ропереходов определялся из ВФХ и был равен 0.6, 0.17,
0.3, 0.15 эВ для случаев a, b, c, d на рисунке.
Сравнение прямых ветвей ВАХ I(V ) гетероперехо-

дов окисел−p-InSe при двух вариантах расположения
p−n-перехода (рисунок, a — N ‖ c , b — N ⊥ c) по-
казывает, что они в полулогарифмическом масштабе
линейны с наклоном n ≈ 1, однако линейность наблю-
дается при разных величинах приложенного прямого
смещения. В случае a оно составило 0.4−0.5В, в слу-
чае b — несколько kT (0.05−0.15 В). Диодный коэффи-
циент n ВАХ определялся как n = (e/kT )[dV/d(ln I)] [5].
Известно, что при равной величине контактной разности
потенциалов такое различное поведение ВАХ возможно
в гетеропереходах и диодах Шоттки, для которых зна-
чения n могут быть одинаковыми, а механизм переноса
тока через барьер различный: диффузия или термоэлек-
тронная эмиссия [5]. Эффективность термоэлектронной
эмиссии носителей в диоде Шоттки в сравнении с их
диффузией в гетеропереходе проявляется в том, что для
получения одинаковой величины прямого тока на диод

Шоттки достаточно подать напряжение на 0.2−0.5В
меньше, чем на гетеропереход.
Для объяснения полученного различия ВАХ было

предположено, что собственный окисел InSe является
вырожденным полупроводником. Глубина вырождения
может быть или меньше приповерхностного изгиба зон
и величины EF в полупроводнике (a), или больше (b).
В первом случае при прямом смещении дырки валент-
ной зоны InSe блокируются запрещенной зоной окисла,
а ток переносится электронами. Поэтому для суще-
ственной инжекции неосновных носителей через барьер,
который слагается из разрыва зон в зоне проводимости
и диффузионного потенциала в полупроводнике, необ-
ходимо приложить сравнительно большое прямое сме-
щение. Во втором случае перенос заряда осуществля-
ется основными носителями, так как поверхностный
уровень валентной зоны InSe закреплен напротив зоны
разрешенных уровней окисла. Аналогичная ситуация
имеет место в контактах металла с полупроводником
p-типа проводимости. В результате наблюдается ток
термоэлектронной эмиссии при значительно меньших
прямых смещениях по сравнению со случаем a.
Для подтверждения предложенной схемы протекания

электронных процессов были исследованы также пря-
мые ветви ВАХ других гетеропереходов: ITO−GaTe
(рисунок, c) и окисел−p-In4Se3 (рисунок,d). Как и для
гетероперехода типа b, они характеризовались невысо-
кими значениями диффузионного потенциала ϕb . Если
для гетеропереходов окисел−p-InSe (b, N ⊥ c) малое ϕb

объяснятся влиянием дефектов при поверхностной об-
работке подложки, то в случаях c и d, где исполь-
зовалась поверхность естественного скола кристаллов,
причины малой величины барьера другие. В случае c они
связаны с влиянием диэлектрической прослойки Ga2O3

при формировании барьера, а в случае d — с малой
величиной Eg . Как видно из рисунка, c, расположение
уровней разрешенных зон гетероперехода аналогично
случаю b с тем отличием, что пленка ITO была заведомо
вырожденной. Как видно из ВАХ этого гетероперехода,
они также напоминают ВАХ барьеров Шоттки, при-
чем значение n = 1 наблюдалось при изменении тока
на 4 порядка его величины.
Аналогичные результаты поведения прямых вет-

вей ВАХ были получены и для гетеропереходов оки-
сел−p-In4Se3 (рисунок,d). Участок с наклоном n = 1,
полученный при малых смещениях, характерен больше
для тока термоэлектронной эмиссии, чем для тока
диффузии.
Особенностью ВАХ гетеропереходов со свойствами

барьеров Шоттки (b–d) является также отсутствие на
ВАХ начальных участков, характерных для токов утеч-
ки. Эти участки обычно имеют место в гетеропереходах
и характеризуются более высокими значениями n.
Причиной вырождения в пленках собственных окис-

лов InSe, In4Se3 могут служить вакансии кислорода,
которые образуются из-за ограничения диффузии кисло-
рода в глубь кристалла к гетерогранице окисел−полу-
проводник при термическом наращивании пленки.
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4. Заключение

Таким образом, в гетеропереходах 〈собственный
окисел〉−p-InSe, 〈собственный окисел〉−p-In4Se3 обнару-
жены свойства ВАХ, которые присущи барьерам Шотт-
ки: протекание тока термоэлектронной эмиссии. Такой
ток возможен лишь в том случае, когда собственный
окисел является вырожденным полупроводником, а уро-
вень вырождения превышает диффузионный потенциал
и величину залегания уровня Ферми в кристалле. Воз-
можность осуществления такой ситуации проиллюстри-
рована на примере гетероперехода ITO−GaTe, в котором
пленка ITO формировалась специально вырожденной.

Работа выполнена при поддержке гранта Министер-
ства образования и науки Украины НУ/447-2009.
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Films of degenerated intrinsic oxides
of InSe and In4Se3 semiconductor crystals

V.M. Katerynchuk, M.Z. Kovalyuk

Frantsevych Institute of Materials Science Problems,
Ukraine National Academy of Sciences,
Chernivtsi Department,
58001 Chernivtsi, Ukraine

Abstract The results of the study of oxide−p-InSe and
oxide−p-In4Se3 heterojunctions electrical properties are presented.
The face layers in the heterojunctions were obtained by thermal
oxidization of the substrates. It was established that direct branches
of current−voltage characteristics of the investigated heterojunc-
tions had a similarity with the those of metal−semiconductor
diodes in which the transport mechanism is realized due to
majority carries. Therefore, the electrical properties of hetero-
junctions were interpreted in the assumption that the intrinsic
oxide is degenerate. For confirmation of the assumption the
data were compared with results of the study carried out on the
heterojunctions ITO−GaTe in which the ITO film was specially
formed as degenerated.

Физика и техника полупроводников, 2010, том 44, вып. 9



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 2.00000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 600
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 2.00000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 2.00000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /RUS <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


