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ЕЛЕКТРИЧНІ  ВЛАСТИВОСТІ  ЗАГАРТОВАНОГО  НА  ПОВІТРІ 
СЕЛЕНІДУ  ІНДІЮ 

У діапазоні 80÷410 К досліджуються електрофізичні характеристики загартованих моно-
кристалів InSe і їх анізотропія. Встановлено, що загартування, вирощених методом Бріджмена, 
зливків приводить до зростання концентрації вільних електронів, електропровідності вздовж 
шарів та анізотропії електропровідності. Теоретичний аналіз рухливості носіїв заряду показав, 
що ефективним механізмом їх розсіяння є розсіяння в області просторового заряду. 

For quenched single crystals of InSe electrical characteristics and their anisotropy are investigated 
in the temperature range 80 to 410 K. It is found that quenching ingot grown by the Bridgman method 
leads to the increase of free electron concentration, conductivity along the layers, and conductivity 
anisotropy. The theoretical analysis for the mobility of charged carriers has shown that space-charge 
regions are an effective mechanism of their scattering. 

Вступ 
Моноселенід індію відноситься до групи шару-

ватих напівпровідникових кристалів А3В6, в яких 
тип зв'язку змінюється від ковалентного з не-
значним вкладом іонної складової між атомами 
одного шару на ван-дер-ваальсовий – між атомами 
сусідніх шарів. Значення константи міжшарового 
зв'язку в InSe практично таке ж як для селеніду 
галію GaSe [1] і тому слабо розрізняється вели-
чина міжшарової взаємодії у кристалах. Основна 
різниця хімічних зв'язків у них в тому, що сила 
взаємодії In–In слабша (~ на 50%), ніж Ga–Ga [2], 
а іонність зв'язків InSe вища [3]. Автори [2] вка-
зують, що спостерігається залежність між іонніс-
тю зв'язку і нестабільністю гратки. Встановлено, 
що критична величина іонності для шаруватих 
кристалів А3В6 знаходиться між її значеннями в 
InSe та InS. При цьому селенід індію має іонність 
всього на 20% меншу, ніж сульфід, а якщо InS 
кристалізувати у шарувату гратку типу GaS, то 
при цьому він має іонність навіть меншу InSe. 
Такі особливості хімічних зв'язків пояснюють, 
чому серед шаруватих сполук А3В6 найбільш 
проблематично отримати досконалі монокристали 
InSe, та визначають особливу актуальність техно-
логічних експериментів для цього матеріалу. 

Фундаментальні дослідження властивостей 
селеніду індію, що широко розвиваються в остан-
ні роки, стосуються, в основному, легованих 
кристалів [4-8]. Тільки в роботах [9,10] вивчається 
вплив умов термообробки на зміну дефектної 
підсистеми для нелегованих зразків. Експеримен-

ти по вивченню умов охолодження монокриста-
лічних зливків n-InSe після завершення їх росту 
відсутні. У даній роботі досліджується вплив 
процесу загартування на електричні властивості 
монокристалів InSe і їх анізотропію, що у значній 
мірі визначають придатність зразків для елек-
троніки. 

Експеримент 
Монокристалічний селенід індію вирощено 

методом Бріджмена з нестехіометричного роз-
плаву In1,03Se0,97 при температурному градієнті 
на фронті кристалізації 40 град/см і швидкості 
опускання ампули 1 мм/год. Зазвичай по завер-
шенні росту охолодження кристалу до кімнатної 
температури відбувається у режимі виключеної 
печі, а завдяки хорошій теплоізоляції електропечі 
цей процес займає 10-12 годин. У нашому випадку 
проводилося "загартування" шаруватого напів-
провідника шляхом швидкого виймання ампули 
з працюючої печі, в результаті чого час охоло-
дження до кімнатної температури скоротився 
до десятків хвилин. 

Зразки для вимірів отримували сколюванням 
лезом з вирізаної монокристалічної шайби. Тем-
пературні залежності коефіцієнта Холла RH (B||C), 
електропровідностей вздовж σ⊥С і перпендику-
лярно до шарів σ||С та холлівської рухливості µ⊥С 
вивчалися у діапазоні температур 80÷410 К. Екс-
перименти виконувалися на постійному струмі і 
магнітному полі для кристалів у формі прямо-
кутних паралелепіпедів з типовими розмірами 
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10×2,3×0,6 мм3. Індієві контакти напаювалися у 
класичній конфігурації. Виміри σ||С проводилися 
чотиризондовим методом з контактами, розта-
шованими на протилежних сколотих поверхнях: 
два з них займали переважну частину площі 
(∼90%) і використовувалися як струмові, а два 
інших – як зондові. При цьому розміри зразків 
становили ∼5×3 мм2 (поверхня сколу) і ∼0,6 мм 
(товщина). 
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Рис.1. Температурні залежності електропровідності 
вздовж шарів для незагартованого (4) та загартова-
них (1, 2, 3) монокристалів InSe. 
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Рис.2. Температурні залежності концентрації віль-
них електронів для незагартованого (4) та загарто-
ваних (1, 2, 3) монокристалів InSe. 

Результати вимірів і їх обговорення 
На рис.1-4 представлені результати вимірів 

електропровідностей σ⊥С і σ||С, концентрації віль-
них електронів, холлівської рухливості носіїв 
заряду µ⊥С загартованих зразків з різних частин 
монокристалу, які перед охолодженням знахо-
дилися при температурах 450±5% (зразок 1), 
505±5% (2), 555±5% ºС (3). Там же приведені 
типові дані для незагартованого матеріалу. Не-
значна зміна концентрації в області низьких тем-
ператур для кристалів без та після загартування 
(рис.2) майже не відрізняється. Це вказує на на-
явність у забороненій зоні InSe мілких донорних 
рівнів, які іонізовані уже при температурі рідкого 
азоту і пов'язані з атомами міжвузловинного індію 
[11,12]. При Т>300 К концентрація електронів у 
зоні провідності істотно зростає за рахунок іоні-
зації глибокого донора (∆Е≈0,39еВ). Так як крис-
тали селеніду індію отримували з розплаву не-
стехіометричного складу, то у процесі вирощу-
вання відбувалося їх збагачення надлишковим 
індієм. Пов'язане з ним зростання числа мілких 
донорних центрів і пояснює ріст концентрації для 
зразків з верхньої ділянки монокристалічного 
зливка. Щодо впливу загартування на залежність 
n(Т), то він в основному полягає у зростанні фо-
нової концентрації вільних електронів. 

100

103

104

5

4

1
2
3

400300200

µ ⊥
C, 
см

2 /(В
с)

 
Рис.3. Температурні залежності рухливості елек-
тронів вздовж шарів для незагартованого (4) і загарто-
ваних (1-3) монокристалів InSe. Символи – експе-
риментальні дані, лінії – розрахункові криві, для 
яких виходили з µф (5), µф+БХ (4), µф+БХ+ОПЗ, (1-3). 
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Рис.4. Температурні залежності електропровідності 
впоперек шарів для незагартованого (4) та загарто-
ваних (1, 2, 3) монокристалів InSe. 

Від 80 К і до кімнатної температури зміна σ⊥С 
(рис.1) для всіх зразків має металічний характер, 
що визначається пониженням рухливості µ⊥С 
при нагріванні та незначною зміною концентра-
ції n. В області Т>300 К зростання концентрації є 
більш різким, ніж падіння µ⊥С, і залежність σ⊥С(Т) 
стає типово напівпровідниковою. При цьому 
абсолютне значення провідності для загартованих 
зразків є істотно вищим. Загартування кристалів 
приводить також до істотного пониження холлів-
ської рухливості електронів вздовж шарів (рис.3) 
і появи високотемпературних особливостей її 
зміни. Як і для незагартованих зразків, тенденція 
до утворення низькотемпературного максимуму 
µ⊥С(Т) не спостерігається, тобто переходу до 
переважного розсіяння зарядженими домішками 
немає навіть в області температур рідкого азоту. 

Внесок різних механізмів розсіяння у резуль-
туючу рухливість, що знаходилася по правилу 

Матісена 
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1
−

−







 µ=µ ∑
i

i , визначався як результат 

теоретичного розрахунку окремих компонент µi. 
Температурні залежності фононної вітки аналізу-
валися на основі тривимірної моделі для коротко-
діючої взаємодії електронів з гомополярними 
оптичними фононами, поляризованими вздовж 
кристалографічної вісі С [13,14]. Згідно моделі, 
запропонованої Шмідом і Фівазом [13], обернений 
час життя, пов'язаний із емісією та поглинанням 
фонона, відповідно може бути записаний так: 

( ) ( )[ ] 2/121 1/12 ф −ωε+ω=τ−+ hng ,     (1) 

( )[ ] 2/121 1/2 ф +ωεω=τ−− hng .        (2) 

Тут g2 – постійна електрон-фононного зв'язку, 
що пропорційна деформаційному потенціалу; ε – 
енергія носіїв, ωh  – енергія фононів, nф – числа 
заповнення фононів. 

З урахуванням (1) і (2), дрейфова рухливість 
у тривимірному наближенні 

,)exp()(
3

4 2/3
*

0
dUUUU

m
e

C −τ
π

=µ ∫
∞

⊥    (3) 

де U=ε/kT, 111 −
−

−
+

− τ+τ=τ  і ( ) 3/1
||

2*
CC mmm ⊥= – 

ефективна маса електронів, що для InSe дорівнює 
0,112 m0 [11]. Як і для більшості експерименталь-
них робіт обрахунки проводилися для низько-
енергетичної фононної моди hω=14,3 меВ, що 
деформує тільки зв'язок In–In. Отримана при 
g2=0,051 фононна рухливість носіїв в InSe 
приведена на рис.3. 

Вплив заряджених домішок враховувався фор-
мулою Брукса-Херрінга 

( )
( ) 
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/1028,3 2/322/1
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БХ          (4) 

при           ( ) ∗∗ ε⋅= nTmmb //1029,1 2
0

14 .        (5) 
Густина ефективного екранування n* визнача-
лася як 

[ ]dada NnNNNnnn /))((* −−+= .     (6) 
Тут ε – діелектрична постійна (для InSe ε=10,6). 
Концентрація іонів для моделі частково компен-
сованого рівня Ni=n+2Nа. 

Комбінація двох приведених механізмів роз-

сіяння 
БХф

111
µ

+
µ

=
µ

 добре відтворює темпе-

ратурну залежність рухливості µ⊥С для незагар-
тованого зразка (рис.3), однак є недостатньою 
для опису µ⊥С(Т) загартованих кристалів. Якщо 
визначити концентрацію заряджених домішок із 
збіжності теоретичної і експериментальної рух-
ливостей при 80 К, де взаємодія з іонами – най-
більша, то з підвищенням температури спостері-
гається істотна розбіжність між ними (криві 1, 2 
на рис.5). Коли ж підігнати високотемпературну 
ділянку µ⊥С(Т), то розраховані значення рухливос-
ті при азотних температурах – дуже низькі. 

1000/T, K-1 
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Рис.5 Рухливість електронів, розрахована при ком-
бінованому розсіянні на гомополярних оптичних 
фононах, іонізованих домішках і областях просто-
рового заряду (1), а також при комбінованому 
розсіянні на оптичних фононах та іонах (2). Парці-
альний вклад до кривої 1: гомополярні оптичні 
фонони (4), іонізовані домішки (5), області прос-
торового заряду (3). Кружечками представлена хо-
ллівська рухливість для зразка 3 на рис.3. 

Наведені обставини, а також зафіксована не-
монотонна зміна для µ⊥С(Т) загартованих зразків 
при Т>300 К приводить до необхідності враху-
вання додаткового механізму розсіяння електро-
нів, що відіграє значну роль у високо темпера-
турному діапазоні. Для InSe таким може бути 
розсіяння на областях просторового заряду (ОПЗ). 
В роботі [15] описана модель, що передбачає 
рівномірний розподіл по об'єму n-InSe мілких 
донорів, компенсуючі ж акцептори частково роз-
поділені рівномірно (і розсіюють як іонізовані 
домішки), а частина з них зібрана у скупчення. 
Отже, низькоомна матриця містить хаотично роз-
поділені скупчення акцепторів, оточені ОПЗ. Коли 
радіус ОПЗ менший довжини вільного пробігу 
електрона, вони діють як розсіюючі центри. До-
пускаючи, що вільні носії не можуть проникати  

у такі області (їх концентрація NОПЗ, а ефектив-
ний переріз А), Вайсберг отримав такий вираз 
для рухливості [16]: 

( ) АNkTm

e

⋅
=µ

∗
ОПЗ

ОПЗ 2/1
2

.        (7) 

Приймаючи, що А∼r2Д, де радіус екранування 
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З урахуванням приведених механізмів розсіян-
ня загальна рухливість може бути записана так: 

1
ОПЗ

1
ХБ

11
ф

−−−− µ+µ+µ=µ .            (9) 
Параметри g2, Nd, Nа і NОПЗ у цьому рівнянні 

були визначені як результат підгонки розрахова-
ної кривої до експериментальних значень. При 
цьому враховувалося, що при температурах вище 
кімнатної вкладом іонного розсіяння можна зне-
хтувати. Із високотемпературної збіжності µексп 
та µф+ОПЗ отримана величина NОПЗ, що дозво-
лило побудувати залежність µОПЗ(Т). Значення 
Ni, Nd і Nа визначалися для Т=80 К на основі 
формули (9), тобто з урахуванням рухливості 
Брукса-Херрінга. Значення підгоночних пара-
метрів для всіх кристалів наведені у таблиці 1. 
Варто відмітити, що для загартованих зразків 
фактичне значення Nа є вищим, бо таблиця міс-
тить тільки число окремих іонів домішок і не вра-
ховує явно кількість зібраних у скупчення акцеп-
торів. Парціальні вклади окремих механізмів, що 
забезпечують найкраще збігання експерименту 
і розрахунку, представлені на рис.5 для одного 
із зразків. Отримані результати показують, що 
особливості для µ(Т) загартованих кристалів при 
Т>300 К визначаються взаємодією електронів з 
областями просторового заряду: різке зростання 
концентрації носіїв заряду приводить до підви-
щення µОПЗ з температурою. 

Таблиця 1. Підгоночні параметри зразків InSe при 293 К. 
Зразок Ni, см-3 Na, см-3 Nd, см-3 Na/Nd NОПЗ⋅А, см-1 NОПЗ, см-3

 

1 1,16⋅1016 4,48⋅1015 9,48⋅1015 0,472 1,84⋅104 1,70⋅1014 

2 7,29⋅1015 1,50⋅1015 9,30⋅1015 0,161 2,10⋅105 3,22⋅1015 

3 1,12⋅1016 1,67⋅1015 9,53⋅1015 0,175 3,96⋅105 9,93⋅1015 
4 5,12⋅1015 1,69⋅1015 3,44⋅1015 0,491 – – 
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Аналіз літературних даних показує, що ані-
зотропія електропровідності σ⊥С/σ||С для InSe 
змінюється від одиниць до 105 [17]. При цьому 
велика анізотропія не є наслідком двомірності 
електронного спектра, а визначається числом і 
типом міжшарових дефектів. Тому високі зна-
чення σ⊥С/σ||С (∼103) для загартованих зразків 1 і 
2 (рис.4) свідчать про значну дефектність ван-дер-
ваальсових проміжків. Тільки для зразка 3 з верх-
ньої частини монокристалічного зливка, що ма-
ла найвищу температуру перед загартуванням, 
анізотропія є малою (при Т>300 σ⊥С/σ||С <1). Це, 
ймовірно, має місце внаслідок індієвих закороток 
(провідних "містків") між сусідніми шарами, що 
приводять до зростання компоненти провіднос-
ті σ||С. 

Висновки 
Результати роботи показують, що загартування 

вирощених методом Бріджмена монокристалів 
InSe приводить до істотного зростання концен-
трації вільних електронів, збільшення електро-
провідності і пониження рухливості вздовж шарів. 
Взаємодію з областями просторового заряду, що 
раніше для InSe розглядалася тільки в [15], по-
трібно враховувати як один з ефективних меха-
нізмів розсіяння електронів у кристалах з низьки-
ми значеннями рухливості. Зафіксована можли-
вість технологічної зміни анізотропії електропро-
відності може бути використана, зокрема, при 
розробці фотоприймачів поляризованого випро-
мінювання через регулювання величини фото-
плеохроїзму шаруватих кристалів. 

Робота виконана при підтримці Державного 
фонду фундаментальних досліджень (проект 
04.07/424). 
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