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Расширен диапазон материалов, которые могут использоваться в фоточувствительных структурах за счет
привлечения органического вещества биологической природы — камеди. Исследованы вольт-амперные харак-
теристики гетероконтактов в системе слоистый полупроводник (InSe, GaSe)−камедь. Предпринята попытка
связать особенности спектрального распределения относительной квантовой эффективности исследуемых
структур (возникновение фоточувствительности за краем собственного поглощения полупроводниковых
подложек) с деформационным взаимодействием между конденсированными слоями камеди и поверхностью
слоистых полупроводников A3B6.

PACS: 81.05.-t

Создание и исследование различных типов гетеро-
структур относится к числу актуальных направлений
современной оптоэлектроники [1]. В последнее время
в процесс изготовления фоточувствительных гетеро-
структур все более широко вовлекаются органические
вещества, как искусственно синтезированные, так и при-
родного происхождения (белок, кожа, терпентин, мумие
и др.) [2–5].

В настоящей работе сообщается о первом наблюдении
фотовольтаического эффекта, который возникает при на-
несении тонкого слоя камеди на поверхность слоистых
полупроводников A3B6 (InSe, GaSe).

1. Камедь (К), или гуммоз косточковых пород, обра-
зуется в виде натеков на стволах и ветках лиственных
деревьев в местах их механического повреждения. Хими-
ческий состав камеди различных деревьев различен. Для
создания гетероконтактов использовалась камедь череш-
ни (Cerasus avium (L.) Moench.). В состав камеди че-
решни (cherry gum) входит арабиноза (C5H10O5), галак-
тоза (C6H12O6), маноза (C6H12O6), ксилоза (C5H10O5)
и глюкуроновая кислота (COH (CHOH)4COOH). При-
месь белковых веществ в К черешни не превыша-
ет 0.6% [6]. Состав и свойства К черешни наиболее
близки с таковым для камеди абрикоса, сливы и гум-
миарабика [7]. Эти натуральные гидроколлоиды широко
используются в промышленности в качестве клея, стаби-
лизатора эмильсий и суспензий, для производства синте-
тического волокна. Благодаря комплексу таких свойств,
как биологическая активность, биодеградируемость, био-
совместимость, комплексообразующая и сорбционная
способность К находит все более широкое применение в
косметической и пищевой промышленности (в качестве
добавок в безалкогольные напитки, колбасные изделия
и др. [8]); в медицине и фармакологии (изготовление
пластырей, масляных эмульсий, обволакивающих рас-
творов, в качестве наполнителя в капсулах и таблетках,
как вязкий компонент некоторых кровозамещающих рас-

творов [9]). Согласно [10], основные препятствия исполь-
зования углеродных нанотрубок в бионанотехнологиях
(недостаточная растворимость и диспергируемость нано-
трубок в физиологических средах) могут быть успешно
устранены после их модификации камедью. Использует-
ся К и в живописи — в качестве основы некоторых видов
темперы [11].

2. Для изготовления гетероконтактов использовались
подложки из n(p)−InSe с концентрацией свободных
электронов (дырок) n(p) ∼ 1014 cm−3 и подвижностью
основных носителей заряда перпендикулярно оси сим-
метрии C µ⊥ ≈ 700−800 и ≈ 20−30 cm2/(V · s) для
материалов n- и p-типов проводимости соответствен-
но, при T = 300 K, а также p−GaSe (p∼ 1014 cm−3 и
µ⊥ ≈ 30−40 cm2/(V · s) при той же температуре). InSe
p-типа проводимости получали легированием селенида
индия (этого полупроводника) Cd (Zn). Тонкие слои К
толщиной 10± 2µm наносились на поверхность сколо-
тых пластин слоистых полупроводников, с предваритель-
но изготовленными тыльными контактами, из 60%-ного
водного раствора хлоргидрата Cl3CCH(OH) по методи-
ке, описанной в [5]. В качестве токовыводящих контактов
со стороны К и со стороны полупроводников p-типа
проводимости использовалось серебро, а со стороны
n−InSe — чистый In.

3. Как свидетельствуют исследования, все получен-
ные таким образом структуры обладают выпрямляющи-
ми вольт-амперными характеристиками (ВАХ). Причем
в зависимости от материала, используемого в качестве
неорганической подложки, для гетероконтактов в си-
стеме слоистый полупроводник (InSe,GaSe)−К харак-
терны два вида ВАХ. На рис. 1 этот факт иллюстри-
руется на примере структур n−InSe−К (кривая 1) и
p−InSe−К (кривая 2). Для гетероконтактов n−InSe−К
и p−GaSe−К (условно — первый тип структур) при
напряжениях смещения |V| = 2.5−3 V прямой ток пре-
вышает обратный не менее чем в ∼ 10 раз. При
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Рис. 1. Стационарные вольт-амперные характеристики струк-
тур n−InSe−К (1) и p−GaSe−К (2). Площадь слоя К на
поверхности полупроводниковых подложек SК = 0.25 cm2, ме-
таллического контакта со стороны органического вещества
SAg = 0.022 cm2; T = 297 K.

этом направление пропускания соответствует отрица-
тельной полярности внешнего источника тока на n−InSe
(в структурах n−InSe−К) и положительной на p−GaSe
(в структурах p−GaSe−К). Исследования ВАХ такого
типа структур показали, что при прямых смещениях
V ≤ 0.35−0.4 V темновой ток описывается выражением,
характерным для диодных структур на основе неоргани-
ческих полупроводников [12]

I = I s exp(eV/nkT), (1)

где диодный коэффициент n∼= 4.5−5 при комнатной
температуре. Высокие значения n дают основания выска-
зать предположение о туннельно-рекомбинационном ме-
ханизме токопереноса в структурах n−InSe(p−GaSe)−К.

При увеличении прямого смещения (V > 2−4 V) тем-
новой ток начинает следовать линейному закону

I = (V −V0)/R0, (2)

где напряжение отсечки V0
∼= 1.4−1.8 и 3.6−4 V для

структур n−InSe−К и p−GaSe−К соответственно, а
остаточное сопротивление R0 в основном определя-
ется параметрами использованных полупроводниковых
подложек. В области небольших обратных смещений
(|V| < 0.8−1.2 V) ВАХ такого типа структур описыва-
ется выражением

I ∼ (ϕ0 − eV)1/2, (3)

что характерно для генерационно-рекомбинационных
процессов в области пространственного заряда [12].

При увеличении обратного смещения темновой ток
такого типа структур следует степенно́й зависимости
I ∝ Vm. При этом показатель степени m в диапазоне
обратных смещений 0.8−1.2 < |V| < 10 V близок к еди-
нице (m≈ 1.1−1.2), что обычно связывается с тун-
нелированием или токами, ограниченными простран-
ственным зарядом [13]. Пропускное направление в ге-
тероконтактах p−InSe−К соответствует отрицательной

полярности внешнего источника тока на полупроводни-
ковой подложке. Это означает, что в таких структурах
p−InSe ведет себя как материал n-типа проводимости.
Возможность реализации выпрямления (запорного слоя)
при нанесении на поверхность p−InSe материалов как с
большей, так и с меньшей величиной работы выхода,
чем для моноселенида индия p-типа проводимости ис-
пользована в [14] для изготовления высокоэффективных
солнечных элементов на основе каскадной структуры
ITO−p−InSe−Au (КПД фотопреобразования ≈ 12%).
Коэффициент выпрямления для структур p−InSe−К при
напряжении V ∼ 1 V составляет 10−12. Однако при
увеличении обратного смещения (при |V| > 1.2−1.5 V)
скорость возрастания темнового тока увеличивается, и
при |V| ≈ 8−10 V величина обратного тока практически
становится сопоставимой с величиной прямого (рис. 1,
кривая 2). Такая зависимость I от V характерна для
туннельных диодов металл−диэлектрик−полупроводник
на основе невырожденных полупроводников при нали-
чии в приповерхностной области полупроводника слоя,
обогащенного основными носителями заряда (антиза-
порного слоя) [12]. В общем случае ВАХ таких структур
описывается выражением [12]

J = A∗ exp(−αϕ1/2d) exp(−eϕmi/kT) exp(eV/kT), (4)

где A∗ — эффективная постоянная Ричардсона, d —
толщина диэлектрического слоя, ϕ — высота барьера
в системе полупроводник−диэлектрик, а ϕmi — высота
в системе металл−диэлектрик. Согласно [12], ток в
такого типа структурах (в которых на границе раздела
полупроводник−диэлектрик аккумулированы основные
носители заряда) в обоих направлениях ограничен ве-
роятностью туннелирования (множитель exp(−αϕ1/2d)
в выражении (4)), а не скоростью генерации носителей.
Однако для структур p−InSe−К в области небольших
обратных смещений (|V| < 0.8−1.0 V) темновой ток
описывается выражением (3), что свидетельствует о пре-
обладании генерационно-рекомбинационных процессов
над теннелированием. По всей видимости, такая ситу-
ация может быть следствием образования дополнитель-
ного барьера в глубине полупроводниковой подложки.

Согласно [14], в том случае, когда зоны p−InSe
изогнуты вверх (режим аккумуляции основных носите-
лей заряда), уже при совсем незначительной величине
приповерхностного изгиба зон в этом полупроводнике
(ψS ≈ 0.2 eV) происходит ионизация глубоких донорных
уровней. Причем концентрация электронов на глубоких
донорных уровнях на несколько порядков превышает
концентрацию дырок в глубине полупроводника. В ре-
зультате селенид индия p-типа ведет себя, как материал
n-типа проводимости в контакте с материалами, для
которых работа выхода больше, чем для p−InSe. Однако
в глубине полупроводника глубокие донорные уровни
не ионизированы и p−InSe остается материалом p-типа
проводимости. Как следствие — образование дополни-
тельного барьера (p−n-перехода) в системе p−InSe−К
на расстоянии от гетерограницы полупроводник−К, при-
близительно равном ширине области пространственного
заряда (при ψS ≥ 0.2 eV).
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4. Освещение гетероконтактов слоистый полупровод-
ник−К естественным светом сопровождается возник-
новением фотонапряжения, знак которого находится в
корреляции с направлением пропускания ВАХ соответ-
ствующих структур и не зависит от энергии падающих
фотонов и места локализации светового зонда (диамет-
ром 0.2−0.4 mm) на фоточувствительной поверхности.
Следует отметить, что для всех исследованных структур
фоточувствительность преобладала при их освещении
через слой органического вещества.

Типичные спектральные зависимости относительной
квантовой эффективности фотопреобразования η(hν),
определенной как отношение фототока к числу пада-
ющих фотонов, для гетероконтактов в системе слои-
стый полупроводник−К при их освещении со стороны
слоя К, приведены на рис. 2 (кривые 1−3) и рис. 3
(кривая 1). Как видно из этих рисунков, спектраль-
ное распределение η таких структур характеризуется
наличием фоточувствительности за краем собственного
поглощения соответствующей полупроводниковой под-
ложки. При этом исследование спектров оптического по-
глощения при T = 297 K засвидетельствовало прозрач-
ность тонких слоев К черешни в исследуемом диапазоне
длин волн λ = 0.4−1.55µm (коэффициент пропускания
T∗ ≈ 93−95% при толщине слоя ∼ 15−25µm (рис. 3,
кривая 3)). Коротковолновая часть η(hν) гетерокон-
тактов в системе слоистый полупроводник−К сходна
со спектрами фоточувствительности гетеропереходов
на основе неорганических материалов [12] или целого
ряда структур полупроводник−вещество биологической
природы, в которых органическая компонента играет
роль „окна“ [2,5], и может быть интерпретирована
аналогичным образом.

Согласно [15], появление фоточувствительности по-
лупроводников за краем полосы поглощения является
следствием образования дополнительного количества
дефектов, например, под действием ионизирующего из-

Рис. 2. Спектральные зависимости относительной квантовой
эффективности фотопреобразования η(hν) структур слоистый
полупроводник−К (кривые 1−3 — освещение со стороны слоя
огранического вещества; 4, 5 — со стороны полупроводника),
в которых в качестве полупроводниковой подложки использо-
ваны p−GaSe (1, 4), p−InSe (2, 5), n−InSe (3); T = 297 K.

Рис. 3. Спектральные зависимости относительной квантовой
эффективности фотопреобразования η(hν) гетероструктуры
n−InSe−К (кривая 1 — фрагмент η(hν) при освещении струк-
туры со стороны слоя органического вещества; 2 — освещение
со стороны полупроводниковой подложки), а также спектр
пропускания T∗ слоя К толщиной d ≈ 15−25 µm (кривая 3);
T = 297 K.

лучения. Образование дополнительного количества де-
фектов, в нашем случае, возможно в результате как хи-
мического, так и деформационного взаимодействия меж-
ду конденсированным слоем органического вещества
и полупроводниковой подложкой из селенидов индия
и галлия. Слоистые соединения A3B6 характеризуются
наличием двух видов связей в кристалле. Связь атомов
внутри слоя сильная, преимущественно ковалентная с
некоторой долей ионной, а между слоями — слабая,
типа ван-дер-ваальсовой.

Каждый слой InSe(GaSe) в направлении, перпенди-
кулярном оси симметрии C, содержит группу атомных
плоскостей Se−In(Ga)−In(Ga)−Se. В верхней и нижней
плоскостях слоя этих соединений расположены атомы
халькогена, что должно было бы препятствовать хи-
мическому взаимодействию между слоистыми соедине-
ниями A3B6 и веществами, имеющими окислительную
или кислотную природу [16]. Однако, как свидетельству-
ют исследование, например [16,17], поверхность скола
InSe(GaSe) не лишена различного типа дефектов. Имен-
но поэтому во время эксперимента наблюдается про-
текание химических реакций при обработке селенидов
индия и галлия, например, азотной кислотой или концен-
трированными водными растворами нитратов некоторых
малоактивных металлов (Ag+, Pd+, Hg+1,+2) [16].

К сожалению, в литературе мы не нашли ответа
на вопрос: возможно ли химическое взаимодействие
между наиболее химически активной компонентой К че-
решни — глюкуроновой кислотой, которая участвует
в удалении из организма человека атомов некоторых
тяжелых металлов, а также ряда ядовитых веществ
путем связывания их в глюкозиды [18], с InSe и GaSe
или хотя бы с In и Ga в чистом виде? Деформационное
взаимодействие между конденсированными пленками К
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и подложками слоистых соединений A3B6 определяется
их упругими постоянными. Расстояние между атомами
в плоскости слоя InSe(GaSe) значительно меньше меж-
слоевых расстояний, что и определяет анизотропию сил
связей в таких кристаллах [19].

Для InSe расстояние между атомами Se и In внутри
слоя ∼ 2.53, в GaSe ∼ 2.48 Å (Se−Ga). Поэтому упругие
постоянные C11 и C12, характеризующие модуль Юнга
и коэффициент Пуассона в плоскости слоя, меньше
для InSe (C11 = 7.3 · 1010, C12 = 2.7 · 1010 Pa), чем для
GaSe (C11 = 10.3 · 1010, C12 = 2.9 · 1010 Pa) [19]. Это
означает, что InSe легче деформируется в базисной
плоскости, чем GaSe. В результате длинноволновая
часть спектрального распределения фоточувствитель-
ности структур InSe−К значительно более выражена,
чем GaSe−К (рис. 2, кривые 1−3; рис. 3, кривая 1).
Различие между структурой соленидов индия n- и p-
типов проводимости заключается в наличии примесных
атомов Cd(Zn), которые расположены как в тетраэд-
рических и октаэдрических пустотах каждого моно-
слоя, так и в межслоевом пространстве p−InSe [14],
т. е. дефектность селенида индия p-типа проводимости
изначально больше, чем n−InSe. В результате большее
количество полярных молекул органического вещества
будет вовлечено „во взаимодействие“ с полупроводни-
ковой подложкой, которая, в свою очередь, претерпит
больше деформаций в процессе полимеризации слоя К.
Увеличение количества дефектов на границе раздела
полупроводник−К приводит к увеличению скорости по-
верхностной рекомбинации Ssr, что, в свою очередь,
приводит к уменьшению спектрального отклика при
высоких энергиях фотонов [12] в структурах p−InSe−К
по сравнению с n−InSe−К (рис. 2, кривые 2, 3).

Уменьшение фоточувствительности при высоких hν
может быть связано и с образованием дополнительного
барьера (p−n-перехода) в непосредственной близости от
границы раздела p−InSe−К. При этом интенсивность
длинноволновой части спектрального распределения η

(фоточувствительность „за краем“ полосы поглощения
полупроводниковой подложки) значительно возрастает
(рис. 2, кривая 2), а абсолютное значение интеграль-
ной вольтовой чувствительнсоти структур p−InSe−К
(450−500 V/W) в 4−6 раз превышает аналогичную вели-
чину для структур на основе n−InSe и p−GaSe, которые
деформированы в меньшей степени, чем подложки из
p−InSe.

При интерпретации различий в спектрах η(hν) гетеро-
контактов n−InSe (p−InSe)−К нельзя также исключить
и возможности изменения физических свойств слоя
органического вещества в результате его самопроиз-
вольного легирования атомами Cd(Zn) (даже при отсут-
ствии химического взаимодействия между компонента-
ми К и атомами примеси) из приповерхностной области
p−InSe. Такое предположение, без сомнения, требует
проведения дополнительных исследований, однако не
является безосновательным.

Согласно литературным данным, смесь моно- и поли-
сахаридов является активным биосорбентом ионов Zn,

Cd и Hg [20], а также наночастиц металлов Cd, Cu, Ni,
Pb и Zn [21]. Причем, как свидетельствуют результаты
модельных экспериментов взаимодействия бактериаль-
ных экзополисахаридов с двумя формами цинка (суль-
фатом цинка ZnSO4 и цинком в свободной форме Zn(0)
в виде металлической пудры) присутствие уроновых
кислот (в том числе и глюкуроновой кислоты) в составе
смеси из моно- и полисахаридов усиливает именно гид-
ратацию металла в свободной форме [22]. В том случае,
если самопроизвольное легирование К при нанесении ее
на поверхность полупроводниковой подложки действи-
тельно имеет место, продолжение исследований в этом
направлении является перспективным с точки зрения
получения сверхтонких слоев n−InSe на поверхности
материала p-типа проводимости.

Еще одна особенность спектров η(hν) в системе сло-
истый полупроводник−К заключается в наличии узких
пиков в области края фундаментального поглощения
соответствующей полупроводниковой подложки (рис. 2,
кривые 1−3; рис. 3, кривая 1), которые характерны для
фотопроводимости слоистых полупроводников A3B6 и
обычно приписываются экситонным эффектам [23,24].
Причем наличие таких пиков в спектрах фоточув-
ствительности структур на основе слоистых соедине-
ний связывается с совершенством интерфейса слоистый
полупроводник−контактирующий материал [5,25].

Высокая анизотропия упругих свойств в слои-
стых кристаллах (для GaSe и InSe C11/C33 > 3 и
C11/C44 > 10 [19]) позволяет легко сдвигать слои от-
носительно друг друга в базисной плоскости (000l)
кристалла, поэтому релаксация упругих напряжений при
взаимодействии между подложками из слоистых соеди-
нений и осажденным материалом может проходить в
верхних слоях, которые имеют наноразмерную толщину.

Следует отметить, что интерес к исследованию про-
цессов дефектообразования на поверхности слоистых
полупроводников (самоорганизации структуры поверх-
ности) под воздействием тех или иных технологиче-
ских факторов (температурное воздействие в вакууме и
воздушной атмосфере; различные режимы охлаждения
полупроводниковой подложки после напыления на нее
слоя металла и др.) в последнее время все более и
более возрастает в связи с возможностью использова-
ния таких поверхностней в планарных нанотехнологи-
ях [26]. Однако попытки связать особенности спектров
фоточувствительности с теми или иными изменениями
структуры поверхности слоистых соединений только
начинают предприниматься [27]. Вполне вероятно, в
результате полимеризации К на поверхности InSe (GaSe)
деформация охватывает только один (несколько) слоев
полупроводниковой подложки, а распределение фоточув-
ствительности структур InSe(GaSe)−К отражает η(hν)
деформированной части (длинноволновя часть) и объема
полупроводниковой подложки (коротковолновая часть
спектров фоточувствительности).

При освещении структур InSe (GaSe)−К со стороны
полупроводниковой подложки η(hν) становится узкопо-
лосным. Так, для структур на основе GaSe спектраль-
ное распределение фоточувствительности представляет
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собой одну узкую полосу с максимумом вблизи ши-
рины запрещенной зоны этого полупроводника (рис. 2,
кривая 4), что объясняется резким ростом оптического
поглощения в полупроводниковой пластине при наступ-
лении прямых межзонных переходов и удалением слоя
фотогенерированных пар от области пространственного
заряда. В то же время для структур InSe−К η(hν) услов-
но можно разделить на две части (рис. 2, кривая 5 и
рис. 3, кривая 2). Если коротковолновая часть η(hν)
имеет максимум вблизи Eg и может быть интерпретиро-
вана аналогичным образом, как для структур GaSe−К,
то длинноволновая часть фактически повторяет таковую
в спектрах фоточувствительности структур при освеще-
нии их со стороны слоя органического вещества.

5. Таким образом, показана принципиальная возмож-
ность использования биологически активного вещества
природного происхождения — камеди для изготовления
гибридных органо-неорганических фоточувствительных
структур для различных областей спектрального диа-
пазона. Возникновение фоточувствительности за краем
поглощения полупроводников в структурах слоистый
полупроводник−камедь связывается с деформационным
взаимодействием между конденсированными слоями ка-
меди и поверхностью слоистых полупроводников систе-
мы A3B6.

В завершение отметим целесообразность проведения
дополнительных исследований структуры интерфейса
слоистый полупроводник−камедь. В том случае, если
структура поверхности слоистых полупроводников в
результате деформационного взаимодействия с конден-
сированными слоями камеди окажется сходной с тако-
вой, например, для определенным образом охлажденной
системы слоистый полупроводник−напыленная пленка
металла (в последнем случае структура интерфейса
приобретает вид наноразмерного „гофра“, т. е. напо-
минает стиральную доску [28]), использование камеди
в дефектной инженерии применительно к слоистым
полупроводникам может быть более приоритетным по
сравнению с металлами, поскольку исключает темпе-
ратурное воздействие на полупроводниковые подложки
(при напылении пленок металла), а также использование
травителей (для получения деформированных поверхно-
стей, не покрытых металлической пленкой).
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