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Оптические и фотоэлектрические свойства тонких пленок GaS

и гетероструктуры GaS/InSe
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Экспериментально получены тонкие пленки GaS методом SILAR, проанализирована их структура и

исследованы оптические и фотоэлектрические свойства. При помощи дифракционного анализа рентгеновских

лучей (XRD), атомного силового микроскопа (AFM), спектроскопии дисперсной энергии рентгеновских

лучей (EDAX) и сканирующего электронного микроскопа (SEM) исследованы внутреннее строение и струк-

тура полученных образцов. Из спектра поглощения определена ширина запрещенной зоны GaS. На основе

кристаллов GaS и тонких пленок InSe созданы гетеропереходы p-GaS/n-InSe. Экспериментально исследованы

вольт-амперные, оптические, фотоэлектрические и люминесцентные характеристики гетеропереходов p-
GaS/n-InSe.
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Введение

Соединение GaS относится к широкозонным полупро-

водникам и кристаллизуется в гексагональной сингонии

с пространственной группой P63/mm с параметрами

ячейки a = 0.3578 nm, c = 1.547 nm [1,2]. В направлении

оси c между взаимосвязанными атомными плоскостями

галлия существует слабая связь ван-дер-ваальсова харак-

тера, которая способствует легкому механическому ска-

лыванию кристалла в направлении, перпендикулярном

оси c . Следовательно имеется возможность получения

2D-структуры на основе GaS либо методом интерка-

лирования, либо отслоением кристаллического слитка

механическим способом.

Ширина запрещенной зоны GaS при 295K составляет

2.53−3 eV, а край полосы фундаментального оптическо-

го поглощения формируется непрямыми переходами [3].
Теоретические расчеты энергетической зонной структу-

ры зоны проводимости GaS показали, что в точке
”
Ŵ“

в центре зоны Бриллюэна расположены три минимума

с разной кривизной. Минимумы удалены от дна зоны

проводимости на 8meV (два минимума) и на 22meV

(один минимум) [4]. Следовательно, неравновесные элек-
троны из этих подзон могут осуществлять излучатель-

ные рекомбинации с энергиями 2.53, 2.61 и 2.75 eV. Та-

ким образом, кристаллы GaS являются перспективным

материалом в качестве рабочего элемента светодиодов,

излучающих свет от синего до зеленого. В настоящей

работе приводятся экспериментальные результаты полу-

чения тонких пленок GaS и гетеропереходов GaS/InSe,

анализ их структуры и исследование их оптических и

фотоэлектрических свойств.

Техника эксперимента

Монокристаллы сульфида галлия были выращены ме-

тодом Бриджмена в горизонтальном варианте. Поверх-

ность кристалла получалась зеркально гладкой в направ-

лении, перпендикулярном кристаллической оси . В этом

направлении кристаллы легко скалывались на пластинки

с плоскопараллельными поверхностями. Тонкие пленки

GaS на стеклянной подложке были получены методом

ионной адсорбции и реакции (метод SILAR) из раствора,
содержащего сульфат галлия Ga2(SO4)3 и тиосульфат на-

трия (Na2S2O3 × 5H2O) с добавлением винной кислоты

(C4H6O6). Для получения гетероструктуры p-GaS-n-InSe
на свежесколотой поверхности GaS методом взрывного

испарения были нанесены пленки из n-InSe толщиной

∼ 80 nm. Пленки n-InSe имели поликристаллическую

структуру.

В качестве источников излучения использовались га-

логенная лампа накаливания и импульсный Nd : YAG-ла-

зер со встроенными генераторами 2-й и 3-й гармоник,

предназначенный для генерации излучения с длиной

волны 1064, 532 и 355 nm. Длительность лазерного

импульса составляла 12 ns с максимальной мощно-

стью ∼ 10MW/сm2. Интенсивность излучения изменя-

лась при помощи калиброванных нейтральных световых

фильтров.

Спектры поглощения исследованных образцов бы-

ли измерены с помощью спектрофотометра UV-VIS

Lambda 25 (Perkin Elmer). При исследовании спек-

тров фотолюминесценции был использован автоматизи-

рованный монохроматор с двойной дисперсией М833

(спектральное разрешение ∼ 0.024 nm на длине волны
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Рис. 1. SEM-изображение тонких пленок GaS на стеклянной подложке при различных увеличениях: а — 200×, b — 700×, c —

6000×, d — 12000×.

600 nm) с компьютерным управлением и детектором,

регистрирующим излучение в диапазоне длин волн

350−2000 nm. Регистрация импульсов фототока про-

изводилась по методике, позволяющей записывать на

экране запоминающего осциллографа (Tektronix TDS-

2012C) одиночные наносекундные импульсы.

При помощи дифракционного анализа рентгеновских

лучей (XRD), сканирующего электронного микроскопа

(SEM) и атомного силового микроскопа (AFM) иссле-

дованы внутреннее строение и структура полученных

образцов.

На рис. 1 представлены изображения тонких пленок

GaS, полученные с помощью электронного микроскопа

(SEM). Видно, что частицы GaS неоднородно распреде-

лены на поверхности.

На рис. 2, a показано изображение AFM тонких пле-

нок GaS. Как видно из рисунка, пленка не гомогенно

распределена на стеклянной подложке. На рис. 2, b при-

веден спектр XRD тонких пленок GaS. Спектр задается

для углов 2θ, в интервале от 10◦ до 70◦ . Рентгено-

структурным анализом установлено, что выращенные

тонкие пленки GaS имеют кристаллическую структуру

и обладают гексагональной сингонией.

Оптический спектр поглощения тонких пленок GaS

приведен на рис. 3, а. Как видно из рисунка, спектр охва-

тывает диапазон длин волн в интервале 400−1100 nm.

Начиная с 600 nm, в сторону коротких длин волн

наблюдается резкое увеличение коэффициента поглоще-

ния. Из зависимости α1/2 = f (hν) (рис. 3, b) определена

ширина запрещенной зоны в GaS, которая оказалась

Оптика и спектроскопия, 2019, том 126, вып. 5
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Рис. 2. a — изображение AFM тонких пленок GaS, b — спектр XRD тонких пленок GaS.
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Рис. 3. а — cпектр поглощения тонких пленок GaS на стеклянной подложке, b — зависимость для тонких пленок GaS, с —

длинноволновый край спектра поглощения тонких пленок GaS.

равной Eg = 2.53 eV. Эта величина находится в удовле-

творительном согласии с результатами работ [5,6] для

непрямого перехода в GaS.

Из рис. 3, с видно, что начиная с энергии ∼ 1.2 eV

длинноволновой край спектра поглощения тонких пле-

нок GaS изменяется экспоненциально с увеличением

энергии по правилу Урбаха [7,8]:

α = α0 exp

(

hν − E0

Eu

)

,

где Eu — энергия Урбаха, E0 — некоторая характеристи-

ческая энергия. Энергия Урбаха ∼ 1.93 eV, определенная

Оптика и спектроскопия, 2019, том 126, вып. 5
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Рис. 4. а — ВАХ гетероперехода p-GaS/n-InSe, предварительно облученного лазерным излучением, в темноте (1) и при

освещении (2) светом лампы накаливания 200 lk; b — спектральная зависимость фототока гетероструктуры p-GaS/n-InSe.

из экспериментальных измерений, удовлетворительно

согласуется с расчетными данными.

Следует отметить, что фотоэлектрические свойства

кристаллов GaS были подробно исследованы в рабо-

те [9]. Аналогичные исследования структурных, опти-

ческих и фотоэлектрических свойств ранее нами были

проведены в тонких пленках InSe [10]. На основе этих

исследований, проведенных в GaS и InSe, были сформи-

рованы гетероструктуры p-GaS/n-InSe.
Полученная нами гетероструктура p-GaS/n-InSe об-

ладает диодной характеристикой, коэффициент выпрям-

ления при 2V составляет ∼ 2 · 102 (рис. 4, а). Как

показывают экспериментальные результаты, лазерное

излучение значительно влияет на вольт-амперные харак-

теристики (ВАХ) исследованных образцов. При высоких

уровнях оптического возбуждения (W ≈ 6MW/сm2) фо-

точувствительность гетероструктуры возрастает на два

порядка.

На рис. 4, b представлен спектр поглощения гетеро-

структуры p-GaS/n-InSe. Как видно из рисунка, оптиче-

ский спектр гетероструктуры p-GaS/n-InSe охватывает

широкую область длин волн от 400 до 1100 nm. При

этом длинноволновая область спектра относится к тон-

кой пленке n-InSe, тогда как коротковолновая сторона

спектра определяется поглощением в кристалле p-GaS.
Фотопроводимость гетероструктуры p-GaS−n-InSe из-

мерялась в режиме постоянного освещения монохрома-

тическим светом структуры со стороны сульфида галлия.

На рис. 5 представлены спектры фототока гетерострук-

туры при температурах 100 и 295K. При 100K уча-

сток спектра в области 2.4−2.9 eV является спектром

отдельного кристалла GaS с шириной запрещенной зоны

2.53 eV, которая проявляется в виде горба на спектре

при той же энергии. С дальнейшим увеличением энергии

кванта фоточувствительность кристалла возрастает и
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Рис. 5. Спектры фототока гетероструктуры p-GaS−n-InSe при

освещении со стороны GaS при различных температурах: 1 —

295K, 2 — 100K.

выше 2.7 eV остается постоянной. Такая зависимость

объясняется наличием пяти подзон в зоне проводимости,

в которых неравновесные электроны обладают разными

временами жизни и почти полным отсутствием поверх-

ностных рекомбинационных центров в GaS.

При 295K в области выше 2.53 eV происходит га-

шение фототока. Предполагаем, что оно обусловлено

тепловым опустошением мелких уровней прилипания

в GaS. Наличие в GaS мелких уровней прилипания

обнаружено в работе [11,12]. На спектре фототока

проявляется примесная фотопроводимость в области

2.1−2.4 eV, т. е. у края собственной фотопроводимости,

которая усиливается с увеличением температуры. Отсут-

ствие вкладов неравновесных носителей, генерирован-

ных оптическим поглощением в тонкой пленке селенида

индия, на фототок обусловленo наличием потенциаль-

Оптика и спектроскопия, 2019, том 126, вып. 5
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Рис. 6. Спектры люминесценции гетероперехода p-GaS/n-InSe
под действием лазерного излучения.
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Рис. 7. Кривая релаксации фототока в гетеропереходе p-
GaS/n-InSe под действием лазерного излучения.

ных барьеров для электронов и дырок на границе

гетероперехода p-GaS/n-InSe и их высокоскоростными

рекомбинациями в области объемного заряда.

На рис. 6 представлены спектры фотолюминесценции

гетероперехода p-GaS/n-InSe под действием 3-й гар-

моники Nd : YAG-лазера (ηω = 3.70 eV). Возбуждение

осуществлялось со стороны GaS (широкозонное окно).
Наблюдаемые линии излучения условно можно разде-

лить на две части. Коротковолновые линии излучения

с максимумами λ1 = 490 nm (с полушириной ∼ 10�A)
и λ2 = 561 nm относятся к излучениям, связанным с

GaS (рис. 6, а и b), а длинноволновые линии излучения

λ3 = 975 nm и λ4 = 986 nm относятся к тонкой пленке

InSe (рис. 6, с).

По нашему мнению, коротковолновая линия излу-

чения соответствует оптическому переходу в области

края полосы поглощения GaS, поскольку ширина за-

прещенной зоны GaS равна 2.5 eV [6]. Излучение с

максимумом λ2 может быть обусловлено акцепторным

уровнем, расположенным в запрещенной зоне GaS с

энергией активации Ea = 0.37 eV, или вакансией Ga [13].
Что касается длинноволновой линии излучения, относя-

щейся к InSe, это довольно известная линия, связанная

с оптическим переходом зона−зона (~ν = 1.27 eV) и

аннигиляцией свободных экситонов (~ω = 1.25 eV) с

энергией связи ∼ 20meV [14].
На рис. 7 представлена кривая релаксации фототока

в гетеропереходе p-GaS/n-InSe. Исследование кривых

релаксации неравновесной фотопроводимости под дей-

ствием лазерного излучения также подтверждает нали-

чие двух каналов рекомбинации в GaS, собственного

и примесного. Релаксация фототока происходит через

быстрый и медленный каналы рекомбинации. Время τ

быстрой релаксации, составляющее ∼ 15µs, связано с

собственным переходом, а время медленной — обуслов-

лено примесным возбуждением и составляет τ ∼ 200µs.

Заключение

Методом химического осаждения из раствора полу-

чены тонкие пленки GaS, толщина пленок составляла

0.2µm. SEM-изображение тонкой пленки GaS показыва-

ет, что частицы неоднородно распределены на поверхно-

сти. Исследование XRD показывает, что тонкие пленки

GaS имеют гексагональную кристаллическую структуру.

Из спектра поглощения определена ширина запрещен-

ной зоны GaS, которая оказалось равной Eg = 2.53 eV.

Термическим испарением InSe на поверхность кристал-

ла GaS создан гетеропереход p-GaS/n-InSe. Показано,

что после лазерной обработки происходит увеличение

фоточувствительности гетероструктуры p-GaS/n-InSe на

два порядка. Установлено, что обнаруженная в гетеро-

переходах p-GaS/n-InSe линия излучения с максимумом

490 nm, с полушириной ∼ 10�A может явиться эффектив-

ным источником света, излучающим в ближней голубой

области спектра. Быстрые фототоки (τ ∼ 15µs), наблю-
даемые в кривых релаксации неравновесной фотопрово-

димости p-GaS/n-InSe, позволяют утверждать, что на их

основе можно создать детекторы лазерного излучения,

работающие при комнатной температуре.
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