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Определены технологические условия выращивания пленки твердого раствора (GaAs)1-x-y(Ge2)x(ZnSe)y на 

подложках GaAs методом жидкофазной эпитаксии из оловянного раствора-расплава. Выращенные эпитакси-

альные пленки имели толщину ~ 10 мкм, n-тип проводимости с удельным сопротивлением ~ 0,1 Ом·см и 

концентрацию носителей тока 5,1·10
17

 см
-3

. Исследована спектральная фоточувствительность гетерострук-

тур n-GaAs – p-(GaAs)0,69(Ge2)0,17(ZnSe)0,14 и обнаружены два явных пика, соответствующих нанокристаллам 

Ge с соединениями молекул GaAs и квантовым точкам ZnSe. Показано, что спектр фоточувствительности 

исследуемого твердого раствора обладает шестью гауссовыми компонентами, которые соответствуют пар-

ным атомам Gе2 и соединениям AsGe, GaGe, GeSe, AsZn, GaSe и ZnSe. Представлены пространственные кон-

фигурации тетраэдрических связей в пределах нанокластеров, образуемых примесями Ge и ZnSe на основе 

элементарной ячейки GaAs. Кроме того, установлено, что нанокластеры в твердом растворе (GaAs)1-x(Ge2)x 

состоят из трех атомов As, двух атомов Gе и трех атомов Ga. Поскольку элементарная ячейка решетки с алма-

зоподобной структурой состоит из восьми атомов, линейные размеры нанокластера будут следующими: 5,6Å; 

5,6Å; 5,6 Å. В нанокластере в твердом растворе (GaAs)1-x-y(Ge2)х(ZnSe)y, образованном молекулами GaAs, 

ZnSe и парными атомами Ge2, находятся 14 атомов: пять атомов As, два атома Gе, один атом Se, один атом Zn 

и пять атомов Ga, то есть атомы As и Gа связываются атомами Gе, Zn и Se, поэтому линейные размеры на-

нокластеров становятся: 5,6Å; 5,6Å; 10 Å. Таким образом, матричная решетка состоит из молекул GaAs и 

парных атомов Ge2, а молекулы ZnSe находятся в их поверхностных дефектоспособных областях. В связи с 

тем что молекулы селенида цинка и соединения селенида германия образуют три акцепторных уровня в ва-

лентной зоне GaAs, а параметр решетки ZnSe незначительно больше, чем параметр матричной решетки, в 

местах расположения ZnSe наблюдаются микроискажения решетки. Эти искажения обладают повышенным 

потенциалом, который способствует образованию нанокристаллов ZnSe. 
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сия; фоточувствительность; молекула; атом; нанокристалл; валентность. 

 

INFLUENCE OF GERMANIUM AND ZINC SELENIUM NANOCRYSTALS  

ON THE PHOTOELECTRIC PROPERTIES  
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The article determines the technological conditions of growing the films of solid solution (GaAs)1-x-y(Ge2)x(ZnSe)y on 

GaAs substrates by the method of liquid phase epitaxy from the tin melt-solution. The grown epitaxial films had the thick-

ness of ~ 10 μm, n-type conductivity with specific resistances of ~ 0.1 Ωˑcm and the current carrier concentration of 

5.1ˑ10
17

 cm
-3

. Spectral photosensitivity of n-GaAs – p-(GaAs)0.69(Ge2)0.17(ZnSe)0.14heterostructureshave been studied 

and two distinct peaks corresponding to Ge nanocrystals with GaAs molecule compounds and ZnSe quantum dots 

have been detected. It is shown that the photosensitivity spectrum of the studied solid solution has six Gaussian com-

ponents which correspond to the pair atoms of Ge2 and compounds AsGe, GaGe, GeSe, AsZn, GaSe and ZnSe. The 

spatial configurations of tetrahedral bonds within nanoclusters formed by Ge and ZnSe impurities based on a GaAs 

unit cell are presented. It is also determined that the nanoclusters in the solid solution (GaAs)1-x(Ge2)x consist of three 

As atoms, two Ge atoms and three Ga atoms. Since the unit cell of the lattice with the diamond-like structure consists 

of eight atoms, the linear dimensions of the nanocluster are 5.6, 5.6, 5.6 Å. In the nanocluster in the solid solution 

(GaAs)1-x-y(Ge2)x(ZnSe)y formed by the GaAs molecule, ZnSe and the Ge2 pair atoms contains 14 atoms: five As 

atoms, two Ge atoms, one Se atom, one Zn atom, and five Ga atoms. So the As and Ga atoms are bound through the 

Ge, Zn, and Se atoms, and therefore the linear dimensions of the nanoclusters become 5.6; 5.6; 10 Å. Thus, the matrix 

lattice consists of GaAs molecules and twin Ge atoms, and ZnSe molecules are located on their surface defective re-

gions. Since zinc selenide molecules and germanium selenide compounds form three acceptor levels in the GaAs va-

lence band, and the ZnSe lattice parameter is slightly larger than the matrix lattice, at ZnSe locations, the lattice mi-

crodistortions are observed and they have an increased potential which promotes the formation of ZnSe nanocrystals. 

 
Keywords: gallium; arsenium; germanium; zinc; selenium; solid solution; compound; substrate; heterostructure; epitaxy; photosensi-
tivity; molecule; atom; nanocrystal; valence. 
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1. Введение 

 

Современные тенденции развития мировой энер-

гетики стимулируют рост интереса к альтернативным 

источникам энергии. Фотоэлектрические преобразо-

ватели (ФЭП), или солнечные элементы, являются 

наиболее перспективными, экологически чистыми 

первичными преобразователями энергии и, в отличие 

от органических и неорганических преобразователей 

энергии, преобразуют солнечное излучение непосред-

ственно в электроэнергию.   

Важными преимуществами такого рода ФЭП по 

сравнению с фотоэлементами на основе кремния явля-

ются более высокий КПД (18,3 % [1] и 15,8–17,1 % [2] 

соответственно), повышенная радиационная и темпера-

турная стабильность, эффективность преобразования 

концентрированного солнечного излучения. В настоя-

щее время для повышения КПД фотоэлементов ученые 

все чаще обращаются к полупроводниковым структу-

рам с самоорганизующимися квантовыми точками (КТ) 

– гетероструктурам с предельным случаем размерного 

квантования [3]. Благодаря дискретному энергетиче-

скому спектру КТ в принципе появляется возможность 

решить проблему потерь на термализацию [4]. Управ-

ляя размерами, формой КТ и составом матрицы (слой, 

окружающий КТ), можно контролируемо модифициро-

вать край зоны поглощения дополнительного перехода 

на КТ [5], что позволит расширить спектральный диа-

пазон чувствительности и увеличить фототок солнеч-

ного элемента (СЭ) на КТ при сохранении псевдо-

морфного роста. В работе [6] показан прирост фототока 

СЭ на основе GaAs за счет поглощения длинноволно-

вого компонента излучения массивом КТ InGaAs. Од-

нако эффективность использования КТ в качестве по-

глощающей среды ограничивалась недостаточно высо-

кими значениями коэффициента поглощения вследст-

вие невысокой плотности состояния массива даже при 

применении нескольких слоев КТ.  

В настоящей работе рассматривалась возможность 

влияния нанокристаллов германия и селенида цинка 

на фотоэлектрические свойства гетероструктуры n-

GaAs – p-(GaAs)0,69(Ge2)0,17(ZnSe)0,14. 

 

Список обозначений 

Буквы греческого алфавита 

ν Частота света, эВ (h = 1) 

Буквы латинского алфавита 

Ga Галлий 

As Мышьяк 

Ge Германий 

Zn Цинк 

Se Селен 

Sn Олово 

GaAs Арсенид галлия 

ZnSe Селенид цинка 

E Энергия фотона, эВ 

H Постоянная Планка 

n Электронная проводимость 

P Дырочная проводимость 

Индексы нижние 

i Порядковый номер энергетического уровня электрона 

ph Фотон  

Аббревиатуры 

КПД Коэффициент полезного действия 

КТ Квантовая точка 

СЭ Солнечный элемент 

ФЭП Фотоэлектрические преобразователи 
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2. Образцы и методика эксперимента 

 

Широкозонные непрерывные твердые растворы 

p-(GaAs)0,69(Ge2)0,17(ZnSe)0,14 выращивались методом 

жидкофазной эпитаксии из ограниченного объема 

раствора-расплава по технологии, описанной в рабо-

те [7]. Эпитаксиальные слои выращивались на моно-

кристаллических GaAs подложках n-типа проводимо-

сти, имеющих кристаллографическую ориентацию 

(100). Состав раствора-расплава был рассчитан по ре-

зультатам исследований системы GaAs – ZnSe – Ge –Sn 

[8, 9]. Рост слоев осуществлялся принудительным ох-

лаждением из оловянного раствора-расплава в атмо-

сфере очищенного палладием водорода. Скорость 

принудительного охлаждения в оптимальном режиме 

составляла 1 град/мин. Кристаллизация слоев твердых 

растворов (GaAs)1-x(ZnSe)x осуществлялась в интервале 

температур 730–640 С. Выращенные эпитаксиальные 

пленки имели в среднем толщину 10 мкм и p-тип про-

водимости с удельным сопротивлением 0,1 Омˑсм и 

концентрацией основных носителей 5,1 ˑ 10
17

 см
-3

. 

Спектральная зависимость фоточувствительности 

n-GaAs – p-(GaAs)0,69(Ge2)0,17(ZnSe)0,14 гетерострукту-

ры была измерена оптическим спектрометром, ос-

нащенным зеркальным монохроматором фирмы 

CARLZEISJENA с кварцевой оптикой, что дало воз-

можность исследовать образцы в диапазоне энергии 

фотонов от 1эВ до 3 эВ. 

 

3. Результаты эксперимента и их обсуждение 

 

На рис. 1 представлена спектральная зависи-

мость фоточувствительности n-GaAs – p-

(GaAs)0,69(Ge2)0,17(ZnSe)0,14 гетероструктуры при 

комнатной температуре. На рис. 1 видно, что спек-

тральная фоточувствительность начинается при 

энергии фотонов 1,16 эВ, а максимальная фото-

чувствительность наблюдается при 1,38 эВ. В ко-

ротковолновой области спектра излучения, начи-

ная с 1,38 эВ, наблюдается монотонный, плавный 

спад фоточувствительности структуры n-GaAs – p-

(GaAs)0,69(Ge2)0,17(ZnSe)0,14. Далее наблюдаются че-

тыре пика с максимумами при 1,37 эВ, 1,47 эВ, 1,65 

эВ, 1,88 эВ, 2,3 эВ и 2,62 эВ, а также пологий уча-

сток при 2,26–2,46 эВ.  

Кроме того, исследование фоточувствительности 

гетероструктур показало заметное перекрывание 

профилей большинства фотооткликов с различной 

интенсивностью, которое может быть обусловлено 

близостью их энергий поглощения.  
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Рис. 1 – Спектральная  
фоточувствительность n-GaAs –  

p-(GaAs)0,69(Ge2)0,17(ZnSe)0,14  

гетероструктур 
Fig. 1 – Spectral photosensitivity 

 of n-GaAs – 
p-(GaAs)0.69(Ge2)0.17(ZnSe)0.14 

heterostructures 

 

 

Для того чтобы глубоко изучить механизмы по-

глощения энергии, фоточувствительность гетерост-

руктуры оценивалась по программе Wolfram 

Mathematics 7 в гауссовом приближении – результа-

ты разложены на гауссовы линии. Исходные значе-

ния энергий Ei отдельных фотопиков задавались с 

учетом максимумов поглощения на эксперименталь-

ной кривой. В результате выяснилось, что проанали-

зированный спектр можно описать совокупностью 

шести гауссовых линий со значениями Ei, отвечаю-

щими оптимальному совпадению эксперименталь-

ной и суммарной аппроксимирующей гауссовых 

кривых. При этом разброс экспериментальных и таб-

личных значений Ei фотопиков не превышал 0,03 эВ. 

Все шесть фотопиков, соответствующих гауссовым 

кривым, наблюдались в интервале энергий фотонов: 

Еph,1 − 1,076−1,61 эВ, Еph,2 − 1,16−1,75 эВ, Еph,3 − 

1,45−1,84 эВ,Еph,4 – 1,48−2,35 эВ,  Еph,5 – 1,85−2,78 и 

Еph,6 – 2,77−3 эВ, и их максимумы выделялись при 

энергиях  1,37 эВ, 1,47 эВ, 1,65 эВ, 1,88 эВ, 2,3 эВ и  

2,62 эВ соответственно (рис. 2). 

На рис. 2 приведен спектр первого гауссового 

компонента (рис. 2, жѐлтая кривая), который начина-

ется со значения 1,076 эВ, что, возможно, обуслов-

лено узкозонным компонентом атомов германия, 

размещенных в узлах галлия. Это создает ковалент-
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ную связь с атомами арсенида и образует энергети-

ческий уровень мелких доноров [10]. Кроме того, 

спектр этого компонента резко возрастает, начиная с 

1,2 эВ, что свидетельствует об образовании комплек-

сов между рекомбинационными центрами, которые 

имеют мелкий донорный (As+Gе гантель) и глубокий 

акцепторный (нанокристалл Gе) энергетические уров-

ни[10]. Это означает, что парные атомы Ge частично 

замещают некоторые молекулы арсенида галлия в 

дефектоспособных областях арсенидо-галлиевой ре-

шетки, и в этих местах образуются нанокристаллы 

[12]. Поэтому максимум первого гауссового компонен-

та наблюдается при 1,37 эВ, что связано с шириной 

запрещенной зоны твердого раствора (GaAs)1-х(Ge2)х 

[13]. Анализ на основе работы авторов [14] показыва-

ет, что в арсенид-галлиевых монокристаллах нанокри-

сталлы Ge имеют собственный энергетический уро-

вень с акцепторным характером. 

Максимум второго гауссового компонента (рис. 

2, зеленная кривая) наблюдается при 1,47 эВ, и этот 

пик также соответствует рекомбинации из зоны 

проводимости на акцепторные состояния в р-GaAs, 

что подтверждает фотолюминесценция кристаллов 

р-GaAs при 1,35–1,65 эВ[15]. 

 

 
 

Рис. 2 – Спектр фоточувствительности n-GaAs – p-(GaAs)0,69(Ge2)0,17(ZnSe)0,14 в гауссовом приближении:  
экспериментальные точки; сплошная красная кривая – суммы расчетного гауссового спектра;  

пунктирные кривые – гауссовые компоненты расчетного спектра 
Fig. 2 – The photosensitivity spectrum of n-GaAs – p-(GaAs)0.69(Ge2)0.17(ZnSe)0.14 in the Gaussian approximation: experiment points; 

solid (continuous) red curve – the sum of the calculated Gaussian spectrum; the dotted curves is the Gaussian components  
of the calculated spectrum 

 

Максимум третьего гауссового компонента (см. 

рис. 2, оранжевая кривая) наблюдается при 1,65 эВ, 

что может быть обусловлено валентно-зонными изо-

валентными примесями соединений GeSe в слое 

GaAs. В работе [16] было показано, что на спектре 

фотопроводимости слоистого кристалла GeSe на-

блюдается три чувствительных пика при 1,43 эВ, 

1,63 эВ и 2,25 эВ. В экспериментах авторов настоя-

щей статьи также наблюдались все эти три пика: 

первый пик соответствует второму компоненту гаус-

совой кривой, находящемуся в длинноволновой об-

ласти спектра. Второй фотоотклик наблюдался как 

третий гауссовый компонент при 1,65 эВ. 

Следующие три компонента (см. рис .2, коричне-

вая, фиолетовая и синяя кривые) фотоотклика на этих 

зависимостях наблюдаются в интервале 1,48 ÷ 3 эВ, и 

их максимумы соответствуют 1,88 эВ, 2,3 эВ и 2,62 эВ. 

Известно [17], что спектр фотолюминесценции поверх-

ности эпитаксиального слоя (GaAs)1-x(ZnSe)x имеет 

широкую полосу и охватывает практически весь види-

мый диапазон спектра излучения от 400 нм до 760 нм. 

Авторы работы [18] показали, что глубокие уровни 

обусловлены соединениями GаSe (hνmax = 1,88 эВ), 

ZnАs(hνmax = 2,15 эВ) и ZnSe(hνmax = 2,69 эВ). В на-

ших экспериментах определены фотоотклики при трех 

различных энергиях фотонов 1,88 (1) эВ, 2,3 (2) эВ и 

2,62 (3) эВ. Незначительная разница между энергией 

фотона (2) и нашими экспериментальными данными, 

возможно, обусловлена присутствием соединений 

атомов GаSe и  ZnАsв соответствии с литературными 

данными [18], а также для фотона (3), соответст-

вующего примеси замещения олова в анионной под-

решетке ZnSe.  Это следует из данных [19] по энер-

гии ионизации примесного атома олова, оцениваемо-
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го ≈ 70 мэВ. Это может быть следствием того, что 

процесс выращивания твердого раствора 

(GaAs)0,69(Ge2)0,17(ZnSe)0,14 осуществлялся принуди-

тельным охлаждением из оловянного раствора-

расплава и, вероятно, тем, что небольшое количество 

атомов Sn находится на поверхности пленки. Кроме 

того, анализ рентгеноструктурного исследования 

данного твердого раствора показал, что нанокри-

сталлиты селенида цинка растут на поверхности 

твердого раствора GaAs1-xGex в форме наноостровков 

– квантовых точек [20]. 

Для того чтобы объяснить экспериментальные 

данные фоточувствительности гетероструктуры n-

GaAs – p-(GaAs)0,69(Ge2)0,17(ZnSe)0,14 и применимости 

гауссова приближения аппроксимации их спектров, 

авторы данной статьи исследовали роль компонентов 

исследуемого твердого раствора. 

На рис. 3а и 3b представлены пространственные 

конфигурации тетраэдрических связей в пределах 

нанокластеров, образуемых примесями Ge и ZnSe 

на основе GaAs. Как видно на рис. 3а, нанокластеры 

в твердом растворе (GaAs)1-x(Ge2) охватывают 3 As-

Ge, 1 Gе-Ge и 3 Ga-Ge связей, 8 атомов Ga, Ge и As. 

Так как элементарная ячейка материалов с алмазо-

подобной структурой состоит из 8 атомов, линей-

ный размер нанокластера 5,6 Å почти равняется 

параметру решетки GaAs. А в нанокластере в твер-

дом растворе (GaAs)1-x-y(Ge2)(ZnSe)y, образованном 

молекулами GaAs, ZnSe и парными атомамиGe (рис. 

3b) находится 14 атомов, 2 As-Ge, 1 Gе-Ge, 3 Ga-Ge, 

1 Ge-Se, 3 As-Zn, 1 Zn-Se и 2 Ga-Se связей, то есть ато-

мы As и Gа заменяются атомами Zn и Se, поэтому ли-

нейные размеры нанокластеров изменяются на 5,6 Å 

5,6 Å 10 Å. Таким образом, в твердом растворе 

(GaAs)1-x(Ge2) образование нанокластеров такого 

типа, как показано на рис. 3а, происходитотноси-

тельно легко по сравнению с образованием нанок-

ластеров такого типа, как показано на рис. 3b. По-

этому в этом случае матричная решетка состоит из 

молекул GaAs и парных атомов Ge, а молекулы 

ZnSe находятся в поверхностных дефектоспособ-

ных областях матричной решетки. 

 

  
A B 

 
Рис. 3 – Пространственная конфигурация тетраэдрических связей молекул непрерывных твердых растворов  

(GaAs)1-x(Ge2)x (a) и (GaAs)1-x-y(Ge2)x(ZnSe)y(b):  

 – As;  – Ga;  – Se;  – Ge;  – Zn 
 

Fig. 3 – Spatial configuration of tetrahedral bonds of molecules of continuous solid solutions  
(GaAs)1-x(Ge2)x (a) and (GaAs)1-x-y(Ge2)x(ZnSe)y(b): 

 – As;  – Ga;  – Se;  – Ge;  – Zn 

 
Нанокластеры Ge в твердом растворе (GaAs)1-

x(Ge2)x содержат три вида межатомных As-Ge, Gе-

Ge и Ga-Ge связей, по этой причине число энерге-

тических уровней равно трем. Парные атомы Ge2, 

размещаясь в узлах галлия, играют роль простых 

мелких доноров, а в узлах мышьяка – роль акцепто-

ров [21].Помимо этого, атомы Gе образуют нанок-

ристаллиты в дефектоспособных областях матрич-

ной решетки, и они тоже имеют собственный энер-

гетический уровень. В работе [22] авторы предпо-

ложили, что число энергетических уровней нанок-

ластера равняется количеству видов межатомных 

связей. В нашем случае ширина запрещенной зоны 

соединения парных атомов Gе2 меньше, чем шири-

на запрещенной зоны GaAs, также они являются 

запрещенно-зонными изовалентными примесями, и 

их уровни находятся в переделах запрещенной зоны 

GaAs (рис. 4а). А нанокластеры ZnSe в поверхност-

ных дефектоспособных областях матричной решет-

ки твердого раствора (GaAs)1-x(Ge2)х содержат меж-

атомные связи с GaAs и Ge2 и вносят по четыре 

уровня в энергетической зоне GaAs. Однако шири-

на запрещенной зоны ZnSe и его примесных ком-

плексов больше, чем ширина запрещенной зоны 

GaAs, поэтому их уровни располагаются в валент-

ной зоне (рис. 4b) и являются валентно-зонными 

изовалентными примесями. 
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Рис. 4 – Количество и расположение энергетических уровней нанокластеров в твердом растворе: 

a – (GaAs)1-x(Ge2)xиb– (GaAs)1-x-y(Ge2)x(ZnSe)y 
Fig. 4 – Quantities and locations of the energy levels of nanoclusters in the solid solution  

(GaAs)1-x(Ge2)x (a) and (GaAs)1-x-y(Ge2)x(ZnSe)y(b) 
 

Поскольку молекулы селенида цинка и соедине-

ния селенида германия дают три акцепторных уров-

ня в валентной зоне GaAs, а параметр решетки ZnSe 

незначительно больше параметра матричной решет-

ки, на местах расположения ZnSe наблюдаются мик-

роискажения в решетке, и такие места обладают вы-

соким потенциалом, что способствует образованию 

нанокристаллов ZnSe. 

 

4. Заключение 

 

Наличие атомов Ge и молекул ZnSe в тетраэдриче-

ской решетке GaAs свидетельствует о том, что в ее 

спектре фоточувствительности наблюдаются два явных 

пика, которые принадлежат нанокристаллам Ge, объе-

диненным с молекулами GaAs и квантовыми точками 

ZnSe. Результаты анализа спектров фоточувствитель-

ности n-GaAs – p-(GaAs)0,69(Ge2)0,17(ZnSe)0,14 гетерост-

руктур с помощью программы Wolfram Mathematics 

7 показали, что в спектре общей гауссовой линии 

имеется крайняя длинноволновая область с энергией 

фотонов 1,076 эВ и шести компонентов, которые 

соответствуют парным атомам Gе2 и соединениям 

AsGe, GaGe, GeSe, AsZn, GaSe и ZnSe. Это подтвер-

ждается образованием соответствующих энергетиче-

ских уровней, связанных с такими соединениями в 

запрещенной и валентной зонах арсенида галлия. 

Данные твердые растворы могут быть использованы 

как фотоактивный материал для селективного фото-

приемника, работающего в ближней ИК и видимой 

областях спектра излучения.  
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