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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 
Актуальность темы. В настоящее время тройные халько-

генидные соединения привлекают все больший интерес в связи с 
тем, что они обладают комплексом исключительно важных 
свойств и находят широкое применение в различных областях 
новой техники. Всесторонние исследования физических свойств 
и разработка стандартной технологии синтеза, выращивания мо-
нокристаллов и получения тонких пленок каждого из этих со-
единений позволяют полностью раскрыть их практическую зна-
чимость и перспективы внедрения в производстве электронных 
приборов. 

На концентрационном треугольнике элементов 
VIIIII CBA  , на основе выполнения условий нормальной валент-

ности и равенства определенному числу концентрации электронов, 
выявлены несколько классов тройных халькогенидов с общими 
формулами ,, 532

VIIIIIVIIIII CBACBA  ,85
VIIIII CBA  VIIIII CBA 1711  и 

VIIIII CBA 953 . Двухкатионные халькогениды типа VIIIII CBA 2  в основ-
ном обладают решеткой близкой к решетке халькопирита 2CuFeS  и 
являются недефектными соединениями, относящимися к алмазопо-
добным полупроводниковым соединениям. Ярким представителем 
класса соединений VIIIII CBA 2  является соединение 2CuInSe , обла-
дающее рекордновысоким значением коэффициента поглощения, 
среди известных полупроводниковых веществ. В процессах синтеза 
и выращивания монокристаллов соединения 2CuInSe , в них обра-
зуются анионные и катионные вакансии, а также разные анион-
катионные упорядоченности в тетраэдрическом расположении в 
подрешетках анионов и катионов. Эти образования существенным 
образом определяют физические свойства соединения и являются 
проблематичной задачей в разработке технологии синтеза и выра-
щивания монокристаллов соединения 2CuInSe  с управляемыми 
концентрациями вакансий анионов и катионов в кристаллической 
решетке. Это соединение и его твердые растворы с соединением 
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2CuGaSe , находят широкое применение в изготовлении высокоэф-
фективных преобразователей электромагнитного излучения види-
мого и близкого инфракрасного диапазона, в том числе солнечного 
излучения. 

Соединения типа VIIIIIVIIIIIVIIIIIVIIIII CBACBACBACBA 7429538553 ,,,  
являются полупроводниковыми соединениями с дефектной 
структурой. Они образуются в результате синтеза из двух би-
нарных компонентов типа VIICA2  и VIIIICB 32 , одно из которых яв-
ляется также дефектным соединением. С практической точки 
зрения соединение 85 SAgIn , являющееся представителем груп-
пы соединений типа VIIIII CBA 85 , считается сильно-
люминесцирующим полупроводником. Оно обладает дефектной 
структурой типа кубической шпинели. Анион и катионные ва-
кансии кристаллической решетки образуют донорные и акцеп-
торные центры, которые способствуют возникновению активно-
го канала излучательной рекомбинации электронно-дырочных 
пар. Таким образом, сильнолюминесцирующее свойство 

85 SAgIn , позволило изготовить на его основе светодиоды, излу-
чающие электромагнитное излучение видимого диапазона. 

Соединение 85 SAgIn , является самым термодинамически 
устойчивым соединением среди других тройных халькогенидов 
образующихся в системе SInAg  . Оно плавится конгруэнтно 
и имеет дистектическую точку на диаграмме состояния бинар-
ной системы 322 SAgSAg   и широкую область гомогенности. 
Несмотря на уже имеющиеся и получившие общее признание 
область применения соединения 85 SAgIn  в полупроводниковой 
оптоэлектронике, многие важные фундаментальные параметры, 
даже такие как ширина запрещенной зоны, эффективные массы 
электронов проводимости и дырок вблизи центра зоны Бриллю-
эна этого соединения, до сих пор не уточнены. Поэтому, в дис-
сертационной работе уделено пристальное внимание к исследо-
ванию физических свойств монокристалла и тонких пленок со-
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единения 85 SAgIn . Класс полупроводниковых соединений типа 
VIIIII CBA 953  обнаруженных в концентрационном треугольнике 

VIIIII CBA   впервые выявлены и широкомасштабно исследо-
ваны в наших работах. К ним относятся соединения 

,,,,, 953953953953953 SeGaAgSeInAgSGaCuSeGaCuSeInCu 953 SGaAg  
и 953 SInCu . Первичные исследования электрофизических и оп-
тоэлектронных свойств этих соединений выявили ряд свойств 
представляющих практические и теоретические интересы. На-
пример, подвижность электронов в 953 SeInCu  на порядок боль-
ше, чем в 2CuInSe  при одинаковых концентрациях носителей 
заряда. Соединение 953 SeInCu  плавится конгруэнтно, а 2CuInSe  
– инконгруэнтно, т.е. синтез соединения и выращивание моно-
кристаллов 953 SeInCu  технологически проще, чем соединения 

2CuInSe . Свойства высоко-фоточувствительного соединения 

953 SeGaCu  легко управляются методами термической диффузии 
и лазерного отжига. В кристаллах 953 SGaCu  в интервале частот 
500 – 4000 Гц обнаружено понижение диэлектрической прони-
цаемости за счет диэлектрической потери. В монокристаллах 

953 SeInAg  выявлена осцилляция тока, стимулированная электри-
ческим полем. Показана аналогия энергетической зонной диа-
граммы 953 SeInAg  с диаграммой соединения GaAs . В монокри-
сталлах 953 SeGaAg  обнаружены очень быстрые каналы реком-
бинации неравновесных носителей тока, а поверхностные элек-
троны проводимости в монокристаллах 953 SGaAg  очень чувст-
вительны к влажности окружающей среды. 

Все эти указанные свойства соединений типа VIIIII CBA 953  яв-
ляются требуемыми в решениях актуальных проблем в области 
приборостроения современной полупроводниковой электроники. 

Разработка оптимального технологического режима синте-
за выращивания монокристаллов и получения тонких пленок со-

 6 

единений типа VIIIII CBA 953  позволили провести тщательный физи-
ко-химический анализ, определить группу симметрии и вид эле-
ментарной ячейки кристаллической решетки, исследовать элек-
трофизические, термо- и фотоэлектрические и оптические явле-
ния в полученных соединениях  и многослойных структурах на 
их основе. 

Цель работы. Целью настоящей работы явилась разработ-
ка методов синтеза, выращивания монокристаллов и тонких 
пленок тройных халькогенидов, содержащие наименьшее коли-
чество неуправляемых технологических факторов, влияющих на 
свойства полученных материалов, а также определение парамет-
ров равновесных и неравновесных носителей тока в монокри-
сталлах и тонких пленках синтезированных соединений, изуче-
ние механизмов фотоэлектрических явлений токопрохождения, 
в гетероструктурах изготовленных на основе тройных халькоге-
нидов, выявление возможных областей практического примене-
ния исследованных соединений и многослойных структур на их 
основе. 

Задачи исследования. Для достижения поставленной цели 
в работе были сформулированы следующие задачи исследова-
ния: 

1.  Ознакомление с содержанием работ, посвященных ис-
следованию свойств тройных халькогенидов типа VIIIII CBA   
и составление краткого литературного обзора, посвященного со-
единениям, представляющим практический и научный интерес. 

2.  Изучение кристаллических структурных особенностей 
монокристаллов соединений типа VIIIII CBA 953  и выявления облас-
ти гомогенности соединения 85 SAgIn  на диаграмме состояния 
тройной системы SInAg  . 

3.  Экспериментальный выбор оптимального технологиче-
ского режима синтеза, выращивания монокристаллов тройных 
халькогенидов, разработка метода получения тонких пленок  
имеющих стехиометрический состав исходных материалов. 

4.  Изучение явления переноса заряда в монокристаллах и 
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тонких пленках тройных халькогенидов при наличии градиэнтов 
температуры и электрического поля в образцах. 

5.  Определение параметров электронов и дырок в зонах 
вблизи центра зоны Бриллюэна, локальных уровней, центров ре-
комбинации неравновесных носителей тока в тройных халькоге-
нидах. 

6.  Исследование влияния электрического поля и электро-
магнитного излучения на параметры медленных и быстрых цен-
тров рекомбинации неравновесных носителей тока в монокри-
сталлах тройных халькогенидов. 

7.  Определение роли собственных дефектов кристалличе-
ской решетки (вакансии анионов и катионов) в процессе реком-
бинации неравновесных носителей тока. 

8.   Исследование влияния мощного лазерного излучения 
на динамику дислокации введенных в кристалл термической 
диффузией легколетучих компонентов тройных халькогенидов. 

9.  Определение механизма излучательной рекомбинации 
неравновесных носителей тока с помощью исследования фото- и 
катодолюминесценции в монокристаллических образцах и тон-
ких пленках тройных халькогенидов. 

10. Изготовление гетероструктуры тонких слоев соедине-
ний тройных халькогенидов и двойных полупроводниковых со-
единений со слоистой и цепочечной кристаллической структу-
рой. Исследование физических свойств полученных гетерост-
руктур и определение перспективы их практического примене-
ния в области полупроводниковой электроники. 

Основные положения, выносимые на защиту: 
1.  Новшество в приемах технологии выращивания моно-

кристаллических слитков и тонких пленок соединений тройных 
халькогенидов с воспроизводимыми физическими свойствами, в 
разных слитках и пленках полученных при определенных режи-
мах технологической установки. 

2.  Последовательности моды акустических и оптических 
колебаний кристаллической решетки соединений типа VIIIII CBA 953  
отличаются от последовательности мод аналогичных колебаний 
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решетки соединений VIIIII CBA 2 . 
3.  В интервале температуры 300 – 500 К рассеяние носите-

лей заряда в монокристаллах 85SAgIn  происходит на диполях 
противоположно заряженных примесей. 

4.  В интервале температуры 100 – 230 К в монокристаллах 
953 SeInAg  рассеяние носителей заряда происходит на акустиче-

ских колебаниях решетки, а в интервале 250 – 450 К на ионизо-
ванных примесях. 

5.  Возникновение колебаний тока в 953 SeInAg , обуслов-
ленных электрическим полем и ИК-облучением, объясняется 
возникновением акустических доменов и изменением сечения 
захвата рекомбинационных уровней электрическим полем. 

6.  Облучением монокристалла 953 SeGaCu  мощным лазер-
ным излучением при определенных условиях, приводит к образо-
ванию катионных вакансий и заполнению анионного узла решет-
ки катионами или избыточными атомами меди. 

7.  Излучательная рекомбинация неравновесных носителей 
тока в 953 SeGaCu  обусловлены межзонными переходами, а так-
же переходами зона-примесь и примесь-примесь.  

8.  Генерационно-рекомбинационные процессы носителей 
заряда в 85SAgIn  объяснимы в рамках представленной модели 
зонной диаграммы. 

9.  Для описания прямого и обратного смещения гетеропе-
рехода на границе раздела соединений тройного и бинарного 
халькогенидов, является тунельно-рекомбинационный механизм 
с преобладанием рекомбинационного механизма в теории гете-
ропереходов. 

10. Влияние освещения гетероструктуры 953 SeGaCuZnO   
со стороны широкозонного полупроводника на токи обратного 
смещения объяснима в рамках представленной модели энерге-
тической диаграммы гетеропереходов. 

Научная новизна.  
 Для  исследованных тройных халькогенидов типа 
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VIIIII CBA 953 , определена пространственная группа симметрии 

  mmmPD h 61
6  кристаллической решетки, характер взаимодей-

ствия между атомами, форма нормальных колебаний и ряд важ-
ных кристаллографических постоянных кристаллов.  

 Построены энергетические зонные диаграммы моно-
кристаллов 95385 , SeInAgSAgIn , 953 SeGaCu , вблизи центра зоны 
Бриллюэна и определены ширины запрещенной зоны и глубины 
залегания примесных уровней в запрещенной зоне кристаллов 

953953953953 ,,, SeGaCuSGaAgSeGaAgSeInCu . 
  Определены механизмы токопрохождения в монокри-

сталлах  85SAgIn , 953 SeInAg  и 953 SeGaCu , а также эффективные 
массы плотности состояний в зоне проводимости и валентной 
зоне. Установлена зависимость поверхностного токопрохожде-
ния в 953 SInAg  от влажности окружающей среды. 

  Обнаружены автоколебания тока в 953 SeInAg  стимули-
ронные электрическим полем и ИК-излучением. Построена мо-
дель полностью объясняющая возникновение осцилляций тока 
всех видов в монокристаллах 953 SeInAg . 

 Определен механизм влияния мощного лазерного облу-
чения на структуру дефектного полупроводникового кристалла и 
вычислены параметры, являющиеся критериями изменения кон-
центрации анионной и катионной вакансий при лазерном отжиге 
кристалла. 

 Определены спектры излучательной рекомбинации в 
широком диапазоне температуры и уровня оптического и элек-
тронного возбуждения в монокристаллах 

953953953953852 ,,,,, SGaCuSInAgSeInCuSeGaCuSAgInCuInSe . 
Объяснены механизмы излучательных оптических переходов в 
изученных кристаллах. 

 Построены энергетические диаграммы изотипных и 
анизотипных гетеропереходов на основе соединений тройных и 
двойных халькогенидов ( ,, 22 GaSCuInSeGaSeCuInSe   
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CdSSeInCuCdSCuInSe  9532 ,  и CdSSeGaCu 953 ). Аргументирова-
ны причины высокого уровня тока обратного смещения в этих 
гетероструктурах. 

 Описаны механизмы токопрохождения через гетеропе-
реходы 2CuInSeZnO  , ,, 2953 CuInSeGaPSeInCuZnO   

953 SeGaCuZnO  . Определены виды энергетической диаграммы 
в этих гетеропереходах. Объяснены механизмы изменения тока 
насыщения в гетероструктуре под действием света. 

Практическая ценность полученных результатов заклю-
чается в следующем: 

  Разработан новый вариант термического испарения ве-
ществ для получения тонких пленок сложных полупроводниковых 
соединений, содержащих в своем составе легколетучие компоненты. 

  Изготовлены лабораторные образцы терморезистора на 
основе 953 SeGaAg . 

 Изготовлены кондуктометрические датчики влажности 
на основе соединения 953 SGaAg . 

 Предложен способ изготовления p-n структуры на ос-
нове сложного полупроводника с дефектной кристаллической 
структурой (на примере 85SAgIn ). 

 На основе линейной зависимости частоты осцилляции 
фототока от длины волны излучения в монокристаллах 953 SeInAg  
показана возможность изготовления измерителя скорости объеков 
движущихся со скоростью близкой к скорости света. 

 Изготовлены фоторезисторы на основе монокристалла 
953 SeGaCu  для приема концентрированного электромагнитного 

излучения, работающего в режиме постоянного освещения, а 
также – модуляции интенсивности освещения с частотой от нуля 
до 100 кГц. 

 Изготовлены фотоэлектрический преобразователь сол-
нечного излучения с эффективностью 9,3 % на основе гетерост-
руктуры ZnOnCuInSep  /2 . 

 Показана возможность изготовления оптрона на основе 
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гетероструктуры 953 SeGaCuZnO   в качестве фотоприемника и 
светодиода на основе GaAs . 
        Апробация работы. Результаты работы докладывались 
на:II Всесоюзной конференции халькогенидов и кислородосо-
держащих полупроводников(Черновцы 1986), ХХ Всесоюзном 
сьезде по спектроскопии (Киев, 1988), Всесоюзной конференции 
«Фотоэлектрические явления в полупроводниках»(Ташкент, 
1989), II Всесоюзной конференции «Фотоэлектрические явления 
в полупроводниках» (Ашхабад, 1991), Республиканской научной 
конференции «Физика-93» (Баку, 1993), III и IV Республикан-
ской научной конференции «Физиканын актуал проблемляри» (Ба-
ку, 2004, 2006, 2007, 2008), XVIII международной научно-
технической конференции по фотоэлектронике и приборам ноч-
ного видения (Москва, 2004), Международной научной конфе-
ренции «Физика-2005» (Баку, 2005), Международной конферен-
ции «E-MRS IUMRS ICEM 2006 Spring Meeting» (Страсбург, 
Франция, 2006), Международной конференции «218th ESC Met-
ting LasVegas.» (Лас Вегас, США 2010), Международной конфе-
ренции «Conf. Proce. of 6th Inter. Conf. on Tech. and Phys. Prob. of 
Pow. Eng. (ICTPE) » (Тегеран, Иран, 2010), Международной 
конференции «Бярпаолунан енержи мянбяляриндя истифадя олунан 
проб. вя перспектив.» (Баку, 2012)   а также обсуждались на се-
минарах кафедры «Физики полупроводников» и на семинарах 
физического факультета БГУ (Баку, 1985-2013). 

Публикации. Основное содержание диссертационной ра-
боты изложено в 45 статьях и 30 тезисах докладов. 

Структура и объем диссертации. Диссертация изложена 
на 317 страницах машинописного текста, содержит 52 рисунка и 3 
таблицы. Диссертация состоит из введения, пяти глав, выводов и 
списка цитируемой литературы, включающего 207 наименований. 

ОСНОВНЫЕ СОДЕРЖАНИЯ ДИССЕРТАЦИИ 
 

Во введении обоснована актуальность темы диссертации, 
аргументирована критерия выбора объекта исследований, сфор-
мулирована цель, научная новизна, практическая значимость 
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проделанной работы, приведены основные положения, выноси-
мые на защиту, приводятся данные о степени апробации и пуб-
ликации, кратко изложено основное содержание отдельных глав. 

В первой главе представлены критерии образования и ре-
зультаты исследования физическо-химических свойств, тройных 
халькогенидов образующихся в концентрационном треугольни-
ке VIIIII CBA  . Установлен порядок выбора объектов иссле-
дования, среди многочисленных соединений тройных халькоге-
нидов в системе VIIIII CBA  , а так же представлен краткий  
литературный обзор о выбранных объектах. Показаны техноло-
гические аспекты синтеза, выращивания монокристаллов и по-
лучения тонких пленок исследованных соединений, а также ре-
зультаты спектроскопических исследований колебания атомов 
кристаллической структуры, поглощения и диффузного отраже-
ния электромагнитного излучения в полученных образцах. Опи-
сан метод получения тонких пленок тройных халькогенидов. Из 
анализа ИК спектров методом Крамерса-Кронига определены 
силы осцилляторов и константы затухания поперечных и про-
дольных оптических мод колебаний атомов кристаллических 
структуры соединий ,,, 953953953 TeGaCuSGaCuSeGaCu  

,,, 953953953 SeGaAgSeGaAgSInCu  953953 , TeInAgSeInAg . Установ-
лено, что постоянные силы связи атомов несколько уменьшают-
ся при замене атомов галлия атомами индия в изученных кри-
сталлах. 

На монокристаллических образцах 953 SeGaCu  и 953 SeInCu  
изучены спектры коэффициента поглощения при разных температу-
рах и спектр диффузного отражения от 953 SeGaCu .Тем самым, бо-
лее точно интерпретированы результаты фотоэлектрических и элек-
трических измерений, проводимых другими авторами. 

В отдельном параграфе отражены особенности физических 
свойств тройных халькогенидов системы VIIIII CBA  . Срав-
нивая физические свойства соединений 2CuGaSe  и 953 SeGaCu  
показано, что соединение 953 SeGaCu  имеет ряд преимуществ, 
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перед соединением 2CuGaSe , в области применения их в фото-
электронике, т.к. 953 SeGaCu  плавится конгруэнтно и технология 
синтеза и выращивания монокристаллов и тонких пленок проще.  
Cu3Ga5Se9 является дефектным полупроводником и физические 
свойства его, существенным образом зависят от собственных де-
фектов кристаллической решетки. Контролируя концентрации этих 
дефектов, можно добиться вариации физических свойств этого со-
единения. 
         Во второй главе  отражены результаты исследований элек-
тро-физических и термоэлектрических явлений в тройных халь-
когенидах.В монокристаллах  85SAgIn  в интервале температуры 
100 ÷ 300 К проводимость обусловлена ионизацией донорного 
уровня с глубиной залегания 0,26 эВ. В области температур 300 ÷ 
500 К доминирующим механизмом в рассеянии носителей тока 
является дипольное рассеяние.  
Механизм токопрохождения в монокристаллах и некоторые па-
раметры носителей заряда в монокристаллах 953 SeGaCu  выяснен 
исследованиями температурной зависимости подвижности неос-
новных носителей заряда и дифференциальной термо-э.д.с. В ин-
тервале 160 ÷ 225 К подвижность растет по квадратичному закону с 
ростом температуры. С увеличением температуры в интервале 225 ÷ 
275 К подвижность более резко повышается. Такой ход зависимости 
можно объяснить увеличение дырок когерентными акустическими 
фононами. Выше 225 К в проводимости участвуют более подвижные 
дырки валентной зоны, т.е. валентная зона состоит из нескольких 
подзон, которые отличаются эффективной массой плотности состоя-
ния. При 275 К подвижность дырок проходит через максимум и резко 
уменьшается с ростом температуры. Видимо, выше 275 К происходит 
рассеяние дырок на оптических фононах. Около 390 К чувствуется 
склонность μр к насыщению.  
       Исследованы электропроводности моно- и поликристалли-
ческих образцов 953 SGaAg  при разных температурах, напряжен-
ностях электрического поля и количества содержания влаги  в  раз-
личных  средах,  где был установлен кристалл.  Полученные резуль-
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таты позволили изготовить кондуктометрические датчики влаж-
ности. При попадании влаги на поверхность влагочувствитель-
ного элемента (кристалла), его сопротивление уменьшается про-
порционально влажности за счет увеличения поверхностной 
проводимости. Характеристики преобразования датчиков ли-
нейны, стабильны в диапазоне температур 200 – 500 К. Датчики 
обладают существенно меньшей инерционностью. Существен-
ным преимуществом датчика является то, что пары органиче-
ских веществ (бензол, толуол, дихлорэтан, бензин, ацетон) не 
изменяют электрическое сопротивление датчика. 

В интервале температур 150 ÷ 210 К в 953 SeInAg  рассеяние 
неравновесных дырок происходит, в основном, на акустических 
колебаниях решетки. Выше 210 К подвижность дырок почти ос-
тается постоянная, а при 300 К она равна 320 см2·В-1·с-1. По дан-
ным литературы подвижность электронов проводимости в 

953 SeInAg  при 300 К равна 120 см2·В-1·с-1. Значит неравновесные 
дырки в 953 SeInAg  при комнатной температуре более подвижны, 
чем электроны проводимости. Отсюда можно сделать вывод, что 
при сравнимых концентрациях электронов проводимости и ды-
рок электропроводность будет обусловлена, в основном, дырка-
ми. При комнатной температуре, эффективная масса электронов 
проводимости составляет 03,0 m .Из температурной зависимо-
сти электропроводности   в интервале 200 ÷ 450 К найдена энер-
гия активации (0,44 эВ ) основных носителей заряда в  

953 SeInAg . 
Третья глава посвящена исследованию фотоэлектрических 

явлений в тройных халькогенидах. Область фоточувствительно-
сти на типичных спектрах фототока в монокристаллическом 

85SAgIn  при 300 К охватывает область длин волн 0,3 ÷ 1,25 мкм. 
На спектрах наблюдаются два экстремальных максимума. Длин-
новолновой максимум соответствует 1,65 эВ энергии излучения. 
С понижением температуры этот максимум смещается в сторону 
коротких волн и при 200 К ему соответствует 1,67 эВ. Второй 
максимум в обоих спектрах находится при 2,06 эВ и в интервале 
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200 ÷ 300 К не изменяет своего положения. Наличие долговре-
менной релаксации неравновесной проводимости, свидетельст-
вует о существовании уровней прилипания в кристалле.  Высокое 
электрическое поле в монокристаллах 953 SeInAg  в определенном ин-
тервале температуры индуцирует полосы примесной фотопроводи-
мости, при этом с увеличением напряженности поля амплитуда пика 
в спектре проводимости увеличивается. Начиная с некоторого значе-
ния напряженности поля, при облучении образца ИК-излучением, 
возникает низкочастотная осцилляция тока, выраженная в виде пе-
риодически повторяющихся импульсов различной формы. Темпера-
турная зависимость фототока монокристаллов показала, что око-
ло 210 К в кристаллах 953 SeInAg  происходит смена механизма 
фотопроводимости. Спектры фототока 953 SeInAg  снимались тоже 
при 210 К (рис. 1). В интервале 0,5-1 эВ появилась примесная фото-
проводимость, стимулированная электрическим полем. Как видно из 
рисунка с увеличением напряженности электрического поля на спек-
тре ФП зарождается новая примесная полоса.  
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Рис. 1. Спектры фототока в 953 SeInAg , при 210 К. Е: 1 – 

40; 2 – 100; 3 – 318; 4 – 500В/см. 
В настоящее время низкочастотная осцилляция тока, обуслов-

ленная влиянием электрического поля на эффект захвата носителей 
тока глубокими рекомбинационными центрами, обнаружена в леги-
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рованном CdSGaAsGen ,, . Подобное явление впервые обнаруже-
но и изучено нами в монокристаллах трехэлементного полупровод-
никового соединения. 953 SeInAg  . 

Установлено, что при 230 К в вольт-амперной характеристике 
кристалла в направлении, перпендикулярном кристаллической оси 
C


, наблюдается сублинейность и насыщение тока. Причиной этого 
является акустоэлектрический эффект. Однако, возникновение низко-
частотной осцилляции свидетельствует о том, что в кристалле имеют-
ся уровни прилипания, у которых сечение захвата зависит от напря-
женности поля.  

Осциллограмма колебаний тока при Т=213 К; Е=600 В/см и 
λ=1,135 мкм, показана на рисунке 2, а. Передний фронт большого им-
пульса (первый вид колебания) сформирован постепенным возраста-
нием тока с малыми колебаниями. После достижения определенного 
максимального значения тока, происходит мгновенная релаксация  и 
ток уменьшается до темнового уровня. Затем наблюдаются высоко-
частотные колебания (частота колебания ν = 200 Гц) в сумме второго 
вида колебания с частотой 53 Гц.  

    
                       а)                                                    в) 

Рис. 2. Осциллограмма колебаний тока в 953 SeInAg . а) 
Т=213 К, Е=600 В/см, λ=1,135 мкм; б) Т=213 К, Е=600 

В/см, λ=1,130 мкм. 
Между двумя большими импульсами видно еще два маленьких 

импульса, которые будем называть колебаниями третьего вида. При 
уменьшении длины волны возбуждающего излучения до 1,130 мкм 
частота всех колебаний уменьшается (рис. 2, б). Первый вид колеба-
ния имеет частоту ν1 = 10 Гц, второй вид ν2 = 10 Гц, а третий – ν3 = 10 
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Гц. 
Выше изложенные характеристики осцилляций тока, сти-

мулированные электрическим полем и ИК-излучением, совмест-
но с результатами ранних работ по изучению свойств 953 SeInAg , 
позволяют интерпретировать наблюдаемые колебания тока в 
рамках известной модели. Наиболее подходящей моделью для 
описания наших результатов является трехуровневая модель 
(рис. 3). В этой модели рассматриваются центры рекомбинации 
трех типов. Ловушки создающие глубокий уровень II, служат 
центрами рекомбинации элетронно-дырочных пар. Уровень III 
действует как центр прилипания для дырок. Они опустошаются 
в достаточно сильных полях за счет уменьшения коэффициента 
захвата дырок  Es  при их разогреве, а также за счет увеличе-
ния коэффициента выброса захваченных дырок в силу эффекта 
автоионизации. Наконец, ловушки с уровнем I обмениваются 
только с электронами зонной проводимостью и их роль состоит 
в накоплении отрицательного объемного заряда достаточной ве-
личины. При высвобождении дырок с уровня III резко возраста-
ет темп рекомбинации через уровень II, что и приводит к паде-
нию концентрации электронов, ответственных за проводимость. 
Мелкий уровень прилипания D , опустошается при относитель-
но слабых полях. Таким образом, объясним механизм возникно-
вения колебания тока, выраженный на осциллограмме рис. 2.  

Полевая зависимость сечения захвата уровня I, стимулиру-
ет примесную фотопроводимость при возбуждении образца ИК-
излучением в интервале 1,120 ÷ 1,200 мкм и 1,560 ÷ 1,750 мкм. 
Эти свойства позволяют изготавливать селективные фотоприем-
ники с высокой разрешающей способностью для работы в ука-
занном интервале длины волны ИК-излучения . Учитывая, что 
длина волны излучения полупроводникового лазера на основе 
GaAs  попадает на второй интервал фоточувствительности, сти-
мулированные электрическим полем электрические колебания, 
могут быть использованы для определения скорости перемеще-
ния тела, методом Доплера. Согласно эффекту Доплера, если 
объект движется относительно непожвижного приемника, то 
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скорость движущегося объекта υоб, можно определить по фор-
муле: 

                              









ист

отр
cоб 


 1

 , 

где υс – скорость света, λист – длина электромагнитной вол-
ны, направленной на объект, λотр – длина электромагнитной 
волны, отраженной от объекта и принятой приемником излуче-
ния. Если подобрать длину волны направленного излучения λист 
= 1750 нм, то изменение длины волны в интервале 1650 – 1900 
нм, т.е. на 350 нм позволило бы определить скорость движуще-
гося объекта в интервале от – 0,06·υс до + 0,08·υс. Таким обра-
зом, диапазон измерения скорости движущегося объекта соста-
вит ± (0,6 ÷ 1,0)υс. 
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Рис. 3. Энергетическая зонная диаграмма кристаллов GaAs  (а) и 
                                                    953 SeInAg  (б). 
   

Для изготовления гомопереходов на основе дефектного 
полупроводника 85SAgIn  предложен новый способ изготовления 
гомопереходов. Суть этого способа заключается в том, что при 
лазерном отжиге в сложных полупроводниковых соединениях, 
содержащих катионные или анионные вакантные узлы в кри-
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сталлической решетке, происходит инверсия типа электрической 
проводимости и, таким образом, образуется гомопереход между 
облученным и необлученным участками кристалла. Подбирая 
длины волн и мощность сканированного лазерного излучения 
для конкретного кристалла (с учетом спектра коэффициента по-
глощения кристалла) можно управлять формой, глубиной зале-
гания и шириной np   гомоперехода и при этом изготовить то-
чечные полупроводниковые диоды или транзисторы. 

Данный новый метод применен для изготовления гомопе-
реходов на основе дефектного полупроводника 85SAgIn . Моно-
кристаллы трехэлементного полупроводника 85SAgIn  с элек-
тронной проводимостью, содержит вакантные катионные и ани-
онные узлы в кристаллической решетке. Превращение 

85SAgInn  в полупроводник с дырочной проводимостью, т.е. 
p типа обусловлено тем, что в результате облучения его мощ-

ным лазерным излучением, ионизированные атомы серебра пе-
ремещаются в вакансии серы, вследствие чего происходит ком-
пенсация доноров и образуются дополнительные акцепторы. 

Энергия ионизации атома серебра в кристалле 85SAgIn  
равна минимальной ширине запрещенной зоны эВEg 8,1 , а 
электронное сродство серебра эВE 3,1 . Следовательно, энергия 
связи перемещаемого атома эВ55,1 . Отсюда видно, что энер-
гия кванта излучения лазера должна быть: эВh 55,1 , т.е. дли-
на волны лазерного луча должна быть: мкм79,0 . Поэтому 
мы выбираем лазер ЛТИ-701 с мкм535,0 . Мощность излуче-
ния лазера можно изменить в зависимости от частоты следова-
ния импульсов и тока лампы накачки квантрона. р-п структура 
изготовленная из 85SAgIn  способом лазерного отжига при мощ-
ности излучения 2 Вт/мм2 обладает выпрямляющим свойством. 
Характеристики их отличаются от идеальной характеристики 
гомоперехода. Однако, во всех полученных характеристиках в 
очень узких интервалах напряженности приложенного поля на-
блюдается преобладание генерационно - рекомбинационного 
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тока, который в остальных интервалах напряженности сменяется 
током, обусловленным высоким уровнем инжекции.  

Монокристаллические образцы 953 SeGaCu  имеют различ-
ные удельные электропроводности в зависимости от метода их 
выращивания. Поэтому, исследование фотоэлектрических 
свойств, проводилось параллельно на образцах трех серий. Пер-
вая серия образцов была изготовлена из монокристаллических 
слитков, выращенных при медленном охлаждении сплава сразу 
после синтеза. Эти образцы в дальнейшем будем обозначать че-
рез «А». Образцы, выращенные методом зонной перекристалли-
зации, будем обозначать «В», выращенные методом Бриджмена-
Стокбаргера – через «С». Освещение образцов при различных 
температурах П-образным световым импульсом лампы накали-
вания, показало, что в них отсутствуют уровни прилипания, спо-
собные удерживать неравновесные носители заряда длительное 
время (хотя бы несколько часов). Лишь в некоторых образцах из 
серии «С», была обнаружена релаксация фототока в течении не-
скольких минут. Поэтому во всех образцах, за исключением по-
следних, фотопроводимость исследовалась в режиме модуляции 
(частотой 80 Гц) освещенности кристалла при фиксированной 
или изменяющейся с постоянной скоростью температуре. 
Спектр фототока при 233 К в образцах  «А» охватывает область 
энергии излучения 1,5 ÷ 2,2 эВ и делится на три характерных 
участка. К первому участку относится интервал 1,5 ÷ 1,65 эВ, 
где расположен длинноволновый край спектра. Максимум спек-
тра фототока находится при 1,71 эВ. При температуре 233 К в 
образцах «А» наблюдаются следующие критические энергии: 
1,6; 1,71 и 1,92 эВ. Здесь значение 1,71 эВ является минимальной 
шириной запрещенной зоны 953 SeGaCu   при данной температу-
ре. Энергия 1,92 эВ, также описывает переход электронов из ва-
лентной зоны в зону проводимости. При этом можно предполо-
жить, что конечное энергетическое состояние, которое находит-
ся примерно на 0,21 эВ выше дна зоны проводимости, обладает 

большой крутизной по параметру 2

2

k
E


 , чем у дна зоны прово-
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димости. Это мнение будет подтверждено в дальнейших рассу-
ждениях. Однако, наличие оптического перехода, высотой 1,97 
эВ, уже наблюдалось из спектра диффузного отражения. Одним 
из наиболее интересных свойств кристаллов 953 SeGaCu  является 
то, что при температуре жидкого азота, образцы почти не фото-
чувствительны, а с нагревом кристалл начинает более заметно 
чувствовать свет и светочувствительность неуклонно возрастает 
с ростом температуры до 350 К. Термическая активация фотото-
ка в интервале 200 ÷ 320 К обусловлена изменением подвижно-
сти неравновесных носителей тока с увеличением температуры 
за счет увеличения времени релаксации. Такой вывод исходит из 
того, что подобная зависимость фототока от температуры на-
блюдается и у предварительно отожженных образцов «А» при 
высоком уровне возбуждения. В зависимости  TIф  в интервале 
342 ÷ 380 К, ток увеличивается в два раза с ростом температуры. 
Если принять во внимание то, что выше 342 К происходит ин-
версия населенности электронов, то можно заключить, что изме-
нение тока обусловлено уменьшением эффективной массы элек-
тронов проводимости, при переходе их из нижней подзоны в 
верхнюю, следовательно, кратность увеличения тока указывает 
на кратность увеличения подвижности электронов. Таким обра-
зом: 

                                12 2 nn   , 
где: μn1 – подвижность электронов в первой подзоне, μn2 – во 
второй подзоне. Таким образом, можно сказать, что принятая 
модель удовлетворяет нас для описания механизма фотопрово-
димости в кристаллах «А» и наоборот, находит эксперименталь-
ное подтверждение. 

Кристаллы из серии «В», как и кристаллы «А», обладают 
n -типом проводимости. В процессе выращивания кристаллов 
«В» легколетучие компоненты Se и Ga десорбируются из жид-
кой фазы и в ампуле создают определенное давление пара. По-
этому кристаллы «В», по сравнению с кристаллами «А» и «С», 
получаются низкоомными, при комнатной температуре удельная 
электропроводность образцов «В» составляет 7,4×10-5 Ом-1см-1. 
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После лазерного отжига кристаллы «В», подобно кристаллам 
«А», становятся высокоомными и более светочувствительными 
при высоких температурах. Температурная зависимость фотото-
ка образцов «В» имеет сложный характер. Однако, общая тен-
денция возрастания фототока с увеличением температуры в ин-
тервале 240 ÷ 400 К сохраняется и в этих кристаллах. Сложную 
зависимость  TIф  свежеизготовленных образцов «В» трудно 
объяснить. Однако, после лазерного отжига она упрощается и по-
чти повторяет зависимость  TIф  в монокристаллах «А» – 

953 SeGaCu . Эти результаты дают нам основания идентифициро-
вать механизм возникновения фотохимической реакции в «А» и 
«В» кристаллах 953 SeGaCu .  

Удельная электропроводность образцов, вырезанных из 
монокристаллических слитков из серии «С», при 295 К имеет 
значение (3 ÷ 4)×10-7 Ом-1см-1. Электропроводность образцов 
«С» больше, чем электропроводность образцов «А» и меньше, 
чем у образцов «В» при данной температуре. Спектр фотопрово-
димости кристаллов «С» содержит характерные участки, наблю-
даемые в образцах «А» и «В».  

Исследование кинетики фотопроводимости показало, что 
кристаллы «С» содержат уровни прилипания Спектр фотопрово-
димости этих образцов можно измерять при постоянном освеще-
нии, т.к. стационарный режим устанавливается в течении несколь-
ких минут. Медленные центры рекомбинации имеют характер-
ные времена жизни 220 и 590 сек. Проявление медленных цен-
тров рекомбинации в процессе диффузии селена, видимо, связа-
но с проникновением определенной части атомов селена в меж-
доузельное пространство в кристаллической решетке. Такие 
атомы могут образовывать мелкие акцепторные центры в запре-
щенной зоне. Приведенные факты позволяют в следующем по-
рядке представлять процессы отжига образца в парах селена и 
лазерного отжига. Диффузия селена в кристалл сопровождается 
занятием атомов мест в междоузлиях или в анионных вакансиях. 
Оба процесса приводят  к уменьшению равновесной концентра-
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ции основных носителей тока – электронов. При последующем 
лазерном отжиге, атомы селена, находящиеся в междоузлиях, по-
лучают дополнительную энергию в пространстве сильно возбуж-
денных атомов и легко занимают энергетически более выгодное 
состояние, т.е. анионную вакансию. Наряду с этим, в процессе 
лазерного отжига в этих образцах, подобно вышеописанным, 
возбужденные подвижные катионы меди, также могут перейти 
на вакантные узлы. Исходя из этого, мы называем воздействие 
мощного лазерного излучения лазерным отжигом. 

Исследование спектра фотопроводимости 953 SeInCu  про-
водилось в режиме модуляции интенсивности возбуждающего 
луча. При использованной частоте модуляции 80 Гц, длитель-
ность светового импульса была много больше времени инерции 
и релаксации стационарного фототока. Кристаллы имеют фото-
чувствительность в интервале 0,8 ÷ 1,55 эВ. С понижением тем-
пературы от 300 до 77 К, чувствительность увеличивается в ~ 
102 раз. Энергия, соответствующая ширине запрещенной зоны, 
вычисленная из спектров фотопроводимости по критерию Мос-
са, равна 1,07 и 0,96 эВ при 77 и 300 К, соответственно, а темпе-
ратурный коэффициент равен – 4,9·10-4 эВ/К. По максимумам 
спектров для температурного коэффициента получается – 3,5·10-

4 эВ/К, что мало отличается от значения, вычисленного по длин-
новолновому полуспаду фотопроводимости. Анализ фотоэлек-
трических и оптических измерений позволяет считать, что край 
фундаментального поглощения монокристаллов 953 SeInCu  фор-
мируется межзонными оптическими переходами. Полученные 
пленки соединения 953 SeInCu  были очень высокоомными (≈ 1011 
Ом при толщине ~60 мкм) и слабо реагировали на свет. Однако, 
при отжиге пленок в парах селена, фоточувствительность их за-
метно повысилась. В дальнейшем пленки получены при испаре-
нии стехиометрического состава  953 SeInCu  с добавлением селе-
на. Наиболее фоточувствительные пленки 953 SeInCu  получены 
при добавлении селена на исходное вещество до 1 ат. %. 

В четвертой главе отражены результаты исследований 
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явления фотолюминесценции и катодолюминесценции в моно-
кристаллических слитках и тонких пленках тройных халькоге-
нидов. Здесь описаны схемы измерительных установок, гаранти-
рующих достоверность полученных экспериментальных данных. 
Приведены аргументы механизмов рекомбинации неравновес-
ных носителей тока в тройных халькогенидах. Спектр фотолю-
минесценции монокристалла 953 SeGaCu  охватывает область 
энергии электромагнитных излучений 0,95 ÷ 2 эВ. В интервале 1 
÷ 1,23 эВ расположились четыре полосы излучения, из них по-
лосы «В» и «С» более четко выделяются и максимумы полос из-
лучения находятся при 1,047 и 1,069 эВ. Излучения в интервале 
энергий 1,2 ÷ 1,55 эВ является следствием рекомбинации донор-
но-акцепторной пары. Поскольку в результате процесса реком-
бинации нейтральная донорно-акцепторная пара превращается в 
ионизованную, то в выражении для энергии излучаемого фотона 
входит кулоновская потенциальная энергия пары. Если донор и 
акцептор разделены расстоянием r , которое велико по сравне-
нию с боровским радиусом и если считать, что фононы не учув-
ствуют в процессе рекомбинации, то энергия излучаемого кванта 
выражается формулой: 

                  
r

eEEErh DAg
0

2

4
  ,  

где ЕА и ЕD – энергетическая глубина залегания акцепторного и 
донорного уровней, r  – расстояние между донорным и акцеп-
торным центрами. 

При малых r  в спектре можно наблюдать отдельные ли-
нии, но при увеличении r , расстояние между линиями уменьша-
ется в соответствии с вышеприведенной формулой, и они сли-
ваются в широкую полосу. 

Вероятность  rW  перехода между атомами данной пары 
пропорциональна интегралу перекрытия двух примесных волно-
вых функций, который, меняется в зависимости от r  согласно 
следующей формуле: 
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dR
rWrW exp0 , 

где  0W  и dR  – константы. Когда одна частица гораздо сильнее 
связана, чем другая, dR  представляет собой половину эффек-
тивного Боровского радиуса слабо связанного состояния. 

Полагая, что ЕА=0,31 эВ; ЕD=0,12 эВ и 8  для полосы 
излучения Е, максимум интенсивности излучения   42,1rh m  
эВ, то находим 2r  нм при кулоновской поправке 90 мэВ. 

Несмотря на то, что соединение 2CuInSe  исследовано ши-
рокомасштабно по сравнению с другими соединениями из клас-
са 2VIIIII  , никем не было детально изучено его люминес-
центное свойство. Исследование излучательной рекомбинации 
могло бы дополнить и уточнить некоторое представление о фи-
зических свойствах 2CuInSe . 

Спектр излучения монокристаллического образца 2CuInSe  
охватывает 0,98 ÷ 1,8 эВ интервал энергии электромагнитного 
излучения. Излучательные рекомбинационные переходы явля-
ются межзонными. Как известно, из теории при межзонной из-
лучательной рекомбинации ширина запрещенной зоны связана с 
максимумом полосы собственного излучения соотношением: 

                                
2max

kThEg   . 

Тогда энергию 1,031 эВ приняв за соответствующий мак-
симум полосы собственного излучения, находим 023,1gE  эВ. 
Это значение нескольких больше, чем соответствующее значе-
ние, найденное из измерений поглощения (0,94 эВ). В интервале 
1,03 ÷ 1,39 эВ наблюдается девять пиков, связанных с различ-
ными полосами излучения. Из анализа спектров поглощения, 
обнаружена полоса поглощения на спектрах около 1,4 эВ. На 
этом же участке спектра фотолюминесценции обнаруживаем по-
лосы излучения с максимумом пика при 1,39 эВ. 

На спектрах фотолюминесценции 953 SeInCu  у длинновол-
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нового края излучения наблюдается экситонный пик с максиму-
мом при 1,065 эВ. Это значение более верно выражает ширину 
запрещенной зоны 953 SeInCu  при 300 К, чем значение, найден-
ное из спектра поглощения. Полоса излучения около 1,14 эВ со-
ответствует межзонному оптическому переходу. Рекомбинаци-
онный механизм для этого является квадратичным. Следующая 
полоса наиболее интенсивного излучения, несомненно, относит-
ся к рекомбинации неравновесных электронов и дырок, одна из 
которых находится в подзоне, либо в валентной зоне, либо в зо-
не проводимости. Учитывая, что с уменьшением уровня возбуж-
дения кристалла максимум этой полосы смещается в сторону 
больших энергий, то очевидно, в рекомбинации учувствуют 
электроны из подзоны проводимости и дырки валентной зоны. 
Так как с уменьшением уровня возбуждения в рекомбинацион-
ном процессе участвуют фононы с меньшими энергиями. По-
добный эффект повторяется и с полосой около 1,323 эВ. Однако, 
небольшой пик при 1,515 эВ, относится к рекомбинации элек-
тронов у дна второго минимума зоны проводимости с дыркой в 
валентной зоне. 

Монокристаллы соединения 953 SGaCu  малочувствительны 
к свету при комнатной температуре. Однако при нагревании об-
разцов их фотопроводимость настолько увеличивается, что 
вполне можно рекомендовать использовать данный материал в 
качестве фотоприемника, работающего в интервале длин волн 
0,5-0,8 мкм. Выше 485 К наблюдается резкое возрастание фотото-
ка, обусловленное увеличением коэффициента поглощения с тем-
пературой. Известно, что большие значения коэффициента погло-
щения способствуют возникновению излучательных процессов в 
полупроводниках. Поэтому нами проанализированы рекомбинаци-
онные процессы с помощью аппроксимации люкс-амперной харак-
теристики (ЛАХ). В областях температур, где   не зависит от тем-
пературы при больших интенсивностях, фототок зависит от осве-
щения как Iiф ~ , при слабых интенсивностях фi  линейно зави-
сит от I . Однако, в области 300 ÷ 400 К наклон зависимости 
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Iiф lg~lg  при больших интенсивностях, становится меньше, чем 
½, а при слабых освещенностях наклон изменяется с температурой 
(зависимости   constTiф   снимались в тех участках ЛАХ, где ре-
комбинация квадратично). Таким образом, можно считать, что ре-
комбинация неравновесных носителей заряда в монокристаллах 

953 SGaCu  характеризуется межзонными переходами. 
Спектр катодолюминесценции естественной поверхности 

монокристалла 953 SeInAg  снимались при следующем режиме 
возбуждения: 

анодное напряжение                                        40 кВ 
частота модуляции                                         200 Гц 
длительность электронного импульса          0,5 мкс 
время задержки сигнала                        от 0 до 1 мкс 
диаметр пучка                                      от 0,2 до 1 мм. 

Спектр излучения при комнатной температуре охватывает 
область 1,0 ÷ 1,4 эВ. Кривая состоит из двух пиков. Полоса из-
лучения, выраженная первым пиком, обусловлена рекомбинаци-
ей электронов, локализованных на примесных состояниях, на 
валентную зону. Выше было показано, что в 953 SeInAg  при тем-
пературах ниже 230 К, происходит локализация неравновесных 
электронов уровнем, находящегося на глубине 0,12 эВ. При 
комнатной температуре этот уровень ведет себя как уровень ре-
комбинации, т.е. захваченные электроны в основном рекомби-
нируются дырками валентной зоны. В таком случае можно оп-
ределить глубину залегания донорного уровня и ширину запре-
щенной зоны при данной температуре из следующих формул: 

                 
эВ,kThEE

эВ,kThE

g

g

109,0
2

22,1
2

max

max





 


                                     

где max h  и max h  – энергия, соответствующая максимуму пер-
вого и второго пика, соответственно. Изучение температурного 
гашения фотолюминесценции из краевой области показало, что 
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рекомбинация электронов через акцепторные уровни уменьша-
ется по мере занятости этих уровней. Из наклонов прямолиней-

ных участков зависимости 
T

Iф
1~ln  найдены два значения, со-

ответствующие высоте расположения акцепторных уровней от 
максимума потолка валентной зоны: 

                           035,01   эВ;  047,02   эВ. 
Значит, полоса примесного излучения с максимумом при 

1,18 эВ обусловлена переходом зона проводимости – акцептор-
ный уровень. 

Опубликованные в литературе результаты исследований 
электрофизических, термоэлектрических и фотоэлектрических 
свойств монокристаллов 85SAgIn , содержат некоторые несогла-
сованности, касающиеся выяснения характеров и механизмов 
переходов неравновесных электронов. В частности, в них не 
указаны конкретные значения ширины запрещенной зоны кри-
сталла и не определены энергетические расположения электро-
нов и дырок (так называемые электронно-дырочные пары) осу-
ществляющие излучательные рекомбинации с энергией 1,6 эВ. С 
целью решения показанных проблем, исследованы люминес-
центные свойства 85SAgIn  в широком диапазоне температур (4,2 
÷ 300 К) и уровнях возбуждения носителей зарядов. Спектр КЛ 
монокристалла 85SAgIn  охватывает интервал 1,3 – 1,8 эВ энер-
гии фотонов. Характерной особенностью спектра является ее 
асимметрическая форма с линейным спадом к нулю в сторону 
высоких энергий и квадратичным спадом на низкоэнергетиче-
ском крыле. Такой характерной особенностью обладают спектры 
излучения электронно-дырочной жидкости (ЭДЖ). Условия об-
разования ЭДЖ в 85SAgIn  при 4,2 К выполняется, т.к. при энер-
гии электронов 40 кэВ и силе тока в электронном пучке 0,2 мкА, 
возникают носители заряда с концентрацией ≈ 1022 см-3 . Энер-
гию, соответствующую максимуму спектра можно принять за 
энергию аннигиляции экситона -1,63 эВ в ЭДЖ. С увеличением 
тока электронного пучка до 160 мкА, т.е. с возрастанием уровня 
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возбуждения кристалла происходит необратимое изменение в 
строении кристаллической структуры, что отражается на форме 
спектра КЛ, снятого после уменьшения тока электронного пучка 
до 0,2 мкА при 77 К. Появление после мощного облучения кри-
сталла, характерного участка в спектре КЛ около 1,51 эВ, свиде-
тельствует об усилении некоторого канала в рекомбинации элек-
тронно-дырочных пар. При облучении кристалла более сильным 
потоком электронов, рекомбинационный канал электронов при 
1,51 эВ ослабевает, а при – 1,35 эВ усиливается. Длинноволно-
вый край спектров фототока, подобно спектрам КЛ, сильно рас-
тянут и не подчиняется экспоненциальному закону. Это означа-
ет, что вблизи дна зоны проводимости и потолка валентной зоны 
в запрещенной зоне, имеют место хвост состояния. 

В пятой главе приводятся результаты исследований гетеро-
структуры тройных и двойных халькогенидов. На основе результа-
тов измерений вольт-амперной и вольт-фарадной характеристик, а 
также спектра фотооткликов построены энергетические диаграммы 
изготовленных гетероструктур. Определены механизмы токопро-
хождения и высоты потенциальных барьеров в гетеропереходах. 

ВАХ гетероперехода, полученного методом лазерной взго-
нки 2CuInSep  GaSep   при комнатной температуре в темноте 
обратная и прямая ветви характеристики почти симметричны, 
коэффициент выпрямления при 50 В составляет ≈ 2. Прямое 
смещение получается при напряжении положительного полюса ис-
точника тока к 2CuInSe . Область фоточувствительности охваты-
вает 0,95 ÷ 3 эВ энергии квантов и имеет максимальное значение 
при 2 эВ. Длинноволновый край спектра начинается с 0,95 эВ и 
резко поднимается за счет фундаментального поглощения со-
единения 2CuInSe . В области 1,5 ÷ 3 эВ спектр явно выражает 
спектр фотопроводимости в монокристаллах GaSe . Из зависи-
мости емкости гетероперехода от приложенного напряжения 
(ВФХ) определены высоты потенциального барьера для дырок, 
как со стороны GaSe , так и со стороны 2CuInSe ( BVD 2,01   и 

BVD 4,02  , соответственно).  
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        Соединение 2CuInSe  кристаллизуется в структуре халько-
пирита, а соединение ZnO -вюрцита. Эти структуры относятся к 
классу алмазоподобных полупроводников. Параметры кристал-
лической решетки окиси цинка и халькогенида 2CuInSe  равны 

00
620,11,782,5 AcAa   и 

00
206,5,249,3 AcAa  , соответственно. 

Удвоенный параметр кристаллической ячейки ZnO  и аналогичный 
параметр решетки  2CuInSe , имеют коэффициент соответствия  
12,4 %. Эту цифру можно уменьшить путем  деформации  решетки 
одного  из них.  Такую операцию можно  осуществить при помощи 
эпитаксиального роста одного вещества на другом. Для дости-
жения этой цели нами выполнена следующая идея: на монокри-
сталлическую пластинку кремния, который является алмазопо-
добным полупроводником, как 2CuInSe  и ZnO , эпитаксиально на-
ращиваем тонкий слой ZnO  ( 0,1 мкм), поверх него – слой 

2CuInSe , толщиной  10 мкм, на нем – слой ZnO  толщиной  5 
мкм и наконец, Ш-образный металлический слой. На рис.4 пред-
ставлена ВАХ гетероперехода ZnOnCuInSep  /2  при освеще-
нии, при условии АМ1, со стороны широкозонного полупровод-
ника. Напряжение холостого хода равно 0,32 В, а ток короткого 
замыкания 24 мкА. Площадь облученного гетероперехода соста-
вила 6 мм2. Используя выражения (5.9) и (5.11), можно опреде-
лить фактор заполнения характеристики и КПД гетероперехода. 
Полагая, что при условии АМ1, на географической широте рас-
положения города Баку, поток солнечного излучения принима-
ется равной 83 Вт/см2, то находим: 

                             %3,9;64,0  ff . 
Эти данные позволяют выразить, что гетеропереходы 

ZnOnCuInSep  /2 , полученные по изложенным методам, мо-
гут быть использованы в изготовлении высокоэффективных 
преобразователей солнечной энергии. 
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Рис. 4. ВАХ гетероперехода ZnOnCuInSep  2  

при освещении при условии АМ1. 
 

Как известно, кристаллическая структура кремния отно-
сится к алмазоподобным структурам. Наращивая слои ZnO , 
имеющие структуру типа вюрцита, при определенной толщине 
слоя эпитаксии, можно получить деформированную структуру 
вюрцита. Именно подобную структуру имеют полупроводнико-
вые кристаллы типа VIIIII CBA 953 . Исходя из этого, нами были изго-
товлены гетероструктуры типа ZnOCBA VIIIII 953 . Слои ZnO  оса-
ждались со скоростью 2000-3000 A0/мин на кремниевую под-
ложку и на тонкие слои сложных полупроводников. На рис.5 по-
казано семейство ВАХ изотипного гетероперехода 

ZnOnSeGaCun  /953  при комнатной температуре и при осве-
щением белым светом, с разной интенсивностью, со стороны 
верхнего слоя ZnO . 

Ток насыщения в обратном направлении прямо пропорцио-
нально зависит от интенсивности освещения. При разных значе-
ниях интенсивности света, напряжения пробоя не меняются. 

Кривые 1,2,3 и 4 сняты, соответственно при I0, 2I0, 3I0 и 4I0 
интенсивностях освещения. При освещении гетероперехода со 
стороны широкозонного полупроводника, кванты с энергией 
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0,9÷1,9 эВ поглощаются слоем 953 SeGaCu , и генерированные не-
равновесные электроны обогащают слой 953 SeGaCu  и высота 
барьера для электронов в обратном смещении уменьшается по 
мере увеличения интенсивности освещения.   
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Рис. 5. Энергетическая диаграмма (а) и ВАХ (б) гетероперехода, вы-
ращенного на монокристаллических кремниевых подложках 

 
Ширина запрещенной зоны твердого раствора, соответст-

вующего стехиометрической формуле 35,165,0 TeCuGaSe  составля-
ет 1,4 эВ, так что в расчете для создания эффективных солнеч-
ных элементов, это значение теоретически является оптималь-
ным. Однако, наряду с критерием в расчетах значения ширины 
запрещенной зоны, необходимо также учитывать параметры 
кристаллической структуры кристаллов и коэффициенты соот-
ветствия между ними. При этом самой подходящей парой кри-
сталла 35,165,0 TeCuGaSe  среди известных полупроводников явля-
ется окись цинка, обладающая структурой вюрцита. Тонкие 
пленки соединения окиси цинка толщиной 0,8 ÷ 1 мкм, осажде-
ны на монокристаллическую кремниевую подложку с ориента-
цией нормали поверхности в направлении [111]. Эпитаксия оки-
си цинка обладает структурой несколько деформированной от-
носительно нормального вюрцита. наращивание на такой по-
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верхности слоя соединения 35,165,0 TeCuGaSe  позволяет в опреде-
ленной мере согласовать кристаллическую структуру окиси 
цинка, второй раз осажденного сверху пленки твердого раствора. 
Таким образом, полученная гетероструктура соединения ZnO –

35,165,0 TeCuGaSe  удовлетворяет некоторым требованиям, предъ-
являемым к парам для создания эффективных солнечных эле-
ментов.Гетеропереход на границе раздела двух слоев 

35,165,0 TeCuGaSe  и ZnO  (второй слой) является изотипным, ввиду 
того, что полученные пленки имеют электронную проводимость. 
При освещении гетероперехода возникает фото-э.д.с., поляр-
ность которой совпадает с полярностью внешнего напряжения, в 
случае приложения положительного полюса к первому слою 
ZnO , т.е. к слою 35,165,0 TeCuGaSe . Напряжение холостого хода 

ocV  равно 0,34 В, а ток короткого замыкания 23scI  мкА. Эти 
значения для данного гетероперехода являются насыщенными 
по отношению к интенсивности освещения. Полагая, что при 
условии АМ1, согласно стандартам для географической широты 
где расположен город Баку, 83sP  мВт/см2, площадь поверхно-
сти гетероперехода 75,0S  см2 находим: 
 

                             %6,3%100
1025,083

1048,7
5

6





 



 . 

Таким образом, для изотипного гетероперехода 
35,165,0 TeCuGaSe – ZnO , полученное значение к.п.д. можно считать 

весьма удовлетворительным, т.к. если получить анизотипные ге-
тероструктуры, то к.п.д. можно многократно увеличить. С другой 
стороны, к.п.д. можно увеличить за счет уменьшения сопротивле-
ния перехода и увеличения шунтирующего сопротивления. Эти 
параметры сильно влияют на фактор заполнения характеристики. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 
 

1. Разработана технология получения тонких пленок кон-
груэнтно и инконгруэнтно плавящихся полупроводниковых со-
единений, путем термического испарения размельченных пыли-
нок вещества, при отсутствии контакта его с испарителем, а 
также изготовлены гомо- и гетеропереходы на основе тонких 
пленок тройных халькогенидов. 

2. Методом Крамера-Кронига вычислены мнимая часть 
диэлектрической проницаемости и функция потери энергии от 
максимальных значений частоты поперечных и продольных оп-
тических мод в монокристаллах ,, 953953 SGaCuSeGaCu  ,953 SeInCu  

9539532953 ,,, SGaAgSInAgCuInSeSInCu , 953 SeInAg , 953 SeGaAg . 
Показано, что постоянные силы связи атомов уменьшается при 
замене атомов галлия атомами индия в изученных кристаллах. 

3. В интервале температуры 200 – 220 К в монокристалле 
953 SeInAg  в направлении перепндикулярном кристаллографической 

оси C


 обнаружена осцилляция тока, стимулированная Ик излуче-
нием и электрическим полем. Установлено, что низкочастотные ко-
лебания фототока в 953 SeInAg  обусловлены полевой зависимостью 
сечения захвата уровня прилипания и перезарядкой рекомбинаци-
онных центров ИК-излучением, а высокочастотная осцилляция тока 
– акустоэлектрическим эффектом. 

4. Построена энергетическая зонная диаграмма в центре зо-
ны Бриллюэна монокристалла 85SAgIn , обладающего шпинельной 
дефектной структурой. Показано, что под действием мощного ла-
зерного излучения в полупроводниках, содержащих катионные или 
анионные вакантные узлы в кристаллической решетке происходит 
инверсия типа электрической проводимости. 

5. Вакансия селена в стехиометрическом составе 
953 SeGaCu  создает донорный уровень с глубиной залегания от 

дна зоны проводимости 0,12 эВ, а катионные вакасии – акцеп-
торные уровни, которые играют роль активатора фотопроводи-
мости в интервале температуры 200 – 350 К. Неуклонный рост 
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фоточувствительности с увеличением температуры в интервале 
200 – 400 К происходит также в монокристаллах 953 SeInAg , 

953 SGaCu , 953 SeGaAg . 
6. В результате термического отжига монокристаллов 

953 SeGaCu  в парах селена, атомы селена замещают вакантные 
анионные узлы и междоузлия в кристаллической структуре. По-
сле лазерного отжига 953 SeGaCun  превращаются в 

953 SeGaCup  . На основе монокристалла 953 SeGaCup   изго-
товлены фоторезисторы, обладающие временем релаксации им-
пульса ~ 10-7 с. 

7. На спектрах фото- и катодолюминесценции тройных халь-
когенидов выявлены полосы излучения, обусловленные в основ-
ном донорно-акцепторными и межзонными рекомбинациями не-
равновесных электронов. Донорно-акцепторные пары порождают-
ся анион-катионными вакансиями кристаллической решетки. 
Среднее расстояние между акцепторными и донорными центрами 
в 953 SGaCu  составляет 20 нм. 

8. Электрическая проводимость в тонких пленках соеди-
нения 953 SGaAg  в основном обусловлена поверхностной прово-
димостью, которая зависит от влажности окружающей среды. 
Изготовлены датчики влажности на основе тонких пленок 

953 SGaAg , для измерения влажности атмосферы и определения 
количества воды в очень малом содержании в составе органиче-
ских жидкостей. 

9. Фоточувствительная гетероструктура эпитаксиальных 
слоев соединений ZnO  и 953 SeGaCu  обладает диодной характе-
ристикой и в сочетании со светодиодом из GaAs  ее можно ис-
пользовать в изготовлении оптрона для управления элементами 
тока в электрических цепях. 

10. Изготовленная гетероструктура ZnOnSeInCup  /953  об-
ладает высокой фоточувствительностью в области спектра электро-
магнитного излучения 1 – 2,5 мкм. Эффективность преобразования 
солнечной энергии данной гетероструктуры достигает 9,3 %. 
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Əli Həsən oğlu Hüseynov 
 

AIBIIICVI tipli mürəkkəb halkogenidlərdə elektron hadisələri. 
 

Xülasə 
 

Ы – ЫЫЫ – ВЫ груп елементляри ясасында йаранан, физики-
кимйяви дайаныгла олан вя практики ящямиййят кясб едян 

,,,, 953953852 SeGaCuSInCuSAgInCuInSe  953953 , SeInAgSGaCu  вя 

953 SeGaAg  бирляшмялярин монокристалларынын йетишдирилмяси вя на-
зик тябягяляринин алынмасы цчцн оптимал техноложи режимли гурьулар 
йарадылмышдыр. 

Алынмыш нцмунялярдя ъяряйаны ютцрмя механизмляри, фото-
електрик вя оптик щадисяляр тядгиг олунмушдурлар. Монокристаллик 
нцмунялярдя вя назик тябягялярдя гейри-таразлыглы просеслярин ма-
щиййяти ачыгланмыш вя йцкдашыйыъыларын эенерасийа вя рекомбина-
сийа просесляри юйрянилмишдир.  

VIIIII CBA 953  – типли кристалларда 200÷450 К интервалында темпе-

ратурun artması ilə фотокечириъилийин активляшмяси анион вя катион 
вакансийаларын йаратдыглары ашгар сявиййяляриндя електронларын 
мяскунлашма дяряъясинин дяйишмяси иля изащ олунур. 85SAgIn  кри-

сталларында ися bu vakansiyaların intensiv şüalanma rekombinasiya 
mərkəzləri rolunu oynayırlar. Güclü lazer şüasının təsiri və termik 
diffuziya nəticəsində kristallarda kation və anion vakansiyalarının 
konsentrasiyasının dəyişdirilməsi üslları işlənmişdir.  

Мцряккяб щалкоэенидляр ясасында щазырланмыш щетерогуру-
лушларда йцкдашынма механизмляри вя тябягялярин айрылма сярщяд-
диндяки щетерокечидлярин енерэетик диаграмлары гурулмушдур. 
Тядгиг олунан щяр бир йарымкечириъи бирляшмянин ашкарланмыш физи-
ки хассяляриня ясасланараг онларын мцмкцн практики тятбиг сащяля-
ри эюстярилмишдир.  
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Electronic phenomenon in AIBIIICVI type compound chal-
cogenides 

 
The installation with optimal technological regime have been 

created for the preparation of ,,,, 953953852 SeGaCuSInCuSAgInCuInSe  
953953 , SeInAgSGaCu  and 953 SeGaAg  monocrystals on the basis of I 

– III – VI  group elements and its thin films which perresents 
physical-chemical stability and practical application. 

The mechanism of current passage, photoelectrical and optical 
phenomenon have been investigated in these samples. The main point 
of nonequilibrium prosesses were elucidated and generation and 
recombination prosesses of currents have been studied in these 
monocrystals and its thin films.  

The activation of photoconductivity with increasing 
temperature (200-450 K) in VIIIII CBA 953  type crystals has been explain 
by changing the localization degree of electrons at impurity levels 
created by the anion and cation vacancies. It is established that these 
vacancies plays the intensive radiation recombination centers in crys-
tals of 85SAgIn . The ways of changing of the cation and anion va-
cancies concentration have been studied. 

The energetic diagram of heterojunctions has been con-
structed and mechanism of charges passage has been studied in het-
erostructures manufactured on the basis of these compound chalco-
genides. The possible practical application areas of investigated 
semiconductor compositions has been established on the basis of its 
developed physical properties. 
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