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Созданы первые фоточувствительные структуры на основе монокристаллов CdGa2Se4: поверх-
ностно-барьерные структуры In / CdGa2Se4 и гетероструктуры InSe / CdGa2Se4. Исследованы вольт-амперные
характеристики и спектры квантовой эффективности полученных структур. Обнаружена поляризационная фо-
точувствительность структур In / CdGa2Se4. Обсуждаются процессы фоточувствительности структур с учетом
фотоактивного поглощения в кристаллах CdGa2Se4 в примесной и собственной областях спектра. Сделан
вывод о возможностях практического применения монокристаллов CdGa2Se4 в фотопреобразователях
естественного и линейно поляризованного излучения.

Анизотропные полупроводники AIIBIII
2 CVI

4 (AII —
Cd, Zn, BIII — Ga, In, CVI — Se, S) благодаря вы-
сокой ширине запрещенной зоны (до ∼ 4 эВ) могут
значительно расширить возможности современной по-
лупроводниковой электроники коротковолнового спек-
трального диапазона [1,2]. Однако вопросы выращивания
монокристаллов этих веществ, создания полупроводни-
ковых структур и исследования их физических свойств
пока остаются практически не изученными. В данной
работе, принадлежащей новому перспективному направ-
лению полупроводниковой оптоэлектроники, представ-
лены результаты по разработкам первых фоточувстви-
тельных структур на основе монокристаллов одного из
представителей нового класса тройных соединений —
селено-галлата кадмия CdGa2Se4, открывшие возмож-
ность приступить к исследованиям их фотоэлектриче-
ских свойств в естественном и линейно поляризованном
излучении (ЛПИ).
1. Монокристаллы CdGa2Se4 выращивались методом

направленной кристаллизации близкого к стехиомет-
рии данного соединения расплава в вакуумирован-
ных кварцевых тиглях, которые для подавления вза-
имодействия расплава с поверхностью кварца покры-
вались пленкой пиролитического углерода. Кристал-
лизация осуществлялась при градиенте температу-
ры 1T ∼= 10 град / см и скоростях перемещения фрон-
та кристаллизации ∼ 0.5 мм / ч. Согласно рентгенов-
ским дифракционным исследованиям, выращенные мо-
нокристаллы относятся к пространственной группе S2

4
и имеют следующие параметры элементарной ячейки:
a = 5.740± 0.003 и c = 10.739 ± 0.006 Å, которые удо-
влетворительно согласуются с приведенными в рабо-
тах [1,3]. Выращенные кристаллы легко скалываются по
граням {112}, образуя зеркальные плоскости. Пластины
CdGa2Se4 при толщинах ∼ 1мм в проходящем белом
свете однородно окрашены в светло-оранжевый цвет.
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Средние размеры полученных нами монокристаллов
CdGa2Se4 достигают ∼ 10× 5× 5мм. Все выращенные
монокристаллы в отсутствие преднамеренного легиро-
вания примесями имели n-тип проводимости с тем-
новым удельным сопротивлением ρ ≈ 107−109 Ом · см
при T = 300K.
Первые исследования электрических свойств контакта

CdGa2Se4 с металлами позволили установить, что нане-
сение тонких слоев d ≈ 0.1 мм чистого металлического
индия на сколотые поверхности этого соединения при
температуре T = 300K позволяет создавать структуры
In /CdGa2Se4 с выраженным электрическим выпрямле-
нием. На рис. 1 приведены типичные вольт-амперные
характеристики (ВАХ) одной из таких структур в усло-
виях их затемнения (кривая 1) и освещения со стороны
тонкого слоя барьерного металла (кривая 2). Пропуск-
ное направление в структурах In / CdGa2Se4 при их
затемнении и освещении всегда реализуется при поло-
жительной полярности внешнего смещения на кристал-
ле CdGa2Se4. Коэффициент выпрямления, определяемый
как отношение прямого к обратному току при фиксиро-
ванном внешнем напряжении, при освещении достигает
K ≈ 400−500 (U ≈ 2В) и значительно возрастает по
отношению к выпрямлению в отсутствие освещения, что
может быть обусловлено снижением сопротивления по-
лупроводника при освещении поверхностно-барьерной
структуры. Прямые ветви ВАХ поверхностно-барьерных
структур при напряжениях внешнего смещения U > U0

как в условиях затемнения, так и при их освещении

Фотоэлектрические свойства структур на основе монокристал-
лов n-CdGa2Se4 (T = 300K)

Тип структуры R0, Ом U0, В Sm
U , В / Вт ~ω, эВ δ, эВ

In / CdGa2Se∗4 2 · 108 0.8 500 2.7−3.7 > 1
InSe / CdGa2Se4 4 · 107 0.9 80 1.95 0.3

Примечание. ∗ Освещение структур со стороны барьерного контакта.
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Рис. 1. Стационарная (кривая 1) и световая (кривая 2)
вольт-амперные характеристики поверхностно-барьерной
структуры In / CdGa2Se4 при T = 300K. Пропускному
направлению отвечает положительная полярность внешнего
смещения на кристалле CdGa2Se4. Освещение интегральным
светом. Образец 6.

со стороны барьерных контактов хорошо описываются
законом

I = (U −U0)/R0, (1)

где U0 — напряжение отсечки, R0 — остаточное со-
противление (см. таблицу), которое при освещении
структур снижается (рис. 1, кривые 1 и 2). Темно-
вое напряжение отсечки ВАХ структур In / CdGa2Se4
практически не изменяется при их освещении и может
быть сопоставлено с высотой потенциального барьера
контактов индий–полупроводник. Прямые ветви ВАХ
поверхностно-барьерных структур при U < 0.5В следу-
ет обычному уравнению фотодиода [4]. Диодный коэф-
фициент в отсутствие освещения полученных структур
n ≈ 12−14 и падает до 6−7 при их освещении. Это
отражает влияние высокого сопротивления структур на
прямые ВАХ, что пока не позволяет судить о механиз-
ме токопереноса в полученных структурах. Обратный
ток структур In / CdGa2Se4 следует степенному закону
i ∝ Uγ , причем в области U ≤ 5В значение γ при
освещении структур возрастает от 1.1 до 1.4 (рис. 2, кри-
вые 1′ и 2′), тогда как признаков пробоя не обнаружива-
ется. Обратные токи лучших структур In / CdGa2Se4 при
напряжениях внешнего смещения ∼ 5В в отсутствие

освещения обычно не выходят за пределы 10−7−10−8 А
при T = 300K.
При освещении структур In / CdGa2Se4 возникает фо-

товольтаический эффект, положительная полярность ко-
торого соответствует CdGa2Se4 и не зависит ни от
энергии фотонов, ни от места попадания света на по-
верхность структур. Фотовольтаический эффект, как пра-
вило, доминирует при освещении структур со стороны
барьерного контакта. Так, например, при освещении по-
лученных структур интегральным несфокусированным
светом от лампы накаливания мощностью P ≈ 80 Вт фо-
тонапряжение холостого хода составляет ∼ 20 мВ, а фо-
тоток короткого замыкания ∼ 2 · 10−8 А при T = 300K.
Максимальная вольтовая фоточувствительность лучших
поверхностно-барьерных структур Sm

U ≈ 500 В / Вт.
Типичные спектральные зависимости относительной

квантовой эффективности фотопреобразования η(~ω),
вычисленные как отношение фототока короткого замы-
кания к числу падающих фотонов, для двух структур
In / CdGa2Se4 в неполяризованном свете представлены
на рис. 3, из которого следует, что поверхностно-барьер-
ные структуры In /CdGa2Se4 позволяют в принципе осу-
ществлять фотопреобразование в достаточно широком
спектральном диапазоне от 0.6 до 3.6 эВ. В случае осве-

Рис. 2. Прямые (1 и 2) и обратные (1′ и 2′) ветви стационар-
ной (1 и 1′) и световой (2 и 2′) вольт-амперных характеристик
структуры In / CdGa2Se4 при T = 300K в условиях освещения
интегральным светом. Образец 6.
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Рис. 3. Спектральные зависимости η поверхностно-барьерной
структуры In / CdGa2Se4 в неполяризованном свете при
T = 300K. Геометрия освещения структур: 1 и 2 — со
стороны In, 3 — со стороны CdGa2Se4. Номера образцов: 1
и 3 — образец 6, 2 — образец 3.

щения этих структур со стороны барьерного контакта
(рис. 3, кривые 1 и 2) фоточувствительность доминирует
в коротковолновом спектральном диапазоне, тогда как
при освещении их со стороны подложек CdGa2Se4 всегда
в области энергий фотонов ~ω > 2 эВ в спектре η(~ω)
проявляется четкий коротковолновый порог (рис. 3,
кривая 3). Последнее свидетельствует о том, что при
попадании в область высокого оптического поглощения
по мере удаления области фотогенерации неравновес-
ных носителей заряда от активной области структур
наступает спад η. Длинноволновая часть спектров η(~ω)
практически не зависит от геометрии освещения струк-
тур, что обусловлено объемным характером фотоге-
нерации в области слабого оптического поглощения
в кристаллах CdGa2Se4. Спектральная зависимость фо-
точувствительности барьеров Шоттки при ~ω < 1.4 эВ
хорошо описывается законом Фаулера (рис. 4, кривая 1),
что позволяет связать ее с фотоэмиссией неравновесных
носителей заряда. Следует отметить, что экстраполяция
длинноволнового края фоточувствительности

√
η → 0

дает высоту энергетического барьера ξB
∼= 0.75 эВ, ко-

торая удовлетворительно совпадает с величиной U0 из
ВАХ этих же структур (рис. 1).
С ростом энергии фотонов выше 1.5 эВ и независимо

от геометрии освещения в спектрах η(~ω) воспро-

изводимо проявляется тонкая структура в виде трех
максимумов с энергиями 1.84, 2.0 и 2.05 эВ, которая
может быть отнесена на счет фотоактивного поглощения
с участием глубоких уровней, удаленных от одной из
свободных зон на расстояниях 0.74, 0.57 и 0.52 эВ
соответственно, если принять в учет ширину запре-
щенной зоны CdGa2Se4 EG = 2.57 эВ при T = 300K,
полученную из спектров оптического поглощения [1,5].
Детальные расчеты зонного спектра тройных соедине-
ний AIIBIII

2 CVI
4 все еще отсутствуют, поэтому природа

обсуждаемой тонкой структуры спектра η(~ω) может
быть отнесена также и на счет слабых псевдопрямых
межзонных переходов, которые известны для тройных
полупроводников AIIBIVCV

2 [6]. Очевидно, что для окон-
чательного решения этого вопроса требуются дальней-
шие исследования. Можно видеть, что при переходе
к освещению барьеров In / CdGa2Se4 со стороны слоя
индия (рис. 3, кривые 1 и 2) вклад длинноволновой
структуры в фоточувствительность барьеров начинает
значительно меняться от структуры к структуре и уже
не является определяющим. Так, например, в одних
структурах фоточувствительность доминирует в области
фундаментального поглощения CdGa2Se4 (рис. 3, кри-
вая 1). Экспоненциальный рост фоточувствительности
при ~ω > 2.4 эВ может быть охарактеризован высокой
крутизной S = δ(ln η)/δ(~ω) ≈ 20 эВ−1, что, вообще го-
воря, характерно для прямозонных полупроводников.
Спектральная зависимость квантовой эффективности
при ~ω > 2.6 эВ, как видно из рис. 4 (кривая 2), спрям-
ляется в типичных для прямых межзонных переходов ко-
ординатах (η~ω)2−~ω и при экстраполяции (η~ω)2 → 0
дает значение энергии EG = 2.58 эВ, которое хорошо со-
гласуется с данными анализа коэффициента оптического
поглощения в этом кристалле [5]. Обнаруживаемый
в полученных поверхностно-барьерных структурах рост
η при ~ω > EG и отсутствие коротковолнового спада

Рис. 4. Спектры η в координатах
√
η−~ω (1) и

√
η~ω−~ω (2)

структур In / CdGa2Se4 (образец 6) при T = 300K.
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фоточувствительности вплоть до ~ω ≈ 3.6 эВ свидетель-
ствуют о высокой эффективности разделения фотогене-
рированных пар.
Наряду с рассмотренным выше примером спектраль-

ной зависимости η(~ω), достигнутой для разработан-
ных фотопреобразователей, часто получаются также
структуры, в которых фоточувствительность в области
~ω < EG сравнивалась с характерной вблизи EG, причем
в спектре η таких структур возникает тонкая структура
в виде четких максимумов при ~ω ∼= 1.84, 2.0, 2.39, 2.70
и 3.0 эВ. Пока нет достаточных оснований обсу-
ждать природу этих максимумов. Важно лишь отме-
тить, что исследования спектров фоточувствительности
поверхностно-барьерных структур при стандартизиро-
ванной технологии их получения позволяют наблюдать
отличия в спектрах их фоточувствительности. Есте-
ственно, на наш взгляд, связать эти отличия с измене-
ниями в физических свойствах кристаллов CdGa2Se4,
которые с учетом данных [1], по-видимому, могут
быть приписаны возможным отклонениям от стехио-
метрии.
2. В разработках первых фоточувствительных струк-

тур на монокристаллах n-CdGa2Se4 мы применили также
метод посадки сколотой плоскости (112) этих кри-
сталлов на прямой оптический контакт с плоскостью
скола слоистых монокристаллов n-InSe (n ≈ 1014 см−3,
Un ≈ 30 см2/(В · с)) при T = 300K. Методика полу-
чения таких структур подобна использованной в [7].
Сама гетероструктура (ГС) создавалась после снабже-
ния каждого из полупроводниковых соединений токо-
подводящими проводниками. Монокристаллическая пла-
стина InSe монтировалась на поверхности предметного
стекла и затем к ее зеркальной поверхности свежего
скола (001) прижималась зеркальная плоскость (112)
CdGa2Se4. Благодаря эластичности n-InSe и высокому
совершенству поверхностей контактирующих полупро-
водников уже после мягкого прижима и „притирки“
касающихся плоскостей друг к другу обеспечивался
плотный оптический контакт InSe с CdGa2Se4 [7,8]. Фик-
сация такого контакта и обеспечение его стабильности
во времени достигнуты посредством прижима CdGa2Se4
к плоскости (001) InSe с помощью пружины. Схемати-
чески конструкция созданных ГС приведена на вставке
к рис. 5. Все полученные ГС, как правило, проявляют
эффект выпрямления. Пропускное направление в этих
ГС соответствует отрицательной полярности внешнего
смещения на кристалле n-InSe и при U ≈ 50 В коэффи-
циент выпрямления K ≈ 2−4. Линейная аппроксимация
стационарных ВАХ полученных ГС имеет вид (1),
причем величины U0 и R0 оказались близкими к на-
блюдавшимся для поверхностно-барьерных структур из
этих же кристаллов (см. таблицу). Следует заметить,
что параметры ВАХ этих ГС оказались воспроизводи-
мыми и не обнаруживали каких-либо деградационных
явлений после приведения кристаллов InSe и CdGa2Se4
в контакт. Типичная спектральная зависимость отно-
сительной квантовой эффективности фотопреобразова-

Рис. 5. Спектральная зависимость относительной кванто-
вой эффективности фотопреобразования η гетероструктур
InSe / CdGa2Se4 в неполяризованном свете при T = 300K. На
вставке — схема структуры и геометрия ее освещения.

ния в изотипных структурах n-InSe / n-CdGa2Se4 при их
освещении неполяризованным излучением со стороны
широкозонной компоненты CdGa2Se4 представлена на
рис. 5. Эти зависимости воспроизводимо демонстри-
руют достижение в таких гетероконтактах известного
эффекта окна в отношении интенсивности падающего
со стороны CdGa2Se4 оптического излучения [4]. Дей-
ствительно, длинноволновая граница η(~ω) по своему
спектральному положению соответствует межзонным
переходам в узкозонной компоненте ГС [3,7], тогда как
коротковолновый спад η при ~ω > 1.95 эВ (рис. 5) уже
определяется ростом оптического поглощения в пла-
стине CdGa2Se4 и соответствующим ему удалением слоя
фотогенерированных неравновесных носителей заряда
от активной области ГС. Преобладание фоточувстви-
тельности ГС в области их широкозонной компоненты
связано с преимущественной локализацией активной
области в объеме CdGa2Se4, что вызвано имеющим-
ся различием в уровне легирования компонент этих
ГС. Также следует обратить внимание на детальное
сходство спектров η(~ω) ГС (рис. 5) с наблюдаемы-
ми в поверхностно-барьерных структурах в случае их
освещения со стороны пластины CdGa2Se4 (рис. 3,
кривая 3). Это обстоятельство связано с тем, что
спектры η(~ω) в обоих типах структур определяются
фотоэффективным поглощением в кристалле тройного
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Рис. 6. Спектральные зависимости фоточувствительности
(1 — E ‖ c, 2 — E ⊥ c) и коэффициента естественного фо-
топлеохроизма структуры In / CdGa2Se4 PN, T = 300K. Осве-
щаемая плоскость (112), образец 6.

соединения CdGa2Se4. Максимальная вольтовая фото-
чувствительность ГС в связи с влиянием поглощения
излучения в толще CdGa2Se4 смещена относительно
поверхностно-барьерных структур в длинноволновую
спектральную область и оказывается более низкой,
чем в структурах In/CdGa2Se4 на этих же кристаллах
(см. таблицу). По этой же причине полная ширина
спектров η(~ω) на их полувысоте δ оказывается су-
щественно более узкой в ГС из кристаллов CdGa2Se4
близкого качества, чем в поверхностно-барьерных струк-
турах.

3. Для поверхностно-барьерных структур на основе
ориентированных в плоскости (112) были выполнены
также первые поляризационные исследования их фото-
чувствительности. Как видно из рис. 6 (кривые 1 и 2),
фоточувствительность поверхностно-барьерных струк-
тур In / CdGa2Se4 обнаруживает свойственную анизо-
тропным кристаллам тройных полупроводников зависи-
мость квантовой эффективности фотопреобразования η

от ориентации вектора электрического поля световой
волны E относительно тетрагональной оси c монокри-
сталлов CdGa2Se4 [7,9,10]. Поляризационные индикатри-
сы η этих структур при освещении плоскости (112)
и фиксированной энергии падающих фотонов вблизи
ширины запрещенной зоны CdGa2Se4 следуют закону
Малюса, причем всегда η‖ > η⊥, где индексы „ ‖ “ и „⊥“
указывают ориентацию E относительно c. Типичная
спектральная зависимость коэффициента естественного
фотоплеохроизма для структур In / CdGa2Se4, вычислен-

ного согласно соотношению [9,10]

PN = (η‖ − η⊥)/(η‖ + η⊥), (2)

приведена на рис. 6 (кривая 3). Максимальное значение
коэффициента естественного фотоплеохроизма реали-
зуется в окрестности прямых межзонных A-переходов
в кристаллах CdGa2Se4 и его положительный знак
находится в соответствии с правилами отбора для этих
переходов [11,12]. Подчеркнем, что достигнутое в наших
измерениях максимальное значение Pm

N
∼= 12% вблизи

EG CdGa2Se4 [1] при создании структур на компланар-
ной тетрагональной оси на пластинах CdGa2Se4 может
быть повышено, поскольку в структурах на пластинах
CdGa2Se4 с ориентацией (112) случай E ‖ c реализо-
ван только частично. Важным представляется также
тот факт, что в области ~ω > EG, когда включают-
ся разрешенные оптические переходы из отщепленных
подзон валентной зоны [1,2], для созданных структур
In / CdGa2Se4 (рис. 6, кривая 3) не обнаруживается
инверсия знака PN на отрицательный, т. е. η‖ > η⊥.
Последнее свидетельствует о том, что влияние поверх-
ностей рекомбинации в лучших из полученных структур
In / CdGa2Se4 удалось существенно подавить [9].

Таким образом, проведенные исследования демон-
стрируют возможности использования монокристаллов
CdGa2Se4 для создания широкодиапазонных фотопреоб-
разователей как естественного, так и линейно поляризо-
ванного оптических излучений. Естественный фотоплео-
хроизм структур на основе монокристаллов CdGa2Se4
оказывается селективным и определяется межзонными
A-переходами в этом полупроводнике, как и в случае
тройных соединений AIIBIVCV и AIBIIICVI

2 [9,10].
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Abstract The first photosensitive structures on CdGa2Se4 single
crystals were produced: In / CdGa2Se4 surface-barrier structures
and InSe / CdGa2Se4 heterostructures. The current-voltage cha-
racteristics and spectra of the quantum efficiency of obtained
structures were studied. The polarization photosensitivity of the
In / CdGa2Se4 structures was found. The processes of the photo-
sensitivity of the structures with the account of the photoactive
absorption in CdGa2Se4 crystals both in fundamental and in doped
material spectra were discussed. The authors draw the conclusion
about possible practical applications of CdGa2Se4 single crystals
as a photoconverter of the natural and linearly polarized optical
irradiation.
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