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Исследованы спектры пропускания кристаллов GaSe и GaS различной толщины, полученные методом

механического расслаивания объемных кристаллов. В тонких образцах GaSe квантово-размерные сдвиги

экситонных резонансов достигают 12meV, что близко к величине энергии связи экситона. Высокоэнергети-

ческие межзонные переходы в GaSe и GaS наблюдаются около 3.4 и 3.7 eV соответственно.
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В последнее время активно ведутся эксперименталь-

ные и теоретические исследования зонной структуры

и экситонных состояний в ультратонких, вплоть до

одного атомного слоя, кристаллах. В этом отношении

привлекательны кристаллы, отдельные слои которых

связаны друг с другом лишь силами Ван-дер-Вальса и

слабыми кулоновскими силами. Популярными объекта-

ми такого типа являются кристаллы группы III−VI [1–7],
обладающие сильными нелинейными оптическими свой-

ствами, в частности, в таких кристаллах низок порог

генерации гармоник [8,9]. Отсутствие валентных связей

между слоями позволяет создавать ненапряженные ге-

тероструктуры с высоким качеством интерфейсов даже

при сильном различии постоянных решетки по обе сто-

роны от интерфейса, это показано на примере структуры

с квантовыми ямами InSe/GaSe [10].

В настоящей работе исследовались спектры пропуска-

ния кристаллов селенида и сульфида галлия различной

толщины. В этих кристаллах валентные связи замкнуты

внутри слоя, состоящего из четырех атомных плос-

костей VI−Ga−Ga−VI (тетрапакет — ТР). В зависи-

мости от взаимного расположения слоев образуются

различные политипы с гексагональной или ромбоэд-

рической симметрией решетки. Объемные кристаллы

GaSe обычно являются смесью γ и ε модификаций, у

которых ширина запрещенной зоны различается лишь на

несколько meV. GaS имеет лишь β модификацию. В GaSe

энергии прямого и непрямого межзонных переходов

практически совпадают, в GaS прямой переход находится

выше непрямого на 0.2 eV.

Развитие методов получения кристаллов с малым

числом элементарных слоев является актуальной зада-

чей. Формирование однородных по толщине кристаллов

селенида и сульфида галлия с большими латеральны-

ми размерами часто встречает затруднения вследствие

слабого взаимодействия между слоевыми пакетами. На

плоских подложках обычно растут сложные нерегу-

лярные структуры дендритного типа [11]. В случае

применения лазерного расслаивания объемных кристал-

лов образуются нанотрубки и структуры в форме лу-

ковиц [12]. Одним из методов является расслаивание

кристаллов, помещенных в жидкость, с помощью ультра-

звука с последующим перемещением тонких кристаллов

на твердую подложку [13]. В случае применения таких

технологий объектом исследования является образец,

состоящий из набора кристаллов с различными тол-

щинами и латеральными размерами, что затрудняет

интерпретацию оптических спектров.

В настоящей работе тонкие кристаллы GaSe и GaS

были изготовлены с помощью механического расслаива-

ния объемных кристаллов, выращенных методом Бридж-

мена. О высоком качестве этих кристаллов свидетель-

ствует спектр люминесценции, где наблюдается лишь

полоса излучения экситона (рис. 1). Был получен набор

образцов, каждый из которых имеет большие латераль-

ные размеры и одинаковую толщину по всей площади.

В спектрах пропускания этих образцов (рис. 2, 3) наблю-
дается регулярная система интерференционных полос.
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Рис. 1. Спектры пропускания и люминесценции GaSe, FE —

полоса основного состояния экситона. T = 80K.
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Интерференционная картина усложняется в образцах,

на поверхности которых образовались ступени, в самых

тонких образцах интерференция не наблюдается (верх-
ний спектр на рис. 2).

Рассмотрим основное состояние экситона, энергия

которого в объемном кристалле селенида галлия рав-

на 2.10 eV при T = 80K [14]. На рис. 4 представлены

спектры пропускания кристаллов селенида галлия в
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Рис. 2. Спектры пропускания кристаллов GaSe различной тол-

щины; сплошными стрелками показан экситонный резонанс FE

первого межзонного перехода, штриховой стрелкой обозначен

высокоэнергетический межзонный переход. T = 80K.
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Рис. 3. Спектры пропускания кристаллов GaS различной тол-

щины. Пунктирная стрелка — непрямой межзонный переход,

сплошная стрелка — экситон первого прямого перехода, штри-

ховая стрелка — высокоэнергетический прямой межзонный

переход. T = 80K.
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Рис. 4. Спектры пропускания кристаллов GaSe в области

основного состояния экситона FE. Толщина образцов умень-

шается от 1 к 3. T = 80K.

области прямого перехода. В самом тонком кристалле

квантово-размерный сдвиг линии основного состояния

экситона равен 12meV. Энергия связи экситона в GaSe

равна 20meV, то есть мы имеем случай промежуточный

между слабым и сильным конфайнментaми, когда тол-

щина кристалла и размер экситона близки по величине.

В направлении, перпендикулярном слоям, значения ди-

электрической проницаемости и приведенной эффектив-

ной массы носителей в GaSe равны 7.6 и 0.14m0, что

соответствует экситонному радиусу около 3 nm. Посто-

янная решетки GaSe в направлении перпендикулярном

слоям составляет 2.4 nm (γ модификация) и 1.6 nm

(ε модификация). Можно сделать вывод, что толщина

нашего самого тонкого кристалла равна нескольким ТР

Se−Ga−Ga−Se.

В работе [13] особенности в области 3 eV в спектре

пропускания селенида галлия отнесены к основному

экситонному состоянию кристалла толщиной в один ТР,

которое смещено в сторону высоких энергий на 1 eV

относительно энергии экситона в объемном GaSe. По

нашему мнению, это утверждение недостаточно обос-

новано, поскольку спектр пропускания, приведенный в

работе [13], получен не от одного кристалла опреде-

ленной толщины, а от набора кристаллов, имеющих

разные толщины. Отметим, что в спектре пропускания

кристаллов селенида галлия c различными толщинами,

в области выше 3 eV наблюдаются особенности, относя-

щиеся к высокоэнергетическому межзонному переходу

(отмечены стрелками на рис. 2).
В кристалле GaS (β модификация) расстояние между

слоями существенно меньше, чем в γ модификации, и

валентные связи внутри ТР S−Ga−Ga−S значительно

сильнее, чем в ТР Sе−Ga−Ga−Sе. Методом механи-

ческого расслаивания не удалось получить кристаллы

GaS столь же тонкие, как GaSe. В спектрах пропуска-
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ния кристаллов сульфида галлия различной толщины,

приведенных на рис. 3, наблюдаются непрямой переход,

экситонный резонанс прямого перехода и высокоэнерге-

тический межзонный переход около 3.7 eV.

Итак, методом механического расслаивания получе-

ны ультратонкие кристаллы группы III−VI, в которых

величина квантово-размерного сдвига основного состо-

яния экситона близка к величине его энергии связи в

объемном кристалле. Высокоэнергетические межзонные

переходы в GaSe и GaS находятся около 3.4 и 3.7 eV

соответственно.
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