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В широком температурном интервале исследованы спектры фотолюминес-
ценции и оптического поглощения слоистого монокристалла Ge0,995Nd0,005S 

для создания на его основе различных опто- и микроэлектронных прибо-
ров. Большую роль в формировании светоизлучающих центров в прямо-
зонных полупроводниках играют экситонно-примесные центры. Установ-
лено, что ионы Nd3

 образуют такие комплексы; ассоциация этих комплек-
сов сопровождается излучением с длиной волны 0,9 мкм и 1,1 мкм. Опре-
делён оптимальный состав монокристалла и температурный режим экси-
тонной люминесценции. 

В широкому температурному інтервалі досліджено спектри фотолюміне-
сценції й оптичного вбирання шаруватого монокристалу Ge0,995Nd0,005S 

для створення на його основі різних опто- та мікроелектронних приладів. 
Велику роль у формуванні світловипромінювальних центрів у прямозон-
них напівпровідниках відіграють екситонно-домішкові центри. Встанов-
лено, що йони Nd3

 утворюють такі комплекси; асоціяція цих комплексів 

супроводжується випромінюванням з довжиною хвилі 0,9 мкм і 1,1 мкм. 

Визначено оптимальний склад монокристалу та температурний режим 

екситонної люмінесценції. 

Extensive use of layered crystals in optoelectronics significantly increases in-
terest in these materials in recent years. The specific feature of these crystals 

is the sharp anisotropy of physical properties. Anisotropy manifests itself in 

the optical and magnetic properties of the substances. Despite all the ad-
vantages, the physical properties of layered crystals, including GeS crystals, 
were studied casually. Recently, a nanostructure similar to a carnation was 

fabricated from layered GeS crystal, and large amounts of energy can be accu-
mulated with the use of solar panels composed of them. The field transistor 
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created on the base of GeS crystal with a thickness of 28 nm overcomes its 

analogues due to its flexibility and multifunctionality. All this suggest that 

layered GeS single crystal as the main research object can be used to produce 

microprocessors, nanostructures capable meeting modern requirements. The 

study of the spectral distribution of photoconductivity of layered GeS single 

crystal shows that this crystal is semiconductor substance photosensitive in 

the visible and near-infrared ranges of the spectrum. At the same time, there 

are opportunities to create optoelectronic devices on the base of germanium 

monosulfide. Since the GeS crystal is a direct-band-gap semiconductor, in its 

photoluminescence spectrum, radiative electron transitions in the near-
infrared range are detected. In modern electronics, rare earth metals (REM) 
are used to obtain more intense radiative electron transitions. Exactly, compli-
cated complexes created by REM have the ability to create radial recombina-
tion centres in the different binary compounds, including the GeS matrix, in a 

wide temperature range. Studies show that, in the most of the layered crystals, 
the role of exciton phenomena in the formation of photoluminescence spectrum 

and the optical absorption is significant. The aim of this research is to investi-
gate the role of the exciton phenomena in photoconductivity as well as in the 

formation of radiative electron transitions in layered GeS single crystals 

(GeS:Nd) doped with Nd atoms, and to correlate the obtained results with the 

optical absorption spectrum. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Слоистые полупроводники характеризуются отсутствием оборван-
ных связей на поверхности слоёв, слабой адсорбционной способно-
стью, высокой фоточувствительностью в широкой области спектра. 
Моносульфид германия обладает высокой дифракционной эффек-
тивностью, возможностью многократной перезаписи информации 

[1]. Монокристаллические наноленты на основе GeS впервые были 

синтезированы методом химического осаждения из газовой фазы. 
Структурная характеристика показала, что наноленты растут вдоль 

направления [001] толщиной 20–50 нм, шириной в несколько мик-
рон и длиной в сотни микрометров. Наноленты GeS ведут себя как 
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р-тип, и фотоприёмники реагируют на весь видимый спектр пада-
ющего света, поглощённый в запрещённой зоне моносульфида гер-
мания. Сильная нелинейность интенсивности света на отклик 

наблюдалась между показателями освещённости, максимальной 

чувствительностью и внешнего квантового выхода. Эти результаты 

указывают на то, что нанолента GeS является перспективным по-
лупроводниковым наноматериалом для приборов с высокой чув-
ствительностью видимого света [2]. 
 Синтезированные нанолисты из GeS и GeSe по своей природе яв-
ляются монокристаллическими с поперечными микрометрически-
ми размерами. Измерения фотоотклика нанолистов GeS и GeSe по-
казали, что нанолисты чрезвычайно фоточувствительны к падаю-
щему свету и под действием лазерного диода (405 нм) демонстриру-
ют высокую чувствительность, которая на несколько порядков вы-
ше, чем значения для графена и многих других нанолистов халько-
генидов металлов [3]. 
 Большую роль в формировании оптических свойств полупровод-
никовых кристаллов играют экситоны. Экситонные спектры явля-
ются наиболее чувствительными средствами исследования как 

внутреннего строения кристаллов, так и внешнего влияния на них 

дефектов. Ширина экситонных линий позволяет судить о факторах 

рассеяния и уровнях загрязнения кристалла примесями и дефекта-
ми различного рода. Долгое время предполагали, что экситоны яв-
ляются электрически нейтральными квазичастицами и экситонное 

поглощение не сопровождается изменением фотопроводимости [4]. 
Однако выяснилось, что экситонная фотопроводимость (ЭÔП), а 

также экситонная фотолюминесценция (ЭÔЛ) существуют. Следует 

отметить, что в настоящее время однозначно не решён вопрос о ди-
намике формирования экситонов при поглощении света кристал-
лом [5]. По современным представлениям имеются два механизма 

образования экситонов при поглощении световых квантов: форми-
рование из термализованного электронно-дырочного газа и прямое 

возникновение при воздействии светового излучения на кристалл 

[6]. Выделены два типа спектральных кривых ЭÔП в зависимости 

от соответствия линиям экситонного поглощения максимумов 

(первый тип) и минимумов (второй тип) [7]. 
 Полупроводниковые материалы, легированные редкоземельными 

металлами (РЗМ), представляют большой интерес [8]. Существуют 

несколько перспективных направлений в исследовании и использо-
вании этих металлов в электронной технике. Технологии полупро-
водниковых материалов РЗМ применяются для: а) повышения ради-
ационной стойкости кристалла; б) очистки растущего монокристал-
ла; в) обеспечения внутрицентровой люминесценции в прямозонных 

кристаллах [9]. Внутрицентровые переходы в РЗМ — это f–f-
переходы между спин-орбитально расщеплёнными состояниями, и 
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линии этого излучения температурно стабильны, а их положение не 

меняется при переходе редкоземельного иона от одной матрицы к 

другой. Таким образом, f–f-переходы являются эффективными ис-
точниками излучения. В этом плане не исключаются Nd3-ионы, ко-
торые, как известно, используются в качестве активаторов в лазер-
ных кристаллах [10]. В данной работе рассмотрено влияние экситон-
но-примесного комплекса на формирование спектра фотолюминес-
ценции (ÔЛ) слоистого монокристалла Ge0,995Nd0,005S. 

2. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исследуемые монокристаллы Ge0,995Nd0,005S выращивались методом 

Бриджмена. Для синтеза поликристаллов использовались: герма-
ний с удельным сопротивлением 50 Омсм, сера марки «В5» и 

неодим марки «Нм-2». Образцы представляют собой пластинки 5×8 

мм толщиной около 1 мм с плоскостью, перпендикулярной орто-
ромбической оси c кристалла. 
 Температура плавления поликристаллов была определена диф-
ференциально-термическим анализом на установке ‘Perkinelmer’ с 

программным обеспечением. Структура и фазовый состав образцов 

исследовались на рентгеновском дифрактометре D8 Advance (излу-
чение CuK0,1542 нм) в интервале углов 10 270. 
 Для возбуждения люминесценции использовались лампы нака-
ливания мощностью 300 Вт через фильтр — водный раствор CuSO4 и 

поляризатор. Поляризационные исследования показали, что мак-
симальная интенсивность излучения наблюдается в поляризации 

E||a; поэтому все исследования проводились при данной поляриза-
ции. Регистрация сигнала ÔЛ производилась с помощью JnGaAs-
pin-диода ‘Hamamatsu’ (в ИÊ-диапазоне) и фотоэлектронного 

умножителя ÔЭУ-62. Спектр ÔЛ измерялся в интервале темпера-
тур 80–300 Ê с помощью монохроматоров МДР-2 и ДÔС-13. Реги-
страция осуществлялась по стандартной схеме с применением син-
хронного детектора В9-2. В качестве согласующего элемента между 

приёмником и селективным усилителем У2-8 включался малошу-
мящий предусилитель. Температура образцов измерялась платино-
вым датчиком марки ИС-568А, который находился между кри-
сталлом и азотной ванной. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА 

Благодаря применению различных спектроскопических методов ис-
следования достигнут определённый прогресс в экспериментальном 

изучении энергетической зонной структуры слоистых кристаллов. 
Более обширная информация о зонной структуре слоистого моно-
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кристалла Ge0,995Nd0,005S получена из спектра ÔЛ. В инфракрасной 

области спектра ÔЛ монокристалла Ge0,995Nd0,005S регистрируются 

узкие линии длиной волны 0,9 мкм и 1,1 мкм, положение которых 

мало зависит от температуры и обнаруживается до комнатной тем-
пературы (рис. 1). Полученные результаты подтверждаются при ис-
следовании спектров оптического поглощения монокристалла 

Ge0,995Nd0,005S вблизи края фундаментального поглощения. Для под-
тверждения этого факта исследованы спектры поглощения (СП) сло-
истого монокристалла Ge0,995Nd0,005S в поляризациях E||a и E||b при 

100 и 300 Ê. Êак видно из рис. 2, в низкочастотном диапазоне 1,5–
1,58 эВ коэффициент поглощения незначительно и плавно растёт. 
Начиная с 1,5 эВ вместо экспоненциального увеличения коэффици-
ента поглощения с ростом энергии, как и для большинства слоистых 

кристаллов [11], он резко возрастает, и при 1,62 эВ обнаруживается 

перегиб. С понижением температуры край фундаментального по-
глощения становится резче, смещается в коротковолновую сторону, 
где явно проявляется особенность — плато, обусловленное образова-
нием экситонов. После экситонной полосы (1,74–1,76 эВ) коэффици-
ент поглощения снова сильно увеличивается. 
 Энергия связи экситона в кристалле Ge0,995Nd0,005S (13,18 эВ) поз-
воляет предположить, что энергия света при высоких частотах 

(h 1,76 эВ) идёт на возбуждение экситонов, которые мигрируют в 

решётке, но не дают вклад в электропроводность, так как являются 

электрически нейтральными. Все это подтверждает участие экси-
тонов в поглощении света в монокристалле Ge0,995Nd0,005S. 
 В отличие от спектра монокристалла GeS, в спектре оптического 

поглощения монокристалла Ge0,995Nd0,005S в области тонкой структу-

 

Рис. 1. Спектр фотолюминесценции монокристалла Ge0,995Nd0,005S для 
различных температур: 1 — Т260 Ê; 2 — Т200 Ê; 3 — Т300 Ê.1 
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ры, расположенной в длинноволновой части вблизи края фундамен-
тального поглощения, наблюдается ступенчатая структура. При 

увеличении концентрации примесей искажается периодический по-
тенциал и возникает потенциальная яма, которая может связать эк-
ситон и образует экситонно-примесный комплекс (ЭПÊ) на примеси 

Nd. При повышении температуры под действием колебаний решётки 

ЭПÊ распадается, и происходит температурное тушение. 
 Таким образом, анализ результатов спектров оптического по-
глощения монокристаллов GeS и Ge0,995Nd0,005S и их сравнение со 

спектром фотолюминесценции подтверждает, что экситонные эф-
фекты и тонкая структура экситонной полосы связаны непосред-
ственно с атомами Nd. 

4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Результаты многочисленных исследований подтверждают, что ред-
коземельные металлы, в том числе ионы Nd3, образуют сложные 

комплексы в полупроводниковых матрицах [11, 12]. При поглоще-
нии света образуются свободные экситоны, которые мигрируют по 

кристаллу и захватываются комплексами, образованными неоди-
мом (рис. 3). При увеличении температуры кристалла экситоны 

мигрируют к сложным комплексам и ионизируют его. 
 В нашем случае при температуре T200 Ê свободный экситон 

имеет большую вероятность быть захваченным на нейтральном до-
норном центре, образованном экситонно-примесным комплексом 

(ЭПÊ). Оже-возбуждение 4f-оболочки иона Nd3+
 происходит при 

 
                             а                                          б 

Рис. 2. Поляризационные спектры поглощения монокристаллов GeS (a) 
и Ge0,995Nd0,005S (б), измеряемые при 80 (3, 4) и 300 Ê (1, 2); E||а (1, 3) и 
E||b (2, 4).2 



  ВЛИЯНИЕ АТОМОВ Nd НА СПЕÊТР ÔОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ Ge0,995Nd0,005S 515 

рекомбинации связанного экситона. Избыток энергии передаётся 

электрону, уже находящемуся на нейтральном донорном центре, в 

результате чего он выбрасывается в зону проводимости. 
 С увеличением температуры возрастает термическая диссоциа-
ция экситонов, и это сопровождается увеличением экситонной про-
водимости. При достижении температурой критического значения 

(Т260 Ê) экситонная проводимость уменьшается. Видимо, это 

связано с температурным гашением — уменьшением рекомбинаци-
онного времени жизни электронно-дырочных пар и ЭПÊ. 
 Низкий уровень рассеянного света, наряду с высоким разрешени-
ем современных спектральных приборов, и развитие высокочув-
ствительных методов регистрации слабых интенсивностей света 

сделали люминесцентный метод одним из широко распространён-
ных методов исследования физики экситонов полупроводников. 
Учитывая это, нами был исследован спектр ÔЛ слоистого монокри-
сталла Ge0,995Nd0,005S в ИÊ-области. Êак видно из рис. 1, бесфононная 

линия излучения 
4F3/2–

4I9/2 почти резонансно совпадает с экситон-
ном пиком ÔП. Возрастание интенсивности по всему спектру ÔЛ в 

температурном интервале 200–260 Ê связано с уменьшением скоро-
сти безизлучательной рекомбинации на поверхности кристалла. 
При дальнейшем увеличении температуры происходит температур-
ное гашение интенсивности экситонной люминесценции. При малой 

концентрации Nd3
 РЗМ можно рассматривать как независимый 

набор излучающих центров. Очевидно, что в этом предельном слу-
чае интенсивность люминесценции будет линейно связана с концен-
трацией РЗМ. Однако при превышении некоторой концентрации 

редкоземельного металла начинается взаимодействие ионов и резо-
нансная передача энергии между ионами. В ходе резонансной пере-
дачи возрастает вероятность безизлучательной потери энергии. По-
этому интенсивность экситонной ÔЛ спадает с увеличением концен-
трации Nd3

 [13]. 
 Основным отличительным свойством экситонных спектров явля-
ется очень высокая чувствительность к внешним воздействиям. 
Спектры ÔЛ экситонных примесных комплексов дают возмож-

 

Рис. 3. Схема экситонного механизма возбуждения иона неодима. FE — 
свободный экситон; BE — связанный экситон; DNd — донорный уровень 
неодимового комплекса.3 
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ность установить наличие различных примесей и собственных де-
фектов решётки кристалла GeS, найти оптимальный состав и ре-
жим работы для создания светоизлучающего лазерного материала в 

ИÊ-области спектра. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Существование экситонного спектра монокристалла Ge0,995Nd0,005S до 

комнатной температуры является замечательным свойством и требу-
ет особого объяснения. Экситоны в слоистом монокристалле 

Ge0,995Nd0,005S формируются из термализованного электронно-
дырочного газа, и спектральные кривые экситонного поглощения от-
носятся к первому типу. Экситон является квазичастицей, одной из 

важнейших характеристик которой является время жизни. По-
видимому, в заметном возрастании времени жизни экситонов в со-
вершенных монокристаллах следует искать причину этого эффекта 

[14, 15]. Увеличение времени жизни может быть связано с высокой 

степенью кристаллического порядка и относительно малым содер-
жанием примесей редкоземельных металлов. С другой стороны, при 

малой концентрации редкоземельного металла РЗМ можно рассмат-
ривать как независимый набор излучающих центров, так как переда-
ча энергии от свободно мигрирующих экситонов к ионам неодима со-
провождается излучением, и слоистый монокристалл Ge0,995Nd0,005S 

можно отнести к перспективному лазерному материалу. 
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1 Fig. 1. Photoluminescence spectrum of Ge0.995Nd0.005S single crystal for various tempera-
tures. 1—T260 K; 2—T200 K; 3—T300 K. 
2 Fig. 2. Polarized absorption spectra of the GeS (a) and Ge0.995Nd0.005S (б) single crystals 
measured at 80 K (3, 4) and 300 K (1, 2); E||а (1, 3) and E||b (2, 4). 
3 Fig. 3. Scheme for excitonic actuation mechanism of Nd ion. FE—free exciton; BE—bound 
exciton; DNd—donor energy level of neodymium complex. 


