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1. WSTEP

Zainteresowanie materiatami pdiprzewodnikowymi w Swiecie
koncentruje sig¢ aktualuie na poszukiwaniu nowych zwigzkdéw oraz
badaniu wiadciwosci zwigzkdéw skabo poznanych. Rozwdj badan pod-
stawowych w tym zakresie wynika z ciggle rosngcego zapotrzebowa=
nia elektroniki na materiazy tanie i wydajne.

Niniejsza praca jest fragmentem badan, prowadzonych w Zeg-
pole Fizyki Pé%tprzewodnikdéw Instytutu Fizyki Politechniki Wroc-
rawskiej, nad zwigzkami pdiprzewodnikowymi grupy AIIBV i dotycazy
dwéch szerokoprzerwowych zwigzkdw tej grupy = arsenku cynku

in A82 i fosforku cynku ZnBPz. Zwigzki te wykazujg interesujace

3
wkasciwosci pdiprzewodnikowe, ktdére miedzy innymi sugeruja moz=-
.1iwoéoi ich praktycznego wykorzystania, Dotyczy to zwkiaszcza

fosforku cynku, ktdéry, Jjak stwierdzono, jest obiecujacym mate-~

riatem na detektory fotowoltaiczne i baterie sitoneczne [5—6] .

Ilimo ciggtego zainteresowania zwigzkami ZnBAs2 i Zn3P2 ich
podstawowe wkasciwosci fizyczne sag Jjeszcze stosunkowo mazo poz=
nane. V szczegdlnodci, dotyczy to ich wiasciwos$ci optycznych
ponizeJ krawegdzi absofpcji podstawowej, tj. w podczerwonym za-
kresie widma. Z pomiardw wspdiczynnika absorpcji ponizej krawe-
dzi absorpcji podstawowe] uzyskadé mozna interesujace informacje
na temat poziomdéw domieszkowych, swobodnych nos$nikdéw radunku,
subtelnej struktury pasma walencyjnego orazldrgaﬁ gieci. Nieste=
ty, dotychczasowe dane literaturowe dotyczgce absorpcji ZnBAs2
i Zn3P2 sg bardzo fragmentaryczne 1 odnoszg sig¢ tylko do tempe=-
ratury pokojowej.

Celem niniejszej pracy byZo eksperymentalne wyznaczenie

spektralnej zaleznosci wspdkczynnikéw absorpcji Zn A82 i Zn3P2

3
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ponize]j krawedzl absorpcji podstawowej i w Jjej poblizu w kilku
temperaturach oraz analiza mozliwych mechanizmdéw absorpcji pro-
mieniowania podczerwonego, odpowiedzialnych za przebieg obser-
wowanych widm'oC(ﬁaﬂ.

Szczegdélnie interesujagcym 1 waznym wydawazo gi¢ ustalenie wpiy-
wu istnienia poziomdéw akceptorowych na powstawanie obserwowanych

spektralnych zaleznoscli wspdiczynnikdéw absorpcji Zn3A82 i Zn3P2.

W przedstawiane]j pracy wyznaczono ekgperymentalnie spektral-
ne zaleznosci wspdiczynnikdéw absorpcji Zn3A92 w obszarze energii
0,15 - 1,12 eV oraz spektralne zaleznosci wspdiczynnikdw absor-
pcji Zn3P2 w obszarze energii 0,06 - 1,6 eV, Pomiary ponizej kra-
wedzi absorpcji podstawowe] i w JeJ poblizu wykonano w temperatu-
rach pokojowej i azotowej, oraz dla wybranych fragmentdow widm
absorpcji - w temperaturze helowej. W oparciu o wybrane modele
poziomdw domieszkowych, nie wymagajgce znajomos$ci natury centrum
domieszkowego /defektowego/, przeprowadzono prdéby dopasowania
teoretycznego do danych eksperymentalnych. Pozwolizo to udcislidé
wartosci energii jonizacji poziomdéw akceptorowych w badanych ma-
teriakach pdiprzewodnikowych, W przyéadku Zn3P2 przeprowvadzono
takze pomiary spektralne] zaleznosci wepdiczynnikdw absorpceji dla
prébek poddanych dodatkowym obrdbkom termicznych /wygrzewanie w
prézni statycznej, w prdéini dynamicznej, w atmosferze argonu ,
przy obecnosci srebra na powierzchni prdbki/. Wykazano istotny

wptyw tych obrdbek na obserwowane przebiegi zaleznosci oC(%uﬂ s
P &

Fragmenty niniejsze]j pracy zostaiy opublikowane w [7—11] .



2. WYBRANE WEASCIWOSCI FIZYCZNE Zn3A32 i Zn3P2

2.1, VWkasciwosci Zn3A32

Arsenek ¢ynku wystepuje w jedne] z trzech faz :
/ [y "
oC - ZnBAsz, o - ZnBAsz, fS - énBAs2 /patrz tabela 1/.

W niniejszej pracy badano wkasciwosci arsenku cynkw bedg-
cego w fazie oC .« Struktura krystalograficzna tej fazy odpo-

2/T41c0/.

wiada grupie przestrzenne] CZV

Tabela 1. Parametry faz Zn3A32

. gtruktura state sieciowe | temperatura
faza krystalo- [10'10 mJ wystepowania jliteratura
graficzna [K]
tetragonalnal a = 11,778 do 463 [i2, 13]
cC wewnetrznie=
centrowana c = 23.643
o’ tetragonalnal a = 11.769 463 - 945 [12, 13]
prymitywna c = 23,635
kubiczna po=-
[3 wierzchnio=- a = 5,959 945 -~ 1288 [14]
wo centrowa-
na

Wewnetrznie centrowana komdrka elementarna ZnBAs2 /rys.1/
zawiera 160 atomdw: 96 atomdéw Zn i 64 atomy As. Atomy arsenu
tworzag 8 rdwnolegiych paszczyzn, prostopadiych do osi c,.
Natomiagt atomy cynku tworzz piaszczyzny poiozone w poiowie
odlegtosci mieday dwiema sasiednimi pXaszczyznami, zajmowany-
mi przez atomy arsenu. Kazdy atom Zn jest tetraedrycznie olo-
czony przez atomy As, natomiast kazdy atom As jest otoczony
przez atomy Zn zajmujace szeddé z osmiu narozy szedcian. Wy -

petnienie tych pustych narozy szescianu dodatkowymi atomami
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Zn prowadzizoby do podwyzszenia symetrii komdérki elementar—
nej, a tak uzupekniona /32 atomami cynku/ komérka elementar-
na byZaby komdérkg o strukturze kubicznej.

Lin-Chung [15], upraszczajgc strukture krystaliczng
/komérke tetragonalng zZastgpiookomdrksg kubiczng z 32 lukanmi
cynkowymi/ i pomijajqo oddziazywanie gpinowo-orbitalne,
przedstawita prdbe teoretycznego okreslenia struktury pasmo-
wej ZnBAsz.

Wprowadzajgc do modelu Lin-Chung oddziaiywanie spinowo=-
orbitalne oraz szabhg tetragonalng deformacje Jjako zaburzenie,

obliczono w pracy [16] rozszczepienie pasma walencyjnegos

B 4(0)= £,(0) = D yp = 0.07 eV

Ey4(0)= E5(0) =D gy = 0.33 eV
W pracy [17], korzystajgc z modelu Kildala~Bodnara obliczono,
se A cp = 0.05 eV oraz pézempirycznie oceniono, ze A S0 =
¥ 0,30 eV, Oszacowane z pomiardw odbicia rozszczepienielkso
jest w przyblizeniu rdéwne 0.3 eV wg [18] oraz 0,35 eV wg[19].
W pracy [20] uzyskano najlepsze dopasowanie absorpcji w za-
kresie krawgdzi podstawowe]j dla wartosci A 50 = 0.3 eV i
A op = 0.05 eV, wigzgc absorpej¢ z prze jSciami z trzech pod-
pasm pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa. Istnienie
trzech podpasm pasma walencyjnego potwierdzono doswiadczalnie
takze w pracy [21].

Wyznaczone z pomiardéw elektrycznych efektywne masy dziur
n%: Wynosza s m; = 0.65 m wediug [22], m, = 0.27 m  wg [23].
W pracy [24], wigszge widmo absorpcji z absorpcjg na swobod-

nych nosdnikach, otrzymanos m;‘Z 0s1 o,
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Okreslone z pomiardéw elektrycznych wartosci przerwy
wzbronione J Eg zawierajg sig¢ w przedziale 0,86 - 1.1 eV
[22,25]. Wartoéci przerwy wzbronionej w temperaturze poko-
jowej, wyznaczone z pomiardéw optycznych na litym materiale,
zawierajq sig W przedziale 0.93 = 1.1 eV [18,19, 26-31, 24],

natomiast Lg

warstwach wynosi 0,95 eV [32—34]. Badajgc zaleznosé przerwy

wyznaczcna z pomiardw optycznych na cienkich

wzbronionej od temperatury [31,24] otrzymano:
mg(3oo K) = 0.99 eV, Eg(BO K)=1.09 eV, Eg(S K)=1.11 eV,

Przenikalno$¢ dielekbtryczna /statyczna/, wyznaczona
eksperymentalnie, wynosi 11.8 wedZug [351, 10 wedzug [36]
oraz 14.8 wediug [32] /pomiar dla cienkich warsgtw/, zas$ na
podstawie analizy Kramersa-Kroniga otrzymano wartosé w przy-
blizeniu réwng 9.3 [37].

Wspbiczynnik zalamania, obliczony 2z pomiardw optycznych
wynosi n ¥ 3.53 /dlahw =T 1 eV/'[38] dla materiatu litego,
N = 3.85 /dla iw—0/ [32] dla cienkich warstw, natomiast
wyznaczony 2z pomiardw przenikalnoéci dielektrycznej wynosi
n = 3.43 [35].

Stopiend jonowosci wigzan Znqhs, wynosi 0.16 [[39].
Otrzymywane do te]j pory pdiprzewodnikowe krysztaly ZnBAs2 83
zawsze typu p [22,23,26,27,40-47] , 0 koncentracji dziur w

22_ 4023 =3

temperaturze pokojowej rzedu 10 oraz ruchliwogeci

rzedu 10”2 noy= g™

. Powyzej 670 K obserwuje sig¢ przewodnictwo
samoistne [22]. Domieszkowanie miedzig, oZowiem, glinem [22]

i indem [22,46,47] oraz selenem f26] nie zmienia typu prze-
wodnictwa arsenku cynku., lla drodze domieszkowania indem udaio

si¢ obnizyé koncentracje dziur do 7°1021 m-3 [46,47] . Wysokg

koncentracj¢ akceptorow tZumaczy sig¢ defekbtami sieciowymi.,
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3.2, WZasgciwosci Zn3P2

Fosforek cynku wystepuje w jednej z dwu fazs: oK ~ Zn3P2 ,
F3 - Zn3P2 /patrz tabela 2/

W niniejsze]j pracy badano wiasnoSci fosforku cynku bgdgcego
w fazie o . Struktura krystalograficzna tej fazy odpowiada

. T b
grupie przestrzennej D4g P?T ne o

Tabela 2, Parametry faz Zn3P2

gtruktura staze sieciowe temperatura

Taza krystalo- [10-10 m] wystepowania literatura
graficazna K]
o« | tetragonalna | a =-8,097 do 1153 | [48, 49]
¢ = 11.450
2 | xubiczna a = 5,82 povyzed 1153| [48, 49]

Komdérka elementarna Zn3P2 /rys.2/ zawiera 24 atomy cyn~
ku i 16 atomdéw fosforu. Atomy fosforu lezg na czterech rdwno-
odlegtych pzaszczyznach prostopad&ych do osi ¢, miedzy kidry-
mi w pozowie odlegloéci'zﬁajdujq gie pkaszczyzny zawlierajace
atomy cynku. NajbliZzsze otoczenie kazdego atomu fosfora two-
rza atomy cynku, zajmujace szesé z odmiu narozy szescianu,
Atomy fosforu rozmieszczone ga wokdtr atomdw cynku oraz nieza=-
peinionych narozy szescianu, tworzac czworodciany foremne,
Wypeinienie tych pustych narozy szesdcianu dodatkowymi atomami
Zn prowadziXoby do podwyzszenia gymetrii komdrki elementarnej,
a tak uzupeXniona /8 atomami cynku/ komdérka elementarna bylaby
komérkg o strukturze kubicznej. .

Lin~Chung [SOJ,upraazczajqc atrukture krystaliczng

/komérk¢ tetragonalna zastgpiono komdrkg kubiczng z 8 lukami
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cynkowymi/ i pomijajac oddziaXywanie spinowo-orbitalne,
przedstawita prdbe teoretycznego okreélenia struktury pasmo-
we j Zn3P2 .

Wprowadzajgc do modelu Lin=-Chung oddziaiywanie spinowo-
orbitalne oraz giabgy tetragonalng deformacje jako zaburzenie,
obliczono w pracy f16] rozszczeplenie pasma walencyjnegos

B,4(0) = £,,(0) = Nyp = 0,03 eV
£,4(0) - EvB(O) = Ngy = 0.11 &V .

W pracy[17] , korzystajac z modelu Kildala-Bodnara, obliczono,
%6 ZBCF = 0,03 eV oraz pdtempirycznie oceniono, Ze ZSSdE
T 0.12 eV. Pomiary krawgdzi absorpcji podstawowej [51] pozwa=-
lajg oszacowad ZXSO na 0.24 eV oraz [SCF na 0.1 eV, natomiast
z pomiardw fotoodpowiedzi diody Schottkyégo /metal-ZnBPz/
otrzymano, ze ZXSO¢3O.13 eV oraz [30F2=O.03 eV [52] .
W pracy [53] uzyskano najlepsze dopasowanie absorpcji w za-
kresie krawedzi podstawowe]j dla wartosci ZBSO= 0.21 eV i
[§CF= 0.04 eV, wiazgc absorpcje z przejsciami z trzech pod-
pasm pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa,

Istnienie trzech podpasm pasma walencyjnego potwierdzono
dodwiadczalnie takze w pracach [21, 54] 5

Okredlone z pomiardw elektrycznych wartosdci przerwy

wzbronione] Eg zawlerajg sig¢ w przedziale 1.15 eV - 1,20 eV
[55-57], natomiast wartosci przerwy wzbronionej w temperatu-
rze pokojowej, wyznaczone z pomiardw optycznych, zawieraja
sig¢ w przddziale 1.3 = 1.4 eV [1,2,51]. Badajac zaleznosd
przerwy wzbronionej od temperatury [38‘, 58] otrzymano:

B, (300 X) = 1.315 eV, (80 K)= 1.335 eV, 5,(5 K)= 1.335 eV.



WedXug prac [38,51,58,59] energia ok. 1.3 eV odpowiada skog=-
nej przerwie energetycznej, natomiast przejscia proste roz-
poczynajg si¢ przy energiach: 1.515 eV wg [38,58,53] oraz
1.42 eV Wg‘[51]‘w temperaturze 300 K, 1.645 eV [38,58] w
temperaturze 77 K oraz 1.68 eV [38,58] w temperaturze 5 K.
W literaturze sgpotyka sig¢ prace [1,3,52], wedtug ktérych dla
Zn3P2 obgserwuje sig tylko przejscia proste, rozpoczynajace
sig przy energii fotondw: 1.30 eV [1], 1.4 eV [3] .
Przenikalno$é dielektryczna /statyczna/, wyznaczona ekg-
perymnentalnie wynosi 10.9 wg [60] i 11 wg [36], zas na pod-
gtawie analizy Kramersa-Kroniga otrzymano wartosé w przyblize-
niu réwng 12 [37].
Wepdtczynnik zaktamania, obliczony z pomiardw optycznych,
dla litego materiaku wynosi 1) ¥ 3.47 /dla ho = 1.3 oV/ [38]
oraz ¥) = 3.6 /dla hw T 2.5 eV/ [3], a dla cienkich warstw
M= 3.3 /dla Hhw —=0/ [60), natomiast na podstawie analizy
{ramersa=-Kroniga otrzymano wartosdé q w przyblizeniu rdwng
3.47 /dla hw —=0/ [37].
Stopien jonowosdci wigzan Zn3P2 wynosi 0.17 [39].
Otrzymywane do tej pory pdZprzewodnikowe krysztaiy Zn3P2
sg zawgze typu p [55,3,61-66], o koncentracji dziur w tempe=-

18 _ 1023 o3

raturze pokojowe]j rzedu 10 oraz ruchliwosSci rzg=-

du 103 mev~1g~1, Powyze] 610 K obserwuje sig¢ przewodnictwo

gamoigtne,

Domieszkowanie galem, glinem, siarkg, krzemem [65], zxotem,

srebrem, zelazen [67,68] oraz miedzig [65,67,68] nie zmienia
typu przewodnictwa fosforku cynku.

Wygrzewajgc prdbke Zn3P2 w parach fosforu [64] 1ub domieszku=

jac Jjg srebrem [67,68] mozna koncentracje dziur zwiekszydé, na=-



.

tomiagt domieszkujac galem lub glinem [3] - zmnie jszyc.
Wedtug [3,64] igtnienie poziomdéw akceptorowych wywotane jest
lukami cynkowymi oraz atomami fosforu w poZxozeniach migdzy=-

wezowych,

~0 /" Q"
_____ A =
‘_,_A'O I/, 0‘\\
| O S A
_._.O__B/g__o__
R
,)" )
_.__.._/ — — —
/
( ¥, €
| A O
N/ 7 N~
Jo!
B TS B LR
et /d 'Y
|1 .
0\ I, ‘,0

opP o/n

Ryse.2. UkZzad atoméw w komdérce elementarnej ol - Zn3P2
wEg [48]. 05 ¢ wydXuzono dwukrotnie.,

Po wypeZznieniu dodatkowymi atomami Zn miejsc
oznaczonych kwadratami, komdrka elementarna
staje sig¢ komdrksy o strukturze kubicznej.
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3, ODDZIAELYWANIE PROMIENIOWANIA ELEKTROMAGNETYCZNEGO
7 POLPRZEWODNIKI EM

3.1. Absorpcja miegdzypasmowa

W przypadku absorpcji i emisji wymuszonej oddziaXywanie
fall elektromagnetyczne] z czastkami materialnymi mozna opi=-
gsaé traktujgc pole elektromagnelyczne klasycznie, a czgstki
oddziazujgce z polem - kwantowo [ 69].

Fala elektromagnetyczna moze byé opisana za pomocyg
potencjazu wektorowego K(f,t) i potencjazu skalarnego
P (¥,%). Potencjaty te mozna zawsze wybraé tak, aby q)(F,t)=
= 0 oraz div 4 = 0 [70].

W przyblizeniu jednoelektronowym hamiltonian elektronu w

ciele staxym w obecnosci pola elektromagnetycznego ma postads

% =z [+ oR(2,0)] + (E) (3.1)
gdzies mg to masa elektronu swobodnego, @ to zadunek ele-
mentarny, p = -i’ﬁﬁ oznacza operator pedu, a V(r') to pe=
riodyczny potencjat w ciele stazym,

Zaniedbujgc, dla maiych nate¢zen fali,sktadnik 5%— A% mozna

)
zaleznos$dé (3.1) zapisaé w postacis

%=g{o +%' (302)
gdzies 3(0 Jest hamiltonianem elektronu w nieobecnoéci pola

elektromagnetycznego, a P jest bhamiltonianem oddziakywania

elektronu z falg elektromagnetyczng, wyrazajgcym si¢ wzorems

) ofi _ o
'3{ = e i;—" A 'V (3.3)
O

Rozpatrzmy przypadek oddziakywania elektronu z mono-

chromatyczng falg piaskg. Potencjatx wektorowy A takiej fali



mozna zapisaé w posgtaci:

>

(7,t) = Ao'é [exp i(s.r -wt)J + CeCoe (3.4)

gdzie Ao to amplituda potencjazu wektorowego, a to wektor
polaryzacji w kierunku pola elektrycznego, 22 to wektor fa-
lowy w kierunku propagacji fali, zas c.c. %0 wyrazenie zog-
polone sprzgzone.

W przypadku absorpcji fotonu hamiltonian oddziaiywania ele-

ktronu z falg elekbtromagnetyczng mozna zapisaé w postacis

H = Hy exp (iwt) (3.5)
gdZie . K —
H,] = b E.V v (3.6)
mo

Dla malych natezei fali elektromagnetycznej hamiltonian 9 °
mozna traktowaé jako poprawke hamiltonianu 3€0 uktadu nieza-
burzonego i do opisu przejsé optycznych stosowaé rachunek za-
burzen zalezny od czasu [59].

W pierwszym rzedzie rachunku zaburzen prawdopodobienstwo /na
jednostke czasu/ przejscia elektronu ze stanu poczgtkowego
ln1k1> 0 energii En4(kﬂ do stanu koﬁcoweg9;1n2k2>'.o energii
Eng(kz) w wyniku oddziazywania elektronu z falg elektroma-

gnetyczng wyraza sieg [71] zaleznoscig:

, 2w | .
Yingkeingioy ?'<n2k2]ﬂ1] npp| - S@ng(kz)" 3111(}":17"1"’“)
(3.7)

gdzie n oznacza numer pasma, a8 k to wektor falowy elektro-
nu., Delta Diraca we wzorze (3.7) wyraza zasade zachowania
energii. Llement macierzowy <n2k2|H1|n1k1>> operatora I,
pomigdzy funkcjami falowymi elektronu w staniel nék2>> i

f‘n_1k1> wyraza sig¢ wzorems



: ehd - - . = )
ngieg |yl mpp) = -1 moo ok, I:a.Vun1k1 - a°k1“n'1k1]
0]
* exp i (E1-}22+§)1—' . a’r (3.8)

gdzie u jest funkcjg o periodycznosci sieci, zas 2 to
wektor falowy fotonusa U to objgtosé krysztatu,

Mozna pokazaé [7] , ze element macierzowy (3.8) jest rdzny

od zera tylko wtedy, gdy:
ky =k, + X =0 . (3.9)

Réwnanie (3.9) wyraza zasadg¢ zachowania wektora falowego w
akcie absorpcji fotonu. Poniewaz w pomiarach optycznych,od
podczerwieni do nadfioletu,mamy [3] = 2£L & | x|, wiec wektor

falowy fotonu & w (3.9) mozna pomingé i wtedys

k, = k, ‘ (3.10)

Tak wiegc dla krysztaiu idealnego w przypadku oddziatywania
elektronu z falg elektromagnetyczng mozliwe sg wyigcznie
przejscia z zachowaniem wektora falowego elektronu, przy

zmianie jego energii, czyli tzw. przejscia proste.
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Rys.3. Schemat pasm energetycznych z zaznaczonym przejsciem
prostym, wywozanym falg elektromagnetyczng.

3.11. Przejscia proste

Rozpatrzmy przejscie proste pomigedzy pasmem walencyjnym Vv
i pasmem przewodnictiwa ¢ /rys.3/. Wéwczas w wyrazeniu (3.8)
mozna zaniedbaé drugi skZadnik funkcji podcaikowej, ktdry da=-
je znacznie mniejszy wklad od sktadnika pierwszego. Korzysta-
jac z zaleznosci (3.8) i (3.9) mozna element macierzowy
<§le1|v @) pomigdzy funkecjami falowymi elektronu w pagdmie

walencyjnym i przewodnicfwa zapisaé w postaciz
el
0 - = ;
<cle1‘Vk> = -n"]*;-— a e Py . (3.11)

gdzie jest elementem macierzowym operatora pegdusi

Doy = - if J-uckv Uvk a’r . (3.12) .

Zgodnie z (3.7) prawdopodobienstwo przejscia ze vtanu I vk))

pCV

do stanu lck> wynosie

2
2"3‘.‘ GAO)? -
ka)»lck} A ( N a e pcvg(Ec(k) - l',v (}[)-ﬁu)(3.13)
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Aby otrzymal cazkowite prawdopodobienstwo W.VC(LO absorpcji
fotonu /o energii hw/w jednostce czasu i w jednostce ob-
jetosdci, nalezy wysumowad 'va>—¢1ck> po wszystkich mozli-
wych stanach w danej objetosci, tzn. po wektorach k  oraz
wgpdirzednej spinowe s», uwzgledniajgc prawdopodobienstwo
obsadzen tych staidéw f (Ev) i f(Ec) , wyrazajace sie fun-
kcjg Permiego-Diraca. Rozpatrujac przejscia proste najczes-
ciej mamy do czynienia'z przypadkiem, gdy stany poczgtkowe sg
catkowicie zapeinione, a stany koncowe sg caikowicie puste,
tzn. funkcje rozkXadu Fermiego-Diraca sg odpowiednio rdéwne
f(Ev)= 1, f(EC) = 0. Zalozenie to jest dobrze speknione, gdy
kT < Eg /gdzie kp to stata Boltzmanna, T to temperatura,
a B_ %o szerokosé przerwy wzbronionej/. Wéwczas catkowite

23
prawdopodobienlstwo ch(w) abgorpcji flotonu wyraza sig¢ wzorems

2 3
o el 247k _ _ )
Wy o) = 2T (-;:-> o FBer $ (500 - B (0-b) (14
'sz

Srednia ilosé energil przenoszonej w jednostce czagu przez
jednostke powierzchni prostopadzej do kierunku rozchodzenia
sle¢ fali elektromagnetycznej jest réwna usdrednionemu po cza-

gie moduzowi wektora Poytinga:
2

) 2w% N A
YEDAE w. (i (3.15)

o ©

gdzie M to przenikalnosé magnetyczna prdézni, a n to

wepoXezynnik zazamania osdrodka pdiprzewodnikowego.
Definiujac wepdZczynnik abosrpcji oC(&ﬂ jako stosunek
energii pochzonigtej w Jednostce objetosci i w jednoatce cza-
su,do gestosci powierzchniowe]j padajgcego strumienia energii:
w
_ Hhw WVC( )

oxe)» SE

(3.16)



otrzymujemy [73]

2
M0 T 2d°k a5, 5‘ - Q _
o (1) 7020 J}sz ( (k) - E,(k) ﬁﬂ (3.17)

ﬂbz

Blement macierzowy pedu ﬁcv' mozna roziozyé w szereg wokdk

punktu Eo i dla wartoéci k bliskie] Eo napisads

- o - g -1 9 - . -
a0pcv(k) = a'pcv(ko) + ko[——a}_c OPOV(k) E=E + eee (3.18)
Gdy a-”cv(k ) # 0 to przejscia nazywa sig dozwolonymi,
natomiast
gdy 8P,y k, =0 to przejscia nazywa si¢ wzbronionymi [7ﬂ.

Rozpatrzmy przejscia proste dozwolone. Wowczas ze wzoru
(3.17) na wspdiczynnik absorpcji zamiast elemeniu macierzo-

wego 5cv(ﬁ) mozna wstawid = 5CV(EO) , zaniedbujgc dal-

Pov

sze cztony rozwiniecia (3.18) . Otrzymujemy wéwczas:

2

Mo Te™
2

] g

@by Joy (3.19)

O({U)::
e (225§ (5 0 - 5 060 ~Hw)
J (W)= | S o Lc(k - uv(k -fAw) =

ds

- .__2_.3 (3.20)
J nosi nazweg optycznej gestosci standéw i okregla ilosdé

cVv
par stanéw w jednostce objetosci dostepnych dla przejscé op-

tycznych przy energii fotonéw z przedziatu [haJ,ﬁhL+(ﬂﬁuﬂ1.

Dla przejsé prostych dozwolonych w pdiprzewodniku, w
ktérym bezwzgledne maksimum pasma walencyjnego i minimum



pasma przewodnictwa wystepujg w tym samym punkcie strefy
Brillouina k = Eo oraz oba pasma w poblizu ekstremdéw sg

paraboliczne i majg symetri¢ sferyczng, otrzymujemy [71] :

r 2( )3/2 _ )1/2
poce\em,) 2.(%a) B 1
W la pcv(ko)' -———Efnw dla ’Fll;.)?bg
progte
o< (NH
dozw,
0 dla hw £ By
L (3.21)
. m.m, >
gdzie my,= E;?TE; , 285 m, to masa efektywna elekbtronu w
pasmie przewodnidtwa, a m, to maga efektywna dziury w pag=

mie walencyjnym.

W przypadku przejsé prostych wzbronionych / gdy
5-ECV(EO) = 0/ do obliczed wspdiczynnika absorpcji clw)bie-
rze sig¢ drugi skkadnik sumy (3.18), Wéwczas dla péiprzewod-
nika, w ktdrym bezwzgledne maksimum pasma walencyjnego i mi=-
nimum pasma przewodnictwa wystepuje w tym samym punkcie stre=-

fy Brillouina k = ko oraz oba pasma W poblizu ekstremdw sg

paraboliczne 1 majg symetri¢ sferyczng, otrzymujemy:

3 5/2 3/2
/u'ocez(zmr) la [5.5 (l'C )] 2. (‘hw- 'Eg
rogt 2 7 4 - v
ocp“’s e(w)# 6T n uSh ok LA A
wzbr. dla hw > B
! 0 dla Hhw < B,
(3.22)

W przypadku pasma walencyjnego skadajacego sig z kilku
podpasm, catkowity wspdiczynnik absorpcji migdzypasmowej dla

przejsé prostych jest sumg wspdiczynnikdéw absorpcjis

oC=ZOC; (3.23)



=P

gdzie OCi jest wepdZczynnikiem absorpcji zwigzanym =z
przejsciami z i-tego podpasma walencyjnego do pasma prze-

wodnictwa,

3.1.2. Przejscia skosne

W idealnym krysztale mozliwe sg Jjedynie przejscia optyca-
ne z zachowaniem wektora falowego elektronu tzn., przejscia
proste. W przypadku, gdy w krysztale istnieja dodatkowe za-
burzenia powodujace w wyniku oddziaiywania zmiang wektora
falowego elekironu,mozliwe sg przejscia optyczne pomiedzy rdz-
nymi punktami strefy Brillouina tzn. przejscia skosne, Przeji-
cia takie ' zachodzg dwuétopniOWO /rys.4/. Elektron przechodzi
ze gtanu poczgtkowego | v,k> do stanu kodcowego |c,k+q> po=
przez stan podredni |v,k+q)> 1lub lec,k> .
lMozliwe gg wiec dwa przypadkis
- elektron najpierw abgsorpuje foton, w wyniku czego przecho-
dzi do etanu pogredniego | ¢,k ', & nastepnie, w wyniku roz-
pragzania, przechodzi do stanu koncowego |c,k+q>’,

- elektron najpierw /w wyniku rozpraszania/ przechodzi do
sbanu posredniego |v,k+q> , @ nastgpnie w wyniku absorpcji

fotonu przechodzi do atanu kolcowego lc,k+q:> .

Ryse.4. Schemat pasm encrgetycznych
z zaznaczonymi przejsciami
skodnymi, wyworanymi falg

elektromagnetyczng [74] .
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Zaburzeniami powodujgcymi zmian¢ wektora falowego elek-
tronu o wektor q moga by¢ domieszki, fonony, dziury oraz
inne elektrony. W szabo domieszkowanym pdiprzewodniku naj=—
bardzie]j efektywnym mechanizmem Jest rozpraszanie na fono-
nach, natomiast w gilnie domieszkowanym pdéiprzewodniku is-
totng role moze odgrywad rozpraszanie na zjonizowanych do=-
mieszkach oraz oddziazywanie elektron-elektron,.

Dla przejsé skosnych z udziazem fonondw akustycznych
mozliwe sq'dwa procesy: a/ przejscia z absorpcjg fononu,

b/ przejscia z emisjg fononu. Przy bardzo niskich tempera-
furach najbardziej prawdopodobne sg przejscia z emisjg fo-
nonu przez elektron. Ze wzrostem temperatury zwigksza sgig
udziaz przejs¢ z rdwnoczesng absorpcjg fononu przez elektron.
Zakiadajgc, 2e pasmo przewodnictwa i walencyjne sg, w po=-

blizu swych bezwzglednych ekstremdéw /k Eov/’ pasmami pa=-

oc’
rabolicznymi o symetrii sferycznej, mozna wykazad [75] y 20
w przypadku przejsé dozwolonych wspdiczynnik absorpcji dla

prze j$éé skosnych z réwnoczesnym pochionigciem fononu jest

réwny s
- 0 dla ’r”owélcgi- k0
w =
pochz.fon,' C b - B .+ k 9)2
1. ( - Ml ala hw > i .- Kk 6
Heo exp (6/T) - 1 g(13 21)
gdziez . > 1 , 3/2 , 3/2
f poe o ( mv) ( mc>
C,= Combs . . m] o =) s 3.25)
1 mg N 8 (2m)° he h (
- 2
; <c,kOC[VD(§,1")!c,kov><c,kov'aop|v,kov> .
= N ’ (3-26)
Be (kov) By (kgy) = Hw

zas Egi oznacza skosng przerwg wzbroniong, a 0 oznacza

charakterystyczng temperatur¢ fononu /temperature Debaya/.
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Natomiagt wepdiczynnik absorpcji dla przejscé skosnych z rdw-

noczesng emisjg fononu /o wektorze falowym G/ wyraza sieg

wzorems:
"
dla Hw< Jsgi+kB9

0
(@) =1¢ hw= B 6 )2
s dla fw> L8i+k139

hw 1- exp (=0 /1)

o('emis,ja fon.

(3.27)

Na wykresie zaleZnoécivo('ﬁu = f(hw) /patrz rys.5/ pojawiaja
C Al
glig dwie linie proste o réznych nachyleniach Veyp 2 &7TT=1

¢
. 1 £ o & . .
. VA-exp(- g/T) ) przecinajgce os energii w punktach +HJ1=

= Egi_ k0 oraz fuo2= Egi+ k6 .

OdlegZosé energetyczna pomigdzy tymi punktami jest rdéwna

2ky@ . Stad mierzgc wspdiczynnik absorpcji dla przej$é skod-
nych mozna wyznaczy¢ wartosé skosne] przerwy wzbronionej Egi

oraz temperature Debaya O .

54 T.>T T, >T, / To=0K

=
o]
C
Nachylenie /1—exp (1-8/T) '

/
/
V/r___E—___—_ / Nachylenie /G,
: 1

Nachylenie exp 18/T) -1 :
1
- I
.

P2 it —

) " how
2k 8 2k g0

Rys.5e Scbematyozna q@ruktura krawedzi abaorpcji podatawo=
we J dla przejsc skodnych /przy rdésnych temperaturach
péZprzewodnika / wg [76] .
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W rzeczywistym krysitale izotropowym z dwoma atomami w
komdérce elementarnej widmo normalnych drgan sieci skXada sig
z dwu akustycznych /poprzeczna TA i podzuzna LA/ i dwu op=-
tycznych /TO i LO/ gaxezi fononowych. W przypadku tym proces
optycznych przejs¢ skosnych moze zachodzid z absorpcjg lub
emisjg 4 typdéw fonondw,., Prowadzi to do pojawienia sig¢ na wy-
kresie hxfno)1/2 = f(ﬁuﬂ 8 obszaréw o réznych nachyle-
niach. Procesy wielofononowe mogg zwigkszyé liczbe obszardw
o réznych nachyleniach.

Cazkowity wspdzczynnik absorpcji dla przejsé skoénych
/dozwolonych/ ze stanu o wektorze falowym k do stanu o wek-
torze falowym E'+ q jest sumg wepdiczynnikdéw absorpcji dla

kazde]j gazezi fononowe] z ogobna [77]:

skosne
& = 2% kig (3.28)

gdzie Db oznacza sumowanie po ga4eziach fononowych, dla

ktédrych przejscia skosne sg dozwolone. Dla kazdej gaxezi:

2
1 [ (fw= Bei- k0)  (Hw =igh + k9 ) 2) -

r~~ st +- .
kykta gy, \ 1 . exp (= 8/T) exp(6/7)~ 1

przy czym wystepujaca w nim wielkosé € oraz wspdiczynnik

proporc jonalnosci zalezg od rodzaju gatezi fononowej.

3.2. Absorpcja wewnatrzpasmowa

W wigkszosci pdiprzewodnikéw pasmo walencyjne jest zkozone,
tzn. skiada si¢ z kilku gaitezi, a rozszczepienie energetyczne
migdzy ekstremami tych podpasm jest pordwnywalne z szerokoscig
przerwy energetycznej lub od niej mniejsze, zas ekstrema pod-

pasm mogg by¢ poXozone w tym samym lub rdéznych punktach stre-
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fy Brillounina,

Dla péiprzewodnikdéw o strukturze blendy cynkowej /np.InSb/
w pasmie walencyjnym wystepujg trzy podpasma: dziur cig¢zkich,
dziur lekkich oraz pasmo odszczepione spin-orbitalnie [787 .
Pasma dziur ciezkich i lekkich sg zdegenerowane w k =0,
W przypadku pdéiprzewodnikdéw o tetragonalnej strukturze krysta-
licznej pasma dziur cigzkich i lekkich sg rozszczepione anigo=-
tropowym potencjatem krystalicznym var' Zaktadajgc, ze poten=—
cjaxz tetragonalnego krysztaiu V moze byé zapisany w postaci
suny potencjazu Vo o symetrii kubicznej i anizotropowego po=-
tencjazu krystalicznego Vcr oraz traktujac Vcr jako zabu-

rzenie otrzymano [78, 79] dla maxych k nastgpujgce zaleznodici

dyspersyjne dla pasma walencyjnegos

g2 (k)% (20 8) (2 kD) 22 (54 S)A

B, = E,+ (30308)
v 1t 72 _— : .
1 = mg(E1- E,) 3E4E, (E,~ E,)
2. .2y 52
h2)2 ) (@ ky) P
s = T 2(E + E,) {3500
g 1
2(n L 2 2. 12152 '
B, = B B2l (k:P)“(Ey+ 5A) (et k)BT Byt S
2

2m (E1- B,) (Eg+ By= B,) 3E2(Eg+ By~ 8,) (B, )

(30 30(})

z . . ' . . .
gdzie wielkosci P, A 1 ) oznaczajg odpowiednio element ma-
cierzowy, rozszczepienie spinowo-orbitalne oraz parametr roz-

gzczepienia polem krystalicznym,i gg zdefiniowane przez:

P=-1i(h/mslp, | 2> (3.31)
AL 2V, 2V,

A=4%n2:2_<xlax VT oy Px Y> {2.32)

g:% [(S ]vcrl s>-<z \vcr\ z>] (3.33)




We wzorach {3.31) = (3.33) S, X, ¥, Z oznaczajq tzw. ampli=-

J
tudy Luttingera-Kohna [81] zad p_, Py» Dy TO sktadowe ope-
ratora pedus
W rdéwnaniach (3.30) zerowy poziom energii przyjeto dla maksi-
mum podpasma Vo zas maksimum podpasma V4 odpowiada ener=

gia Ey, @ maksimum podpasma v3 - energia L2. Inergie E1

i B, okreslone sg zaleinoScigs
AR TR R LT
B -3 (0+8) T3[54a) -8 0.8] (5o

Gdy poziom Fermiego znajduje sig¢ ponizej wierzchoika pod-
pasma Vg, to mozliwe sg proste przejscia Vo TV,

vy TV, wewngtrz pasma walencyjnego /rys. 6/

#E (k)

<

Rys.6. Schemat podpasm energetycznych pasma walencyjnego
dla gtrukbtury tetragonalne]j z zaznaczonymi wewnatrz-
pasmowymi przejsciami optycznymi.

Uwzgledniajac statystyke Bolbtzmana dla nodnikdéw Zadunku

mozna wepdiczynnik abgorpcji oL 1 dla przejsé Vo =V
9

1
o

oraz Vi —e Vv, wyrazié w postaci [82, 73] s
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- 1
X .= G id [1 - exp(%w/kBT )] .

Iawems e o vy

2 3
. J'Ml exp (Ev{/kBT)‘ $ (Ev,?,- Evn;}-‘ﬁw)d k (3.35)

2) 3/2

gdzie W = 2 (kBTm;1/277% g mz - masa efektywna

m 1
dziur w podpasmie v,; L = energia maksimum podpasma ¥
m
mierzona wzgledem ekstremum podpasma Vqs Pg - koncentiracja

dziur, zas$ element macierzowy M wyraza sgig przez:
2 A (. _ A 2 //A . B 2
|| =]<<ﬁv1ia-pj'ww;>\ -+£\<uv1ia-p\ “V;>\ (3.36)

gdzie ltﬁxj> i ‘U? :) to funkcje Blocha m=tego podpasma
Vi Ve

walencyjnego,podwéjnie zdegenerowanego ze wzgledu na spin.

Gdy odlegizosSci energetyczne pomigdzy v, i gateziami Vo
i vy 83 wieksze niz szerokosé przerwy wzbronionej, to ab=-
sorpcja wewnatrzpasmowa, zwigzana z tymi przejsciami optycaz-
nymi, wystepuje w obsgzarze absorpcji podstawowej i nie ujaw=-
nia si¢ w widmie poniewaz wielko$¢ absorpeji wewngbtrzpasmowe

jest znacznie mniejsza od absorpcji podstawowej.

3.3. Absorpcja na swobodnych nosnikach

Absorpcja fotondw na swobodnych nosnikach zadunku / ele-
ktronach w pasmie przewodnictwa lub dziurach w pasdmie walencyj-
nym/ jest mozliwa jedynie w_krysztakach z zaburzeniami pexrio=-
dycznosci sieci /np. domieszki, fonony/. Proces pochizaniania
fotonu przez swobodne nosdniki Jjest procesem dwustopniowym;
mozliwe sg przy tym dwa prazypadkis

a/ najpierw nodnik oddziaZuje z fotonem i przechodzi do stanu



podredniego, a nastgpnie oddziakuje z zaburzeniami periodycz=

noéci sieci i przechodzi do stanu kolicowego,

b/ najpierw nodnik oddziazuje z zaburzeniem periodycznosci
sieci i przechodzi do stanu posredniego, @ nastegpnie oddzia=-

*uje z fotonem i przechodzi do stanu koncowegoe.

Stan poczatkowy i kolcowy nosnika nalezg do tego samego pasuma,
a zmiana wektora falowego elektronu dokonuje sig w wyniku roz-—
praszania na niedoskonatosciach sieci /fonony, domieszki,itp/.

W przypadku réwnoczesnego wystepowania kilku mechanizmdéw
rozpraszania wspdiezynnik absorpcji jest sumg wspdiczynnikdw
absorpcji pochodzacych od kazdego mechanizmu z osobna.
Fkeperymentalnie stwierdza sie, ze widmo absorpcji na swobod=
nych nosnikach jest monotoniczne, czgsto pozbawione wszelkie]
struktury, 1 jest proporcjonalne do AP, W zaleznodci od ro-
dzaju materiazu, temperatury oraz koncentracji domieszek wy-
kxadnik p przyjmnuje wartosci z przedziazu 1 + 4 .

Rozpatfzmy absorpcje na swobodnych nodnikach /o masie efek-
tywne w7/ dla niczdegenerowanego gazu nosnikdw o kwadratowym
réwnaniu dyspersji.

W przypadku, gdy potencjaiem rozpraszajgcym Jjest kolom-
bowski potencjaz zjonizowane] domieszki, wgpdiczynnik absorpeji
proporcjonélny jest do iloczynu koncentracji domieszek i kon=-
centracjli swobodnych nodnikdéw. W warunkach réwnowagi termody-
namicznej, gdy temperatura elektrondéw i temperatura sieci sg
sobie rdéwne, wyraza si¢ on nastegpujgcag zaleznodcia [73] H

2 6

Moe  nge N 2% e =172 | he
v . e e 1 ) ) .
Y] \{_ZT'B'P.'j/z'ﬂ d&léom ey d VB 2y T

hw )
- X .
° (ZKBT (3 37)




gdzie n, to koncentracja elektrondéw, N +to koncentracja

domieszek, mw* to masa efektywna elektronu, 2 to liczba

atomowa jadra domieszki, T +to temperatura, zas Ko to

zmodyfikowana funkcja Bessla. Poniewaz wartos$é wyrazenia

%w),, %ww) .
Sh(szT KO ZKBT wolno gzmienia sig w pordwnaniu do(d}

to charakter przebiegu c((%uﬂ (2.39) jest zblizony do A 3,
Wapdczynnik absorpcji na swobodnych nosnikach, zwigzany

z rozprasgzanliem na fkustycznym potencjale deformacyjnym

/fonony akustyczne/ w warunkach réwnowagi termodynamiczne j

wyraza sig przesz L73]

| : . 1/2
PaaioN 27/%n ,92€ (m”'k 7) Aw A

e sh(mr )K ( ) 3.38)
n 3,”}/2 c, o (aka 2\2k,T (

gdzie g, = staia akustycznego potencjaiu deformacyjnego,

C, = podiuzny wepdZczynnik sprezystosci,
Ké - zmodyfikowana funkcja Bessla.

Dla'%u£$>kBT wspdtczynnik absorpcji zwigzanej z rozprasza-
niem na akustycznym potencjale deformacyjnym wykazuje pro=-
porcjonalnoscés L~ 7\3/2 , natomiast dla hw & kBT otrzymuje
gie oCﬂvjkz.

Wspdkczynnik absorpcji na swobodnych nosnikach, zwiazanej
z rozpraszaniem na optycznym potencjale deformacyjnym, w wa=-

runkach réwnowagi termodynamiczne]j wyraza sie zaleznoscia [72):

YR
g C 23/2118 D2mm1/2 T)3/2 sh (m)
ok = .
ra /2/4gww3 g Sh(w>
2kBT
2
hw+ ho ha+h w hw=-nhw hw=-Hhw
: —2) X, 2 | K, “
Zka 2&B¢ 2kBT ZkBT

(3.39)
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gdzie D 1o gtaza opltycznego potencjaiu deformacyjnego
/w ekstremum pasma/, Q to gestosé materiazu pdiprzewodnika,

z

a w, to czgstosé fononu optycznego.
Dla‘%&)iPRBT oraz %u)>>ﬁ&% , Wapdkczynnik absorpcji
zwigzane]j z rozpraszaniem na optycznym potencjale deformacyj=

A Tr2

nym wykazuje proporcjonalnosé o~ , natomiast dla

v 2
hw & kyl otrzymuje sig o ~ A .
WspdZczynnik absorpcji na swobodnych nosnikach, zwigzang.)
7z oddziazywaniem polarnym z fononami optycznymi, w warunkach

réwnowagli termodynamiczne] wyraza sig¢ zaleznoscig [73]

3/2 (ﬁ ) -
21y \ h Yl
o€ 2A om e g‘iwwoi - 1/2 °© 2kl . (%w-f’ﬁwo>.
2

= e (st
3qr'/h W m ( W ) 2k, T
n , sh ak i
hw +"71w0 hu=- o %w-%wo
. K, + K, (3.40)
2k T 2k, T 2k

gdzie Apol to staZza oddziazywania polarnego, a K1 Jest
zmodyfikowang funkcja Bessla. Dla hw = k T wspdkczynnik
abgorpcji zwigzane] z oddziazywaniem polarnym z fononami

optycznymi wykazuje proporcjonalnosé oL ~ A 255

, a dla
hw = kBT otrzymuje si¢ of ~ ?? .

Poniewaz elementy macierzowe oddziatywania elektronu z
fotonem oraz z potencjatem rozpraszajgcym zalezg od struk-
tury pasmowej, a funkcje gestosci standw rdéwniez w rézny spo-
86b zalezeé moga od energii, to konkretna zaleznosé wspdiczyn-
nika absorpcji o€ od czgstosci moze byé rdizna dla réznych
pdXprzewodnikdw.,

W pracach [83, 84] badano wspdékczynnik absorpcji na swobod-
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nych nosnikach dla »déinych mechanizmdéw rozpraszania w przy-
padku zwigzkéw III-V, Stwierdzono, ze istotny wkiad do WepoZ-
czynnika absorpcji na swobodnych nosnikach dajg sktadniki
zwigzane z rozpraszaniem ua fononach akustycznych(oﬁnéuﬁ),
fononach optycznych (cﬁoptﬁoﬂ oraz na zjonizowanych domiesz=
kach (ocjonha)) o Uwzgledniajgc wkiad emisji wymuszonej do

Lax » XKy i, otrzymano z obliczend numerycznych, Ze:

pt Jjon

i~ 7\ 3'3"’304

& ~ % 2.0—201’ OC t~ m203-2‘4" d

ak op jon
W obszarze diugich fal lub dla wysokich temperatur(%ﬁu14§kBT)
wspdtczynniki absorpcji, zwigzane z rozpraszaniem na skustycz-
nym potencjale deformacyjnym, optycznym potencjale deformacyj=-
nym oraz z oddziadywaniem polarnym z fononami optycznymi, gg
proporcjonalne do A 2. W przypadku, gdy rozpraszanie na zjo-
nizowanych domieszkach jest do zaniedbania, dZugofalowy wspdi=

czynnik absorpcji moze byé opisany empiryczng formuig [85] :
o = AA% + B (3.41a)

gdzie B to stata, bedgca parametrem dopasowania; zas wspdi-

czynnik A wg [86] wynosis

317 \\
A = — 67N . < L 3.41b)
47-."icjv7 €, mu / (

gdzie m" to masa efektywna nosnika, u to jego ruchliwosé,

a N ‘o koncentracja domieszek. Zakiadajgc [85, 87] y 20 3

<‘]_/m"°2 u> = 1/(Z-m—*>2° <——-u>) (3.4-10)

mozna 2z dopasowanla si¢ do eksperymentalne]j krzywe] absorpcji
zaleznoscig (3.41) wyznaczy¢é wartosé usrednionej masy efek-

tywnej nodnika.
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3.4. Absorpcja sieciowa

Dotychczas, przy omawianiu przejsé skosdnych oraz absorpcji
na swobodnych nosnikach Zadunku, fonony wystepowaty jako trzecia
quasi-czgsteczka uczesiniczgca w procesie oddziaxywania fotonu 2z
elektronen. Foton moze oddziaxywadé takze bezposrednio z drganiami
sieci. W przypadku absorpcji bedagce wynikiem oddziaizywania pro-
mieniowania 2z siecig krystaliczng muszg by¢é speinione [88} prawa ¢
zachowania energii
) (3.42 a)

m
J

oraz zachowania pedu wektora falowego

R= T+t (3.42 b)
J
gdzie: o2 to wektor falowy fotonu, Ej to wektor falowy fononu

o energii %5&3(63), G  to wektor sieci odwrotnej, zas g ‘o
liczba catkowita (g = 0 dla m =1,2; g =% 1,0 dla m=3).
Znak (+) odpowiada emisji fononu, znak (=) odpowiada pochlonigciu
fononu w procesie oddziazywanlia fotonu z siecig krystaliczng.
Przy oddziazywaniu fotonu z siecig krystaliczng mozliwa jest
absorpcja jednofononowa oraz absorpcja wielofononowa. W przypadkn
absorpcji jednofononowej (rezonans jednofononowy) pochtoni¢cie
fotonu jest mozliwe wyZgcznie przy rdéwnoczesnej emisji fononu.
W obszarze podczerwieni wektor falowy fotonu jest duzo mniejszy
od rozmiardw strefy Brillouina i mozna go traktowad jako bliski
zera, W takim razie powstajacy fonon tez ma wektor falowy bliski
zera tzn, Jjeslt jednym z optycznych poprzecznych lub podiusnych
fonondw (gdyz energia fononu akustycznego przy q =0 Jest réwna

zero ) i odpowiada punktowi [° strefy Brillouina.



Rezonansg Jednofononowy wystepuje w elementarnych krysztaiach
pokprzewodnikowych, kitdrych koudrka elementarna zawiera nie mnie ]
niz 3 atony [76]. Rezonans ten Jest obserwowany w postaci eilnego
piku absorpcyjnego /pomiar taki wymaga bardzo cienkich prdbek,
czesto o grubodciach mniejszych od setnych czesdei mikrometra/ lub
gwattownej zmiany wspdzczynnika odbicia,

W przypadku absorpcji wielofonowej /przy oddziazywaniu fotonu
z kilkoma fononami, zardwno optycznymi jak i akustycznymi/ absorpc=-
ja fotonu prowadzi do rdwnoczesne] emisji kilku fonondw, lub do
emisji jednego czy wigce] fonondw z réwnoczesnym pochtonigciem ine
nych fonondéw. Suma wekiordw falowych wszystkich fonondéw bioracych
udziax w kazdym z tych ﬁroceséw jest bliska zera, a suma ich ener-
gii Jest rdwna energii fotonu.

Dla absorpcji dwufononowej mozliwe sg dwa niezalezZne procesy
pochtanianias
a/ z emisjg dwdch fonondw o sumarycznej energii réwnej energii

fotonu, oraz o przeciwnych wektorach falowych /§, = =d,/,

b/ z emisjg jednego fononu i pochXonigciemdrugiego fononu, przy
czym réznica energii tych fonondéw jest rdéwna energii fotonu,

natomiast ich wekitory falowe sg sobie rdwne.

Dla absorpcji trdjfononowe] mozliwe 8g 3 niezalezne procesy
pochZanianias
a/ z réwnoczesna emisjg tych fonondw,
b/ 2 emisja dwu founondw i pochzonigciem trzeciego fononu,
¢/ z emisjg jednego fononu i pochionigciem dwu fonondw,.

W procesie absorpcji wiclofononowe] mogg uczestniczyd¢ rdzne
kombinacje fonondéw pochodzgcych z rdéinych gazezi. Ilo$é moszliwych

kombinacji fonondéw, uczestniczgcych w absorpcji promieniowania,
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ograniczaja reguiy wyboru uwzgledniajgce symetrie konkretne]
struktury krystalicznej. Poza tym nie wezystkie drgania sieci
daja poréwnywalny wkZad w proces oddziaiywania z fotonem. Domi-
nujgca rol¢ graja te czesci gakezi fononowych, dla ktérych ges=-
tosé standw na jednostkowy przedziaz wektora falowego jesl maksy-
malna. Te obgzary lub punkty nazywajag sie punktami kxytycznymi
krzywej dyspersji. Réwnanie c7kE = 0, okreslajgce te punkty ,
Jjest spalnione zwykle dla jednego lub kilku kierunkdéw krystalo-
graficznych.

W odrdéznieniu od rezonansu jednofononowego, wielkosé absorpeji
wielofononowej, zwigzanej z pochonieciem choé jednego fononu,sil-
nie zalezy od temperatury krysztazu. Zwigzane jest to ze zmniej-

szeniem si¢ ilosci fonondw n(qj) wraz z obnizeniem temperaturys:

n(ij) 2‘[1 - exXp [%w(ij)/kBT]}-1 (3.43)

W przypadku gdy kpT <"ﬁw(c]j) , obnizenie temperatury prowadzi do
zaniku absorpcji wielofononowej,zwigzane]j z pochionigciem c¢o najm-
niej Jjednego fononu.

Absorpcja wielofononowa niesie ze sobg duzo informacji, ponie-
waz widmo absorpeji zawiera dostatecznie wyraziste osobliwodci
/maksinma, minima i punkty przegiecia/, ktdére pozwalaja ze znaczng
znaczng doktadnoscig okreslié energie fonondw w rdznych punktach
strefy Brillouina, tzn. wyznaczyé dyspersje widma fononowego [76].

Na widmo absorpcji sieciowej majag wpiyw domieszki, ktdre mo=
za zmienié widmo fononowe i reguky wyboru f89].’MoZliwe jest tez
naktadanie sie¢ widma absorpcji zwigzanego z fotojonizacjg domiesz-

ki na widmo absorpcjl sieciowege.
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3.5. Absorpcja z udziazem pozioméw domieszkowych

W przypadku istnienia w krysztale pdiprzewodnikowym akceplo-
rowych lub donorowych poziomdéw domieszkowych /wywotanych np. przez
luki, atomy wmigdzywezXowe, atomy domieszkowe itp./ mozliwe sa
cztery grupy przejsé optyczanych z udziaZem fych gtandéw /rys.T/ :
a/ przejscia elektrondw ze zjonizowanego poziomu akceptora do
pasma przewodnictwa lub przejscia elektronéw z pasma walencyj-
nego na poziom zjonizowanego donoru /przejdcia 1a, 1b, na rya.7/

b/ przejscia elektrondw z poziomu neutralnego donoru do pasma prze-
wodnictwa /2c/ lub przejscia dziur z poziomu neutralnego akcep-
tora do pasma walencyjnego /2v/,

¢/ przejscia elektronéw lub dziur miedzy podstawowymi i wzbudzony-
mi poziomami neutralnego atomu domoru /3p/ lub akceptora /3,7,

d/ przejscia elekitronéw pomigdzy 2zjonizowanymi poziomami akcepto-
rowym i donorowym /4/.

Dotad nie istnieje jedna, w pexni spdjna teoria,opisujace
wszystkie spotykane %2any domieszkowe, Konkretne obliczenia dla
gtandw domieszkowych'dbkonywane przy wielu uproszczeniach, zwig-
zanych 2z trudnosciami w uwzglednieniu zagadnienia wielu ciaX oraz
wzglednie niskie]j symetrii ukiadu zaburzonego. Podstawowym proble-
mem, pojawiajacym si¢ przy obliczaniu gtruktury elektronowej cen-
trum domieszkowego, a zwzaszcza giebokiego centrum domieszkowego,
Jest okreélenie funkeji falowej tego centrum /z uwzglednieniem
hybrydyzacji atomowych funkcji centrum domieszkowego z pasmowymi
stanami krysztaiu/ oraz Jjego potencjazu [90, 91, 92] .

W przypadku, gdy potencjaz domieszki U(r) jest wolnozmienng
funkcjg poxozenia mozna, korzystajac z przyblizenia masy efektyw-

ne j [93] yDPrzedstawlié funkcje falowag elektronu ql(r) w pogtacis
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Rys.T7. Schemat mozliwych przejsé optycznych z udziaXem poziomdw
domieszkowych Jakceptorowych lub donorowyech/ [76] . Objas~
nienia w tekscie,

q/(r) = P{r)u(r) (3.44)

gdzie F(r) jest funkecjg obwiedni /takze wolnozmienna/, a  u(r)
Jest funkejg falowg Blochae.
Wolnozmienna funkcja F(r) speinia rdéwnanie:s

2 7
[__ A gey, Vi) () = ERC) (3.45)

2 m¥

pdzie m* Jest masg efektywng elektronu, a V(r) jest energig

potencjalng elektronu w polu domieszki,



Wychodzgc 2 przyblizénia masy efektywne] opisano klasg
ptytkich centréw domieszkowych przy zaXozeniu, %e potencjak
centrum domieszkowego Jjest wolnozmiennym potencjadem kulom—
bowskim /model wodoropodobny/. Przyblizenie masy efektywno
jest uzywane rdéwniez do opisu giebokich domieszek, dla ktdrych
istotng role odgrywa krdtkozasieggowa czesé potencjatu. Jednak-
ze¢ opis ten Jjest stosowany przy narugzeniu warunku wolnozmion—
noséci potencjaiu U(x). Takze i w tych przypadkach przewainie
otrzymuje sig¢ dobrg zgodnosé wynikdw tebretycznych z ekepery-
mentalnymi [93]. Czegsto stosowanymi metodami opisu giebokich
domieszek sgs metcéa potencjaiu zerowego promienia /np.model
Lucovskiego/ i metoda defekiu kwantowego. W tych pdiempirycz -
nych metodach do réwnania (3.45) wprowadza sig obserwowang ekg-
perymentalnie energie¢ wigzania domieszki,.

Stogowanie do opisu domieszek modelu wodoropodobnego, mo=-
delu Lucovskiego i metody defektu kwantowego nie wymaga znajo=
mosci natury tych domieszek tzn. nie wma tu znaczenia rodzaj de=-

fektu struktury.

3¢561 Model wodoropodobny

W modelu wodoropodobnyn [92] przyjuuje sie¢, ze oderwanie
jednego elekitronu od neutralne] domieszki wytwarza dodatni jon,
ktéry polaryzuje krysziaz w duze] odleg&oégi od sgiebie przez wy-

tworzenie potencjaiu: .

eEr
gdzie g Jest statyczng stazg dielektryczng osrodka.

Po wprowadzeniu takiego potencjazu do réwnania (3.43) otrzymuje



gli¢ rédwnanie analogiczne do réwnania dla atomu wodoru. Dla stanu
podstawowego déwnanie to Jest speinione przez unormowans funkecje

radialng P(r) postaci:
1/2

P(r) ( 1 ) Nl ,)
r = 7{(37‘)3 e (304(

gdzie a%* jest efektywnym promieniem Bohra:

2
LN (il 30
*

m: e

. (3.48)

W przypadku potencjaiu kulombowgkiego energie wiasne réwnania

(3.43) wyrazajg si¢ zaleznodcig:

EEE, = =y | e—— - 3.49
& n £ 24 ©

gdzie n = 1,2,3¢¢0

Wgpdkczynnik absorpcji dla przejscia fotojonizacyjnego =z
udziazem domieszki wodoropodobne]j, wyprowadzony dla przypadku
pasm parabolicznych,wyraza sig zaleznoscig [76] :

' 1/2
K= T exp L(E; =~ by /L) oo

Nl

gdzie By jest energia jonizacji domieszki; A Jest wspdiczyn-
nikiem proporcjonalnosci zawierajacym w sobie element macierzowy
migdzypasmowego przejscia, staze materiatowe i masy efektywne w
pasmach; Ni Jest efektywng koncentracjg domieszek.

Model WOdbropodobny dobrze opisuje efekt& zwigzane z piyt=
kimi donorami i akceptorami, dla ktdérych dominujacym potencjatem

domiocszkowym jegt wolnozmienny potencjaz dalekozasiggowy.
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3542+ lMetoda defektu kwantowego [94, 95]

Metoda defektu kwantowego /QDM/ opiera sie¢ na fakcie, %e da-
lekozasiegowé wkasnoééi potencjaiu U(r) sg czesto znane dobrze
nawet wtedy, gdy postalé krédtkozasiggowego potencjaiu jest ztozona
i trudna do okreslenia, _

W QDM zaklada sig, Ze dla duzych odlegtosci » od domieszki
o tadunku |e| potencjad U(r) dazy agymptotycznie do potencjadnu
kulombowskiego postaci (3.46), Nieznang postad potencjaru krdtko-
zasiggoﬁego, istotnego gZéwnie»w rejonie rdzenia Jjonu, zashepuje
sie natomiast informacja o energll wigzania domieszki, wzigtag =z
cksperymentu /& (obs) /. Przy tych zaXozeniach réwnanie (3.45)

przy jmuje postad:

2 o2 >
K"% Ve )-E‘(obe) F,(r) =0 (3.51)

on™® Er

Tunkecje Fy(r1 gg wybierane w takie]j postaci, aby rozwigzaniem
réwnania (3.51) byty obserwowane eksperymentalnie wartosci ener-

gii E{obs), chociaz ogdlnie mdéwige te wartosci energii nie s3
eye 62
wartosciami wiasnymi Operatora(- - ) .
2m* Er

Dlatego, chogiaz dla duzych odlegodci r wiasciwy przebieg fun-
ke ji Fv(r) EmoZe byé okreslony bardzo doktadnie, to dla 1 = 0
funkcja ta moze nie byé skoliczona., Przebieg funkcji Fy(r)prgg T
bliskich zera jest jednak nieistotny dla obliczamia optycznych
elementéw macierzowych.

Ogélnym rozwiagzaniem réwnania (3.51) jest funkcja Whit-
takera [96]. Dla stanu podstawowego funkcja %Fy(r) przyjmuje po-

£ ’
Svacy
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7
F (1) =f—— P, (r) (3.52)
4

Funkeje¢ radialng By(r) mozna przyblizyé przez:

vt -
A
gdzies v y 1
Ny =-’(y v ) . ('V a»}’;':/}"'fﬁ";”_:ﬁ' ) (354 )
co
vaj-mmﬂ-t)tv“1dt ) (3.55)
0

Lfektywna liczba kwantowa VY Jjest okreslona przez doswiadczal=

nie obserwowang wartosé energii wigzanias

62 1

Efobs) = ; (3.56)
o8 2 a” ";,"2

a
a efektywny promiedl Bohra a* wyraas sig zaleznoscig (3.48).
Odchylenie efektywne]j liczby kwantowej VY od gxdwnej liczhy kwan-
towej n okreslone jest wielkosScig defektu kwantowego m , fzn.
y=n - Mo i w tym sensie parametr o Jest poprawkag kwantows,
analogiczna do poprawek uzywanych w spektroskopil atomowej, V
wielkosci efektywnej liczby kwantowej y uwidecznia gie rdznica
pomigdzy rzeciywistym potencjatem domieszki U(r) a potencjakem
kulombowskim /rdinica ta wysé@puje giéwnie w obszarze rdzenia jo=
nu/. Liczba y moZe przyjmowaé wartosci z przedziaiu [0,1].
Metoda defektu kwantowego préwadzi dla ¥y = 1 do wynikdw pordwny=-
walnych z wynikami modelu wodoropodobnego, é dla Y bliskich

zera do wynikéw pordwnywalnych z modelem Lucovekiego /patrz roz-

dziax 3.5.3/,


Py.fr

Rozwazajgc przejsScia pouigdzy poziomem akceptorowym /fun-
kcja falowa okreslona wzoren (3.52)/ 1 pasmem przewodnictwa
/funkcje falowe Blocha/ w pdéiprzewodniku posiadajgcym parabo=
liczne pasma zdegenerowane jadynie spinowo oraz wykorzystujac

. ’ ’, - - .« 7 . 2
do obliczen wartoscli elementiu macierzowego przejscia lpcvl

% modelu Kaned 78 dla E82> 0 , otrzymano wyrazenie na wepdZ-

czynnik absorpcji [95] postacis

: 2 2 ® - 1 '
oc bhw) = wy HELIE Lo g o2 Balmoz me) gy o (3.57)
n(hw) 3 hw mo
gdzies
iz )= v222- sinZHV-% 1) are tg(xcj/z)l~ 8)
50y 3%5) = /2 v+ ! 3k
16 x4 (1 + %)
L0 (hw - (5.~ 1)) ) _—
c iy
e2
oL, = ;;—— jest stakg struktury subtelnej, (3.60)
c
2
ay = =3~ jest promieniem Bohra dla wodoru , (3.61)
6“m
0

craz m. jest masg efektywng pasma walencyjnego,

m, Jjest masg efekiywng pasma przewodnictwa,

Ni jest efektywna koncentracjg domieszki.

W skrajnych przypadkach QDM funkecja S (v, xc) przy jmuje pog-

tad: - 1/2
51, xJ) = -—-9—--—; dla y = 1 (3.62a)
1+ x
c
s ( Jp Y L X
VX 8 '(‘“;“?g dla Yy —0 (3.62b)
1+ X
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Rys.8 przedstawia praykiadowe wykresy funkcji S (y ,\xc) dla

kilku wartosci ¥ .

v=10

0.01

0.2 0L 06 0.8 10 12 b

K =———e

i)

Rys.8, Przykiadowe przebiegi funkeji S (¥ ,x) .
Opis w teksScie,.
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Viyrazenie na wspdiczynnik absorpcji dla przejsé optycaznych
z poziomu donorowego do pasma walencyjnego otrzymuje gi¢ w ana=-
logicznej postaci Jak (3.57), przy zmianie dotychczasowych in-
deksbéw: ¢ — VvV oraz V —= C .

Wyrazenie na wepdZczynnik abgorpeji dla przejsé fotojoni-
zacyjnych/ poziom akceptorowy - pasmo walencyjne lub poziom do=-
norowy=-pasmo przewodnictwa/ 2 uwzgl@dnieniem degeneracji gpino=-

wej standw poczatkowych i kodcowych otrzymano [95] w postaciz
b

)= ¥, - oo il £(y) (3.63)
L (hw)= T, - « Ty o6’
i _3qhww)ey'/é-(1+y)v
gdziezs 1/2112
sin(V + 1) arcig ( ) (y+ 1) cos (v + 1) arctg (y )
f(y)f‘- = 1/2
(3.64)
ho - B .
Y = e , (3.65)
r“3.
y
8‘2 _Q...g.é.._. ¥ ' (3.66)
m; e

oraz Ni jest efektywng koncentracjag domieszek, Ei jest encre-

e e .s . . » .
gig jonizacji domieszki, a m, Jjest masg efektywng pasma walen-

i
cyjnego /w przypadku przejscias poziom akceptorowy-pasmo walenw
cyjne/ lub pasma przewodnictwa /w przypadku przejscias poziom
donorowy-pasmo przewcdnictwa/., Dla Y = 1 wyrazenie (3.63) ma
przébieg analoglczny do przebiego oc(ﬁuf) w modelu wodoropo=
dobnym, a dla V¥ bliskiego zera dgzy do postaci uzyskanej

przez Lucovskiego.

Rys.9 przedstawia zaleznos$é znormdllzowanego fotojonizacyjnego
S(hw) [ ot lhw)]

y? N

przexroju czynnego -iadznormallzowanea energii



fotonu. Makeimum funkcji 6(%5”//y2 przesuwa si¢ w gtrone

wyzszych energil gdy V mﬁ}eje.

g S— '

|
1 /A 3 b 5

Rys.,9, Przebiegi znormalizowanego przekroju czynnego na foto-
jonizacje w funkeji znormalizowanej energii fotonu/QDitl/,
Przebieg funkcji dla Yy = 1 Jest zgodny z modelem wodo~
ropodobnym.

Przebieg funkcji oznaczonej linig przerywang wyznaczony
zostaZ w oparciu o model ILucovskiego.
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3.5¢3. Metoda potenciaiu zerowepro promienia

-~ model Lucovakiego EQ7J .

Lucoveky zaZozyx, ze dla centrum domieszkowego energia wig-
zania stanu podstawowego zalezy tylko od potencjaiu rdzenia do=-
mieszki. W zwigzku z tym aproksymowak on potencjaz jonu U(r)
jamg potencjalng, opisang <§- funkeja w ten sposdb, aby wyliczo=
na energia wigzania byka rdwna wartosci energii otrazymane]j eks-
perymentalnie. Wiedy przebieg funkcji radialnej Pp(r) dla
wigkszych od promienia Jjamy potencjazu /Ro/>zalGZy tylko od ener=

gii wigzania E(obs):

— ,
ﬂ'.1 -pr “12mEﬁms) -
Pﬁ () ={?’; ; . € ’ /_’) = P : (3.67)

gdzie m* jest masg efektywna najblizszego pasma.

Vi tym modelu wyrazenie na wspdiczynnik absorpcji dla

przejscia fotojonizacyjnego uzyskuje si¢ w postaci:

- 1/2
2 1606 (Ei) (hew - Ei) 3/2

OC(}(/\CJ)= N:L' iff W 3 - (3'68)
& 3u” v e (hw)
Eeff
gdzie === jest slosunkiem efektywnego pola elektrycznego
I
)

wywoktujacego przejscie do Sredniego pola elektrycaznego w préb-
ce, Ei Jest energiag jonizacji domieszki / obserwowansg ekspery-
mentalnie/,a’ Ni jest efektywng koncentracja domieszek.

Model Lucovskiego dobrze opisuje klase giebokich domieszek, dla
ktdrych potencjax krdtkozasiegowy jest dominujgcy.

llodel ten stosuje gl¢ przy zaxzozeniu, ze pasmo najblizsze giebo-

kiemu centrum domleszkowemu jest pasmem prostym.
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3.5.4. Uogdlnienie metody potencjatu zerowego promienia

na przypadek zizozonego pasma walencyjnego.

W pracy [98] uogélnioné metode potencjatu zerowego promigw
nia na przypadek zzozonego pasma walencyjnego ograniczajge sig
do dwupasmowego przyblizenia Kane a [78]. Przyjeto, Ze masy ele-
kironéw m, 1 dziur lekkich m; sg jednakowe /m, = wy,/ i duio
mnie jsze oq masy dziur ciezkich My o Wykazano dla przypédku

LN X m ze mozna rozréznié dwa typy standw zwigzanych z giebo-

kimi centrami. Jednym typem standéw sg tzw. stany 1l-c , charak-

. i opisane funkcjami falowymi zbudowanymi

teryzujgce si¢ masg m
z funkcJi falowych pasma przewodnictwa 1 pasma dziur lekkich,
natomiast drugim typem standéw sg tzw. stany h , charakteryzujgce
sig¢ masg Wy, i opisane funkcjami falowymi zbudowanymi z funkcji
falowych pasma dziur cigizkich / na istnienie dwu typdw standw
zwigzanych z gigbokiml centrami wskazano juz we wczeéniejézaj

pracy [99]/.

Funkcja falowa elekironu na centrum domieszkowym ?f ma po=

stac¢ kombinacji liniowej funkecJi falowych Blocha Aok d

4 iy ¢y (k) w:k (3.69)

nk
gdzie n numeruje pasma, k jest wektorem falowym, & indeks
m uwzglednia stopienl degeneracji stanu domieszkowego.
Zaniedbujgc odszczepione spin-orbitalnie pasmo v3 i zaktada=
. , . ‘ A o B
Jac, ze pasma Vv, i Vo 8g zdegenorowane w punkcie ' /k=0/
oraz ograniczajgc si¢ do Kk speiniajgcych k'Ro<§ 1 /potencjaz

domieszki charakteryzuje sig¢ promieniem dziatania Ro/ otrzymano



G

[98] dla standw domieszkowych typu 1le~c wspdiczynnik Cﬂ(k)

w postacis

A '/Acm(k) ’ ‘
P (k) = LE ) (3.70a)
/e (s - 5y
S - ~11172
21 # ENRO RO E_‘ E+E-- ch
A = =V e (3.700)
2a, 4 . B, Eg'%

i+

1

gdzie m = - numeruje dwa zdegenerowane stany centrum typu
2

l-c /stany o réznych spinach/; U Jjest objetosdcig krysztaiu,

LB

domieszkowego od minimum pasma przewodnictwa i od maksimum page

=

L

S

oznaczaja odpowiednio odlegtosci energetyczne poziomu

ma walencyjnego, natomiasgi 3(;m(k) jest wspdiczynnikiem stojg-
cym przy amplitudzie blochowskie] -, dla minimum pasma przo-
wodnictwa w rozwinigciu zalezne] od wektora falowego k ampli=-

tudy blochowskie] unk(r) s

' bm
unk_(r) = Z 'an (x) ubm(r) (3.71)

bm
gdzie ubm(r) gg amplitudami blochowskimi dla ekstremdw pasm,

& indeks b numeruje pasma,.

Poniewaz w modelu Kane a pasmo dziur ciezkich nie zawiera do-
mieszki amplitudy blochowskiej dna pasma przewodnictwa, to page
mo dziur cigskich nie daje wikZadu do standw domieszkowych typu
l=cC.

Dla gtandw domieszkowych typu h wspdzczynniki Cﬁ(k) otrzyma-

Ah 3{nvm(k)

m .
Cn(k) = E?"'lf:"ﬁZE ’ (3.72a)

no w postaci:



3/2

B
[

gdzie m = -2 % . g % numnerujg cztery zdegenerowane gtany

centrum typu h , a 'X Xm(k) jest wspdiczynnikiem stojgeym we
wzorze (3.71) przy awmplitudzie blochowskiej Yeom dla makeimum

pasma przewodnictwa.

Pray mhj?xms udziax pasma przewodnictwa i pasma dziur lekkich
w funkeji falowe]j centrum typu h mozna zaniedbadé i uwaznac, ze

gtany takich centrdéw domieszkowych Sd zbudowane tylko z funkcji

falowych dziur ciezkich.

WspdZczynnik absorpcji dla przejsé optycznych centrum do-
mieszkowe = pasmo n /przejscia fotojonizacyjne/ wywoxanych pro-

mieniowaniem niespolaryzowanym wyraza si@[98] przez ¢

wn = CO .¢n(%w) 9 n = c’l’h (3073)

gdzie dla centréw typu l-c &

-1
N.2e"R R_EBE EE 2m
i 0 o = - C
F— s Py 1 o e @ (3 {48
°"(2¢ mcchg)'[a 4 &, R 2 )

- 2 3/2
( (hw) ) (hw=B,) o 2(Au+2E_ )(%uu,)
¢ {ﬁw) = = 7 1 -+ wre | @ ~
3 2 (2E_+hu)® (ﬁw)j(ﬁu-ﬂ+ + B_)“
(3.74Db)
3/2

2 1/2
. (ho 4%(1 (hw - &{)) (hw-E (hw +B )
LRSI T T L) .(ﬁw)B(ﬁu-LJfE)

(3.74c)

1/2

)



n, /2 /2 - 1/2 2
(ﬁ;) (hw=-1B) - B, - B
¢h(hu)= D o mmunk i_ P T 7 (3.744)
hwe| hw= B+ == =5 *J
L e S
a dla centréw typu h 3
Ni ez'%
Co = =373 (3.75a)
EO thE

n /2 /2 3/2 3/2
(-—‘3-) (Ao=-E) B, (E_+Hw)

r a8 “h | . .
¢ hol= 5 7. sl Gy (Aw= B )Tho+ B) |2 (3.750)
) i L &+ EIZ - J
g
1/2 3/2 1/2 3/2
41
8 (g%) (ha = E_) (o + E+) E_
) (A= = T . — : . (3.75¢)
¢ 3 hols . B (w = B_) (Ao + E,) o E;;/2
R E
8
. (oo - )3/2 3/2
- E B
¢h&ﬂ=-7f = - (3.754)
3 (ho)?
' i

gdzie Ni jest efektywng koncentracjg domieszki, a £, Jjest

statyczng przenikalnosdciag dielektrycznag.

Giebokie centra domieszkowe typu 1l=c oraz typu h wmoga
by¢ zardwno donorami jak i akéeptorami. W zalesnosci od typu
centrum domieszkowego /l-c¢ 1lub h/ oraz peinionej przez niego
roll /akceptor albo donar/ otrzymuje sig rdézne przebiegi prze-

ocn(%w) )W

N,
L

kroju czynnego na fotojonizacje ( 5y16ﬁca) =



funkeji energii fotonu. Rozrdinié mozna nastepujgce przypadkis

a/ przejscia donor typu l-¢ — pasmo przewodnictwa
- charakter zaleznodci (5c(ﬁuJ) jest podobny do cha~
rakteru zaleZnoéci(E;ée) otrzymane] przez Lucovekiego; ma=-
keimum tej zaleznoSci wystepuje blize] progu aebsorpcji dla

energii fotonu Hw < 2B, , podezas gdy w modelu Lu-

max

covskiego maksimum wystepuje dla 'hLJmax = ?.Ei 3

b/ przejscia akceptor typu l=-c —=pasmo walencyjne
P

- W poblizu progu avsorpcji / &l(ﬁw) oraz 2Jh<ﬁv3) 83
, 1/2
proporcjonalne do (hw - E_) ; dla przejsé do pasma dziur

ciezkich charakterystycznag cecha &11(ﬁoo) jest wystgpiem

’

nie ogtrego piku, ktdrego szerokosé jest tym mniejsza, czym

. m
mniejszy jest stosunek mas efekiywnych -

Mh
¢/ przejscia akcepfor typu h — pasmo walencyjne

- dla przejsé do pasma dziur ciezkich 5]3(VHJ) doktadnie
odpowiada formule(3;68) uzyskanej przez Lucovekiego; dla
przejsé do pasma dziur lekkich prazy mc<3< my wartosci
2;1(%¢o) rosng ze wzrostem energii fotondw praktycznie w
caiym obszarze pomiarowym ( fiw < Eg) i cakkowity przekrd;
czynny na fotojonizacje moze w ogdle nie ogiagngé wartosci

maksymalnej w tym przedziale energii;

d/ przejscia domor typu h —* pasmo przewodnictwa
- charakter zalezunosci 50 (ﬁCJ) jest bliski zaleinodci

(3.68)otrzymanej praez Lucovskiego.

Uogdbluienie metody potengjaiu zerowego promienia na pray-

padek zxozonego pasma walencyjnego z uwzglednieniem pasma od=-



50

szczepionego spin-orbitalnie dla centrdéw domieszkowych typu h
przeprowadzono w pracy [100]. Dla centréw domieszkowych typu

l-c +takie uogdlnienie Jak dotgd nie Jjest znane.



4.  OPIS EKSPERYMENTU

4e1e Przygotowywanie prdbek

Badania eksperymentalne przeprowadzono na krysztatach
ZnBAs2 i Zn3P2 otrzymanych przez bezposrednig synteze¢ z fa-
zy gazowe] stechiometrycznych ilosci pierwiastkéwx. Opis
technologii otrzymywania tych zwigzkdw mozna znaleZé w pra-
ey [35]

Pxytki, wycigle z krysztaiu na pile drutowe]j, obustronnie
szlifowano oraz polerowano mechanicznie. Stosowano aluminio-
wy proszek polerski o $rednicy ziaren kolejno O,3/um i 0,0S/xn.
Po obrdbce mechaniczne]j pxytki trawiono w pigcioprocentowym
roztworze bromu w metanolu /zgodnie 2z sugestiami pracy [ﬂm];@
a nastepnie intensywnie pZukano w metanolu i suszono.

W przyéadku ZnBAs2 dgzono do maksymalnego Scienienia prd-
bek ze wzgledu na do$é wysoki poziom absorpcji. W efekcie ,
prébki Zn3A82 miaty grubosci z przedzialu 40 - 80 pme Vi przy-
padku Zn3 5 nie byZo konieczne maksymalne Scienianie prdbek,
Wigkszodé otrzymanych prdbek miata wiec grubodei z przedzisiu
80 = 300 pm. Wykonano takze kilka prébek o grubosci rzedu
1,5 - 8 mm.

Czesé prdbek Zn3P2 poddano dodatkowym obrdbkom, takim jaks:
a/ wygrzewanie w temperaturze 580 K w strumieniu przeptywajg-
cego argonu / 3 1l/min J b/ wygrzewanie w temperaturze z prze-
dziaZzu 580 - 690 K w prdznl dynamiczne] rzedu 10'6Tr, c/ viy-

grzewanie w temperaturze z przedziaiu 580-690 K w prdzni sta=-

*Badano krysztaty ZnAAq i Zn.P, otrzymane przez dr K.Krdlic=
kiego z Instytutu CﬁemL1 Hlegrganicznej 1 Metalurgii Pier=-
wiaotkow Rzadkich Politechniki VWroctawskie]j oraz krysztaly
P otrzymane w ligdzyingtytutowe]j Pracowni Technologii
% Bzewodnikdéw Politechniki Wrockawskie].
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tycznej ragdu 10_6Tr, d/ wygrzewanie w ‘temperaturze z prze-
dziafu 580 = 650 K w prdézni statycznej rzedu 164;Tm prébki z
naparowang na powierzchnili warstwg srebra.

Wygrzewanle prdbek przeprowadzono W pilecu ceramicznym,kon-
trolujgc temperature wygrzewania za pomocg termopary, czujni-
ka platynowego lub termometru rteciowego. Po kazdej cbrdbece
termiczne] prdbke na nowo poddawano mechanicznemu szlifowaniu
i polerowaniu oraz trawieniu w 5% roztworze bromu.

Grubogé prdbek mierzono za pomocg wmikroskopu z okularem
mikrouwetrycznym, a praskordwnolegkosdé kontrolowano obserwujac

obraz widkna Zardwki odbity od powierzchni prdbki.

4.2, Aparatura pomiarowa

W sk*ad ukZzaddw do pomiaru spekiralnych charakterystyk tran-
smisji wchodzi Zrddio, detektor promieniowania, monochromator
oraz zwierciadta /lub soczewki/, natomiast rodzaj uzytych w
ukxadzie elementdw oraz ich wzajemne usytuowanie zalezy od wy-
korzystywanego przedziaXu diugosdci fal, temperatury, wielkos-
ci badanej prdobki itp.

Pomiary spektralnych charakterystyk transmisji przeprowadza
si¢ stosujgc dwa zasadnicze ©typy ukiadéw pomiarowych.

W ukXadzie pierwszego typu na prdbke pada promieniowanie
elektromagnetyczne z szerokiego przedziaXu dxugosci fal emito=-
wanych przez érédlo[?6,7j}.?o przejsSciu przez prdbke wigzka
promieniowania poddawana Jest analizie spektralnej. Rozdziela=-
jac monochromatorem prdbke od detektora promieniowania, ogra-
nicza sig¢ wpkyw staXego /w dane]j temperaturze/ promieniowania
emitowanego przez ukXad prdébka - uchwyt na czukoscé detektora
promieniowania. Odwietlenie prdébki wigzkg niemonochromatyczng

niegie ze soba niebezpieczenstwo dodatkowego ogrzania prdbki



PP
/istotne przy pomiarach w niskich temperaturach i na cien-
kich prdébkach/ oraz wmozliwosé jednoczesnego wzbudzania kon=-
kurencyjnych procesdw pochtaniania promieniowania /np. wysy-
cania pozioméw domieszkowych, wystagpienie rekombinacji pro-
mienistej o energii mniejszej od energii generacji itp./ ,
ktére moga wystepowad przy dzugosdciach fal réznych od intere-
gujacej nas w dénym pomlarze.

Powyzszych niebezpieczelstw mozna unikngé stosujgec ukzad
pomiarowy drugiego typu, w ktdérym na prébké pada wigzka mono-
chromatyczna | 76, ?02"705]-

W celu eliminacji wpZywu promieniowania pochodzacego od
otoczenia i obnizenia poziomu szumdéw stosuje sig¢ modulowanie
wigzki promieniowania [76,102,10§LDodatkowo umozliwia to / w
czesci elektronicznej ukzadu pomiarowego/ poprawe stosunku na=
pigecia sygnazu do napiecia smunu, co ma szczegdlne znaczenie
przy ograniczaniu strumlenias wigzki promieniowania przez mate
wymiary badanych prdbeke.

Do prowadzenia pomiardéw spektralnych charakterystyk trans-
misji anAsz i Zn3P2 zastosowano w pracy dwa ukkady pomiarowe
drugiego typu, rdinigce si¢ zdolnoscia rozdzielczg oraz wyko=
rzystywanym obszarem widnowym.

Pierwszy ze stosowanych uktaddéw pomiarowych, ktdrego schemat
przedstawia rys.i10 zostaz szczegdiowo opisany w[}o6]. frédtem
promieniowania monochromatycznego byza tu wyjsciowa szczelina
monochromatora SPM-2 firmy Carl-Zeiss Jena. Jako element dys-
persyjny stosowano jeden z pryzmatédws KBr 67 /w zakresie 0,06
- 0,12 eV/, TWaCl 56 /w zakresie 0,10 - 0,62 eV/, LiF 82 / w za=-
kresie 0,47 - 1,60 eV/. Zdolnos¢ rozdzielcza monochromatora
przy stosowanych szczelinach nie byia gorsza niz 0,003 eV w

zakresie 0,06 - 0,12 eV, 0,005 eV w zakresie 0,10 = 0,62 eV
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i 0,002 eV w zakresie 0,47 - 1,60 eV, Jako oswietlacz stoso=-
wano w przedziale 0,06 - 0,62 eV zarzony pret silitowy, a w
przedziale 0,47 ~ 1,60 eV lampg halogenowg o mocy 250 W,
Zwierciadzo sferyczne 22 odwzorowywaZo zarzacy sig¢ element
oéwietlacza na szczelinie wejsciowe] monochromatora. Tuz przed
szczeling wejsSciowg monochromatora znajdowat sig¢ mechaniczny
modulator intensywnosci wigzki M z wymiennymi tarczami, pozwa=-
lajgcymi na modulacj¢ wigzki z czestotliwosciami z zakresu
12,5 Hz = 75 Iz, przy czym najcz¢sciej stosowano czegstotliwos=
ci 12,5 Hz. Wychodzacag ze szczeliny wyjsciowe] monochromatora
modulowang monochromatyczng wigzke prOmieniowénia kierowano i
ogniskowano na powlerzchni prdébki poprzez ukiad zwierciadei Z7
i ZB‘ Prébka umieszczona byia prostopadle do biegu wigzki. Po
przejdciu przez prdobke wigzke kierowano za pomocg zwierciadex
Z1O i Z11 na powierzchnie detekbtora promieniowania /termopara
VTh=1 firmy Carl-Zeiss Jena/. UmozliwiaZo to pomiar natgéeﬂia
wiazki przechodzace] przez prdbke. Specjalny uchwyt pozwalak
na wysunlecie prdbki z obszaru wigzki i dokonanie pomiaru nate-
zenia wiagzki padajgcej uprzednio na powierzchnie prdbki. Na po-
wierzchni prdbki odwzorowywano szczeline wyjéciowg monochroma-
tora, natomiast na powierzchnl termopary odwzorowywano oswiet-
long powierzchnie prdbki. W zakresie 0,13 - 1,60 eV stosowano
termoparg z okienkiem 2z CaFZ, natomiast w zakresie 0,06 - 0,16
eV termopareg z oklenkiem z KBr. Termopary te charakteryzbwaly
si¢ stazodcig czuXosci widmowe] w catym zakresie pomiarowym,
Pomiaru sygnatu napleciowego z termopary dokonywano nanovolto-
mierzem homodynowym z przedwzmacniaczem.

W wyze]j opisanym ukiadzie pomiarowym, po wprowadzeniu zwier=
ciadta 2, /o identycznych parametrach jak zwierciadko z1o/moz-

9

na dokonywadé pomiaru wspdiczynnika odbicia przy kacie padania
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wigzki na prdébke nie wigkszym niz 60-70, co pozwala rozpatry-
waé wiazke jako padajaca prostopadle na prdbke [74] .

Drugli stosowany ukad pomiarowy zostax szczegdiowo opisany
W pracy[ﬁO?]. Konfiguracje elementdéw optycznych ukiadu przed—
stawiono na rys.l11 a jego schemat blokowy na rys. 12 , frédtenm
Swiatza byia tu lampa halogenowa. Sferyczne zwierciadio M2 od=~
wzorowywaxo zarzace sie widkno lampy na szczelinie wejsciowe]
podwéjnego siatkowego monochromatora GDM=1000 firmy Carl-Zeiss
Jena. Tuz przed szczeling $rodkowa, o regulowanej wysokosci,
unieszczono mechaniczny modulator AlM przerywajacy strumisn wigz-
ki promieniowania. Czestotliwos$é modulacji mozna byto wybierad
skokowo z przedziaku ¥ = 6 + 60 Hz. ZrddZem modulowanego pro-
mieniowania monochromatycznego bya szczelina wyjsciowa mono-
chromatora. Sferyczne zwlerciadio NH odwzorowywato gzczeling
wyjsciowa na powlerzchni prdbki, umieszczonej prostopadle do
biegu wigzki. Przechodzgca przez prdbke wigzka kierowana byia
przez pryzmat odbiciowy RP1 na fobtopowielacz TEU 62 mierzacy
natezenie wigzki. Specjalny uchwyt pozwalax na wysuniecie prdb-
ki z obszaru wigzki, co umozliwiaXxo skierowanie na fotopowie-
lacz wigzki promieniowania padajgcego uprzednio na prébkg i po=-
mier jeJ natezenia. Pomiaru sygnazu napigciowego 2z fotopowialaQ
cza dokonywano za pomocg nanowoltomierza homodynowego.

W ukZzadzie przeprowadzono pomiary transmisji prdébek dla
energili fotondw z przedziazu 1,15 - 1,60 eV. Przy szerokosciach
szczelin stosowanych podczas pomiardw zdolnosé rozdzielacza
monochromatora GDIM 1000 nie byZa gorsza niz 0,3 meV, Oprécz A
zeJ zdolnodci rozdzielczej podstawowymi zaletami przedstawio-
nego ukiadu pomilarowego byzy: duza jasnosé ukiadu optycznego,
duza zbieznosd wigzki Swietlnej /1:10/, mozliwoéé precyzyjne-

go ustawienia prébki oraz mozliwoddé procyzyjnego nastawienia
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szerokodci i wysokodcl plamki sSwietlnej.

W wyze] op?sanym ukladzie‘pomiarOWym, po wprowadzeniu pryz-
matu odbijajacego RP2 i drugiego fotopowielacza /tego samego
typu/, mozna dokonywaé pomiaru wspdiczynnika odbicia przy pa-
daniu wiazki na prdébke pod kgbtem okoZo 3,50.

Pomiary w temperaturach azotowych i helowych przeprowadzano
w metalowym kriostacie optycznym 2z wymiennymi okienkami CaT',

NaCl oraz KRS-5. Kiriostat ten opisano szczegdiowo w [108] .

4.3. Metodyka wyznaczania widm absorpciji

Wyznaczanie widm absorpcji of (Aw) ponizej krawegdzi absorp-
cji podstawowej oparto na ogdlnie stosowanym bezposrednim po=-
miarze spektralnych zaleznosci wspdiczynnikdéw transmisji T (Aw)
i odbicia R(Aw) przy prostopadiym padaniu promieniowania na
prébke [76].

Pomiary widma trensmisji i odbicia wykonano na aparaturze
opisanej w rozdziale 4.2 metodg "punkt po punkcie", mierzgc
przy kazde]j zadane] energii fotondw sygnaity napigcia proporcjo-
nalne do natezenia fali padajgce]j oraz odpowiednio przechodzg=
cej lub odbite].

Pomiary wspdkczynnika transmisji przeprowadzono na 25 prdbe
kach ZnBPE’ oraz 5 prdbkach Zn3A82’ pochodzagcych z réinych wy-
topdw. Dla kazdej z prdbek pomiary przeprowadzono wielokrotnie.
Dalszej analizie poddawano spektralne zaleznosci T (hw) , dla
ktédrych btad, wynikajacy z szumdw w uktadzie pomiarowym,nie
przekraczal 4% wartosci wspdiczynnika transmisji. W przypadku
Zn3A82 w badanym obszarze energii fotondw /0,15 eV - 1,1 eV/
wartosé wepdiczynnika transmisji nigdy nie przekraczaza 15%,
Natomiast w prazypadku Zn3P2 w badanym obszarze energii /0,16
- 1,6 eV/ wartosé wgpdZczynnika transmisji nie przekraczata

50%.
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Stwierdzono, ze wspdiczynnik odbicia Zn3As2 jest w obsza-
rze 0,15 eV ~ 1,1 oV pralkiycznie staty i wynosi 29% ¥ 3%, na-
tomiast wepdiczynnik odbicia ZnBP2 w badanym obszarze energiil
jest monotonicznie-malejacy od 31% £ 3% /ala hw = 1,6 eV/ do
08% & 3% / dla #w ~ 0,06 eV/.

Wielkodci wspdZczynnika odbicia, wyznaczoneg dla prdbek
Zn3]?2 poddawanych dodatkowym obrdbkom termicznym i procesowi
ponownego poierowania, nie réZnily gig¢ /w granicach bXegdu po-
miarowego/ od wartosci wepdczynnika odbicia wyznaczonego dla
prébek nie poddawanych dodatkowym obrdébkom termicznym.

Obliczenia wartodci wespdiczynnika absorpcji o€ /dla dane
energii Hiw padajacych fotondw/ wykonano wychodzgc ze znanej
zaleznoscil f74j

(1 = R)? exp (- oCd) (4.1)

T:I G
1 = R® exp (=20C @)

ktdra jest stuszna dla przypadku prosgstopadiego padania fali na
granicg prézni z osrodkiem o wgpdiczynniku zatamania V) i
wspbczynniku akstynkeji K . Zaleznosé ta zostaxa wyprowadzona
przy uwzglednieniu wielokrotnych odbié wewnagbrz praskordwno-
legtej prdébki o grubosci & oraz przy speinionym warunku

y72;§> K2 /warunek ten jest spezniony dla wigkszosci pdiprze-
wodnikdéw w obszarze diugosci fal.%>>A3~ hc/r /. Z (4.1) otrzy-

1/2
4 2
oc='1',['ln [1—R) +ZR J sl i) (4.2)
kN 2R

mano s

3

Wartosdé wspdXczynnika oL 1liczono ze wzoru (4.2).

Btad wzglgdny wyznaczénia wspdiczynnika absorpcji obliczo=-
no za pomocg réiniczki zupeinej. Otrzymano, Ze w przypadku
prébki ZnBAs2 o grubosci d = 40 JAQ bxad nie przekraczal 15,
natomiast dla prdbek ZnHP2 o grubosci 150 pm o= 300 pm - bEad

ton nie przekraczax 10% i dla prdbki Zn3 5 © grubosci d ~1HOOpm
nie przckraczat 8%.
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5. WYNIKI POMIAROW WSPOECZYNNIKA ABSORPCJI I ICH ANALIZA

5¢1. Wyniki pomiardw wapdiczynnika absorpcji Zn3A32

Pomiary spektralnej zaleznosci WSpolczynnlka absorpe ji
Zn3u82 przeprowa zono w temperaturze 300 K w obszarZu Oe25H=
1.0 eV, w teuperaturze 80 K w obszarze energii 0.15=1.12 eV
oraz w temperatlrze 10 X w obszarze energii 0.15-1.13'eV.
Pomiary w szerszym obszarze energetycznym byzy niemozliwe ze
wzgledu na maze wymiary uzyskiwanych /odpowiednio cienkich/

prdbek oraz wysoki poziom absorpcji w Zn3A82' Badane prdbki
.« 10%%"3

o L]

charakteryzowaty sie ednig koncentracja dziur: 5.1

s
2
-

W 300 K; 3.8 + 10%%572 w 80 K3 3.5 + 10%%w™2 w 10 K, a otrzy-

mane wartosci wspdzczynnika absorpcji mieszczg sie w gfanicach
100-1500 om™ .

Przykadowy przebieg zaleznosci wgpdiczynnika absorpcji
Zn3A32 w badanym obszarze energii i temperatur przedstawia
rys.i3.

W obszarze energii Nw>0,3 eV, ze wzrostem energii krzy-
we absorpc]ji ccfﬁuﬂ dla wszystkich przebadanych prdbek wykazuja
najpierw wzrost, a nastepnie spadek wartosci wspdiczynnika absor-
pcji, osiagajac bardzo wyrasne maksimum A1 o wartosci ol~1400 cﬁﬁ
.dla hw z obszaru 0,36 - 0,38 eV,by od wartosci energii fotondw
z obszaru 0,92 - 0,95 eV wykazaé znowu gwaxtowny wzrost.

Na najcienszych z uzyskenych prdébek /o gruboseci -~ 40 um/
mozliwe byZo przeprowadzenie pouliardw wspdiczynnika absorpeji
dla energii fotondéw mniejszych niz 0.3 eV, Otrzymano, ze w
temperaturach 80 X 1 10 K gZdwne maksimum A1 jest poprzedzone

sxabszymi maksimami A2 y AB, b, , wystepujacymi przy energiach
T
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fotonéw 0.22 eV, 0,20 eV 1 0.18 eV /w temperaturze 300 K wyko=
nanie pomiardw dla Hw <:AO.22 eV byZzo niemozliwe/. Energie ,
przy jakich wystepuja maksima Aqs by, 431 A, 0raz wartosei
wspékczynnika ocﬂﬁw) s Odpowladajgce tym maksimom, zestawiono
w tabelli 3. Dokzadnosé wyznaczenia poXozend energetycznych ma-
ksiméw nie byza gorsza niz 0.02 eV,

Tabela 3. Charakter Js’yczne energie i wartosci wspdiezynnika

absorpcji dla maksimdw A1, o9 3, A4, obserwowa=-
nych na krzywej o¢(Hhw) dla Zn5h8 5.

Wartodei energii hw , Wartodci wspdkczynnika
przy ktdérych wystepujg absorpcji_  o&lhw)w maw
maksima [eVJ ksimach [cu™]
300 X | ¢ | 10K 300 K 80 K 10 K
A, [0.38 0.3 5 0436 1390 1420 1450
A, | 0.22 | o.22 770 | 570
A3 0.20 860
Aa 0.18 0,18 990 1130

Z obniZeniem'temperatury z 300 K do 80 K i 10 K maksimum
A1 wyostrza sie przy nieznacznym wzroscie maksymalne]j wartosci
wepéczynnika o€ z 1390 cm™ ' w 300 K do 1420 cm™' w 80 K i
1450 c” !

gzych energli od 0,38 eV w 300 K i 80 K do 0.36 eV w 10 K,

w 10 K, przesuwajgc sie rdéwnoczesnie w kierunku niz-

Obnizenie temperatury powoduje rdéwnies obnizenie poziomu ab=-
sorpcji,od ktdérego uwidacznia gig niskoenergetyczna krawedi

-1 w80 K i 390 cm™)

maksimum 4, 0d 1220 co~ ' w 300 X do 500 cm
w 10 K. Wpkyw obnizenia temperatury z 80 K do 10 K na maksima
hos A3, A4, jest rdzny: maksimum Ay wyostrza sig przy »éwno =

czesnym obnizeniu maksymalnej wartosci wspdiczynnika z 770 051
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do 570 ca'; maksimum hq, wystepujace w temperaturze 80 XK w po-
gtaci wyraZnego piku o maksymalnej wartosci wspdxczynnika of rdéw=-

1

nej 860 cm ', w temperaturze 10 K nie uwidacznia silg; natomiast

maksimum A4 wyostrza si¢ przy rdéwnoczesnym wyrainym wzroscie ma=-

T g0 1130 cau™ '

ksymalne] wartosci wspéiczynnika oC z 990 cm”
Nie zauwazono natomlast,aby obnizenie temperatury wpiywazo na

zuiane poxozenia energetycznego maksiméw AziiA4 .

Dotychczasowe prdéby interpretacji zaobserwowanego widma
absorpcji Zn3A52’ przedstawione w pracach [7-9], opierano na
istnieniu jednego poziomu akceptorowego o energii jonizacji
rzgdu 0,04 - 0,08 eV /zgodnie z wynikami pracy [47])/ovaz moi-
liwosci sachodzenia przejsc wewnatrz pasma walencyjnego /zgod=—
nie z sugestia pracy fBO]/. Jednak te prdby opisu nie dawaiy

zadowalajgcych rezultatdw,

W celu opisania obserwowanego przebiegu spektralnej za-
lesnosci wspdzczynnika absorpcji zazozono istnienie w Zn3A92
dwu pozioméw’akceptorowych o energiach Jjonizacji Ei14& 0.14 8V
i Ei2 ~ 0.20 eV, Wiedy obserwowane piki absorpcyjne mozna
zwigzadé z nastepujacymi przejsciami optycznymi /rys.14/ :

a/ maksimum A1 z przejéciem z odszczepionego spinowo-orbitalnie
podpasma V3 do poziomu akcepltorowego o Eiz:e 0.20 eV

/b, na rys.14 / oraz przojsciem z podpasma V3 do poziomu

a

n

akceptorowego o L, % 0.14 oV /4, na rys.14 / i przejdciem

wewngtrz pasma walencyjnego z podpasma v3 do podpasma \£
/A1C na rys.14 /, gdyz odlegkosé enqrgetyczna pomigdzy pod-
pagmamni v3 L v, oW k = 0 dla Zn3As2 yynosi 0k.0.30 eV

[16-19] ,
b/ makeimum A2 z przejsciem z podpasma dziur lekkich v, do

-~

poziomu akceptorowego o ., = 0.20 eV,



6w

— 7 7T 7T — &

As |A2 A
—-nT T T T —Ea

| Atp

| As

|As

l

I

|
";;l" TTT ¢

Rys.14. 'Schemat przejs$é optycznych w Zn3A32 W podczerwonym
' zakresie widma. Objasnienia w teksScie.
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¢/ maksimum A3 z przejsciem z podpasma dziur ciezkich vy do
poziomu akceptorowego o Ei2 = 0.20 eV,
d/ waksimum A4 z przejsciem z podpasma dziur lekkich v, do
poziomu akceptorowego o Ei1 = Of14 eV.

Poniewasz maksimum AB nie ujawnia sie¢ w temperaturze 10 K,
a zaproponowany schemat pg;ejéé nie dopuszcza takiej mozliwog=
ci, przypuszcza sie, ze ﬁfgémperaturze A3 jest mocnie] przekry-
te przez maksimum A2 1lub maksimum A4.

Przy przejsciach optycznych z udziazem giebokich domieszek
charakterystyczng energie przejscia /tzn. wartosé energii,pray
ktdérej zaczyna sig dane przejsScie/ odczytuje sie 2z odciecia na
ogi energii. Poniewaz w obserwowanym przypadku czesciowego lub
catkowitego przekrywania si¢ maksimdéw absorpeyjnych trudno jest
takie wartosci energii odczytadé wprost na osi he y Sprdbowanoc
przeprowadzic¢ trzy niezaleine procedury dopasowujace do obser-
wowanych makgimdws Jjedna w oparciu o teorig defektu kwantowego
[94,95] oraz dwie w oparciu o model potencjaiu zerowego promie=
nia dla gZebokiege poziomu domiesgzkowego W przypadku zioezonego
pasma wélencyjnego [98,10@}. llodel ten przewiduje rdsne wyraze-
nia na przekrdj czynny absorpcji dla dwu rodzajéw giebokich po-
ziomdéws bozioméw typu h, ktérych funkcje falowe sg budowane z
funkecji falowych podpasma dziur ciezkich oraz poziomdéw typu l-c,
ktérych funkcje falowe sg budowane z funkeji falowych podpasma
dziur lekkich i pasma przewodnictwa /patrz rozdziax 3.5.4./
Zadawalajgce dopasowanie do wynikdéw eksperymentalnych uzyskano
jedynie przy éaloéeniu, 2e obydﬁa poziomy akceptorowe sg pozio-
mami typu l-c. Obserwowane wmaksima absorpcyjne sg zbyt waskie w
stosunku do éwojej wysokosSci, by dacé sig dobrzg opisac¢ metodg
defektu kwantowego lub modelem potencjatu zerowego promienia

la poziomdéw typu h.
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W przypadku giebokich pozioméw typu l=c dotychczas wypro=-
wadzono wzory na absorpcyjny przekrd]j czynny tylko dla nast@~
pujgcych przejsé z pasma walencyjnego do poziomu domieszkowego:
podpasmo dziur cigzkich —=poziom l-c /wzdr(3.74 d)/, podpasmo
dziur lekkich ——= poziom l=c /Wzér(3.74 ¢)/. Wzory te
wyprowadzono pfzy zaniedbaniu podpasma v3 odszczepionego spin-
orbitalnie oraz zafozeniu, ze podpasma Vi i vV, 83 zdegeng=-
rowane w punkcie r1 /k = 0/, Diatego tez procedure dopasowujq-
cq mozna byZo przeprowadzidé tylko dla maksimdw A2, A3, A4, ZwWig=
zanych z przejsciami 2z podpasm dziur lekkich i cigzkich, nato-~
miast makeimum A, zwigzane z przejsSciami z podpasma odszczepio-
. nego spin~orbitalnie, pozostawazo poza zasiggiem powyzszego do-
pasowania. Rozeszczepienie podpasm vq i D) polem krystalicze
nym uwzgledniono we wzorze (3.74c) . przez zagtgpienie energil

E+ pomigdzy poziomem l~c¢ 1 wierzchoxzkiem zdegenerowanych pod-

»

pasm vy i Vs réznicg energii pomigdzy poziomem l-c i

wierzchotkiem podpasma v, , réwna: I + (Evz(o) ~ Ev1(0))=

= I,
' 1

kich do poziomu 1l~c paremetrami dopasowania byiy:energiec jo-

+ ZSCF . W tej sytuacji dla przejsé z podpasma dziur lek-

nizacji poziomdéw akceptorowych Ei1 i EiZ’ odlegXosé energe-
tycana LXCF pomi¢dzy podpasmanmi vq i Vo, W k = 0 oraz wspode-
czynniki 011 i Cal-zwiazane z efektywng koncentracjg poziomdw
akceptorowych, bioracych udziaz w danym przejsciu, i z wielkos-
cig RO promienia krdtkozasiggowego potencjazu domieszki. Dla
przejs¢ z podpaesma dziur cigzkich do poziomu 1l-c parametrami
dopagowania byiy:emergle IL;, 1 H.,, wspbiczynnik Cin 1 Cop
oraz stosunek masy efektywne] am, elektronéw w pasmie przewod-
nictwa do masy efektywne] my, dziuxr cigékigh.

Przy przeprowadzaniu dopasowania teoretycznego do danych

oksperymentalnych ogdlnie przyjetym sposobem pogstepowania jest
i A% r
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oddzielenie zmian wspdZczynnika absorpcji, zwigzanych 2z opisy-
wanymi przejsciami, od tej czesSci zmian wspélczynnika<xl%d,
ktére mogg byé zwigzane z innego rodzaju procesami pochlania=-
nia, przez odjecie tZa absorpcyjnego (patrz an}O9,11OJ). Za-
proponowany schemat przejsé optycznych pozwala spodziewad sie
wystgpienia, w obszarze energil nizszych niz dostepne w prze-~
prowadzonym eksperymencie, przejscia z podpasma dziur cig¢zkich

V4 do poziomu akceptorowego o K,

;1% 0.14 oV /przejsécie ig na

fys.14/. Dla%ego w procedurze dopasowania uwzgledniond przejs-
cie My = akceptor o energii jonizacji Eil = 0,140 eV jJako
txo dla pozostazych przejsé A2, A3, A4. Hipotetyczny ksztazt
maksgimum absorpcyjnego A5 jest okreslony nastepujgecymi para=-
metramis energig jonizacji 311, wspézezynnikiem proporcjonal=-
nosci C1h'oraz stosunkiem masy efektywne] m, pasuma przewodnict-

wa do masy efektywne] my dziur ciezkiche

Najlepsze teoretyczne dopasowania do wynikdw eksperymentalnych
widma wspélczyﬁnika absorpcji Zn3Asz, uzyskane przy zafozseniu,
e gebokie poziomy akceptorowe sg typu 1l-c, przedstawiono na
rys.15 /dla 80 ¥/ i na rys.16 /dla 10 K/, & parametry tych do=-

pasowan zebrano w tabeli 4,

Z dopasowan teoretycznych wynika, Ze z obnizeniem tempera-
tury z 80 K do 10 K emnergia jonizacji pozioméw akceptorowych
wzrasta z 0,140 eV do 0.142 eV dla pierwszego poziomu akcepto-
rowego oraz z 0.195 eV do 0.210 eV dla drugiego poziomu akcep=
torowego. W zwigzku 2z tya niezaleznie ujawniajgce sig¢ widmie
absorpcji w 80 K dwa maksima A3 i A2 przekrywajg sie mocniej,
tworzge jedno maksimum A2 wystepujace w widmie absorpcji w

10 K.
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Tabela 4. Parametry, dla ktdrych uzyskano najlepsze dopasowania do wynikdw
eksperynentalnych widna wspdXczynnika absorpcji Zn3A32 .

Parametry dopasowania 80 K 10 K

Energia jonizacji 1-szego poziomu
akceptorowego, Ei1 [eV] 0.140 0.142

Energia Jonizacji 2-giego poziomu
akceptorowego, Ei2 [eVJ 0.195 0.210

¢ energetyczna pomiedzy
i i Vo W k = 0,

!.J
4
——

0.020 0.025

Stosunek masy efektywnej m_  elektrondw
w pasmie przewodnictwa do mgsy efektyw-

nej m, dziur cigzkich, mc/mh 0.36 0.24

WspdZczynniki proporcjonalnosSci dla
przejsc do 1=-szego pozionmu &kceptorowego,

-1 242 7 159.
Cp 3 Cpp lon] 42, 4 59

WspdXczynniki proporcjoralnosSci dla przejsé
do 2-giego poziocmu akcspborowego,

. e —1- .86 25.12
Csy 5 Copy | cm )| 43
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Obnizenie temperatury powoduje zmniejszenie stosunku
masy efektywne] m elektronu w pasmie przewodnictwa do ma=-
sy efektywne] my, dziur ciezkich z 0.36 do 0.24, oraz zwigk-
szenie rozszczepienia ZBCF pomigdzy pasmami v, i v,

z 0,02 oV do 0,025 eV, Wartosci otrzymanych z dopasoﬁaﬁ 04=
legXosci energetycznych [&CF 88 okozxo dWa do trzech xrazy
mniejsze od wartosci ZSCF = 0,05 = 0.07 eV, obliczonych w
pracach [16, 17]. Otrzymane z dopasowania wartosci stosunku
mas efektywnych mc/mh pozwalaja /korzystajac z wyznaczonej
eksperymentalnie wartosci masy efektywne] m, pasma dziuxr
cingich{ oszacowaé wartosé masy efektywnej m, elektronu
w pasmie przewodnictwa.

Przyjmujac my = 0.65 m [22] otrzymuje sig m,% 0,12 m_
w80 K i m, & 0.08 m, W 10 K, natomiast przyjmujac my, =

0.27 my [23] otrzymuje si¢ m, e 0.05m, w80 K i

i

m, &~ 0,03 m, W 10 K,

Dopagowanie teoretyczne do danych doswiadczalnych w 10 K

jest gorsza niz dopasowanie do danych doswiadczalnych w 80 L,
chociaz w obydwu przypadkach krzywe teoretyczne wykazuja wszytn
kie obserwowane W eksperymencie osobliwosci absorpecji. W 80 K
tylko w niewielkim obszarze energetycznym, gidéwnie dla

heow £ 0.16 eV, krzywa teoretyczna nie pokrywa sig z krazywg
doswiadczalng i znajduje sie¢ ponizej niej, natomiast w teupe-
:aturze 10 K analogiczna rozbieznosé jest wieksza i wystepuje
W szerszym obszarze energii / dla fiw £ 0.21 eV/. Na przebieg
krzywych teoretycznych/biegngcych ponizej krzywych doswiadczal-
nych, zwiaszcza w temperaturze 10 K/ istotny wpiyw moze mied

nieuwzglednienie w peini tza absorpeyjnego, zwigzanego z in=



nymi przejsSciaml optycznymi niz przejscia przedstawione na
rys.14..Pewne znaczenie moze tu mieé takze monotonicznie zmie-
niajqcsizbsorpcja na swobodnych nosnikach, jednakze je]j uwzg=
lednienie w przeprowadzonych dopasowaniach byiZo niemoZliwé

ze wzgledu na niemoznos$é przeprowadzenia pomiardw gpektralne]
zaleznosSci wspdXczynnika absorpcji Zn3A32 W szerszym zakresie
widma.

W przedstawionym modelu wspdiczynnik absorpcji w okolicy
maksimum A1 jest sumg wspdiczynnikdéw absorpcji, zwigzanych 2z
prze jsSciamis Vg —= Ve, Vg T akceptor o energii Jjonizacji
Ei1’ vy — akceptor energii Jjonizacji Ei2' Niemozliwym by=-
*o przeprowadzenie dopasowan teoretycznych dla wyze] wymienio-
nych przejsé, poniewaz problem przejs¢ z podpasma vy odgsz=-
czepionego spin-orbltalnie do poziomu domieszkowego typu l=-c

nie zostaxz do tej pory rozwigzany.

Qbszarxwzrostu wartoscli wspdzczynnika absorpcji ZnBAs?
dla ﬁuJ;z 0.92 = 0.95 eV jest zwigzany z absorpcjg wigdzy-

) (hw-E_)1/2
pasmowg i dobrze opisuje sie¢ zaleznoscig (3.21):0oC~ e

/przejscia proste pomigdzy pasmem walencyjnym i przewo;Z;Ltwa/,
a Srednie wartosci przerwy wzbronionej, odczytane z nachylenisa
krawedzi absorpcji podstawowej, wynoszgs: 0.99 eV w 300 K;

1,09 eV w 80 K; 1,11 oV w10 K. Otrzymane wyniki sg zgodne z
wynikami przedstawionymi we wczesniejszych pracach [24, 31] .
Obnizenie temperatury prdbki powoduje zmnie jszenie przerwy
wzbronionej, oraz obniZenise poziomu absorpcji, od ktéregé roz=-
poczyna sie wzrost oc(%no), 2 ol = 320 cm'1 w 300 K do

of T 150 cn™ ' w80 K i OC = 100 cu~! w10 K, przy réwnoczesnym

poszerzeniu silg¢ obszaru energii, dla ktdérych w danej temperatu=



a7ce

rze ot(fw) jest najnizszy i praktycznie staty. Wysoka
wartoddé wspdiczynnika absorpcji w obszarze staXosSci jego
wartosci txumaczy sig wysokim stopniem zdefektowania ma-

teriaiu,
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r, . . . ’ 7’ . L) ..
5e2. Wyniki pomiarow wspozczynnika absorpcji Zn3P2

i ich analiza

5.2¢71. Prébki nie poddawane dodatkowym obrdbkom teruicznym

Pomiary spektralne]j zaleznoSci wspdiczynnika absorpcjji
Zn3P2 przeprowadzono w temperaturach 300 K 1 80 K w obszarze
energii 0,06 - 1,56 ¢V. Dla wybranego z tego obszaru energe-
tycznego fragmentu widma /0,5 - 1,4 eV/ przeprowadzono rdw-
niez pomiary w temperaturze 10 K. Badano prdbki charakteryzu-
Jace sig¢ stosunkowo niskg koncentracjg dziur rzedu 1019— 1020
m-B /prdébki pierwszego rodzaju/ oraz probki charakteryzujgce
si¢ stosunkowo wysokg koncentracjg dziur rzedu 1022- 1023 m'3
/prdébki drugiego rodzaju/.

Otrzymane wartosSci wépéiczynnikéw abgorpcji zmieniazy

sig w granicach od 1 cu” ! do 250 cm”™

1

dla probek pierwszego
‘ . 3 - - £3
rodzaju oraz w granicach od 8 cm do 250 cm dla prdbek dru-

glego rodzaju.

W obszarze energii 0,06 -~ 0,11 eV dla wszystkich przeba-

danych prdébek w widmie absorpcji uwidacznia si¢ szereg ostrych
i wgskich maksiméw oraz progdéw absorpcyjnychi ¢ W dane] tempe-
raturze porozenia energeltyczne maksiméw i progdw absorpeyjnych
dla prdébek o niskie] koncentracji dziur sg identyczne z polo-
zeniami tych osobliwog$ci dla prdébek o wysokiej koncentracji ..
Obnizenie temperatury z 300 X do 80 K powoduje nieznaczne przew
suniecie poioZeﬁ energetycznych osobliwogel w strong wyiZszych
energii, przy réwnoczesnym wyostrzeniu maksiméw i progdéw absor-
pcyjnych oraz zmniejszeniu wartosci wspdxczynnika absorpeji

ot (hw) o okoto 40 = 50 %,



i T8 =

Przykzadowy przebieg spektralne] zaleznosci wspdiczynnika
absorpcji w tym obszarze energii, dla temperatur 300 K i 80 K,
przedstawia rys.17. Wartoscl energii, przy Jjakich wystepujg za-
obgserwowane osobliwogci absorpcyjne, zestawiono w tabeli 5.
Doktadno$é wyznaczenia pozozed energetycznych osobliwosci jest
nie gorsza niz 0,003 eV,

Wystgpienie w widmie absorpcji tak wielu waskich pikéw o
. identycznych, w przypadku prdbek pochodzgcych z rdinych wytopéw\
i rdznigcych sig wielkosScig koncentracji dziur, potozeniach
energetycznych pozwala przypuszczacd, Ze w obszarze energli
0,06 - 0,11 eV mamy. do czynienia z mechanizmem wielofononowej
absbrpcji sieciowe] w Zn3P2, nie mozna jednak wykluczy¢, Ze nie-
ktdre z tych osobliwosci mogg byé zwigzane z absorpcjg domiesz-
kowg. Analiza zaobserwowanych przejsé wielofononowych, wychodzg=-
ca poza okreslenie z krzywych oc(%uﬂ energii charakterystycz—
nych tych przejsé, jest obecnie niemozliwa, poniewaz nie sg zna=-
ne jakiekolwiek dane teoretyczne na temat widma fononowego Zn3P2
/komdérka elementarna Zn3P2 jest skomplikowana i zawiera 40 ato-
méw/.

Podobne rezultaly uzyskano w pracy [111] s W ktdérej,anali-
zujac krzywe spektralne]j zaleznosci wspdiczynnika transmisji
rT(hu)w temperaturze pokojowej, stwierdzono istnienie w tym za-
kresie energii szeregu minimdéw transmisji. Osobliwosci te in-
terpretowano jako osobliwosSci zwigzane z przejsciami dwufonono-
wymi.

PoZozenia eﬂergetyozne osobliwosci absorpcyjnych, zaobser-
wowanych w niniejszej pracy, sa w wigkszos$ci zgodne z poXoie-
niami energetycznymi minimow transmisyjnych, otrzymanych w pra-

cy [111] /patrz tabela 5/. Osobliwosci, obserwowane w widmie
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Tabela 5. Potoszenie energetyczne osobliwosci absorpcyjnych
zaobserwowanych w widmie absorpcji Zn3P2 W obszarze
energii 0,06 - 0,11 eV,

W tabeli umieszczono rdéwniez pokozenia energetyczne
miniméw transmisji, zaobserwowanych w widmie tran-

suisji ZngP, W pracy [111] .

Temperatura
80 K 300 K 300 K
! wg [111]
K
109,5 109, 4 -
100,6 99,3
98,2 97,4 96,0
93,8 93,4 92,9
90,8 90,8 89,6
= 86,0 85,0 84,9
g : 83,4
| JE—Y
o 80,7 80, 1 78,7
-gg
v 77,8 77,2 76,2
3]
73,8 72,8
72,5 1,4 12,2
70,2 69,8
65,7 65,3 64,4




absorpcji dla energii okoxo 65 meV, 77 meV, 79 meV, 90 meV,

93 meV, wykazujg pojedyiczag strukture analogicznie jak osobli-
wosci obserwowane dla tych samych energii w widmie transmisji
W pracy [111]. Pozostale z zaobserwowanych osobliwosSci absorp=
cyjnych réinig si¢ stru tufq od osobliwosSci transmisyjnych,

przedstawionych w pracy [111] , @ mianowicie:

a/ dla energil ok. 85 meV obserwuje sig¢ jedno wyragne maksimum
abgorpcyjne, natomiast w pracy [111J zaobgserwowano prazy tej
energii podwdjne minimum transmisyjne,

b/ dla energii ok. 72 meV i ok. 97 meV obserwuje sie potrdjne
maksima absorpcyjne, natomiast w pracy 1111] zaobserwowano

przy tych energiach pojedyncze minima transmisyjne,

¢/ dla energii ok. 109,5 meV obserwuje si¢ pojedyncze maksimunm
absorpcyjne,hatomiast W pracy [111] nie stwierdzono istnie~
nia przy tej energli osobliwosci w widmie transmisji.

' o g . . . e
W obszarze energii 0,1 = 0,5 eV w widmie absorpcji ZnBP?

przy energiach ok. 0,115 eV, 0,175 eV, 0,26 eV oraz 0,36 eV
uwidaczniajg si¢ osobliwos$ci absorpeyjne, wystepujgce wyrainiej
w przypadku prdbek o niskie] koncentracji dziur niz w przypadku
prébek o wysokiej koncentracji. DokZadnosé wyznaczenia pozozein
energetycanych osobliwodci ‘absorpecyjnych w tym obszarze jest nie
gorsza niz 0,01 eV,

Na rys.18 przedstawiono przykladowerprzebiegi gpektralnej
zaleznoSci wspdtczynnika absorpcji w tym obszarze energii, w
temperaturach 300 K 1 80 K, dla prdbek plerwszego rodzaju /prdb=-

ka C/ oraz prdbek drugiego rodzaju /prébka S/.
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Rys.18. Spektralﬁa zaleznos$¢ wspdtezynnika absorpeji an3 >
w obszarze energii 0,1 - 0,6 eV, w temperaturach
a/ 300 K, b/ 80 K.

Prébka C jest typowym reprezentantem prdbek o niskiej kon-
centracji dziur / px 1019 = 1020 =3/

Prébka 5 jest typowym reprezentantemn prdbek o quoklog kon=-
centracji dzivr /p = 1094= 1023 w=3/.



Przy danej energli,wartodci wepdiczynnika absorpcji(x(ﬁw)
dla prdbek o wysokiej koncentracji nosnikéw sg zawsze wigksze
od tychze wartosci dla prdbek o niskiej koncentracji. W tempe-
raturze 80 K /rys.18 b/ dla obu rodzajéw prdbek uwidaczniaja
sie osobliwoscl absorpcyjne przy energiach: okoxo 0.115 eV
/maksimum absorpcyjne z pikiem dla ~ 0,14 eV/, okoxo 0,175 eV
/bardzo wyrainy prdg absorpcyjny/ oraz okoxo 0,26 eV /skabszy
préz absorpecyjny/. Dla prdbek o niskiej koncentracji dodatkowo
uwidacznia sig¢ wyradny prdg absorpcyjny przy energii okoZo
0,36 eV, Podwyiszenie temperatury z 80 K do 300 K prowadzi w
przypadku obu rodzajéw probek do podwyzszenia poziomu absorpeji
/rys.18 a/. Dla prdbek o niskich koncentracjach dziur /prdbki
pierwszego rodzaju/ podwyiszenie temperatury do 300 K nie povio-
duje wyrazZnych zmian poZozenia energetycznego tych osobliwosci,
natomiast powoduje wzrost wielkosSci "wybrzuszen" obserwowanych
przy ok. 0,175 eV, 0,26 eV i 0,36 eV oraz zwigksza rozmycie ma-
kesimum o poczgtku obserwowanym przy ok. 0,115 eV, W przypadku
prébek o wysokiej koncentracji dziur /prdbki drugiego rodzaju/
w temperaturze 300 K wyze] wymienilone osobliwoSci absorpcyjne
"zacierajg sig" /najprawdopodobnie]j ze wzgledu na znaczny wzrost
absorpcji, gtdwnie w obszarze do 0,4 eV/ i obserwuje sie jedy-
nie rosngcy przebieg spektralnej zaleznosci wspdiczynnika ab-
sorpcji dla energii wigkszych od 0,15 eV,

Dla zaobserwowanych oscbliwos$ci absorpcyjnych przeprowa-
dzono prdbe dopasowania teoretycznego metodq defektu kwantowego,
QDil /patrz rozdziax 3.5.2./, zakadajgc, ze obserwowane ekspe-
rymentalnie osobliwodci absorpcyjne sg zwigzane 2z przejsciami
fotojonizacyjnymi: pasmo walencyjne -——w poziomy akceptorowe,

Procedurg¢ dopasowujgca przeprowadzono dla gpektralnych zalei
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nodci wspdkczynnika absorpcji po odjeciu tia absorpcyjnego.
Parametrami dopasowania byzy: energia jonizacji Ei , efektyw=-
na liczba kwantowa ) oraz efektywna koncentracja akceptordw
N . |

Maksimun absorpcyjne, ktdrego poczgtek uwidacznia gig¢ dla
obu typdéw prdbek przy energii ok. 0,115 eV, okazazo sig¢ zbyt
waskie w stosunku do swoje]j wysokosci /szerokosé poxdwkowa
~ 0,04 eV/, by daé sig dobrze opisadé metodg defektu kwantowego.
Prawdopodobnie maksimum to moze byé zwigzane z dwufononowg ab=-

sorpcjg sieciowg [111].

Pozostate ﬁwidaczniajqce si¢ progi absorpcyjne dajg sig
opisadé metodg QDI przy zatozeniu istnienia trzech poziondw ak=-
ceptorowych o energiach Jjonizacji Ei1 = 0,17 eV, ﬂi23r3,26 eV
i di31¥ 0,36 eV. Tajlepsze uzyskane dopasowanie metodg QDII
do przebiegu spektralne] zaleznosci wspdiczynnika absorpcji w
temperaturze 80 K dla przyk&adéwej prdébki o niskie] konceﬁtracji
dziur /préoka C/ przedstawia rys.19, a w temperaturée 300 K
przedstawia rys.20, natomiast parametry tych dopasowad zebrano
w tabeli 6.

W przypadku prébek o wysokiej koncentracji dziur, w tempe-
raturze 80 XK, dla dwu uwidaczniajgcych sie¢ progdw absorpcyjnych
uzyskuje si¢ dobre dopasowania /energie Jjonizacji: Ei1&;0,175 eV,
ﬁizk 0,28 eV/, ale nie tZumaczg one w peini wyznaczonego ekspe-
rymentalnie przebiegu:cxfﬁw) w cazym obgzarze energii 0,17 =
0,5 eV, poniewai ze wzrostem energii juz od okoio 0,37 eV -

0,4 eV krzywa teoretyczna opada, a krzywa doswiadczalna rosSnie.
Dobry opis widma wspdiczynnika absorpcji metodg QDL w cazym
tym obszarze energetycznym uzyskano zakiadajgc istnienie /ana-

logicznie jak dla prdbek o niskie] koncentracji/ trzeciego po=-
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Tabela 6. Parametry dopas
o

kwantov

S -Non
kot <

92 W obszarze ene
zentanta prdbek

o do przebiegu spektralne]
rgii 0,17
niskiej koncen-

0,5 eV,

80 K 300 X

Znergia Jjonizacji po-

ziomu akceptorowego, 0,260 0,360 , 175 0,270 0,370
B. [eV]

i

#fektywna liczba B
kwentowa, Y 0,35 0,30 0,44 0,35 0,30
Sfektywna koncentracja
domieszki, N [m- . 1023 | 19.10%3 1023 | 5 « 1023 | 25.1023
Zfekiyvwna masa dziur

w pasmie walencyjnym, o 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

w, [mg]

- z‘g -
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zliomu akceptorowego o energlil Jjonizacji Ei} x~ 0,36 eV, Przy-
kxadowe dopasowanlie przedstawila rys.2l, a parametry tego do=

pasowania zebrano w tabeli 7.

W temperaturze 300 K, w widmie absorpcji prdbek o wyisze]
koncentracji nie obserwuje sie¢ wyrainych progdw absorpcyjnych
w tym obszarze energii. Uwzgledniajgc istnienie trzech pozio-
méw akceptorowych uzyskuje si¢ dobry opis wynikdw dodwiadczal=-
nych przy powmocy metody QDM dla nastepujagcych energii jonizacjis
E€1 & 0,18 eV, Ei2 ~ 0,275 eV 1 EiB‘z 0,37 eV. Przykiadowe
dopasowanie do przebilegu spektralnej zaleznosci wspdiczynnika
absorpecji w 300 K dla prdbki o wysokiej koncentracji przedsta-

wia rys.22, a parametry tego dopasowania zebrano w tabeli 7.

Przy pordwnywalnej wielkosci obsérwowanych progow absor-
peyjnych, dla poziomdéw akceptorowych o wigksze] energii joni=-
zacji dopasowanie metodg QDM uzyskiwano gidwnie dla wyzszych
wartosci efektywne]j koncentracji dowmieszki N, oraz niiszych
wartoscl efektywne]j liczby kwantowej ¥ . Efekbtywna masa dziur
w pasmie walencyjnym, My byza we wszystkich dopasowaniach sta-

*a 1 réwna 0,3 @ e

Z powstzej'analizy wynika, ze dla obu rodzajéw prdbek
przebieg spektralne] zaleznoscl wspdiczynnika absorpeji Zn3P2
w obszarze energii 0,17 - 0,5 eV mosna wyjasnié przy zaZozeniu
istnienia standw akceptorowych z energiami jonigzacji rdwnymi
okoXxo 0,17 eV, 0,27 eV, 0,37 eV.

Istnienie pozlomndéw akceptorowych o zblizonych energiach
jonizacji stwierdzono w pracach [ 57, 64-66, 68, 112, 113] .
Pomiary luminescencji [112] wskazujg na istnienie poziomdéw o

energii 0,3 eV i wigcksze]j, natomiast z pomilardw transportowych
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Rys.21. Dopasowanie metoc fektu kwantowego /linie ciggze/ do spekitralnej zaleznosci wspdczyn-
nika absorpcji Zn, i obszarze energii 0,17 - 0,5 eV,w teup.30 _K,dla prdébki S - typowego
reprezentanta pré¥eZ o wysckie] koncentracji dziur /p=1022- 1022 n—3/,

Parametry dopasowania przedstawiono w tabeli 7. Objasnienia w teksdcie .
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Rys.22. Dopasowsnie metodg defektu kwantowego /linie ciaggZe/ do spektralnej zaleznosci wspdiczyn-
nika absorncji Zn P2 w obszarze energii 0.17 - 0.5 vV, w temp. 300 K 2ala D§3b55 S -
typowege reprezentanta prdbek o wysokiej koncentracji dziur / D =z 10 22"

Paramstry do asowania przedstawiono w tabeli 7. Objasnienia w tekscie,

S



Tabela 7. Parasmetry dopasowania metodag defekiu kwantowego do przebiegu spekiralnej

zaleznoscli wspdzczynnika absorpcji Zn3P2 W obszarze energii 0,17-0,5 eV,
uzyskane dla prdobki S - typowego reprezentanta pr wysokie]j koncen-
tracji dziur / p 22 - 1023 o2 /e
80 K 300 K
dnergia JjonizacJji po-
z1oru akceptorowego,
[eV] 0,175 0,275 0,375 0,150 0,275 0,370
Ifektywna liczba
kwantowa, VY ~ 0,44 0,35 0,30 0,44 0,35 0,30
Efektywna koncentracja
domieszki, W [n™°] 61023 | 5.1023 8103 3.1022 | 5.10%3 8.10%3
sfektywna masa dziur
w pasmie walencyjnym,
v [9.] 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

- 16 -
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uzyskano eneirgie poziomdéw akceptorowych 0,13 - 0,18 eV 1 okoZo
0,33 eV [113], 0,14 eV i 0,25 eV [68] , 0,18 eV i 0,44 eV [65]
oraz 0,4 eV 1 wigksze [57, 64, 66].

i obszarze energii 0.5 - 1,4 eV przebiegl spektralnych

zaleznosci wspdZczynnikdéw absorpcji maja inny charakier dla
prébek pierwszego rodzaju niz dla prdbek drugiego rodzaju, a
wartoddé wspbczynnika absorpcji /przy danej energii/ dla prd-
bek o wyzsze] koncentracji nosnikdw jest zawsze wigksza od war-
toseci dla prdbek o nizsze] koncentracji.

W przypadku prdbek o niskiej koncentracji dziur w tym
obszarze energii, w temperaturach 300 X, 80 K i 10 K, widoczne
jest jedno wyrazZne i szerokie maksimum absorpcyjne, rozpoczy-
najace sig¢ przy energlil ok. 0,55 eV, ObnizZenie tewperatury z
300 K do 80 K nie wywozuje zauwazalnych zmian w podoseniu ener-
getycznyﬁ i 'ksztaXcie obserwowanego maksimum, natomiast zmiany
tego rodzaju, obserwowane po dalszym obniZeniu temperatury do
10 K, mieszczg si¢ w granicach biegdu pomiarowego. Obnizenie
temperatury powoduje éléwnie cbnizenie poziomu txa absorpcyj-
NEego, ﬁa ktérym uwidacznia sile¢ obserwowane maksimum,

Na rys.23 przedstawiono, na przykiadzie prdévki C, prze-
bieg spektralnej zaleznosSci wspdiczynnika absorpcji w tym ob=
szarze energii i temperatur, typowy dla prdbek Zn3P2 o nigkiej
koncentracji dziur.

ZakZadajac, Ze obserwowane szerokie maksimum absorpcyjne
jest zwigzane z przejsciem fotojonizacyjnymﬁ pasmo walencyjne

—— poziowm akceptorowy, uzyskenc dobre dopasowanle tveoretycr—
ne metodg defektu kwantowego do przeblegu spektralnej zaleznos-

ci wepdZczynnika absorpcji /po odjeciu tia absorpcyjnego/.
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Rys.23. Spektralna zaleznosé wspdiczynnika absorpeji Z“3PQ
w obszarze energii 0,5 - 1,4 eV, w temperaturach:
a/ 300 K, b/ 80 K, ¢/ 10 K, wyznaczona na prdbce C

-typowym reprezentancie Brébek 0 niskiej koncentra-
cji dziur / pa1019~ 1020=3/,



T

Najlepsze dopasowania teoretyczne, dla temperatur 300 K i 80 K,
uzyskiwano dla energii jonizacji akceptora okoxo 0,55 eV 1 efek-
tywnej liczby kwantowej M »déwnej 0,25. Wielko$é¢ tych dwu para-
metrdw pozwala uznal zaobserwowany poziom akceptorowy za typowy
gXeboki poziom domieszkowy. Przykiadowe dopasowanie teoretyczne
metodg defektu kwantowego, uzyskane dla widma absorpcji prdbki

C w temperaturze 300 K,‘przedstawiono na rys.24, a parametry
tego dopasowania zebrano w tabeli 8. Pnergia jonizacji poziomu

akceptorowego jest wyznaczona z dokiadnoscig do = 0,02 eV,

Dla prdébek o najnizsze]j koncentracji dziur p4e2-1019m"3,
na tle szabego wzrostu wartosci wspdiczynnika oc(ﬁuﬂ zaobaer-
wowano, w obszarze energii 1,05 - 1,35 eV, giedem pordwnywalne j
wielkosci sizabo widocznych prqgéw absorpcyjnych /rys.25/, kté-
rych pciozenie energetyczne z obnizeniem temperatury z 300 K do
80 K przesuwa sig¢ nieznacznie /o okozo 0,005 eV/ w strong niz-
szych wartodci energii. OdlegXosdci energetyczne pomigdzy posz~
czegdlnymi sasiednimi osobliwos$ciami ze zmiang temperatury nie
zmnieniajg sieg, przyjmujac wartodci z przedziatu 0,03 - 0,045 eV,
Dla prdhek Zn3P2 o) wyﬁséej koncentracjl dziur zaobserwowad mos-
na byzo Jjedynie fraguenty subltelne] struktury wepdkezynnika
absocrpcjie.

Wartoééi energii, przy Jakich uwidaczniajg sig¢ te szabe
progi abscrpcyjne w temperaturach 300 K i 80 K, zostaiy zebra-
ne w tabelil 9. Dokiadnosé wyznaczenia potozenia energetycznego
tych osobliwosci wynosi 0,005 eV.

Subtelna struktura, zaobserwowana w widmie wspdiczynnika
absorpcji, qut najprawdopodobnie] zwigzana z przejsciami op-
tycznymi z udziatem fonondw, Dla obszaru wystgpowania struktury

/2
subtelnej widma absorpcjli badano zalesnosd (ocfud)'v W 1 nie
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Tabela 8., Parametry dopasowania metodg defektu kwantowego
do przebiegu spekiralnej zaleznosci wspdiczynnika
absorpcji Zn3P2 w obszarze energii 0,5 - 1,4 eV,
w temperaturze 300 K, dla prdbki C bedacej typo-
wym reprezentantem prdbek o niskie]j koncentracji

dziur /fps1019 = 1020 73

inergia jonlzacji poziomu 0,55
akceptorowego, L [eV]

Lfektywna liczba
kwantowa, V . 0,25

ufektywna koncentracja
P
domieszki, N [m JJ 8

llesa efekxtywna dziur w
pasmie walencyjnym, Q. [mo] 0,30

1y
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Rys.25. OSpektralna zaleznoédé wepdiczynnika absorpeji Zn3P2
w obgzarze energii 1,05 - 1,35 eV 2z uwidaczniajacag
si¢ subtelna strukturg widma, zaobserwowang na

prébece A o najnizsze] koncentracji dziur/p=-2-1019m'3/
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Tabela 9, Pozozenia energetyczne subtelnych osobliwosSci
absorpcyjnych, zaobserwowanych w widmie absorpcji
Zn3P2 w obszarze energii 1,05 - 1,35 eV dla proé-

bek o najnizszej koncentracji / p 201019 m=3/

Temperatura fnerglia [eV]
[X]
300 1,09 1,125 11,1551 1,19 (1,23 11,275 {1,371

80 1,085 1,12 1,15 1,185 [1,225 | 1,27 }1,305
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stwierdzcno wystgpowania na nie] prostoliniowych odcinkdw,
charakterystycznych dla pmejsé skosnych. Na obecnym etapie
badan nie mana jednoznacznie wypowiedzie¢ sig, czy subtelna
struktura widma Jjest zwigzana z obserwowanymi w Zn3P2 wedtug
prac [38, 58, 59] migdzypasmowymi przejdciami skosnymi /wg
wymienionych prac wartosdé skosne] przerwy energetyczne] wyno-
si 1,315 eV w 300 K i 1,335 eV w 80 K/ czy tez z przejsciami
z udziaXem poziomu /poziomdw/ domieszkowego. Podobne osobli=-
woscil na krzywe] absorpcji cC(%&J) zaobserwowano dla Gads w
pracy [114]. Csobliwodci te wigzano z udziazem fonondw w przejs-
ciach wewngtrzdomieszkowych /intracenter transition/ defektu
5L2,.

W przypadku prébek o wysokiej koncentracji dziur,w obsza-
rze energetycznym 0,5 - 1,4 eV w widmie absorpcji;na tle fagod-
nego wzrostu cx(%oo),uwidaczniaja si@ trzy progl absorpcyjne
rozpoczynajgce sig¢ przy energiach: okoxo 0,65 eV, okoxo 0,86
eV oraz okolo 1,25 eV, a cbnizenie temperatury z 300 K do 80 K
i 10 K prowadzi do obnizenia poziomu absorpcji i wyrafniejsze-
go wystgpilenia osobliwoéci'absorpcyjnych. Prég absorpeyjny przy
okoZo 0,86 eV wystepuje we wszystkich badanych temperaturacnh,
przy czym z obnizenlem temperatury obserwuje sig¢ nieznaczne prze-
suniecie poczatku progu absorpcyjnego w strone wigkszych war-
todéci energii /z ~0,855 ¢V w 300 K do ~0,86 eV w 80 K i
~0,87 eV w 10 K/, Pozostaze dwa progi absorpcyjne, wystepujg-
ce przy oké&o 0,65 eV 1 okoZo 1;25 eV, obserwuje si¢ w tempera-

j
turach 80 K 1 10 X, natomiast w temperaturze 300 K progi te nie
uwidaczniajg si¢ w widmie absorpcji.
Zakzadajac, ze kazda z obgserwowanych osobliwosci mouz by ¢

zwigzana z przejsSciem: pasmo walencyjne ——s akceptor, lub
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z przejéciems akceptor —e pasmo przewodnictwa, podjeto prdéby
przeprowadzenia dopasowania teoretycznego metodg QD do wszysgti-
kich trzech osobliwos$cl absorpcyjnych, nie uzyskujgec Jjednak za=-
dawalajqcych rezultatdw,

Na rys.26 przedstawiono przebieg spektralnej zalesznosci
wspdétczynnika absorpcji w tym obszarze energili i temperatur,
typowy dla prdbek Zn3P2 o wyzsze] koncentracji dziur.

W obszarze energii 0,5 - 1,4 eV w widmie absorpcji prd=

bek Zn o niskiej koncentracji dziur stwierdzono istnienie

372
poziomu akceptorowego o energii jonizacji 0,55 eV, natomiast w
widmie absorpcji prdbek Zn3P2 o wysokiej koncentracji dziur
gtwierdzono istnienie osobliwosci absorpcyjnych dla energii
okoxo 0,65 eV, 0,86 eV i 1,25 eV, ktérych nie udao sig opisaé
metodg defektu kwantowego /interpretacja tych ostatnich osobli-
wodci na gruncie metody QD jest trudna/.

Istnienie podobnych osobliwosci w widmie transmisji, w
temperaturze 300 K, dla energii ~1,3 eV oraz ~0,65 eV stwier~
dzono réwniez_w pracy [55]. Pomiary fotoluminescencji wskazujg
na istnienie pozioméw energetycznych w obszarze 0,8 - 1,4 eV
[115] oraz w okolicy 0,65 eV [113] . Pomiary transportowe wska=-
" zujg na istnienie pozioméw domieszkowych o emergii 0,4 - 0,65
eV [57,64,66] oraz 0,44 = 0,8 eV [65].

W obszarze enerzii Hw> 1,4 eV ze wzrostem energii obser~

wuje sie gwaztowny wzrost wartodci wspdiczynnika absorpeji ,
zwigzany z przejséciami migdzypasmowymis: pasmo walencyjne —
-~—= pasmo przewodnictwa,.

Rys.27 przedstawia typowe przebiegi spektralnej zaleznos=
ci wspdxczynnika absorpcji dla prdébek o stosunkowo niskiej kon=

contracji dziur /prdébka C/ oraz dla prdbek o wysokiej koncen=
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Ryse27. Spektralna zalesnodé wspdicezynnika absorpeji mzPp w 0b=
gzarze energii 1,4 =~ 1,56 eV, w temperaturze 300 K i 80 X,
Prébka C jest typowym rggrezentantem prdébek o niskie]j kon=
entracji daiur /p & 1019 = 1020 =3/, rébka S jest
centracji dziur /p = m y & probka S jes
typowym repreggntantgm'prébek o wysokiej koncentracjid
dziur /p = 10%%
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tracji dziur /prébka»S/.

W przypadku prdbek o nizszej koncentracji nosnikdéw ob-
gerwowane poczatkl krawedzi absorpcji podstawowe]j sg przesu-
nigte w strone wyzszych wartosci energii w stosunku do frag-
mentéw krawedzi absorpcji podstawowe], obserwowane] dla pré-
bek o wyzsze]j kouncentracji nosnikdéw. Jest to w dobrej zgodnos-
ci 2z obserwowanymi w pracy [38] rozrzutami poZozen krawedzi
absorpcji podstawowej, co prowadzizo do Sredniej wartosci
proste]j przerwy wzbronionej: 1,515 eV w 300 K i 1,645 eV w
80 K. Jest to takie zgodne z obserwowanym wpiywem silnego do=-
mieszkowania na pozozenie krawedzi absorpcji podstawowe] w
péxprzewodnikach.

W temperaturze 80 K dla wszystkich przebadanych prdébek
na krawedzl absorpcji podstawowe] uwidacznia sie wyraZny prdog
absorpcji, rozpoczynajgcy sie od energii okozo 1,51 eV, W przy-
padku prébek o wyzszej koncentracji nosnikéw prdg ten jest bar-
dziej wyostrzony, w przypadku prdbek o nizsze]j koncentracji
noénikdw prdg ten wydaje si¢ byé bardziej rozmyty. Ta osobli=-
wosé absorpcyjna obserwowana byza uprzednio w pracach [38,58,
116] . Préby opisu tego progu absorpcyjnego metodg defektu kwan-
towego daja zadawalajace rezultaty przy odjeciu pzaskiego txa
absorpcyjnego oraz zazozeniu, Ze obserwowana osobliwos$é jest
zwigzana 2z przejsSciem optycznym: akceptor —e pasmo p;zewodnictwa

[117]



5e2e2¢ Probki poddane dodatkowym obrdbkom termicznyu.

Jak pokazano w rozdziale 52,1, W przypadku prdbek "as
grown'", uzyskanych z rdznych wytopdw i wyraZnie rdznigcych sieg
wielko$cig koncentracji dziur, mogg wystgpic¢ rdznice w przebie=
gu spektralnej zaleznoscli wspdiczynnika absorpcji Zn3P2. Rézni=
ce te sg tym wyraiZniejsze, czym blizej krawegdzi absorpcji pod=-
stawowej pordwnuje si¢ przebiegi oc(ﬁua). Podobne zrdznicowa-
nie w przebiegu spektralne] zaleznoscli wepdiczynnika transmisji
w obszarze energii 0,52 eV - 1,4 eV zaobserwowano rdéwniez w pra=
cy [55].

Na przebieg widma absorpcji moze mieé¢ istotny wpiyw obrdb-
ka termiczna, jakie] jest poddawana prdbka w procesie technolo=-
gicznym /np. szybkos$¢ schiadzania, przetrzymywanie w wyzszych
lub nizszych temperaturach, obecnosé gazu obojetnego w procesie
\
technologicznym/. W zwigzku z tym czesé prdbek poddano dodatko-

wym obrdébkom termicznym /opisanym w rozdziale 4.1/.

Wykonano kilka serii prdbek. Kazda z seril skadaxa sig¢ 2
kilku prdébek z tego saumego wytopu. Przed obrdbkg termiczng prdb=-
ki z dane] serii charakteryzowazy sig¢ Jjednakowym przebiegiem
spektralnej zalesnosci wspdczynnika absorpcji oc(ﬁco) oraz
jednakowsg koncentrécja dziur. Kazdg z prdbek serii poddano in=-
nej, z reguxy Jjednej, dodatkowe] obrdbce termicznej'przez okoxo
30 minut.

Wigzystkie dodatkowo przeprowadzone wygrzewania w temperatu=-
rach wyzszych niz 575 K powodowaty wzrost koncentracji dziur w
prébce oraz wzrost poziomu wartosci mierzonego wspdiczynnika ab-
sorpcji, z reguiy w caiym zakresie pomiarowym 0,06 - 1,56 eV,

Pomiary zaleznosci oc(%ca) przeprowadzono w temperaturach S0 K
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i 300 K. Stwierdzono wyrainy wpizyw obrdbek termicznych na
ksztatt widma absorpcji anPz. Wpkyw ten byt rdzny w rdéinych

obszarach energetycznych z przedziazu 0,06 - 1,56 eV,

Tabela 10 przedstawia przykiadowe zmiany koncentracji
dziur /wyznaczone]j w ‘teuperaturze 300 K z pomiardw transporto=-
wych/ dla prdbek serii A, kitdre sposrdd wszystkich przebadanych
prébek "as grown'" charakteryzowazy sile¢ najniiszag koncentracjg
dziur /p & 2-1019 m—3/. Przy zadanej temperaturze obrdbki naj=-
wigkszy wzrost'koncentracji dziur dawazo wygrzewanie w zamknig=-
tej, odpompowane] ampule kwarcowe] /prdéznia statyczna ~ 156 Tr/
w obecnoéci warstwy srebra na powierzchni prdbki, trochg mniej=
szy - wygrzewanie w analogiczne]j prdzni statycznej przy braku
warstwy Ag na powlerzchni prdbki, najmniejszy ~ wygrzewanie w
prézni dynamiczne] /przy ciagym odpompowywaniu ampuky kwarco=-
wej z wygrzewana prdbkg, prdznia ~f166 Tr/. Vlygrzewanie w stru-
mieniu przepiywajacego argonu,w temperaturze 580 K,dawaio podob=
ne zmiany wielkosci koncentracji dziur jak wygrzewanie w prozni

dynamicznej w te] same] temperaturze.
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Tabela 10, Zmiany koncentracji dziur pod wpiywem dodatkowych
obrdbek termicznych dla prdbek serii A. Czas trwa-
nia kazde] z obrdbek wynosiz ~ 30 min.

Stosowana obrdbka Koncentracja dziur
termiczna p[m-BJ, wyznaczona
w temperaturze 300 K

prébki "as grown" 2 1019

po wygrzaniu w Temperaturze

- 580 K w strumieniu prze- 6 o 1020
piywajgcego argonu
po wygrzaniu w temperaturze
700 K w prézni dynamiczne ] 8 - 1020
po wygrzaniu w temperaturze

21

625 K w prdézni statyczne] 1,4 * 10
/ ~106 Tr /

po wygrzaniu w temperaturze
625 K w prézni statyczne] 9 ¢« 10
/z warstwg Ag, napylong na
powierzchni prdbki/
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A/ Obszar energii 0,06 = 0,11eV

Nie stwierdzono istotnego wptywu stosowanych obrdbek ter-
micznych na wystegpujace w obszarze energii 0,06 - 0,11 eV ma-
ksima i progi absorpcyjne. Z dokzadnoscig do biedu pomiarowego
poXozenia energetyczne tych osobliwosci pokrywaja sie z poioze-
niami energetycznymi, wyznaczonymi na prdbkach "as grown". Do=-
datkowe obrdébki termiczne powoduja jedynie rdwnolegie przesunig-
cie catego widma wspdczynnika absorpejli w kierunku wyzszych
wartosci oraz nieznacznie zwigkszajg rozmycie obserwowanych oso=-
bliwodci. Brak istotnego wpiywu prdébek termicznych na osobliwos-
ci wystepujace w widmie potwierdza sugestig, Ze mogg one byd
zwigzane z wielofcnonowg absorpcjg sieciowg. Obserwowane podwyz=
szenie wspdzczynnika absorpcji byzo tym wigksze, im wyzszg kon-
centracj¢ dziur wykazywaxa prdbka po dodatkowej obrdbce termicz-

neJje

B/ Obszar energii 0,1 - 0,5 eV

Wygrzewanie w prdzni dynamilczne] oraz wygrzewanie w stru-
mieniu przepiywajgcego argonu powodowazy osiabienie, az do cai=
kowitego zaniku, rozpoczynajgcego si¢ przy 0,115 eV maksimum ab=
sorpcyjnego /rys.28 a,b,c; 29 a,b/,

Na obecnym etapie badan nie Jjest wmozliwym rozstrzygniegcie, czy

to maksimum absorpcyjne sZable] uwidacznia si¢ w widmie absorpc]ji
prébek tak wygrzanych w wyniku zaniku mechanizmu, odpowiledzial-
nego za wystepowanie tego maksimum, czy tez tylko w wyniku prze-
krycia tego maksimum przez sasiednie osobliwosci absorpcyjne, tzn.

w wynikus
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a/ pojawienia sig¢ w widmie wspdczynnika absorpcji prdébki wy-
grzane] dodatkowego maksimum absorpcyjnego W obszarze energii

oke 0,16 - 0,22 eV,

b/ wzrostu abéorpcji w obrebie poszczegdlnych progdéw absorpeyj=
nych, zwigzanych z przejsciami fotojonizacyjnymi na poziouy
akceptorowe o energli jonizacJji ok. 0,175 eV, ok. 0,27 eV

i ok. 0,37 eV,

Zanik tego maksimum absorpcyjnego w wyniku wygrzewan prdébek na-
kazuje ostroznosé w wigzaniu tej osobliwos$ci z dwufononowg ab=
gorpc,jg sieciowg w Zn3P2, jak to uczyniono w pracy [111] .

W $wietle przedstawionych faktdw bardziej prawdopodobnym wydaje
sig zwiagzek te]j osobliwosci absorpecyjnej z przejsciami optycz-

nymi z udziatZem lokalnego stanu domieszkowego.

Dodatkowe maksimum absorpcyjne, W obszarze energii okoZo
0,16 = 0,22 eV, ujawnizo sig wyragZnie w 80 K na prdbce o najnisi-
sze] koncentracji wyjsciowe] /prdbka serii A/ po wygrzaniu jej
w prézni dynamicznej w temperaturze 690 X /rys.28 c¢/. Przyjecie,
ze takie dodatkowe maksimum absorpcyjne pojawia si¢ w widmie
absorpcji prdbek serii S po wygrzaniu ich w prdzni dynamicznej,
w temperaturze 650 K, dobrze tiumaczy pojawienie sig¢ dla tej
gerii prdbek bardzo wyrainego wyplaszczenia w obszarze energetycz—
nym 0,17 - 0,3 eV, W temperaturze 80 K /rys.28 b/. Réwniez w wiy-
niku przechowywania prdébki serii C, uprzednio wygrzanej w argo-
nie, przez 6 godzin w temperaturze ~ 320 K powoduje pojawienie
gig¢ dodatkowego maksimum absorpcyjnego, rozpoczynajacego sig przy
energii ok. 0,16 eV, nie wystepuje natomiast maksimum rozprasza=-
jace sig¢ przy oke. 0,115 eV /rys.29 c¢/. Obydwa te maksima wyste-

pujg w widmie absorpcji po dalszym przechowywaniu tej samej prdb-
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ki przez~10 godzin w temperaturze ~380 K /rys. 29 d/.

W wyniku wygrzewania w prdézni dynamiczne] lub w strumie-
niu przepiywajgcego argonu, otrzyumuje sig dosé rdine ksztaity
przebiegu wspdXczynnika absorpcji w obszarze 0,1 - 0,5 eV,

Czesto ta sama obrdbka powoduje wzmocnienie jednych osobliwosci
przy rownoczesnym oszabieniu innych, jednakse wszystkie te prze-
biegli osiggajg najnizszag wartosé wspdieczynnika of w okolicy

0,1 - 0,115 eV /rys.28, 29/.

Nie gzauwazono korelacji pomigdzy koncentracjg dziur,;charak-
teryzujgcag proébke przed wygrzaniem,a ksztaitem przeblegu weplk-
czynnika absorpcji dla tej prdbki, po poddaniu Jej wyzej wymie-
nionym obrdbkom termicznyme.

Wygrzanie w prdzni statyczne] prdbek z naparowang warstwa
srebra luB bez niej, daje w obszarze 0,1 - 0,5 eV inne przebiegl
wepdZczynnika absorpcji niz wygrzanie w prdéini dynamiczne] lub
w strumieniu przepiywajacego argonu. Najistotniejsze zmiany ob-
serwuje sig¢ w obszarze energii od 0,1 eV do ok. 0,2 eV, w ktdorym,
ze wzrostem energii, uwidacznia si¢ malejgcy przebieg wspdiczyn=
nika absorpcji /rys.30/. Taka zmiana charakteru spektralnej za-
leznodci oc(%oo)jest bardzie]j wyraina w przypadku prdébek wygrza=-
nych w prdézni statycznej z napylong na powierzchni warstwg srebra,
We wszystkich obserwowanych przypadkach wspdiczynniki a éorpcji
osiggaty najnizszg wartosé przy energiach od okoXo 0,2 eV do ok,
0,3 eV, Najprawdopodobnie]j w przypadku tych obrdébek termicznych
pojawia si¢ nowy mechanizm absorpcji, uwidaczniajgcy si¢ malejg=-
cym przebiegiem wspdXczynnika absofpcji w wyze] wymienionym ob-
szarze energil. Za takg interpretacjg przemawia rdwnies fakt, ze
na niektérych prdbkach, poddanych wygrzaniu w prdzni statyczne]
przy napylonej na powilerzchni prdbki warstwie srebra, w widmie

abgorpcji uwidacznia sig, na tle malejgcego przebiegu OC(ﬁuﬂ .
stabe maksimum sbsorpcyjne przy energii ok. 0,12 eV /rys.30/ .
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Rys.30., Spektralna zaleznos¢ wspdiczynnika absorpcjl w obszarze
energii 0,1 - 0,6 eV, wyznaczona w temperaturze 300 K /a/ oraz
80 K /b/ dla prdbek serii C, poddanych dodatkowym obrdbkom ter-
micznym przez ~ 30 min. w temperaturze ~ 690 K:
krzywe numer 1 - po wygrzaniu w prozni statycznej,
krzywe numer 2 - po wygrzaniu w prézni statycazne]

przy obecnos$ci warstwy srebra na
powierzchni prdbki.
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C/ Obszar energii 0,5 - 1,4 eV

Wygrzanie w prézni dynamiczne] prdbek o wysokiej wyjscio-
we] koncentracji dziur powoduje w obszarze energetycznym 0,5 -
1,4 eV wyradniejsze uwidacznianie sig¢ osobliwos$ci absorpcyjnych,
wystepujacych na prdbkach "as grown" przy energiach ok. 0,65 eV,
oke 0,86 oV oraz ok. 1,25 eV /rys.31/, przy czym nadal osobli=-
wosci te wystepujg silniej w temperaturze 80 K niz w temperatu-
rze 300 K,

Wygrzanie w prdzni dynamiczne] prdébek o niskiej wyjécilowe]

koncentracji dziur powoduje w tym obszarze energetycznym stab-

o]

sze uwlidacznianie sgig¢, az do zaniku wigcznie, obserwowanego na
prébkach "as grown" maksinum absorpcyjnego o poczgbtku przy ener=-
gii 0,55 eV /rys.32 a/, przy czym w obu temperaturach pomiaro-
wych,80 K i 300 K,zmiany w widmie absorpcji sg analogiczne.

Wygrzewanie w. argonie, w prdédzni statycznej oraz w prdzni
statyczne]j przy obecnosci warstwy grebra na powierzchni proébki
powodowazo, W przypadku obu typdéw prébek, stabsze uwidacznianie
sig, a% do zaniku wigcznie, osobliwosci absorpcyjnych obserwo=
wanych na prdébkach "as grown"., Po wygrzaniu w argonie nieuwidacz=
nianiu sig osobliwosci, obserwowanych na prdbkach "as grown",
towarzyszyzo czgsto uwidacznianie sie¢ siabych /w pordwnaniu z
obserwowanymi przed obrdbka/ osobliwosci przy ok. 0,74 eV oraz
przy oke 1,0 = 1,05 eV /rys.32 b/. W przypadku wygrzanych uprzed-
nio w argonie prdbek o wyjéciowe] niskiej koncentracji dziur za-
obserwowano dodatkowo, Ze przechowywanie przez 6 godzin w tempe-
raturze -~ 320 K, w prdzni dynamiczne] N'IO-3 Tr, powodowato
powtdrne uwidocznienie si¢ rozpoczynajgcego sig przy 0,55 eV ma=-
kéimum absorpcyjnego /rys.32 ¢/, a dalsze przechowywanie w tem-
peraturze ~ 380 K powodowaZo praktycaznie ponowny zanik tej oso=
bliwosci /I‘IYB.BZ a/.
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W przypadku wygrzewan w prdzni statyczne] prdbek z napa-
rowang na powierzchni warstwa srebra lub bez niej, stopien
"ogtabienia" osobliwosci absorpcyjnych jest zalesny od tempe-
ratury wygrzania. Zmiany widma absorpcji pod wpiywem tych ob=-
rébek termicznych przedstawiono na przyktadzie prdbek serii C
oraz serii A, na rys. 33, W przypédku prévek serii C, przy nis-
kiej temperaturze wygrzania /ok. 590 K/, w widmie absorpcji
prébki poddane] wygrzaniu w prézni statyczne] obserwuje sig
jeszcze osobliwosé absorpecyjna charakterystyczng dla prdbki
"as grown", natomiast w widmie prdbki poddanej wygrzaniu w tej
same] temperaturze w prdini statycznej przy obecnosci srebra
na powierzchni prdébki, uwidacznianie sig¢ te] osobliwosci jest
duzo szabsze /rys. 33 a/. Podobilenstwo widma otrzymanego dla
prdbki wygrzanej w prdézni statycznej bez obecnosci srebra na
powierzchni prdoki do widma otrzymanego dla probki wygrzanej
w prdzni statycizne] przy obecnosci warstwy srebra jest wigksze
w przypadku wyzszych temperatur wygrzewan /rys. 33 b,c/, rdw-
noczesnie te widma absorpcji wyraiZnie] rdinig gig od widma ob=-
serwowanego na prdébkach "as grown", Nie udaXo sig okres$lic dla .
tych zmian jednej wartosci temperatury granicznej, charakte-
rystycznej dla wszystkich przebadanych prdbek.

Na krzywych absorpeji, uzyskanych dla probek wygrzanych
w préini statyczne] przy obecnosci warstwy srebra na powierzch-
ni prdbki, uwidaczniaja si¢ czasami osobliwoscl absorpcyjne
przy energii z przedziaiu ok. 0,7 = 0.8 €V oraz z przedziatu
0,95 - 1,15 eV /rys. 33 a,b/, jednak ze wzrostem temperatury
wygrzania obserwowane przebiegi spektralnej zaleiznosci wapdi-

czynnika absorpcji sg bardzie] gtadkie.

Wszystkie obrdbki termiczne powodujg zmiany nachylenia
przebiegu spektralnej zaleznodci wspdicazynnika absorpcji w
obszarze 0,5 =~ 1,4 eV,
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D/ Obszar energii 1,4 - 1,56 eV

W obszarze energetycznym 1,4 - 1,56 eV zastosowane obrdbki
termiczne powodujg przesuniecie obserwowanego poczgtku krdwgdzi
absorpcji pbdstawowej w strone nizszych energli oraz wysiszych
wartosci wspdXczynnika oL . Takie przesuwanie si¢ krawedzi ab-
sorpcji podstawowe] moze byc¢ zwigzane ze wzrostem koncentracji
dziur w prdbkach. Jedynym wyjatkiem jest tu przesuniecie krawg-
dzi absorpcji podstawowe] w gtrong wyzszych energii w przypad-
ku przechowywania przez 6 godzin w temperaturze ~ 320 K prdbki
uprzednio wygrzane] w argonie.

W temperaturze pomiarowej 300 K nie zauwazZono innych istot-
nych zmian poza przesuwaniem sig krawgdzi.

W temperaturze 80 K dla wezystkich przebadanych prdbsk,
poddanych dodatkowym obrdébkom termicznym, nadal na obserwowanym
przesunietym poczgtku krawedzi absorpcji podstawowej uwidacznia
gsi¢ w okolicy 1,51 eV "garb" absorpcyjny zwigzany z przejsciani
optycznymis akceptor o energii jonizacji oke. 0,16 eV — pasmo
przewodnictwa. Wygrzanie prébki w argonie oraz w prdésni dynamicz-
nej nie zmiania w sposdéb istotny ksztaiztu tej osobliwosci, nato-
miast wygrzanie w prdézni statyczne] przy obecnodci warstwy sreb-
ra na powierzchni prdébki powoduje wyradne zmiany ksztaztu tego

"garbu" absorpeyjnego /rys. 34/.

Uwidaczniajgce sie w caiym obszarze pomiarowym zmiany prze-

biegu wspdiczynnika absorpcji pod wpiywem obrdbek termicznych,
obgerwowane przy réwnoczesnym wzroscle koncentracji dziur suge-
ruja, ze w wyniku wygrzewanla w prdzni dynamicznej i w strumieniu
przepiywajacego argonu z materiazu sg usuwane "domieszki" czgS-

ciowo kompensujace Zn3P2 . dugestie, Ze Zn3P2 Jest materiatenm
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czesdciowo skompensowanym, mozna znaledé w pracach[66,118] ’
Wygrzewanie materiazu pdiprzewodnikowego jest jedng z ogdlnie
stogsowanych metod "czyszczenia'" z domieszek czy tez poprawia-
nia jednorodnosci materiaiu /np. wychodzenie dyslokacji na
powierzchnie¢ prdébki, przechodzenie atomdw 2z poktosen migdzywez-
Yowych do pustych wezZzdw, zamiana atomdw miejscami itp./ [119].
W trakcie wygrzewania prdbek w ampuitach kwarcowych istnie-
je mozliwos¢é wdyfundowywania do materiazu tlenu z ampuly [120,
(I
Mozliwos¢ wchodzenia do materiazu Zn3P2 tlenu 2z wygrzewane]
amputry kwarcowe] powinna byé, w przypadku wygrzewania w proiz-
ni dynamicznej czy strumieniu przeplywajqcego argonu, jezeli
nie caizkowicie, to w duzym stopniu ograniczona spogsobem wygrze=
wania.
W przypadku wygrzewania prdbek z napylong warstwg srebra lub
bez tej warstwy, w prdsni statycznej, olbrzynig role mose od-
grywaé wchodzenie tlenu /z wygrzewanej ampuly kwarcowej, czy
tes z wystepujacego na powierzchni materiaiu ZnO/. Byé moZe do-
datkowa warstwa srebra na powierzchni prdbki, uniemoszliwiajac
odparowanie wierzchnie] warstwy Zn3P2/i Zn0/, sprzyja wchodze=
niu tlenu z rozktadajacego sig Zn0 do wnetrza materiatu., Ilie
mozna cazkowicie odrzucidé mozliwosci domieszkowania gig prdbki
srebrem w tym ostatnim przypadku /sugestie takie zawiera praca
[12ﬂﬁ ale przy takie]j temperaturze wygrzewania srebro, aby
mogto wdyfundowadé do materiazu Zn3P2, musiato by sie charakte-

ryzowaé bardzo wysokim wspdiczynnikiem dyfuzji.
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6. WNIOSKI

6.1+ Arsenek cynku - Zn3A82

Przebadano gpekiralng zaleznosé wspdiczynnika absorpeji
w zakresie energii od 0,15 - 1,15 eV, Pomiary przeprowadzono
w temperaturach 300 K, 80 K i 10 K, Stwierdzono istnienie czte-
rech maksiméw absorpcyjnych, uwidaczniajgcych sig¢ przy energiach
0,18 eV, 0,20 eV, 0,22 eV, 0,36 - 0,38 eV, Wytxumaczenie takie-
go przebiegu widma absorpcji jest mozliwe przy przyjeciu isgt-
nienia w ZnBAs2 dwu pozioméw akceptorowych, o energiach T, =~
0,14 eV i Eiz‘%'O,ZO eV, oraz zaktozeniu, ze obserwowane maksi-
ma absorpcyjne sag zwigzane z przejsciami fotojonizacyjnymi:
podpasmo pasma walencyjnego ——= poziom akceptorowy. Najlepgze
dopasowanie teoretyczne do uzyskanych wynikdéw eksperymentalnych
otrzymano przyjumujac, Ze istniejgce w Zn3A52 centra domieszkowe
gg centrami typu l-c. Analiz¢ przeprowadzono w oparciu o model
teoretyczny przedstawiony w pracy [98] .

Z przeprowadzone]j w niniejszej pracy procedury dopagsowu=
jacej uzyskano energie jonizacji poziomdéw akceptorowych wynogzg-
ce odpowiednio 0,140 eV 1 0,195 eV w temperaturze 80 K oraz
0,142 eV 1 0,210 eV w temperaturze 10 K; rozszczepienie podpasm
V4 i Vo polem krystalicznym wynoszgce A cF = 0,020 eV w 80 K
i CF = 0,025 eV w 10 K; oraz stosunek mas efektywnych ele-
ktrondw i dziur mc/mh = 0,36 w80 Kio0,24 w 10 K,

W przypadku Zn3A92 Jjest bardzo prawdopodobnym, Ze na wide
mo absorpcjl zwigzanej z fotojonizacjag pozibméw akceptorowych
nakiada ei¢ widmo absorpcji na ewobodnych nosnikach. Nieatety,

nie byio mozliwym zmierzenie przebiegu wepdXczynnika oc(ﬁua)

dla energii fotondéw okoZo i ponize} 0,1 6V. Byo to spowodo~
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wane powagnymi trudnosciami z uzyskaniem odpowiednio cienkich
prébek /o grubosci mniejszej niz 40 um/ i o stosunkowo duzej
powierzchni. Tym samym nie mozna byzo ustalié przebiegu spek-
tralne]j zalezno$ci absorpcji na swobodnych nosnikach oraz domi=

nujgcego mechanizmu rozpraszania tych nosnikdw.

Dla pexniejszego poznania wXasnosci optycznych ZnBAa2
wydaje si¢ koniecznym ulepszenie technologii wytwarzania tego
materiatu, a zwiaszcza opanowania technologii jego domieszko=-

waniae

6.2, Fogforek cynku = Zn3P2

Dla prdbek Zn3P2 "as grown" oraz poddanych dodatkowym
obrdbkom termicznym wyznaczono W temperaturach 300 K i 80 K
gpektralng zaleznosé wspdiczynnika absorpcji w obszarze ener-
gii 0,06 - 1,56eV. Dla wybranego z tego obszaru energetycznego
fragmentu widma /0,5 = 1,4 eV/ przeprowadzdno réwniez pomiary

w temperaturze 10 K na prdébkach "as grown",

Stwierdzono, ze w obszarze energetycznym 0,06 - 0,11 eV
dla wezystkich przebadanych prdbek "as grown" w widmie absor-
pcji uwidacznia gig¢ szereg ostrych i waskich maksimdéw oraz pro=-
goéw absorpcyjnych, ktére nie ulegaja istotnym zmianom pod wply=-
wem dodatkowych obrébek termicznych. Obrdbki podwyzszaja jedy-
nie ogdlny poziom obserwowanej absorpcji. W temperaturze 300 K
te osobliwosci absorpcyjne wystepujq przy energiach ok 65 meV,
72 meV, 77 meV, 79 meV, 90 meV, 93 meV, 97 meV i 109,5 meV.
Obnizenie temperatury z 300 K do 80 K powoduje nieznaczne prze-

sunigcie poozend energetycznych osobliwodci w strong wyzszych
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energii, pfzy réwnoczesnym wyostrzeniu maksiméw i progdéw ab-
sorpcyjnych oraz zmniejszeniu wartosci wspdiczynnika absorp-
cji. Osobliwosci te zwigzane sg z mechanizmem wielofononowej
absorpcji siecioweje

Zaobserwowane W niniejszej pracy osobliwosci widma ab-
sorpcyjnego z przedziazu energii 0,06 - 0,11 eV sg w dobrej
zgodnoéci z osobliwodciami zaobserwowanymi w widmie trang-
migjli w pracy [111] .

Analiza zaobserwowanych przejsé wielofononowych, wycho-
dzgca poza okreslenie z krzywych oc(%uj) energii charakte=-
rystycznych tych przejsé jest obecnie niemozliwa, poniewasz
.nie sg znane Jakiekolwiek dane teoretyczne na temat widma fo=
nonowego Zn3P2.

W celu peinej identyfikacji absorpcji sieciowe] Zn3P2
nalezy kontyunuowaé badania spektralnej zaleznosci wspdiczyn=
nika absorpcji oc(’mo) dla energii fw <£0,06 eV, Szczegdlnie
istotne byzoby zaobserwowanie rezonansu jednofononovego,

W obszarze energetycznym 0,1 - 0,5 eV gtwierdzono wyste-
powanie w wldmie absorpcji Zn3P2 ogobliwosdci absorpcyjnych
przy energiach ok. 0,115 eV, 0,175 eV, 0,26 eV oraz 0,36 eV,
Ogobliwosci te uwidaczniajg sie wyrazZniej w przypadku prdbek
o niskiej koncentracji dziur niz w przypadku prébek o wysokie]
koncentracji. Podwyzszenie temperatury z 80 K do 300 K powo~
duje podwyzszenie poziomu abgorpcji oraz rozmywanie sie obger-
wowanych osobliwosci, co w przypadku prdébek o wysokiej koncen-
tracji dziur prowadzi do "zaclerania gie" wyzej wymienionych
osobliwosci absorpcyjnych. Podwyzszenie temperatury z 80 K do
300 K nie powoduje wyraZnych zmian pokzozenia energetycznego

tych osobliwosci.
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Wytlumaczenie przebiegu widma absorpcji w obszarze
energili 0,17 - 0,5 eV wyznaczonego w temperaturach 80 K i
300 K na prébkach "ag grown" o wysokiej oraz niskie]j koncenw-
tracji dziur jest mozliwe przy przyjeciu istnienia w Zn3P2
trzech poziomdéw akcepltorowych o energii Jjonizacji ok.0,175
eV, ok. 0,27 eV i ok. 0,37 eV oraz zaiozeniu, ze obserwowane

progi absorpcyjne sg zwigzane z przejsciami fotojonizacyjny-

mis pasmo walencyjne poziom akceptorowy.

Z przeprowadzonej procedury dopasowania teoretycznego
metodg defektu kwantowego do wynikow eksperymentalnych uzys-
kano dla obu typdéw prdbek Sredunie wartosci energii jonizacji
poziomnéw akceptorowych,wynoszch odpowiednio 0,175 x 0,01 eV,
0,27 2 0,01 eV oraz 0,37 X 0,01 eV. Najlepsze dopasowania te-
oretyczne uzyskiwano dla efekiywnej masy dziur w pasmie walen-
cyjnym réwnej 0,3 m e

Igtnienie w Zn3P2 pozioméw o zblizonych energiach joni-
zacji stwierdzono w pracach [57, 64=-66, 68, 112, 113}.

W obezafze energii 0,5 = 1,4 eV gtwierdzono istotne rds=-
nice w przebiegu spektralnej zaleznosci o((huﬂ pomiedzy prob-
kami o niskiej koncentracji dziur a prdbkami o wysokiej koncen-
tracji. Réznice te dotyczyiy gidwnie ilosci obserwowanych oso-
bliwoéci absorpcyjnych oraz ich ksztaitu i zachowania z tempe-
raturg.

W przypadkuprébek o niskie]j koncentracji dziur w widmie
abgorpecji w fym obszarze energii zaobserwowano jedno wyra’ne
i gzerokie méksimum absorpcyjne, rozpoczynajace gie przy ener-
gii oke 0,55 eV, Nie stwierdzono wystepowania istotnych zmian

w poZozeniu energetycznym i ksztatcie obserwowanego maksimum

przy obnizeniu temperatury z 300 K do 80 K i 10 K, Dla maksimum
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tego uzyskaﬁo dobre dopasowanie teoretyczne metodg defektu
kwantowego przy zazozeniu, Ze obserwowana osobliwosé absorp=-
cyjna jest zwigzana z przejsciem fotojonizacyjnym:pasmo walen-
cyjne —epoziom akceptorowy. Uzyskana z procedury dopasowania
energia jonizacji akceptora wynosi 0,55 eV /+0,02 eV / a ma=-
ga efektywna pasma walencyjnego wynosi 0,3 m, e

Istnienie w Zn3P2 pozioméw akceptorowych o zbliZone}
energii aktywacji stwierdzono réwniez w pracach [55, 57, 61,
64-66, 68, 112] .

W przypadku prdébek o wysokiej koncentracji dziur w obsza-
rze energetygznym 0,5 - 1,4 eV w widmie absorpcji na tle tagod-
nego wzrostuioc(ﬂaﬂ zaobgerwowano trzy progi ahsorpcyjne, roz-
poczynajgce gie przy energiach ok.0,65 eV, 0,86 eV oraz 1,25
eV, Obnizenie temperatury z 300 K do 80 K i 10 K prowadzi do
obnizenia poziomu absorpcji i wyraZniejszego wystepowania oso-
bliwoéci absorpcyjnych, Prdéby opisu tych osobliwosci metodg de-
fektu kwantowego nie daziy zadawalajchch rezultatéw, jednakze
mogg by¢ one zwigzane z przejdciami optycznymi z udziatem po-
ziomow domieszkowych.

Istnienie w Zn3P2 pozioméw akceptorowych o zblizonych
energiach aktywacji stwierdzono rdéwnies w pracach [55, 57, 64~
66, 113, 114] .

Dla prdbek o najnizszej koncemtracji dziur (px2:1017

m"3)
w obgzarze energii 1,05 - 1,35 eV, na tle szabego wzrostu war-
tosci wespdbXcezynnika cL(%«ﬁ,zaobserwowano siedem pordéwnywalne j
wartosci sitabo widocznych progdw absorpcyjnjch. Z obnizeniem
temperatury z 300 K do 80 K poXozenie energetyczne tych osobli=-
woscli przesuwa si¢ nieznacznie w gtrong nizszych energii, na-

tomiast odlegXosci energetyczne pomigdzy poszczepgdlnymi sgsied-
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nimi osobiiwoéciami nie zmieniajg sig¢. Ta subtelna struktura

jest najprawdopodobnie] zwigzana z przejsciami optycznymi z

udziazem fonondw.

Na obecnym etapie badan nie mozna jednoznacznie wypowiedzied

sig, czy subtelna struktura widma jest zwigzana z obserwowa=-

nymi w Zn3P2 migdzypasmowymi przejsciami skosnymi /wediug

[58, 51, 58, SQL/czy tez z przejdciami z udziaem poziomu

/pozioméw/ domieszkowego.

Dodatkowo przeprowadzono rdéwniez badania spektralne] za-
leznosdci wepdiczynnika absorpcji OC(VNJ) dla prdbek poddanych
obrébkom termicznym, takim jaks: wygrzewanie w prdézni dynamicz-
nej, w strumieniu przepiywajacego argonu, w prézni statycznej
oraz w prézni statyczne]j przy obecnosci warstwy srebra na po-
wierzchni prdbki, Stwierdzono, ze zastosowane obrdbki kryszta-
6w powodowaly istotne zmiany ich widma absorpcji.

W obszarze energii 0,1 - 0,5 eV obrdbki te gidéwnie wpiy-
waty na:

1/ stabsze uwidacznianie sig¢, az do zaniku wigcznie, maksimum
absorpcyjnego, rozpoczynajgcego sig przy energii 0,115 eV
/po wygrzaniu w prdzni dynamicznej i w argonie/; w przypad-
ku prdbek wygrzanych uprzednio w argonie diugotrwaite wy-
grzanie w temperaturze ~ 380 K powodowazo powtérne uwidocz=
nienie si¢ tego maksimum,

2/ uwidacznianie sig dodatkowego maksimum absorpcyjnego w
obszarze energii 0,15 = 0,22 eV w wigkszosci praypadkdw
po wygrzaniu w prdézni dynamicznej, po dodatkowym diugotrwa-
tym wygrzaniu juz w temperaturze 320 K prdbki wygrzanej

uprzednio w argonie/,
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3/ zmiana w obszarze od 0,1 eV do oks 0,2 eV charakteru prze=-
biegu zaleznosci cc(fno) z rosngcego na malejacy /po wy-
grzaniu w prézni statyczne]j oraz wygrzéniu w prézni sta=-
tycznej przy obecnosci warstwy srebra ﬁa powierzchni prdb=-
ki/,

4/ zmiany /najczescie] podwyzszenie/ poziomu wartodwi wepdit-
czynnika absorpcji,

5/ wzmocnienie lub osZzabienie poszczegdlnych progdéw absorpeyj=-
nych, obserwowanych na prdbkach "as grown" przy energiach
oke 0,175 eV, 0,27 eV i 0,37 eV, przy czym czgsto ta sama
obrébka powodowata wzmocnienie jednych osobliwodci przy

réwnoczesnym oszabieniu innych.

Wgskie maksimum absorpcyjne, ktdérego poczgtek uwidacznia
si¢ dla obu.typéw prébek "as grown" przy energii ok. 0,115 eV,
moze byc¢, wediug [3113 , zwiazane z dwufononowg absorpcjg sie=
ciowg. Jednak stabsze uwidacznianie sig te'go maksimum czy tez
jego zanik w wyniku przeprowadzania dodatkowych obrdébek ter-
micznych nakazuje ostroznosé w wigzaniu tej osobliwosci z dwu=
fononowg absorpcjg sieciowg. Bardziej prawdopodobnym wydaje gieg
zwiazek tej osobliwosdci absorpcyjnej z przejsciami optycznymi
z udziatem lokalnego stanu domieszkowego, chociaZ nie udazo sieg
opisaé tej osobliwoéci metodg defektu kwantowego.

W obszarze energii 0,5 - 1,4 eV obrdbki termiczne gidw-
nie wpiywazy na:

1/ skabsze uwidacznianie sig¢, az do zaniku ﬁlacznie, makaimum
absorpcyjnego, rozpoczynajgcego sie przj energii okoZo
0,55 eV a uwidaczniajgcego gig¢ na prébkach "as grown" o

niskiej koncentracji dziur /wygrzania w prézni dynamicznej,

w argonie, W prézni statycznej, w prézni statycznej pray



- 128 =

obecnoééi wargtwy srebra na powierzchni prdébki/; w przypad-
ku prébek wygrzanych uprzednio w argoniekdkugotrwale Wygrza-
nie w temperaturze 320 K powodowaxo powtdrne uwidocznienie
gie tej osobliwoéci absorpcyjnej, a dalsze diugotrwale wy-

grzewanie prdbki w temperaturze 380 K powodowato pryktycz=

nie ponowny zanik tej osobliwosci,

2/ stabsme uwidacznisnie sig, az do zaniku wigcznie, osobliwos-
ci absorpcyjnych rozpoczynajgcych sie przy energiach 0,65
eV, 0,86 eV oraz 1,25 eV, a obserwowanych na prébkach "as
grown" o wysokie]j koncentracji dziur /wygrzanie w argonie,

w prézni etatycznej, w prdzni statycznej przy obecnosci
warstwy srebra na powierzchni prdébki/ lub wyraZniejsze uwi-
dacznianie sig¢ tych osobliwosci /wygrzanie w prdzni dyna-
micznej/,

3/ zmiany nachylenia narastajgcego przebiegu gpektralnej zaleiz=-

nodci wspdiczynnika absorpcji w obszarze 0,5 - 1,4 eV,

Badajgc obszar wystepowania przejsé miedzypasmowych
stwierdzono, ze w przypadku prébek o niskie] koncentracji
dziur obserwowane poczgtki krawedzi absorpeji podstawowe
gg przesuniete w strong wyzszych energii w stosunku do tych-
ze fragmentdéw krawedzi, obserwowanych na prébkach o wysokiej
koncentracji. Stwierdzono, ze w temperaturze 80 K dla wszyst-
kich przebadanych prébek na krawedzi abgorpcji podstawowe}
uwidacznia gig¢ wyrazZny prég absorpcji, rozpoczynajgcy sie
przy energil okozo 1,51 eV. VWyzej wymienioﬁq ogobliwosé obger-
wowano uprzednio w pracach [38, 58 , 116]. W pracy [117] prég
ten zostax opisany metodg defektu kwantowego jako zwigzany

z przejsciem optycznym z akceptora o energii jonizacji okeZo
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0,16 eV do pasma przewodniciwa.

Badajgc prdbki poddane dodatkowym obrdbkom termicznym
stwierdzono, Ze obrdbki te przesuwajg obserwowany fragment
krawedzi absorpcji podstawowe] w strone nizszych energii. W
przypadku wygrzania w-argonie i prdézni dynamicznej nie stwier-
dzono innych, istotnych zmian w przebiegu zaleznosci oC(%hﬂ.
Natomiast wygrzewanie w prdzni statyczne]j przy obecnosci warghb-
wy srebra na powierzchni prdbki powoduje wyrafne zmiany ksztax-
tu osobliwodcli absorpcyjne] obserwowanej w temperaturze 80 XK,

o poczatku przy energii ok. 1,51 eV,

Wa obecnym etapie badan nie byZo mozliwe zidentyfikowanie
mechanizméw powodujgcych zmiene przebiegu spekiralne]j zaleZnode
cl wspdXczynnika absorpcji, w obszarze 0,06 = 1,56 eV, po podda=:..
niu prébek obrdbkom termicznym, Zmiany te mogg byE wywolane
wdyfundowywaniem gazdéw np. tlenu, argonu , tworzeniem sie kom=
pleksdéw domieszek czy tez popraws struktufy krystaliczne] w wye
niku wygrzewania. Identyfikacja tych mechanizméw wymaga dalszych,

kompleksowych badaii
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7. PODSULIOWANIE

W pracy wyznaczono cksperymentalnie przebiegl spekitral-
nych zaleznosci wspdZczynnika absorpcji arsenku cynku anAsz
oraz fosforku cynku Zn3P2 ponizej krawedzi absorpcji podsta-
wowej 1 w jeJ pcblizu. Badania przeprowadzono w temperaturach
300 K i 80 K, oraz dla wybranych obszardéw dzugosci fali w tem=-

peraturze 10 K,

W przypadku Zn3A82 stwierdzono wystepowanie w widmie
absorpcji czterech maksimdéw absorpcyjnych przy energiach 0,18
eV, 0,20 eV, 0,22 eV oraz 0,36 - 0,38 eV. Osobliwodci te zwig=
zane sg z przejsciami fotojonizacyjnymi typu: podpasmo pasma
walencyjnego —= poziom akceptorowy. Na podstawie przeprowa-
dzonych dopasowan teoretycznych do widma absorpcyjnego stwier-
dzono istnienie w ZzBAsz dwu pozioméw akceptorowych o energiach

jonizacji okozo 0,14 i 0,20 eV.

W prazypadku Zn3P2 zacbserwowano istnienie w widmie ab-
sorpcji szeregu maksiméw i progdw absorpcyjnych.
1. .Stwierdzono wystepowanie szeregu wgskich i ostrych maksimoéw
absorpcyjnych,zwigzanych z wielofononowg absorpcjg siecilo-
wa. Maksima te wystepuja przy energiach okoXo 65 meV, 72 meV,

77 meV, 79 meV, 85 meV, S0 meV, 93 wmeV, 97 meV i 109,5 meV,

2. Stwierdzono istnienie progéw absorpcyjnych, uwidaczniajg-
cych sig¢ przy energiach okozo 0,175 eV, 0,26 eV i 0,36 eV
oraz maksimum absorpcyjnego przy energii 0,55 eV. Osobli-
wosci te'sa zwigzane z przejsciami fotojonizacyjnymi typus
pasmo walencyjne ——= poziom akceptorowy. Ostatnia z wymie-

nionych osobliwosci absorpeyjnych /przy 0,55 eV/ uwidacz-



niakxa sig¢ tylko na prdbkach o niskiej koncentracji dziur
/p ~ 1019 ~ 10%° ™3/, 7ma podstawie dopasowai teoretycz-
nych uzyskano nastepujgce Srednie wartosci energii joni-
zacji pozioméw akceptorowych: 0,175 eV, 0,27 eV, 0,37 eV
i 0,55 eV, |

3. W przypadku prdébek o wysokie] koncentracji dziur
/p = 1021 - 1022 m-3/ zaobserwowano trzy progi absorpcyj~
ne, rozpoczynajace sie przy energiach okozo 0,65 eV,
0,86 eV oraz 1,25 eV, nie zaobserwowano natomiast maksimum
absorpeyjnego przy energlil 0,55 eV. Najprawdopodobniej
osobliwosci te sg zwigzane z absorpcja domieszkowg, cho=-
ciaz w tych przypadkach nie uzyskano zadowalajacych dopa=

sowanl metodg defektu kwantowego.

4. Dla prdébek o najnizsze]j koncentracji dziur /p ~ 2¢1019 m~3/
zaobserwowano w obszarze energii 1,05 - 1,35 eV, na tle
stabego wzrostu wartosci wspdiczynnika 'oc(ﬁuﬂ, giedem po=-
réwnywalnej wielkoéci progéw absorpeyjnych. Srednia odleg-
0S¢ energetyczna pomiedzy sgsiednimi progami wynosiza
~0,037 eV 1 nie zmieniaza sie¢ ze zmiang temperatury. Osobli~
woSci te zwiagzane sa najprawdopodobniej z przejsciami optycz-
nymi z udziazem fonondw,

Stwierdzono wyrazZny wpiyw przeprowadzonych obrdbek ter-
micznych /wygrzewanie w prdzni dynamicznej, w strumieniu prze-
piywajgcego argonu, w prdzni statycznej, w prdzni statyczne]
przy obecnosci warstwy srebra na powierzchhi prébki/ na prze-
bieg spektralnej zaleznosci wspdiczynnika absorpeji Zn3P2 .
Najistotniejsze zmiany w widmie absorpcji pod wpzywem obrdbek

termicznych polegazy na:
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a/ pojawianiu sig, po niektdrych obrdbkach, dodatkowego ma-

ksimum absorpcyjnego, wystepujacego w obszarze 0,16 - 0s22¢v,

b/ oskabianiu, az do catkowitego zaniku, maksimum absorpcyj—
nego rozpoczynajacego gi¢ przy energii 0,115 eV ; fakt po-
wyzszy nakazuje ostroznosé w interpretowaniu tego maksimum
jako zwigzanego z dwufononowg absorpcjg sieciowg, co miaxo
miejsce w pracy [111] .

Dla Zn3P2 dodatkowo przeprowadzono pomiary spektralne]
zaleznosScl wspdZczynnika absorpcji o<(ﬁw) w obszarze energli,
odpowiadajgcych poczatkowl krawedzi abSOfpcji. Potwierdzono wy-
stepowanie w temperaturze 80 K obserwowane] wczesniej [38,58 ’
116] osobliwosci absofpcyjnej, rozpoczynajacej si¢ przy energii
okoto 1,51 eV, Osobliwos$é te¢ zwigzano w [117j z przejsciami op-
tycznyml z poziomu akceptoriwego o energli Jjonizacji 0,16 eV

do pasma przewodnictwa.
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