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1. W S T § P

Zainteresowanie materiałami półprzewodnikowymi w świecie koncentruje się aktualnie na poszukiwaniu nowych związków oraz badaniu właściwości związków słabo poznanych# Rozwój badań pod­stawowych w tym zakresie wynika z ciągle rosnącego zapotrzebowa­nia elektroniki na materiały tanie i wydajne.Niniejsza praca jest fragmentem badań, prowadzonych w Zes­pole Fizyki Półprzewodników Instytutu Fizyki Politechniki Wróc­ił V ławskiej, nad związkami półprzewodnikowymi grupy A' B i dotyczy dwóch szerokoprzerwowych związków tej grupy - arsenku cynku Zn^Asg i fosforku cynku Zn^P2# Związki te wykazują interesujące właściwości półprzewodnikowe, które między innymi sugerują moż­liwości ich praktycznego wykorzystania. Dotyczy to zwłaszcza fosforku cynku, który, jak stwierdzono, jest obiecującym mate­riałem na detektory fotowoltaiczne i baterie słoneczne [i~G] •Mimo ciągłego zainteresowania związkami Zn^As2 i podstawowe właściwości fizyczne są jeszcze stosunkowo mało poz­nane. V/ szczególności, dotyczy to ich właściwości optycznych poniżej krawędzi absorpcji podstawowej, tj. w podczerwonym za­kresie widma. Z pomiarów współczynnika absorpcji poniżej krawę­dzi absorpcji podstawowej uzyskać można interesujące informacje na temat poziomów domieszkowych, swobodnych nośników ładunku, subtelnej struktury pasma walencyjnego oraz drgań sieci. Nieste­ty, dotychczasowe dane literaturowe dotyczące absorpcji Zn^As^ i Zn^P2 są bardzo fragmentaryczne i odnoszą się tylko do tempe­ratury pokojowej.Celem niniejszej pracy było eksperymentalne wyznaczenie spektralnej zależności współczynników absorpcji Zn~Aso i Zn-Po 



poniżej krawędzi absorpcji podstawowej i w jej pobliżu w kilku temperaturach oraz analiza możliwych mechanizmów absorpcji pro­mieniowania podczerwonego, odpowiedzialnych za przebieg obser­wowanych widm oc(ticj) .Szczególnie interesującym i ważnym wydawało się ustalenie wpły­wu istnienia poziomów akceptorowych na powstawanie obserwowanych spektralnych zależności współczynników absorpcji Zn^Asg i Zn^Pg.W przedstawianej pracy wyznaczono eksperymentalnie spektral­ne zależności współczynników absorpcji Zn^ASg w obszarze energii 0,15 - 1,12 eV oraz spektralne zależności współczynników absor­pcji Zn^Pg w obszarze energii 0,06 - 1,6 eV. Pomiary poniżej kra­wędzi absorpcji podstawowej i w jej pobliżu wykonano w temperatu­rach pokojowej i azotowej, oraz dla wybranych fragmentów widm absorpcji - w temperaturze helowej. V/ oparciu o wybrane modele poziomów domieszkowych, nie wymagające znajomości natury centrum domieszkowego /defektowego/, przeprowadzono próby dopasowania teoretycznego do danych eksperymentalnych. Pozwoliło to uściślić wartości energii jonizacji poziomów akceptorowych w badanych ma­teriałach półprzewodnikowych. V/ przypadku Zn^Pg przeprowadzono także pomiary spektralnej zależności współczynników absorpcji dla próbek poddanych dodatkowym obróbkom termicznych /wygrzewanie w próżni statycznej, w próżni dynamicznej, w atmosferze argonu , przy obecności srebra na powierzchni próbki/. Wykazano istotny wpływ tych obróbek na obserwowane przebiegi zależności oC .Fragmenty niniejszej pracy zostały opublikowane w [7-1 lj •



2. WYBRANE WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE Zn,Aso i Zn,Po2.1. Właściwości Zn^As^
Arsenek cynku: -występuje w jednej z trzech faz :os - Zn^As^t c£/ - Zn^Asgj f!) - Zn^As^ /patrz tabela 1/.V/ niniejszej pracy badano właściwości arsenku cynku będą­cego w fazie oC . Struktura krystalograficzna tej fazy odpo- 1 2wiada grupie przestrzennej C^/I^cd/.Tabela 1. Parametry faz Zn^Asg

faza ‘.struktura krystalo­graficzna stałe[w sieciowe-10 ml temperatura występowania[K] literatura
I oC tetragonalna wewnętrznie- centrowana a -c = 11.77823.643 do 463 [12, 13]
$ tetragonalna prymitywna o & ii ii 11.78923.635 463 - 945 [12, 13]
i kubiczna po­wierzchnio­wo centrowa­na a - 5.959 945 - 1288 tu]

Wewnętrznie centrowana komórka elementarna Zn^As^ /rys.1/ zawiera 160 atomów: 96 atomów Zn i 64 atomy As. Atomy arsenu tworzą 8 równoległych płaszczyzn, prostopadłych do osi c. Natomiast atomy cynku tworzą płaszczyzny położone w połowie odległości między dwiema sąsiednimi płaszczyznami, zajmowany­mi przez atomy arsenu. Każdy atom Zn jest tetraedrycznie oto­czony przez atomy As, natomiast każdy atom As jest otoczony przez atomy Zn zajmujące sześć z ośmiu naroży sześcianu. Wy­pełnienie tych pustych naroży sześcianu dodatkowymi atomami



I cc i

Rys.1. Układ atomów w komórce elementarnej &C - Zn^Asg wg fl3J. Oś c wydłużono dwukrotnie•Po wypełnieniu dodatkowymi atomami Zn miejsc oznaczonych krzyżykami, komórka elementarna staje się komórką o strukturze kubicznej*
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Zn prowadziłoby do podwyższenia symetrii komórki elementar­nej, a tak uzupełniona /32 atomami cynku/ komórka elementar­na byłaby komórką o strukturze kubicznej.Lin-Chung [i5], upraszczając strukturę krystaliczną /komórkę tetragonalną zastąpień?komórką kubiczną z 32 lukami cynkowymi/ i pomijając oddziaływanie spinowo-orbitalne, przedstawiła próbę teoretycznego określenia struktury pasmo­wej Zn^As2*Wprowadzając do modelu Lin-Chung oddziaływanie spinowo- orbitalne oraz słabą tetragonalną deformację jako zaburzenia., obliczono w pracy rozszczepienie pasma walencyjnego:Sy1(0)- £v2(0) = Acp = 0.07 eVEv1(0)- Ev3(0) - Ago = 0.33 eVV/ pracy korzystając z modelu Kildala-Bodnara obliczono,że A = 0.05 eV oraz półempirycznie oceniono, że △ ~ 0.30 eV. Oszacowane z pomiarów odbicia rozszczepienie 0™ jest w przybliżeniu równe 0.3 eV wg £18J oraz 0.35 eV wg[j9j 
W pracy [20] uzyskano najlepsze dopasowanie absorpcji w za­kresie krawędzi podstawowej dla wartości △ = 0.3 eV i/\ = 0.05 eV, wiąźąc absorpcję z przejściami z trzech pod-pasm pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa. Istnienie trzech podpasm pasma walencyjnego potwierdzono doświadczalnie także w pracy ^21j. elektrycznych efektywne masy dziur według £22], mp = 0.27 mQ wg [23] absorpcji z absorpcją na swobod-m = 0.1 ra • p o

Wyznaczone z pomiarów 
■Mpmp wynoszą; ra = 0.65 mQ W pracy [24], wiąźąc widmo nych nośnikach, otrzymano:
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Określone z pomiarów elektrycznych wartości przerwywzbronionej E zawierają się w przedziale 0.86 - 1.1 eV o£22,253’ Wartości przerwy wzbronionej w temperaturze poko­jowej, wyznaczone z pomiarów optycznych na litym materiale, zawierają się w przedziale 0.93 - 1.1 eV £18,19, 26-31, 24], natomiast E wyznaczona z pomiarów optycznych na cienkich owarstwach wynosi 0.95 eV [32-34J. Badając zależność przerwy wzbronionej od temperatury £31,24] otrzymano:E (300 K) = 0.99 eV, E (80 K) = 1.09 eV, E (5 K) = 1.11 eV.

O 5 oPrzenikalnośc dielektryczna /statyczna/, wyznaczona eksperymentalnie, wynosi 11.8 według £*351, 10 według £36] oraz 14.8 według £323 /pomiar dla cienkich warstw/, zaś na podstawie analizy Kramersa-Kroniga otrzymano wartość w przy­bliżeniu równą 9*3 [37].Współczynnik załamania, obliczony z pomiarów optycznych wynosi Ky 3.53 /dla ńu ~ 1 eV/ £3$3 dla materiału litego, ~ 3.35 /dla *0/ £32j dla cienkich warstw, natomiast wyznaczony z pomiarów przenikalnośc! dielektrycznej wynosi = 3.43 £35].Stopień jonowości wiązań Zn^As2 wynosi 0.16 £393*Otrzymywane do tej pory półprzewodnikowe kryształy Zn^As2 są zawsze typu p £22,23,26,27,40-473 , o koncentracji dziur w 22 23 -3temperaturze pokojowej rzędu 10 - 10 m oraz ruchliwości —3 2 -1 —1rzędu 10 m V s . Powyżej 670 K obserwuje się przewodnictwo samoistne £ 223. Domieszkowanie miedzią, ołowiem, glinem £22] i indem £22,46,473 oraz selenem £26] nie zmienia typu prze­wodnictwa arsenku cynku. Na drodze domieszkowania indem udało się obniżyć koncentrację dziur do 7*10^ m’"3 £46,47] • Wysoką koncentrację akceptorów tłumaczy się defektami sieciowymi.
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3.2. Właściwości ZnJPgFosforek cynku występuje w jednej z dwu faz:oC- Zn^P2 > P - /patrz tabela 2/W niniejszej pracy badano własności fosforku cynku będącegow fazie grupie oC . Struktura krystalograficznaprzestrzennej „15 t>42D4h p~ mc ’ tej fasy odpowiada
Tabela 2. Parametry faz Zn^?2

faza struktura krystalo­graficzna stałe sieciowe [10-10 m] temperatura występowania [Kj literatura

p>

tetragonalna
kubiczną

a =-8.097c = 11.450a = 5.82
do 1153
powyżej 1153

[48, 49]
[48, 49]

Komórka elementarna Zn^P2 /rys»2/ zawiera 24 atomy cyn­ku i 16 atomów fosforu. Atomy fosforu leżą na czterech równo­odległych płaszczyznach prostopadłych do osi c, między który­mi w połowie odległości znajdują się płaszczyzny zawierające atomy cynku. Najbliższe otoczenie każdego atomu fosforu two­rzą atomy cynku, zajmujące sześć z ośmiu naroży sześcianu. Atomy fosforu rozmieszczone są wokół atomów cynku oraz nicza- pełnionych naroży sześcianu, tworząc czworościany foremne. Wypełnienie tych pustych naroży sześcianu dodatkowymi atomami Zn prowadziłoby do podwyższenia symetrii komórki elementarnej, a tak uzupełniona /8 atomami cynku/ komórka elementarna byłaby komórką o strukturze kubicznej. .Lin-Chung f50],upraszczając strukturę krystaliczną /komórkę tetragonalną zastąpiono komórką kubiczną z 8 lukami 
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cynkowymi/ i pomijając oddziaływanie spinowo-orbitalne, przedstawiła próbę teoretycznego określenia struktury pasmo­wej Zn^2 •Wprowadzając do modelu Lin-Chung oddziaływanie spinowo- orbitalne oraz słabą tetragonalną deformację jako zaburzenie, obliczono w pracy fl6j rozszczepienie pasma walencyjnego:sv1(0) - Ev2(o) = Acp = 0.03 eVW°) " ^3^°^ = &SO = °*11 9V •W pracy07j , korzystając z modelu Kildala-Bodnara, obliczono, że △ = 0.03 eV oraz półempirycznie oceniono, że A$0=~ 0.12 eV. Pomiary krawędzi absorpcji podstawowej f5lj pozwa­lają oszacować △ Sq na 0.24 eV oraz Agp na 0.1 eV, natomiast z pomiarów fotoodpowiedzi diody Schottkyego /mctal-Zn^Pg/ otrzymano, że △$0~0.13 eV oraz △ gp^O.03 eV [52^ • W pracy [53j uzyskano najlepsze dopasowanie absorpcji w za­kresie krawędzi podstawowej dla wartości △S0= 0.21 eV i △CF= eV, wiąźąc absorpcję z przejściami z trzech pod- pasm pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa.Istnienie trzech podpasm pasma walencyjnego potwierdzono doświadczalnie także w pracach £21, 54^ •Określone z pomiarów elektrycznych wartości przerwy wzbronionej E zawierają się w przedziale 1.15 eV - 1.20 eV £55-57j, natomiast wartości przerwy wzbronionej w temperatu­rze pokojowej, wyznaczone z pomiarów optycznych, zawierają się w przedziale 1.3 * 1-4 eV 0,2,5l]. Badając zależność przerwy wzbronionej od temperatury £38 , 5B?) otrzymano:E (300 K) = 1.315 eV,_ E (80 K)= 1.335 eV, 3^(5 K) = 1.335 eV. O - z o O



Według prac £38,51,58,59j energia ok. 1.3 eV odpowiada skoś­nej przerwie energetycznej, natomiast przejścia proste roz­poczynają się przy energiach: 1.515 eV wg £38,58,53] oraz 1.42 eV wg [5lJ‘ 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 spotyka się prace £1,3,52], według których dla Zn^Pg obserwuje się tylko przejścia proste, rozpoczynające się przy energii fotonów: 1.30 eV [i], 1.4 eV [3] •Przenikalnośó dielektryczna /statyczna/, wyznaczona eks­perymentalnie wynosi 10.9 wg [60] i 11 Wg [36], zaś na pod­stawie analizy Kramersa-Kroniga otrzymano wartość w przybliże­niu równą 12 £37].Współczynnik załamania, obliczony z pomiarów optycznych, dla litego materiału wynosi 17 = 3.47 /dla hu = 1.3 eV/ [38] oraz = 3.6 /dla 2.5 eV/ £3] , a dla cienkich warstw
Y) = 3.3 /dla ii UJ—K)/ [60], natomiast na podstawie analizy Kramersa-Kroniga otrzymano wartość w przybliżeniu równą 3.47 /dla —* 0/ [37].Stopień jonowości wiązań Zn^Pg Wnosi 0.17 [39].Otrzymywane do tej pory półprzewodnikowe kryształy Zn^P2 są zawsze typu p £55,3,61-66], o koncentracji dziur w tempC- ^O p O praturze pokojowej rzędu 10 - 10^ m”^ oraz ruchliwości rzę-du 10 m V s • Powyżej 610 K obserwuje się przewodnictwo samoistne•Domieszkowanie galem, glinem, siarką, krzemem £65], złotem, srebrem, żelazem [67,6s] oraz miedzią [65,67,68] nie zmienia typu przewodnictwa fosforku cynku.Wygrzewając próbkę Zn^P2 w parach fosforu [64J lub domieszku­jąc ją srebrem [67,68] można koncentrację dziur zwiększyć, na­
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tomiast domieszkując galem lub glinem [j] - zmniejszyć.Według £3,64j istnienie poziomów akceptorowych wywołane jest lukami cynkowymi oraz atomami fosforu w położeniach między­węzłowych.

b 
o p o ZnRys.2. Układ atomów w komórce elementarnej c< - Zn^Pg wg £48]* Oś c wydłużono dwukrotnie.Po wypełnieniu dodatkowymi atomami Zn miejsc oznaczonych kwadratami, komórka elementarna staje się komórką o strukturze kubicznej.
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3. ODDZIAŁYWANIE PROMIENIOWANIA ELEKTROMAGNETYCZNEGO Z PÓŁPRZEWODNIKIEM3.1. Absorpcja międzypasmowa

W przypadku absorpcji i emisji wymuszonej oddziaływanie fali elektromagnetycznej z cząstkami materialnymi można opi­sać traktując pole elektromagnetyczne klasycznie, a cząstki oddziałujące z polem - kwantowo [69J.Fala elektromagnetyczna może być opisana za pomocą potencjału wektorowego A(r,t) i potencjału skalarnego
<p (r,t). Potencjały te można zawsze wybrać tak, aby <p(r,t) = = 0 oraz div A = 0 £?oj.W przybliżeniu jednoelektronowym hamiltonian elektronu w ciele stałym w obecności pola elektromagnetycznego ma postać: 1 - - 1 2X = |p + eA(r,t) + v(r) (3.l)

Ogdzie: mQ to masa elektronu swobodnego, e to ładunek ele­mentarny, p = - i^nV oznacza operator pędu, a V(rJ to pe­riodyczny potencjał w ciele stałym., e 2Zaniedbując, dla małych natężen fali,składnik A możnao zależność (3*1 ) zapisać w postaci:X=K+X' (3.2)gdzie: jest hamiltonianem elektronu w nieobecności polaelektromagnetycznego, a ' jest hamiltonianem oddziaływania elektronu z falą elektromagnetyczną, wyrażającym się wzorem: e fi _ -X'= - i ----- A (3.3)%Rozpatrzmy przypadek oddziaływania elektronu z mono­chromatyczną falą płaską. Potencjał wektorowy A takiej fali 
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można zapisać w postaci $A(r,t) = AQa £exp i(^*r -cut) + c.c. (3.4)gdzie Aq to amplituda potencjału wektorowego, a to wektor polaryzacji w kierunku pola elektrycznego, 92 to wektor fa­lowy w kierunku propagacji fali, zaś c.c. to wyrażenie zes­polone sprzężone.V/ przypadku absorpcji fotonu hamiltonian oddziaływania ele­ktronu z falą elektromagnetyczną można zapisać w postaci:exp (lut) (3.5)gdzie -ieKH1 = — (3.6)oDla małych natężeń fali elektromagnetycznej hamiltonian można traktować jako poprawkę hamiltonianu układu nieza- burzonego i do opisu przejść optycznych stosować rachunek za­burzeń zależny od czasu [59].V/ pierwszym rzędzie rachunku zaburzeń prawdopodobieństwo /najednostkę czasu/ przejścia elektronu ze stanu początkowego |n^k^> o En2^k2) w gnetyczną

energii E (kJ do stanu końcowego I nok,2'2 o energiiwyniku oddziaływania elektronu z falą elektroma- wyraża się [?l] zależnością:
gdzie n oznacza numer pasma, a k to wektor falowy elektro­nu. Delta Diraca we wzorze (3.7) wyraża zasadę zachowaniaenergii. Element macierzowy ^n^k^l| n^k^> operatora H pomiędzy funkcjami falowymi elektronu w stanie | ^3^2^ * fn^k^ wyraża się wzorem:



I I UW

gdzie unk ।jest funkcją o periodyczności sieci, zaś towektor falowy fotonu,to objętość kryształu;Można pokazać £71 że element macierzowy (3.8) jest różnyod zera tylko wtedy, gdy:k1 - k2 + = 0 (3.9)Równanie (3.9) wyraża zasadę zachowania wektora falowego w akcie absorpcji fotonu. Ponieważ w pomiarach optycznych,od podczerwieni do nadfioletu,mamy I I = —— |k|, więc wektorfalowy fotonu 28 w (3.9) można pominąć i wtedy:k^k2 (3.w)Tak więc dla kryształu idealnego w przypadku oddziaływania elektronu z falą elektromagnetyczną możliwe są wyłącznie przejścia z zachowaniem wektora falowego elektronu, przy zmianie jego energii, czyli tzw. przejścia proste.
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Rys.3. Schemat pasm energetycznych z zaznaczonym przejściem prostym, wywołanym falą elektromagnetyczną.
3.1.1. Przejścia proste

Rozpatrzmy przejście proste pomiędzy pasmem walencyjnym v i pasmem przewodnictwa c /rys.3/. Wówczas w wyrażeniu (3.8) można zaniedbać drugi składnik funkcji podcałkowej, który do­je znacznie mniejszy wkład od składnika pierwszego. Korzysta­jąc z zależności (3.$) i (3.9) można element macierzowy^ck|Hjv 1£> pomiędzy funkcjami falowymi elektronu w paśmie walencyjnym i przewodnictwa zapisać w postaci:v o A<0^1 vk> = a . pcv , (3.11)
Ogdzie pcv jest elementem macierzowym operatora pędu:Pcv “ - J uvk d3r . (3.12).Zgodnie z (3.7) prawdopodobieństwo przejścia ze stanu | vk> do stanu |ck^ wynosi: o o / e A f z
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Aby otrzymać całkowite prawdopodobieństwo W (cj) absorpcji fotonu /o energii fi U) / w jednostce czasu i w jednostce ob­jętości należy wysumować w|vk> —|ck> po wszystkich możli­wych stanach w danej objętości, tzn. po wektorach k oraz współrzędnej spinowej s , uwzględniając prawdopodobieństwo obsadzeii tych starów f ( Ey) i f (E^) , wyrażające się fun­kcją Fermiego-Diraca. Rozpatrując przejścia proste najczęś­ciej mamy do czynienia z przypadkiem, gdy stany początkowe są całkowicie zapełnione, a stany końcowe są całkowicie puste, tzn, funkcje rozkładu Fermiego-Diraca są odpowiednio równef(E ) = 1, f(E ) a 0. Założenie to jest dobrze spełnione, gdy v Ck^T <£ Kg /gdzie k$ to stała Boltzmanna, T to temperatura,a to szerokość przerwy wzbronione j/. Wówczas całkowiteprawdopodobieństwo W (o) absorpcji fotonu wyraża się wzorem: VC9 _ / eA \2 P 2d^k r / t \Wvc^“^ - Ev(k)-^) (3.14)

^bzŚrednia ilość energii przenoszonej w jednostce czasu przez jednostkę powierzchni prostopadłej do kierunku rozchodzenia się fali elektromagnetycznej jest równa uśrednionemu po cza­sie modułowi wektora Poytinga: (3.15)
gdzie to przenikalność magnetyczna próżni, a współczynnik załamania ośrodka półprzewodnikowego* Definiując współczynnik abosrpcji OC(w) jako stosunek energii pochłoniętej w jednostce objętości i w jednostce cza­su, do gęstości powierzchniowej padającego strumienia energii:

<*(<->) v C (3.16)
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otrzymujemy ^73j :2

---- g— ®’PCV £(e0W " Ev(k) (3.17)
Element macierzowy pędu Pcv można rozłożyć w szereg wokółpunktu kQ i dla wartości k bliskiej kQ napisać:

a’P-Jk) = S,PrUkJ + k 

V w V W TT r. (3.18)
Gdy a-Pcv(k0 to przejścia nazywa się dozwolonymid k o

natomiastgdy a.pcv kQ = 0 to przejścia nazywa się wzbronionymi f7l]Rozpatrzmy przejścia proste dozwolone Wówczas ze wzoru(3.17) na współczynnik absorpcji wego Pcv(k) można wstawić pcv sze człony rozwinięcia (3.18) • ’
zamiast elementu macierzo-= p (k )Hcv' o Otrzymujemy zaniedbując dal-wowczas:

gdzie:
TT a • _ -

S*Pcv Jcv (3.19)k|U =

Jcv,u,= 2d^k (2ir)3 S (sc(k) - Ey(k) -Inw) =

2 Ji c =rJ7k - evM
(3.20)

Jcv nosi nazwę optycznej gęstości stanów i określa ilość par stanów w jednostce objętości dostępnych dla przejść op­tycznych przy energii fotonów z przedziału [łi, fito + d(fiu))}Dla przejść prostych dozwolonych w półprzewodniku, w którym bezwzględne maksimum pasma walencyjnego i minimum
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pasma przewodnictwa
Brillouina £ = £o paraboliczne i mają

występują w tym samym punkcie strefy 
c

oraz oba pasma w pobliżu ekstremów są symetrię sferyczną, otrzymujemy f7l] : 3/2 x1/2
prostedozw.

2ir h tn^2 Z___£
fi oo

dla fiu E&

dla fcO
l

E 
g (3.21)gdziepaśmie mcmv mc+ m. zaśprzewodnictwa, a cm„ to masa efektywna elektronu wto masa efektywna dziury w paś-mie walencyjnymW przypadku przejść prostych wzbronionych / gdy a-Pcv(kQ) = do °blicze^ współczynnika absorpcji czM bie- rze się drugi składnik sumy (3*18)• Wówczas dla półprzewod­nika, w którym bezwzględne maksimum pasma walencyjnego i mi­nimum pasma przewodnictwa występuje w tym samym punkcie stre-fy Brillouina k = kQ oraz oba pasma w pobliżu ekstremów są paraboliczne i mają symetrię sferyczną, otrzymujemy:f o.

dla ftco > Egdla fitu E g
proste 6ir ywzbr 0

(3.22)W przypadku pasma walencyjnego składającego się z kilku podpasm, całkowity współczynnik absorpcji międzypasmowej dla przejść prostych jest sumą współczynników absorpcji:
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gdzie jest współczynnikiem absorpcji związanym zprzejściami z i-tego podpasma walencyjnego do pasma prze­wodnictwa.
3.1.2. Przejścia skośne

W idealnym krysztale możliwe są jodynie przejścia optycz­no z zachowaniem wektora falowego elektronu tzn. przejścia proste. V/ przypadku, gdy w krysztale istnieją dodatkowe za­burzenia powodujące w wyniku oddziaływania zmianę wektora falowego elektronu,możliwe są przejścia optyczne pomiędzy róż­nymi punktami strefy Brillouina tzn. przejścia skośne. Przejś­cia takie zachodzą dwustopniowo /rys.4/» Elektron przechodzi ze stanu początkowego I v,k> do stanu końcowego I c,k+q> po­przez stan pośredni I v,k+q^ lub |c,k> •Możliwe są więc dwa przypadki:- elektron najpierw absorpuje foton, w wyniku czego przecho­dzi do stanu pośredniego | c,k^> , a następnie, w wyniku roz­praszania, przechodzi do stanu końcowego |c,k+q>, - elektron najpierw /w wyniku rozpraszania/ przechodzi do stanu pośredniego |v,k+q^> , a następnie w wyniku absorpcji fotonu przechodzi do stanu końcowego |c,k+q> •
Rys. 4 Schemat pasm energetycznych z zaznaczonymi przejściami skośnymi, wywołanymi falą elektromagnetyczną £74] •
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Zaburzeniami powodującymi zmianę wektora falowego elek­tronu o wektor q mogą być domieszki, fonony, dziury oraz inne elektrony. W słabo domieszkowanym półprzewodniku naj­bardziej efektywnym mechanizmem jest rozpraszanie na fono­nach, natomiast w silnie domieszkowanym półprzewodniku is­totną rolę może odgrywać rozpraszanie na zjonizowanych do­mieszkach oraz oddziaływanie elektron-elektron.Dla przejść skośnych z udziałem fononów akustycznych możliwe są dwa procesy: a/ przejścia z absorpcją fononu, b/ przejścia z emisją fononu. Przy bardzo niskich tempera­turach najbardziej prawdopodobne są przejścia z emisją fo­nonu przez elektron. Ze wzrostem temperatury zwiększa się udział przejść z równoczesną absorpcją fononu przez elektron.Zakładając, że pasmo przewodnictwa i walencyjne są, w po­bliżu swych bezwzględnych ekstremów /kQC, kQV/, pasmami pa­rabolicznymi o symetrii sferycznej, można wykazać [75^ » że w przypadku przejść dozwolonych współczynnik absorpcji dla przejść skośnych z równoczesnym pochłonięciem fononu jestrówny: 

pochł.fon? ' fi W gdzie:
c = c^^OCTr92 

% 9

0 dla .- kn6gi Bdla > Egi- kB& (3.24) 3/21 / 2tn \ / 2m \
-^1 ' ,3-25'

kBe)2exp (G /T) - 1 .3/2

zaś E . oznacza skośną przerwę wzbronioną, a G oznacza charakterystyczną temperaturę fononu /temperaturę Debaya/.
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Natomiast współczynnik absorpcji dla przejść skośnych z rów­noczesną emisją fononu /o wektorze falowym q/ wyraża sięwzorem: r 0^emisja fon.(4uj- ) 2ftu 1- exp(- G/T)

dla . +kB$O"*-dla łik?> E . +kn0 gi B(3.27)Na wykresie zależności /Yficj) /patrz rys.5/ pojawiająsię dwie linie proste o różnych nachyleniach
V C1I -exp (- $7t )’ 'E .- k-nG oraz gi B

exp, przecinające oś energii w punktach 
^2= £gi+ kB® ’Odległość energetyczna pomiędzy tymi punktami jest równa2k^G • Stąd mierząc współczynnik absorpcji dla przejść skoś­nych można wyznaczyć wartość skośnej oraz temperaturę Debaya 6 .

przerwy wzbronionej E

octi GD

Rys.5» Schematyczna struktura krawędzi absorpcji podstawo­wej dla przejść skośnych /przy różnych temperaturach półprzewodnika / wg* [76J •
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V/ rzeczywistym krysztale izotropowym z dwoma atomami w komórce elementarnej widmo normalnych drgań sieci składa się z dwu akustycznych /poprzeczna TA i podłużna LA/ i dwu op­tycznych /TO i LO/ gałęzi fononowych. V/ przypadku tym proces optycznych przejść skośnych może zachodzić z absorpcją lub emisją 4 typów fononów. Prowadzi to do pojawienia się na wy­kresie (cK'hbj)^^ =3 f 8 obszarów o różnych nachyle­niach. Procesy wielofononowe mogą zwiększyć liczbę obszarów o różnych nachyleniach.Całkowity współczynnik absorpcji dla przejść skośnych /dozwolonych/ ze stanu o wektorze falowym k do stanu o wek­torze falowym k + q jest sumą współczynników absorpcji dla każdej gałęzi fononowej z osobna [77] : skośne

oCk ,k 4- q ^^k.k+q (3.28)
gdzie b oznacza sumowanie po gałęziach fononowych, dla których przejścia skośne są dozwolone. Dla każdej gałęzi:
(

£• o
(^0)- Sgi- kB&) f^U)-Egi + kB@ ) d1 - exp (- e/T) + exp(e/T)- 1przy czym występująca w nim wielkość 0 oraz współczynnik proporcjonalności zależą od rodzaju gałęzi fononowej.

3.2. Absorpcja wewnątrzpasmowa
W większości półprzewodników pasmo walencyjne jest złożone, tzn. składa się z kilku gałęzi, a rozszczepienie energetyczne między ekstremami tych podpasm jest porównywalne z szerokością przerwy energetycznej lub od niej mniejsze, zaś ekstrema pod­pasm mogą być położone w tym samym lub różnych punktach stre- 



-26-fy Brillounina.Dla półprzewodników o strukturze blendy cynkowej /np.InSb/ w paśmie walencyjnym występują trzy podpasma: dziur ciężkich, dziur lekkich oraz pasmo odszczepione spin-orbitalnie £78] • Pasma dziur ciężkich i lekkich są zdegenerowane w k = O .V/ przypadku półprzewodników o tetragonalnej strukturze krysta­licznej pasma dziur ciężkich i lekkich są rozszczepione anizo­tropowym potencjałem krystalicznym V • Zakładając, że poten- crcjał tetragonalnego kryształu V może byó zapisany w postacisumy potencjału VQ o symetrii kubiaznej i anizotropowego po­tencjału krystalicznego V _ oraz traktując V „ jako zabu- rżenie otrzymano £78, 79] dla małych k następujące zależności dyspersyjne dla pasma walencyjnego:^2k2 (M2 (y jń) (k2+
9 - ...... +

V1 1 E (E^ E2) SE^ (E^ E2)
R *2k2^2 2m 2(E + Ej g 1

(3.30a)
(3.30b)

a B + (k^2(y _ <k2+ k>2*3 = 2 2m (E^ E2) (E + E^ Eg) 3E2(E + E^ EgJfE^ Eg)
(3.30c)gdzie wielkości P, ó i S oznaczają odpowiednio element ma- cierzowy, rozszczepienie spinowo-orbitalne oraz parametr roz­szczepienia polem krystalicznym^i są zdefiniowane przez:P = - i (16 /m)<S lpz I Z> (3.31)
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We wzorach f3*31) r (3.33) S, X, Y, Z oznaczają tzw. ampli- ludy Lut t i nge r a-Ko hna [Bi] zaś p . p , p^ to składowe opo- y zratora pędu.
W równaniach (3.30) zerowy poziom energii przyjęto dla maksi­mum pod pasma v^, zaś maksimum podpasma odpowiada ener­gia E^, a maksimum podpasma - energia Eg. Energie E^ i Ep określone są zależnością:S1>2= - I (△ + £') ± - f A.sj1 2 (3.34)

Gdy poziom Fermiego znajduje się poniżej wierzchołka pod­pasma ,i to możliwe są proste przejścia —* v-| ,vi i wewnątrz pasma walencyjnego /rys. 6/*

Rys.6. Schemat podpasm energetycznych pasma walencyjnego dla struktury tetragonalnej z zaznaczonymi wownątrz- pasmowymi przejściami optycznymi.Uwzględniając statystykę Bo.ltzmana dla nośników ładunku można współczynnik absorpcji oC 1 dla ;przejść v9—*-v . oraz wyrazie w postaci [82, 79J :
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4ir £omo c W T

exp / V ) I •
’ 2• IMI exp (3.35)d k3/2gdzie N = 2 ( k^Tm* /2 TT ft 2 ) ;vm V1dziur w podpaśmie v„ ; E - energia 1 vm

T A.- masa efektywnaV1maksimum podpasmamierzona względem ekstremum podpasma , p^ - koncentracjadziur, zaś element macierzowy M wyraża się przez:
I A x I B Kgdzie u > i lu- > to funkcje Blocha m-tego podpasma ' vmz ’ vmzwalencyjnego?podwójnie zdegenerowanego ze względu na spin.Gdy odległości energetyczne pomiędzy i gałęziami v? i Vo są większe niż szerokość przerwy wzbronionej, to ab­sorpcja wewnątrzpasmowa, związana z tymi przejściami optycz­nymi, występuje w obszarze absorpcji podstawowej i nie ujaw­nia się w widmie ponieważ wielkość absorpcji wewnątrzpasmowej jest znacznie mniejsza od absorpcji podstawowej.

3.3* Absorpcja na swobodnych nośnikach
—— m t 1 li I t ■ - •Absorpcja fotonów na swobodnych nośnikach ładunku / ele­ktronach w paśmie przewodnictwa lub dziurach w paśmie walencyj nym/ jest możliwa jedynie w kryształach z zaburzeniami perio- dyczności sieci /np. domieszki, fonony/. Proces pochłaniania fotonu przez swobodne nośniki jest procesem dwustopniowym; możliwe są przy tym dwa przypadki: a/ najpierw nośnik oddziałuje z fotonem i przechodzi do stanu 
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pośredniego, a następnie oddziałuje z zaburzeniami poriodycz- ności sieci i przechodzi do stanu końcowego,b/ najpierw nośnik oddziałuje z zaburzeniem periodyczności sieci i przechodzi do stanu pośredniego,ra następnie oddzia­łuje z fotonem i przechodzi do stanu końcowego.Stan początkowy i końcowy nośnika należą do tego samego pasma, a zmiana wektora falowego elektronu dokonuje się w wyniku roz­praszania na niedoskonałościach sieci /fonony, domieszki,itp/.W przypadku równoczesnego występowania kilku mechanizmów rozpraszania współczynnik absorpcji jest sumą współczynników absorpcji pochodzących od każdego mechanizmu z osobna. Eksperymentalnie stwierdza się, że widmo absorpcji na swobod­nych nośnikach jest monofoniczne, często pozbawione wszelkiej struktury, i jest proporcjonalne do W zależności od ro­dzaju materiału, temperatury oraz koncentracji domieszek wy­kładnik p przyjmuje wartości z przedziału 1 f 4 .Rozpatrzmy absorpcję na swobodnych nośnikach /o masie efek­tywnej m/ dla niezdegenerowanego gazu nośników o kwadratowym w równaniu dyspersji.W przypadku, gdy potencjałem rozpraszającym jest kolom- bowski potencjał zjonizowanej domieszki, współczynnik absorpcji proporcjonalny jest do iloczynu koncentracji domieszek i kon­centracji swobodnych nośników. V/ warunkach równowagi termody­namicznej,, gdy temperatura elektronów i temperatura sieci są sobie równe, wyraża się on następująca* zależnością [73j :

A>c %* K e6 /, mrr/2 \C = ----- • -==----(kn^J shl---------------------------------------- •
/ ’ i O 15
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gdzie ne to koncentracja elektronów, N to koncentracja domieszek, m* to masa efektywna elektronu, Z to liczba atomowa jądra domieszki, T to temperatura, zaś KQ to zmodyfikowana funkcja Bessla. Ponieważ wartość wyrażenia

/ CaJ i / \ ■ zS^\2FTF-/ * / wo^no zraienia się w porównaniu do—jto charakter przebiegu c< (2.39) jest zbliżony do .Współczynnik absorpcji na swobodnych nośnikach, związany z rozpraszaniem na akustycznym potencjale deformacyjnym /fonony akustyczne/ w warunkach równowagi termodynamicznej wyraża się przez [73j :
^°c . k {ct tó 3 hkgi/ 2\2kBT/ (3.38)

gdzie Sa|_ - stała akustycznego potencjału deformacyjnego, FCG - podłużny współczynnik sprężystości,KA - zmodyfikowana funkcja Bessla.Dla k-$T współczynnik absorpcji związanej z rozprasza­niem na akustycznym potencjale deformacyjnym wykazuje pro­porcjonalność; , natomiast dla k-gT otrzymuje2się OC~ A .’Współczynnik absorpcji na swobodnych nośnikach, związanej
runkach równowagi termodynamicznej wyraża się zależnością £73z rozpraszaniem na optycznym potencjale deformacyjnym, w wa­

(3-39)
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gdzie D to stała optycznego potencjału deformacyjnego /w ekstremum pasma/, g to gęstość materiału półprzewodnika, a coq to częstość fononu optycznego.Dla facs k-oT oraz , współczynnik absorpcjiXJzwiązanej z rozpraszaniem na optycznym potencjale deformacyj- / / 15nym wykazuje proporcjonalność oC~ ft * , natomiast dla 2ftcj otrzymuje się oC ~ A .Współczynnik absorpcji na swobodnych nośnikach, związanej z oddziaływaniem polarnym z fononami optycznymi, w warunkach równowagi termodynamicznej wyraża się zależnością [73] 5

gdzie to stała oddziaływania polarnego, a jestzmodyfikowaną funkcją Bessla. Dla ftw k$T współczynnik absorpcji związanej z oddziaływaniem polarnym z fononami,, 2 5optycznymi wykazuje proporcjonalność oC ~ ft ' , a dla
o^3^ otrzymuje się oC ~ ft"Ponieważ elementy macierzowe oddziaływania elektronu z fotonem oraz z potencjałem rozpraszającym zależą od struk­tury pasmowej, a funkcje gęstości stanów również w różny spo­sób zależeć mogą od energii, to konkretna zależność współczyn- 

11nika absorpcji oC od częstości może być różna dla różnych półprzewodników.'W pracach [83, 84] badano współczynnik absorpcji na swobod-



nych nośnikach dla różnych mechanizmów rozpraszania w przy­padku związków III-V. Stwierdzono, że istotny wkład do współ­czynnika absorpcji na swobodnych nośnikach dają składniki związane z rozpraszaniem na fononach akustycznych »fononach optycznych oraz na z jonizowanych domiosz-kach (cc . Uwzględniając wkład emisji wymuszonej doi CC. „ otrzymano z obliczeń numerycznych, że: cl K O p u J O ii, «2.0-2.1 2.3-2.4 or _ ~ 3.3-3.4°ak A ’ cC opt A ’ jonV/ obszarze długich fal lub dla wysokich temperatur (iiuj <^k'j) współczynniki absorpcji, związane z rozpraszaniem na akustycz­nym potencjale deformacyjnym, optycznym potencjale deformacyj- nym oraz z oddziaływaniem polarnym z fononami optycznymi, są 2 proporcjonalne do % * V/ przypadku, gdy rozpraszanie na zjo- nizowanych domieszkach jest do zaniedbania, długofalowy’ współ­czynnik absorpcji może byó opisany empiryczną formułą [85] : cc = A^2 + B (3.41a)gdzie B to stała, będatfca parametrem dopasowania; zaś współ­czynnik A wg [86] wynosi:A = ■——'1—■ • \ .mJ...—f 3 • 41 b)4lr2c^£0 \m*2 u / 'gdzie m* to masa efektywna nośnika, u to jego ruchliwość, a U to koncentracja domieszek. Zakładając [85, 87] , że :<1/m*2 u> = 1/(<m*>2 <«>) (3.41c)można z dopasowania się do eksperymentalnej krzywej absorpcji zależnością (3*41) 'wyznaczyć wartość uśrednionej masy efek­tywnej nośnika.
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3.4. Absorpcja sieciowa
Dotychczas? przy omawianiu przejść skośnych oraz absorpcji na swobodnych nośnikach ładunku, fonony występowały jako trzecia quasi-cząsteczka uczestnicząca w procesie oddziaływania fotonu z elektronem. Foton może oddziaływać także bezpośrednio z drganiami sieci. W przypadku absorpcji będącej wynikiem oddziaływania pi*o~ mieniowania z siecią krystaliczną muszą być spełnione prawa; zachowania energii m~ i. ” Q ń) ( 3 * 4 2 a)j doraz zachowania pędu wektora falowego i _ m _ /

tZ - /' + gS ( 3.42 b)3gdzie: to wektor falowy fotonu, q. to wektor falowy fononu
Jo energii łw(qJs G to wektor sieci odwrotnej, zaś g to liczba całkowita (g = 0 dla m ~ 1,2; g = - 1^0 dla m = 3) . Znak (+) odpowiada emisji fononu, znak (-) odpowiada pochłonięciu fononu w procesie oddziaływania fotonu z siecią krystaliczną.Przy oddziaływaniu fotonu z siecią krystaliczną możliwa jest absorpcja jednofononowa oraz absorpcja wielofononowa. W przypadku absorpcji jednofononowej (rezonans jednofononowy) pochłonięcie fotonu jest możliwa wyłącznie przy równoczesnej emisji fononu. W obszarze podczerwieni wektor falowy fotonu jest dużo mniejszy od rozmiarów strefy Brillouina i można go traktować jako bliski zera. W takim razie powstający fonon też ma wektor falowy bliski zera tzn. jest jednym z optycznych poprzecznych lub podłużnych fononów (gdyż energia fononu akustycznego przy q - 0 jest równa zero ) i odpowiada punktowi f strefy Brillouina.



Rezonans jednofononowy występuje w elementarnych kryształach półprzewodnikowych, których komórka elementarna zawiera nie raniej niż 3 atomy [76]. Rezonans ten jest obserwowany w postaci silnego piku absorpcyjnego /pomiar taki 'wymaga bardzo cienkich próbek, często o grubościach mniejszych od setnych części mikrometra/ lub gwałtownej zmiany współczynnika odbicia.W przypadku absorpcji wielotonowej /przy oddziaływaniu fotonu z kilkoma fononami, zarówno optycznymi jak i akustycznymi/ absorpc­ja fotonu prowadzi do równoczesnej emisji kilku fononów, lub do emisji jednego czy więcej fononów z równoczesnym pochłonięciem in­nych fononów. Suma wektorów falowych wszystkich fononów biorących udział v/ każdym z tych procesów jest bliska zera, a suma ich ener­gii jest równa energii fotonu.Dla absorpcji dwufononowej możliwe są dwa niezależne procesy pochłaniania: a/ z emisją dwóch fononów o sumarycznej energii równej energii fotonu, oraz o przeciwnych wektorach falowych /q^ = -q^/, b/ z emisją jednego fononu i pochłonięciem drugiego fononu, przy czym różnica energii tych fononów jest równa energii fotonu, natomiast ich wektory falowe są sobie równe.Dla absorpcji trójfononowoj możliwe są 3 niezależne procesy pochłaniania:a/ z równoczesną emisją tych fononów,b/ z emisją dwu fononów i pochłonięciem trzeciego fononu, c/ z emisją jednego fononu i pochłonięciem dwu fononów.
iV/ procesie absorpcji wielofononowej mogą uczestniczyć różne kombinacje fononów pochodzących z różnych gałęzi. Ilość możliwych kombinacji fononów, uczestniczących w absorpcji promieniowania,



ograniczają reguły wyboru uwzględniające symetrię konkretnej struktury krystalicznej. Poza tym nie wszystkie drgania sieci dają porównywalny wkład w proces oddziaływania z fotonem. Domi­nującą rolę grają te części gałęzi fononowych, dla których gęs­tość stanów na jednostkowy przedział wektora falowego jest maksy­malna. Te obszary lub punkty nazywają się punktami krytycznymi krzywej dyspersji. Równanie określające te punkty ,jest spełnione zwykle dla jednego lub kilku kierunków krystalo­graficznych.W odróżnieniu od rezonansu jednofononowego, wielkość absorpcji wielofononowej, związanej z pochłonięciem choć jednego fononu,sil­nie zależy od temperatury kryształu. Związane jest to ze zmniej­szeniem się ilości fononów wraz z obniżeniem temperatury:exp ( qJ/kgSj (3.43)W przypadku gdy k-gT <^^63.) ? obniżenie temperatury prowadzi do -U/zaniku absorpcji wielofononowej,związanej z pochłonięciem co najm­niej jednego fononu.Absorpcja wielofononowa niesie ze sobą dużo informacji, ponie­waż widmo absorpcji zawiera dostatecznie wyraziste osobliwości /maksima, minima i punkty przegięcia/, które pozwalają z© znaczną znaczną dokładnością określić energię fononów w różnych punktach strefy Brillouina, tzn. wyznaczyć dyspersję widma fononowego [76]* Na widmo absorpcji sieciowej mają wpływ domieszki, które mo­gą zmienić widmo fononowe i reguły wyboru £89]. Możliwe jest też nakładanie się widma absorpcji związanego z fotojonizacją domiesz­ki na widmo absorpcji sieciowej.
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3.5. Absorpcja z udziałem poziomów domieszkowych

W przypadku istnienia w krysztale półprzewodnikowym akcepto­rowych lub donorowych poziomów domieszkowych /wywołanych np. przez luki, atomy międzywęzłowe, atomy domieszkowe itp./ możliwe są cztery grupy przejść optycznych z udziałem tych stanów /rys.7/ : a/ przejścia elektronów ze zjonizowanego poziomu akceptora do pasma przewodnictwa lub przejścia elektronów z pasma walencyj­nego na poziom zjonizowanego donoru /przejścia la, Ib, na rys.7/ b/ przejścia elektronów z poziomu neuti*alnego donoru do pasma prze­wodnictwa /2c/ lub przejścia dziur z poziomu neutralnego akcep­tora do pasma walencyjnego /2v/, c/ przejścia elektronów lub dziur między podstawowymi i wzbudzony­mi poziomami neutralnego atomu donoru /3p/ lub akceptora /3^/, d/ przejścia elektronów pomiędzy a jonizowanymi poziomami akcepto­rowym i donorowym /4/. 
IDotąd nie istnieje jedna, w pełni spójna teoria,opisująca wszystkie spotykane stany domieszkowe. Konkretne obliczenia dla stanów domieszkowy ch^okonywane przy wielu uproszczeniach, zwią­zanych z trudnościami w uwzględnieniu zagadnienia wielu ciał oraz względnie niskiej symetrii układu zaburzonego. Podstawowym proble­mem, pojawiającym się przy obliczaniu struktury elektronowej cen­trum domieszkowego, a zwłaszcza głębokiego centrum domieszkowego, jest określenie funkcji falowej tego centrum /z uwzględnieniem i hybrydyzacji atomowych funkcji centrum domieszkowego z pasmowymi stanami kryształu/ oraz jego potencjału [*90, 91, 92] .W przypadku, gdy potencjał domieszki U(r) jest wolnozmienną funkcją położenia można, korzystając z przybliżenia masy efektyw­nej [93j ,przedstawić funkcję falową elektronu y ( r) w postaci:



Rys.7. Schemat możliwych przejść optycznych z udziałem poziomów domieszkowych /akceptorowych lub donorowych/ [76J . Objaś­nienia w tekście.
(r) a F(r)u(r) (3*44)gdzie F(r) jest funkcją obwiedni /także wolno zmienną/, a u(r) jest funkcją falową Blocha.Wolnozmienna funkcja F(r) spełnia równanie: 

y 2 1---- 30— 2 + vfr) _ EP(r) (3.45)- 2 m* Jgdzie m* jest masą efektywną elektronu, a V(r) jest energią potencjalną elektronu w polu domieszki.
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Wychodząc z przybliżenia masy efektywnej opisano klasę płytkich centrów domieszkowych przy założeniu, że potencjał centrum domieszkowego jest wolnozraiennym potencjałem kulom- bowskim /model wodoropodobny/. Przybliżenie masy efektywnej jest używane również do opisu głębokich domieszek, dla których istotną rolę odgrywa krótkozasięgowa część potencjału# Jednak­że opis ten jest stosowany przy naruszeniu, warunku wolnozmion- ności potencjału U(r). Także i w tych przypadkach przeważnie otrzymuje się dobrą zgodność wyników teoretycznych z ekspery­mentalnymi [93.]* Często stosowanymi metodami opisu głębokich domieszek sąs metoda potencjału zerowego promienia /np.model Lucovskiego/ i metoda defektu kwantowego# W tych półempirycz - nyćh metodach do równania (3*45) wprowadza się obserwowaną eks- poi’ymentalnie energię wiązania domieszki#Stosowanie do opisu domieszek modelu wodoropodobnego, mo­delu Lucovskiego i metody defektu kwantowego; nie wymaga znajo­mości natury tych domieszek tzn. nie ma tu znaczenia rodzaj de­fektu struktury.

3#5#1* Model wodoropodobny
V/ modelu,wodoropodobnym [92J przyjmuje się, że oderwanie jednego elektronu od neutralnej domieszki wytwarza dodatni jon, który polaryzuje kryształ w dużej odległości od siebie przez wy­tworzenie potencjału: QU(r) * — (3.46 )£rgdzie g jest statyczną stałą dielektryczną ośrodka.Po wprowadzeniu takiego potencjału do równania (3*43) otrzymuje 



się równanie analogiczna do równania dla atomu wodoru# Dla stanupodstawowego równanie to jest spełnione przez unormowaną funkcjęradialną P(r) postaci:
P(r) Ma*) J -r/a*egdzie a jest efektywnym promieniem Bohra* a » . .......nr e (3.48)W przypadku potencjału kulombowskiego energie własne równania(3.43) wyi^ażają się zależnością?

(3.49)gdzie n = 1,2,3.-.Współczynnik absorpcji dla przejścia fotojonizacyjnego zudziałem domieszki wodoropodobnej, wyprowadzony dla przypadku pasm parabolicznychjWyraża się zależnością [76]
(3.50)

gdzie E. jest energią jonizacji domieszki; A jest współczyn­nikiem proporcjonalności zawierającym w sobie element macierzowy międzypasmowego przejścia, stałe materiałowe i masy efektywne w 
ppasmach; IŁ jest efektywną koncentracją domieszek# u ‘Model wodoropodobny dobrze opisuje efekty związane z płyt­kimi donorami i akceptorami, dla których dominującym potencjałem domieszkowym jest woInozmienny’ potencjał dalekozasięgowy•
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3.5.2. Metoda defektu kwantowego [94, 95]

Metoda defektu kwantowego /QDM/ opiera się na fakcie, że da- lekozasięgowe własności potencjału U(r) są często znane dobrze nawet wtedy, gdy postać krótkozasięgowego potencjału jest złożona i trudna do określenia,W QDM zakłada się, że dla dużych odległości r od domieszki o ładunku jej potencjał Ufr) dąży asymptotycznie do potencjału kulombowskiego postaci C3.46)t Nieznaną postać potencjału krótko- zasięgowego, istotnego głównie w rejonie rdzenia jonu, zastępuje się natomiast informacją o energii wiązania domieszki, wziętą z eksperymentu /E (obs) /. Przy tych założeniach równanie (3.45) przyjmuje postać:
Funkcje Fy(r) są wybierane w takiej postaci, aby rozwiązaniem równania (3.51.) były obserwowane eksperymentalnie wartości ener­gii E(obs), chociaż ogólnie mówiąc te wartości energii nie są / 62V2 e2 wartościami własnymi operatora - - ——\ 2m* CrDlatego, chociaż dla dużych odległości r właściwy przebieg fun­kcji F (r) może być określony bardzo dokładnie to dla r a 0funkcja ta może nie być skończona. Przebieg funkcji Fyfrjpr^y r bliskich zera jest jednak nieistotny dla obliczania optycznych elementów macierzowych.Ogólnym rozwiązaniem równania (3.51) jest funkcja Whit- takera Dla stanu podstawowego funkcja *Fy(r) przyjmuje po­stać 2



Funkcję radialną Py.fr) można przybliżyć przez
y-1 (3.53)

^dzie g (3.54)
coPp =3 j exp i ) i
0Efektywna liczba kwantowa V jest określona przez doświadczal­nie obserwowaną wartość energii wiązania: (3.56)

a efektywny promień Bohra a* wyraża się zależnością (3*48). Odchylenie efektywnej liczby kwantowej y od głównej liczby kwan­towej n określona jest wielkością defektu kwantowego , tzn. y » n - u , iw tym sensie parametr jest poprawką kwantową* analogiczną do poprawek używanych w spektroskopii atomowej, W wielkości efektywnej liczby kwantowej y uwidacznia się różnica 
. ipomiędzy rzeczywistym potencjałem domieszki U(r) a potencjałem kulombowskim /różnica ta występuje głównie w obszarze rdzenia jo­nu/. Liczba y może przyjmować wartości z przedziału [ 0, ij.Metoda defektu kwantowego prowadzi dla y » 1 do wyników porówny­walnych z wynikami modelu wodbropodobnego, a dla y bliskich zera do wyników porównywalnych z modelem Lucovskiego /patrz roz­dział 3.5.3/.

Py.fr
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Rozważając przejścia pomiędzy poziomem akceptorowym /fun­kcja falowa określona wzorem (3-52)/ i pasmem przewodnictwa /funkcje falowe Blocha/ w półprzewodniku posiadającym parabo­liczne pasma zdegenerowane jedynie spinowo oraz wykorzystując 2 do obliczeń wartości elementu macierzowego przejścia |p | L* Vz modelu Kanea 78 dla £ 0 , otrzymano wyrażenie na współ-czynnik absorpcji [95J postaci:

s(vfxc) f3<57)3 mogdzie:S(p,xc)= 2 2 2 ■ / (V 2 • sin HV * 1)...aro tg(x 
mmmmm****** mmmm — w immm *m.........................................■*16 x/2 (, t x/*1 (3.58)

(3*59)
0Co „ — jest stałą struktury subtelnej, (3.60) 0 ^c 2aH 3 ""2~ jest promieniem Bohra dla wodoru , ( 3.61 )e inooraz mv jest masą efektywną pasma walencyjnego,m jest masą efektywną pasma przewodnictwa, UN. jest efektywną koncentracją domieszki.V/ skrajnych przypadkach QDM funkcja S ( y , x^) przyjmuje pos- ctac: x 1/2S(1 . xJ = —-----r dla y = 1 (3.62a)c 1 + x * coraz o - /o

/ ł y2 y
S(v dla y—o (3.62b)(1+ xj



Rys.8 przedstawia przykładowe wykresy funkcji S ( y , x ) dla ckilku wartości y .

Opis w tekście.



Wyrażenie na współczynnik absorpcji dla przejść optycznych z poziomu donorowego do pasma walencyjnego otrzymuje się w ana­logicznej postaci jak (3*57), przy zmianie dotychczasowych in­deksów: c v oraz v —o •Wyrażenie na współczynnik absorpcji dla przejść fotojoni­zacyjnych/ poziom akceptorowy - pasmo walencyjne lub poziom do- norowy-pasmo przewodnictwa/ z uwzględnieniem degeneracji spino­wej stanów początkowych i końcowych otrzymano [95] w postaci:
oC (^u)- • 4gTcC^ • y < 2 o ** 1+y)y • f(y) (3.63)3 • ygdzie: /X / z / 1/2)12sin (y * 1 ) arctg ( y ) (y + 1) cos (y + 1) arctg ( y /f(y)U i/2 (3* 64)co — E (3.65)

fi 6 (3.66)oraz TL jest efektywną koncentracją domieszek, Th jest ener­gią jonizacji domieszki, a m* jest masą efektywną pasma walen­cyjnego /w przypadku przejścia: poziom akceptorowy-pasmo walen­cyjne/ lub pasma przewodnictwa /w przypadku przejścia: poziom donorowy-pasmo przewodnictwa/* Dla y - 1 wyrażenie (3.63) ma przebieg analogiczny do przebiego oC0w) w modelu wodoropo- dobnym, a dla y bliskiego zera dąży do postaci uzyskanej przez Lucovskiego.Rys.9 przedstawia zależność znormalizowanego fotojonizacyjnego, . u)) / Ai to) i iprzekroju czynnego ------—• = ----------ra od znormalizowanej energii
y^ ( KL r
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fotonu. Maksimum funkcji przesuwa się w stronęwyższych energii gdy V maleje.

Rys.9. Przebiegi znormalizowanego przekroju czynnego na foto-jonizację w funkcji znormalizowanej energii fotonu/QDM/.Przebieg funkcji dla y - 1 jest zgodny z modelem wodo- ropodobnym.Przebieg funkcji oznaczonej linią przerywaną wyznaczony został v/ oparciu o model Lucovskiego.
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3•5•3• Metoda potencjału zerowego promienia- model Lucovskiego [97 J •

Lucovsky założył, że dla centrum domieszkowego energia wią­zania stanu podstawowego zależy tylko od potencjału rdzenia do­mieszki. W związku z tym aproksymował on potencjał jonu U(r/ jamą potencjalną, opisaną o - funkcją w ten sposób, aby wyliczo­na energia wiązania była równa wartości energii otrzymanej eks­perymentalnie. Wtedy przebieg funkcji radialnej Pn(r) dla r większych od promienia jamy potencjału /RQ/ zależy tylko od ener­gii wiązania E(obs): .........  >-...   n 
/ a ’ 1 - B r M2m*E(obs)P (r) = \ -— • - . e , A = ------ ~-------- (3.67)i 2 Tt r ' fi

ł gdzie m* jest masą efektywną najbliższego pasma.W tym modelu wyrażenie na współczynnik absorpcji dla przejścia fotojonizacyjnego uzyskuje się w postaci:
oć(M= V

E ff 2 I6ve3fi (E.) 1 (hu- E.) 3/2Eo 3a* nc (fi w) 3 (3.68)
^pf fgdzie jest stosunkiem efektywnego pola elektrycznego wywołującego przejście do średniego pola elektrycznego w prób­ce, E. jest energią jonizacji domieszki / obserwowaną ekspery­mentalnie/, a kk jest efektywną koncentracją domieszek.Model Lucovskiego dobrze opisuje klasę głębokich domieszek, dla których potencjał krótkozasięgowy jest dominujący.Model ten stosuje się przy założeniu, że pasmo najbliższe głębo­kiemu centrum domieszkowemu jest pasmem prostym.



3.5.4. Uogólnienie metody potencjału zerowego promienia na przypadek złożonego pasma walencyjnego.
V/ pracy [98] uogólniono metodę potencjału zerowego promie­nia na przypadek złożonego pasma walencyjnego ograniczając się do dwupasmowego przybliżenia Kano*a [?8]. Przyjęto, że masy ele­ktronów mc i dziur lekkich m-^ są jednakowe /mc = m^/ i dużo mniejsze od masy dziur ciężkich Wykazano dla przypadku mc m^, że można rozróżnić dwa typy stanów związanych z głębo­kimi centrami. Jednym typom stanów są tzw. stany 1-c , charak­teryzujące się masą nr i opisane funkcjami falowymi zbudowanymi z funkcji falowych pasma przewodnictwa i pasma dziur lekkich^ natomiast drugim typem stanów są tzw. stany h , charakteryzujące się masą un i opisane funkcjami falowymi zbudowanymi z funkcji falowych pasma dziur ciężkich / na istnienie dwu typów stanów związanych z głębokimi centrami wskazano już we wcześniejszej pracy [99]/.Funkcja falowa elektronu na centrum domieszkowym ma po­stać kombinacji liniowej funkcji falowych Blocha aj/ . :

W V" m mT ^/n^Ynk U.69)
gdzie n numeruje pasma, k jest wektorem falowym, a indeks m uwzględnia stopień degeneracji stanu domieszkowego. Zaniedbując odszczepione spin-orbitalnie pasmo i zakłada­jąc, że pasma v- i vo są zdegenorowane w punkcie P /k~0/ • I c.

'.ioraz ograniczając się do k spełniających k*Ro<g: 1 /potencjał domieszki charakteryzuje się promieniem działania R / otrzymano
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^98j dla stanów domieszkowych typu 1-e współczynnik C^(k)w postaci

C“W =
a cmA A (3.70a)'nk

1 2E R2ni c *1 hi J* 4 . •*75IW • (3.70b)
^1/2 (i

A

“ "7—7—i \ — 1BE 2m I ‘+ - c2ggdzie m1—c /starcy o

1— numeruje dwa zdegenerowane stany centrum typu 2różnych spinach/; ty jest objętością kryształu,2 oznaczają odpowiednio odległości energetyczno poziomudomieszkowego od minimum pasma przewodnictwa i od maksimum pas­ma walencyjnego, natomiast Xn^^ współczynnikiem stoją­cym przy amplitudzie blochowskiej u dla minimum pasma prze- o mwodnictwa w rozwinięciu zależnej od wektora falowego k ampli­tudy blochowskiej u ._(r)
XI A» bmunkJ ubmbmgdzie %raCr) są amplitudami a indeks b numeruje blochowskimi dla ekstremów pasm ;pasma.Ponieważ w modelu Kane a pasmo dziur ciężkich nie zawiera do-mieszki amplitudymo dziur ciężkich blochowskiej dna pasma przewodnictwa, to pas' nio da je wkładu do stanów domieszkowych typu1-cDla stanów domieszkowych typu h współczynniki C^(k) otrzymano w postaci:

wC (k) - ~ 'nk (3.72a)
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= 16^’ 2/2mh)3/2 (3.72b)

4* 3 + 1gdzie m = - 'g » “ 2 numerują cztery zdegenerowane stany centrum typu h , a ^(k) jest współczynnikiem stojącym we wzorze (3.71) przy amplitudzie blochowskiej u dla maksimum pasma przewodnictwa.Przy m,n mc udział pasma przewodnictwa i pasma dziur lekkich w funkcji falowej centrum typu h można zaniedbać i uważać, że stany takich centro?/ domieszkowych są zbudowane tylko z funkcji falowych dziur ciężkich.Współczynnik absorpcji dla przejść optycznych centrum do­mieszkowe - pasmo n /przejścia fotojonizacyjne/ wywołanych pro­mieniowaniem niespolaryzowanym wyraża się [9sJ przez :ocn = % , n = c,l,h (3.73)gdzie dla centrów typu 1-c :JL 2e2R1 o22 r-( nr- rir^n ,0 (2fo cX)'7 'cg' u (3.74a)
(Iw)2 1 mm— num W. ——Uax’*# I 2(2E 4 E »(|jw+2E_)

(fwH ()ńu-E+ + E_) 2

(3.74b)2 1/2 3/24 /i (^w- 2E ) ] (iw-E ) E +E )
(w “ 12ł „ u p 1(3.74c)
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gdzie IL jest efektywną koncentracją domieszki, a £u jest statyczną przenikalnością dielektryczną.
Głębokie centra domieszkowe typu 1-c oraz typu h mogą być zarówno donorami jak i akceptorami. W zależności od typu centrum domieszkowego /1-c lub h/ oraz pełnionej przez niegoroli /akceptor albo donar/ otrzymuje się różne przebiegi prze- 
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funkcji energii fotonu. Rozróżnić można następujące przypadki:a/ przejścia donor typu 1-c----•* pasmo przewodnictwa- charakter zależności

w
jest podobny do cha­rakteru zależności (p;68j otrzymanej przez Lucovskiego; ma­ksimum tej zależności występuje bliżej progu absorpcji dlaenergii fotonu 2E. , podczas gdy w modelu Lu-covskiego maksimum występuje dla ^^max - 2E. ;b/ przejścia akceptor typu 1-c —pasmo walencyjne- w pobliżu progu absorpcji proporcjonalne do - E_) oraz są; dla przejść do pasma dziurciężkich charakterystyczną cechą & (Iw) jest wystąpie­nie ostrego piku, którego szerokość jest tym mniejsza, czym mniejszy jest stosunek mas efektywnych — ;mhc/ przejścia akceptor typu h ----- pasmo walencyjne- dla przejść do pasma dziur ciężkich żjJiW dokładnie odpowiada formule {5.68) uzyskanej przez Lucovskiego; dlaprzejść do pasma dziur lekkich przy mc m^ wartości £ rosną ze wzrostem energii fotonów praktycznie wcałym obszarze pomiarowym ( hej E ) i całkowity przekrój czynny na fotojonizację może w ogóle nie osiągnąć wartościmaksymalnej w tym przedziale energii;d/ przejścia donor typu h -----pasmo przewodnictwa- charakter zależności b (^<^1 jest bliski zależności (5tćs)otrzymanej przez Lucovskiego.Uogólnienie metody potencjału zerowego promienia na przy­padek złożonego pasma walencyjnego z uwzględnieniem pasma od- 
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szczepionego spin-orbitalnie dla centrów domieszkowych typu h przeprowadzono w pracy flOOj. Dla centrów domieszkowych typu 1—c takie uogólnienie jak dotąd nie jest znane.



4. OPIS EKSPERYMENTU4.1. Przygotowywanie próbekBadania eksperymentalne przeprowadzono na kryształachZn^As2 i Zn^2 otrzymanych przez bezpośrednią syntezę z fa- zy gazowej stechiometrycznych ilości pierwiastków . Opis technologii otrzymywania tych związków można znaleźć w pro- cy [35] •Płytki, wycięte z kryształu na pile drutowej, obustronnie szlifowano oraz polerowano mechanicznie. Stosowano aluminio­wy proszek polerski o średnicy ziaren kolejno 0,3 ^um i 0,05 ^um. Po obróbce mechanicznej płytki trawiono w pięcioprocentowym roztworze bromu w metanolu /zgodnie z sugestiami pracy 0Ol]/? a następnie intensywnie płukano w metanolu i suszono.W przypadku Zn^As2 dążono do maksymalnego ścienienia pró­bek ze względu na dość wysoki poziom absorpcji. V/ efekcie , próbki Zn^As2 miały grubości z przedziału 40 - 80 /aid. V/ przy­padku Zn^p2 ni0 było konieczne maksymalne ścienianie próbek. Większość otrzymanych próbek miała więc grubości z przedziału 80 - 300 Wykonano także kilka próbek o grubości rzędu 1,5-8 mm.Część próbek poddano dodatkowym obróbkom, takim jak:a/ wygrzewanie w temperaturze 580 K w strumieniu przepływają­cego argonu / 3 1/min / b/ wygrzewanie w temperaturze z prze- działu 58© - 690' K w próżni dynamicznej rzędu 10 Tr, c/ wy­grzewanie w temperaturze z przedziału 580-690 K w próżni sta- *Badano kryształy Zn~As2 i Zn-P? otrzymane przez dr K.Królic- kiego z Instytutu Cnemfi Nieorganicznej i Metalurgii Pier­wiastków -Rzadkich Politechniki Wrocławskiej oraz kryształy 
Zn^2 otrzymane w Międzyinstytutowe j Pracowni Technologii Półprzewodników Politechniki Wrocławskiej.



-54-tycznej ruędu 10 ^Tr, d/ wygrzewanie w temperaturze z prze­działu 5f?0 *- 620 K w próżni statycznej rzędu IcT^fe próbki z naparowaną na powierzchni warstwą srebra.Wygrzewanie próbek przeprowadzono w piecu ceramicznym,kon­trolując temperaturę wygrzewania za pomocą termopary, czujni­ka platynowego lub termometru rtęciowego. Po każdej obróbce termicznej próbkę na nowo poddawano mechanicznemu szlifowaniu i polerowaniu oraz trawieniu w 5% roztworze bromu.Grubość próbek mierzono za pomocą mikroskopu z okularem mikrometrycznym, a płaskorównoległość kontrolowano obserwując obraz włókna żarówki odbity od powierzchni próbki.
4.2. Aparatura pomiarowaW skład układów do pomiaru spektralnych charakterystyk tran­smisji wchodzi źródło, detektor promieniowania, monochromator oraz zwierciadła /lub soczewki/, natomiast rodzaj użytych w układzie elementów oraz ich wzajemne usytuowanie zależy od wy­korzystywanego przedziału długości fal, temperatury, wielkoś­ci badanej próbki itp.Pomiary spektralnych charakterystyk transmisji przeprowadza się stosując dwa zasadnicze typy układów pomiarowych.V/ układzie pierwszego typu na próbkę pada promieniowanie elektromagnetyczne z szerokiego przedziału długości fal emito­wanych przez źródło [76,77]. Po przejściu przez próbkę wiązka promieniowania poddawana jest analizie spektralnej. Rozdziela­jąc monochromatorem próbkę od detektora promieniowania, ogra­nicza się wpływ stałego /w danej temperaturze/ promieniowania emitowanego przez układ próbka - uchwyt na czułość detektora promieniowania. Oświetlenie próbki wiązką niemonochromatyczną niesie ze sobą niebezpieczeństwo dodatkowego ogrzania próbki



/istotne przy pomiarach w niskich temperaturach i na cien­kich próbkach/ oraz możliwość jednoczesnego wzbudzania kon­kurencyjnych procesów pochłaniania promieniowania /np. wysy­cania poziomów domieszkowych, wystąpienie rekombinacji pro­mienistej o energii mniejszej od energii generacji itp./ , które mogą występować przy długościach fal różnych od intere­sującej nas w danym pomiarze.Powyższych niebezpieczeństw można uniknąć stosując układ pomiarowy drugiego typu, w którym na próbkę pada wiązka mono­chromatyczna £76, 102- Wsj*W celu eliminacji wpływu promieniowania pochodzącego od otoczenia i obniżenia poziomu szumów stosuje się modulowanie wiązki promieniowania [76,102,105J. Dodatkowo umożliwia to / w części elektronicznej układu pomiarowego/ poprawę stosunku na­pięcia sygnału do napięcia szumu, co ma szczególno znaczenie przy ograniczaniu strumienia wiązki promieniowania przez małe wymiary badanych próbek.Do prowadzenia pomiarów spektralnych charakterystyk trans­misji Zn2As2 i 2n3"2 zas’Łosowano w dwa układy pomiarowe drugiego typu, różniące się zdolnością rozdzielczą oraz wyko­rzystywanym obszarem widmowym.Pierwszy ze stosowanych układów pomiarowych, którego schemat przedstawia rys.W został szczegółowo opisany wHo6J. Źródłem promieniowania monochromatycznego była tu wyjściowa szczelina monochromatora SPM-2 firmy Carl-Zeiss Jena. Jako element dys­persyjny stosowano jeden z pryzmatów: KBr 67 /w zakresie 0,06 - 0,12 eV/, HaCl 56 /w zakresie 0,10 - 0,62 eV/, LiP 82 / w za­kresie 0,47 - 1,60 eV/. Zdolność rozdzielcza monochromatora przy stosowanych szczelinach nie była gorsza niż 0,003 eV w zakresie 0,06 - 0,12 eV, 0,005 eV w zakresie 0,10 - 0,62 eV



mcuochromatorem SHd-2/ do pomiarów
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s.1O. Schemat pierwszego układu pomiarowego /z transmisji i odbicia.Z„,Z^,Z,,Za, Z„r- zwierciadła sferyczne; ł c. ą O i UŻ - źródło oromieniowania; M - modulator mocowania próbki na uchwycie pomiarowym. *7 7 7 7 7^3’^5’ 0’^7’^lC mechaniczny; A - zwierciadła płaskie; przedstawia sposób



-57-i 0,002 eV w zakresie 0,47 - 1,60 eV. Jako oświetlacz Gloso­wano w przedziale 0,06 - 0,62 eV żarzony pręt silitowy, a w przedziale 0,47 - 1,60 eV lampę halogenową o mocy 250 W. Zwierciadło sferyczne Z^ odwzorowywało żarzący się element oświetlacza na szczelinie wejściowej monochromators. Tuż przed szczeliną wejściową monochromators znajdował się mechaniczny modulator intensywności wiązki M z wymiennymi tarczami, pozwa­lającymi na modulację wiązki z częstotliwościami z zakresu 12,5 Hz - 75 Hz, przy czym najczęściej stosowano częstotliwoś­ci 12,5 Hz. Wychodzącą za szczeliny wyjściowej monochromatora modulowaną monochromatyczną wiązkę promieniowania kierowano i ogniskowano na powierzchni próbki poprzez układ zwierciadeł Z^ i Zg. Próbka umieszczona była prostopadle do biegu wiązki. Po przejściu przez próbkę wiązkę kierowano za pomocą zwierciadeł Z^q i Z^ na powierzchnię detektora promieniowania /termopara VTh-1 firmy Carl-Zeiss Jena/. Umożliwiało to pomiar natężenia rwiązki przechodzącej przez próbkę. Specjalny uchwyt pozwalał na wysunięcie próbki z obszaru wiązki i dokonanie pomiaru natę­żenia wiązki padającej uprzednio na powierzchnię próbki. Ha po­wierzchni próbki odwzorowywano szczelinę wyjściową monochroma­tora, natomiast na powierzchni termopary odwzorowywano oświet­loną powierzchnię próbki. W zakresie 0,13 - 1,60 eV stosowano termoparę z okienkiem z CaF^? natomiast w zakresie 0,06 - 0,16 eV termoparę z okienkiem z KBr. Termopary te charakteryzowały się stałością czułości widmowej w całym zakresie pomiarowym. Pomiaru sygnału napięciowego z termopary dokonywano nanovolto- imierzem homodynowym z przedwzmacniaczem.V/ wyżej opisanym układzie pomiarowym, po wprowadzeniu zwier­ciadła Z^ /o identycznych parametrach jak zwierciadło Z^/moż- na dokonywać pomiaru współczynnika odbicia przy kącie padania



na­wiązki na próbkę nie większym niż 6°-7°, co pozwala rozpatry­wać wiązkę jako padającą prostopadle na próbkę [74J .Drugi stosowany układ pomiarowy został szczegółowo opisany w pracy £107]. Konfigurację elementów optycznych układu przed­stawiono na rys.11 a jego schemat blokowy na rys. 12 . Źródłem światła była tu lampa halogenowa. Sferyczne zwierciadło Mg od­wzorowywało żarzące się włókno lampy na szczelinie wejściowej podwójnego siatkowego monochromators GDM-1000 firmy Carl-Zeiss Jena. Tuż przed szczeliną środkową, o regulowanej wysokości, umieszczono mechaniczny modulator AM przerywający strumień wiąz­ki promieniowania. Częstotliwość modulacji można było wybierać skokowo z przedziału y = 6 - 60 Hz. Źródłem modulowanego pro­mieniowania monochromatycznego była szczelina wyjściowa mono- chromatora. Sferyczne zwierciadło M? odwzorowywało szczelinę wyjściową na powierzchni próbki, umieszczonej prostopadle do biegu wiązki. Przechodząca przez próbkę wiązka kierowana była przez pryzmat odbiciowy na fotopowielacz FEU 62 mierzący natężenie -wiązki. Specjalny uchwyt pozwalał na wysunięcie prób­ki z obszaru wiązki, co umożliwiało skierowanie na fotopowie­lacz wiązki promieniowania padającego uprzednio na próbkę i po­miar jej natężenia. Pomiaru sygnału napięciowego z fotopowiela- cza dokonywano za pomocą nanowoltomierza homodynowego.W układzie przeprowadzono pomiary transmisji próbek dla energii fotonów z przedziału 1,15 - 1,60 eV. Przy szerokościach szczelin stosowanych podczas pomiarów zdolność rozdzielacza monochromatora ODM 1000 nie była gorsza niż 0,3 meV. Oprócz du­żej zdolności rozdzielczej podstawowymi zaletami przedstawio­nego układu pomiarowego były: duża jasność układu optycznego, duża zbieżność wiązki świetlnej /1:10/, możliwość precyzyjne­go ustawienia próbki oraz możliwość precyzyjnego nastawienia



Rys.11. Konfiguracja elementów optycznych drugiego układu pomiarowego /z mo- nochr.GDU-1000/ do pomiaru trans­misji i odbicia.LL , , I.*7- zwi e rc i a dła sferyczne ; , 11^-zwierciadSa płaskie; LS-śródło światła; 9 ©W-okienko kwarcowe;F«filtrjL.,L^-soczewki; G„,G^-siatki dyfrakcyjne; Ali-modulator, sJ,S?,Sq-szczeliny:wejściowa,środkowa,wyjś- ciowajS-oróbka;R?n,RP2-układy;pryzmat odbi­ciowy i fot.opowielacz fPh-fot opowie lacz ;?dB przedstawiają sposób mocowania próbki na uchwycie pomiarowym i umiejscowienie jejwzględem fot o powie1a c zy.
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Ryg.12. Schemat blokowy drugiego układu pomiarowego /z monochromatorem GDH-1000/ do pomiarów transmisji i odbicia.



*61*szerokości i wysokości plamki świetlnej.W wyżej opisanym układzie pomiarowym, po wprowadzeniu pryz- zmatu odbijającego i drugiego fotopowielacza /tego samego typu/, można dokonywać pomiaru współczynnika odbicia przy pa­daniu wiązki na próbkę pod kątem około 3,5°.Pomiary w temperaturach azotowych i helowych przeprowadzano w metalowym kriostacie optycznym z wymiennymi okienkami CaF, NaCl oraz KRS-5. Kriostat ten opisano szczegółowo w fiosj .4.3. Metodyka wyznaczania widm absorpcjiWyznaczanie widm absorpcji oL (^co) poniżej krawędzi absorp­cji podstawowej oparto na ogólnie stosowanym bezpośrednim po­miarze spektralnych zależności współczynników transmisji T(fiu)) i odbicia RfKco) przy prostopadłym padaniu promieniowania na próbkę [76].Pomiary widma transmisji i odbicia wykonano na aparaturze opisanej w rozdziale 4.2 metodą ’’punkt po punkcie”, mierząc przy każdej zadanej energii fotonów sygnały napięcia proporcjo­nalne do natężenia fali padającej oraz odpowiednio przechodzą­cej lub odbitej.Pomiary współczynnika transmisji przeprowadzono na 25 prób­kach Zn^Pg, oraz 5 próbkach Zn^As2» pochodzących z różnych wy­topów. Dla każdej z próbek pomiary przeprowadzono wielokrotnie. Dalszej analizie poddawano spektralne zależności T (lnu) ) , dla których błąd, wynikający z szumów w układzie pomiarowym,nie przekracza! 4% wartości współczynnika transmisji. V/ przypadku Zn^As2 w badanym obszarze energii fotonów /O,15 eV - 1,1 eV/ wartość współczynnika transmisji nigdy nie przekraczała 15%. Natomiast w przypadku Zn^?2 ™ badanym obszarze energii /0,16 - 1,6 eV/ wartość współczynnika transmisji nie przekraczała 50%.



-62-Stwierdzono, że współczynnik odbicia Zn^As2 jest w obsza­rze 0,15 eV - 1,1 eV praktycznie stały i wynosi 29% - 3%, na­tomiast współczynnik odbicia Zn^?2 w badanym obszarze energii jest monotonicznie malejący od 31% - 3% /dla fou ~ 1,6 eV/ do 28% i 3% / dla 0,06 eV/.Wielkości współczynnika odbicia, wyznaczone dla próbek poddawanych dodatkowym obróbkom termicznym i procesowi ponownego polerowania, nie różniły się /w granicach błędu po­miarowego/ od wartości współczynnika odbicia wyznaczonego dla próbek nie poddawanych dodatkowym obróbkom termicznym.Obliczenia wartości współczynnika absorpcji oC /dla danej energii łów padających fotonów/ wykonano wychodząc ze znanej zależności f74J :(1 - R)2 exp (- c4 d ) (4.1 )1 - R2 exp ( -2 oC d)która jest słuszna dla przypadku prostopadłego padania fali na granicę próżni z ośrodkiem o współczynniku załamania i współczynniku ekstynkcji K • Zależność ta została wyprowadzona przy uwzględnieniu wielokrotnych odbić wewnątrz płaskorówno- ległej próbki o grubości d oraz przy spełnionym warunkuK /warunek ten jest spełniony dla większości półprze­wodników w obszarze długości fal/\^ hc/B^ /. Z (4*1) otrzy­mano : 21— j - In d —2ITTwspółczynnika oC liczono ze wzoru (4.2)wz y wyznaczenia współczynnika abs ji obliczo-WartośćBłąd no za pomocą różniczki zupełnej. Otrzymano, że w przypadku próbki Zn^As^ ° grubości d = 40 ^um błąd nie przekraczał 15%, natomiast dla próbek Zn^P2 0 grubości 150 ^um - 300 yarn błąd ton nie przekraczał 10% i dla próbki Zn^P2 o grubości d ^1500^m nie przekraczał 8%.
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5. WYNIKI POMIARÓW WSPÓŁCZYNNIKA ABSORPCJI I ICH ANALIZA5.1. Wyniki pomiarów współczynnika absorpcji Zn^As2

Pomiary spektralnej zależności współczynnika absorpcji Zn3As2 przeprowadzono w temperaturze 300 K w obszarze 0.25- 1.0 eV, w temperaturze 80 K w obszarze energii 0.15-1.12 eV oraz w temperaturze 10 K w obszarze energii 0.15-1.13 eV. Pomiary w szerszym obszarze energetycznym były niemożliwe ze względu na małe wymiary uzyskiwanych /odpowiednio cienkich/ próbek oraz wysoki poziom absorpcji w Zn^As^* Badane próbki - z 23-3charakteryzowały się średnią koncentracją dziur; 5.1 • 10 mn w 300 K; 3.8 • 1023tn-3 w 80 K; 3.5 • lO2-^-3 w w K, a otrzy- manę wartości współczynnika absorpcji mieszczą się w granicach 100-1500 ctn”1.Przykładowy przebieg zależności współczynnika absorpcji Zn^As^ w badanym obszarze energii i temperatur przedstawia rys.13.W obszarze energii #^>0,3 eV, ze wzrostem energii krzy­we absorpcji oc(%q) dla wszystkich przebadanych próbek wykazują najpierw wzrost, a następnie spadek wartości współczynnika absor- pcji, osiągając bardzo wyraźne maksimum A^ o wartości c£~1400 cm •dla z obszaru 0,3b - 0,38 eV,by od wartości energii fotonów z obszaru 0,92 - 0,95 eV wykazać znowu gwałtowny wzrost.Na najcieńszych z uzyskanych próbek /o grubości ~ 40 um/ możliwe było przeprowadzenie pomiarów współczynnika absorpcji dla energii fotonów mniejszych niż 0.3 eV. Otrzymano, że w temperaturach 80 Ki 10 K główne maksimum A^ jest poprzedzone słabszymi maksimami A^ , A~, A^ , występującymi przy energiach
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Rys.13. Spektralna zależność wyznaczona na próbce współczynnika absorpcji Zn^As2 o grubości 40 /jm •
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fotonów 0.22 eV, 0,20 eV i 0.18 eV /w temperaturze 300 K wyko* nanie pomiarów dla fiu <C 0.22 eV było niemożliwe/. Energie , przy jakich występują maksima A^, Ag, A^ i A^oraz wartości współczynnika , odpowiadające tym maksimom, zestawionow tabeli 3. Dokładność wyznaczenia położeń energetycznych ma­ksimów nie była gorsza niż 0.02 eV.Tabela 3* Charakterystyczne energie i wartości współczynnika absorpcji dla maksimów A^, Ag, A^, A^, obserwowa­nych na krzywej dla Zn~As9.

Wartości energii 9 przy których występują maksima [eVJ Wartości współczynnika absorpcji oC^w/w ma- ' ksimach Ecm^'j.................. “300 K 80 Ki I 10 K 300 K 80 K 10 k|
L±J0.38 ’ o. 38 0.36 1390 1420 1450A2 I 0.22« 0.22 770 570 JS | 0.20i . _ _... ... n. . .... 860 1 "-1 ■■

LI A4 I 0.18 ...... - - - 0.18 990 1130
Z obniżeniem temperatury z 300 K do 80 K i 10 K maksimumA^ wyostrza się przy nieznacznym wzroście maksymalnej wartości współczynnika oC z 1390 cm"^ w 300 K do 1420 cm"-* w 80 K i

-1 z z1450 cm w 10 K, przesuwając się równocześnie w kierunku niż­szych energii od 0.38 .eV w 300 K i 80 K do 0.36 eV w 10 K.Obniżenie temperatury powoduje również obniżenie poziomu ab­sorpcji, od którego uwidacznia się niskoenergetyczna krawędź maksimum A^yod 1220 cm"-* w 300 K do 500 cm"”* w 80 K i 390 cm"”*w 10 K. Wpływ obniżenia temperatury z 80 K do 10 K na maksima
A2 A3» A4 jest różny: maksimum Ag wyostrza się przy równo -czesnym obniżeniu maksymalnej wartości współczynnika z 770 ciii1



—66—do 570 cm""1 ; maksimum A^, występujące w temperaturze 80 K w po­staci wyraźnego piku o maksymalnej wartości współczynnika oC rów­nej 860 cm"1, v/ temperaturze 10 K nie uwidacznia się; natomiast maksimum A, wyostrza się przy równoczesnym wyraźnym wzroście ma- 4 ** 5 •• 1ksywalnej wartości współczynnika oC z 990 cm do 1130 cm • Nie zauważono natomiast,aby obniżenie temperatury wpływało na zmianę położenia energetycznego maksimów A^i-A^ •Dotychczasowe próby interpretacji zaobserwowanego widma absorpcji Zn-As^, przed stawione w pracach [ 7-9.1, opierano na istnieniu jednego poziomu akceptorowego o energii jonizacji rzędu 0.04 - 0*08 eV /zgodnie z wynikami pracy £47j/oraz moż­liwości Nachodzenia przejść wewnątrz pasma walencyjnego /zgod­nie z sugestią pracy fpOj/. Jednak te próby opisu nie dawały zadowalaj ąc y c h rezultat ów.W celu opisania obserwowanego przebiegu spektralnej za­leżności współczynnika absorpcji założono istnienie w Zn^Ao^ dwu poziomów akceptorowych o energiach jonizacji E^ » 0.14 eV i E^2 0.20 eV. Wtedy obserwowane piki absorpcyjne możnazwiązać z następującymi przejściami optycznymi /rys.14/ : a/ maksimum A^ z przejściem z odszczepionego spinowo-orbitalnie podpasma do poziomu akceptorowego o E^ as 0.20 eV /A^a na rys.14 / oraz przejściem z podpasma do poziomu akceptorowego o E^ 0.14 eV /A^ na rys. 14 / i przejściom wewnątrz pasma walencyjnego z podpasma do podpasma /A^ na rys.14 Ą gdyż odległość energetyczna pomiędzy pod- pasmami i w k - 0 dla ZnylSg yynosi ok.0.30 eV [16-19] , b/ maksimum Ag z przejściem z podpasma dziur lekkich do poziomu akceptorowego o E^^ 0.20 eV,
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Rys.14* ‘Schemat przejść optycznych w zakresie widma. Objaśnienia Zn^Asg w podczerwonym w tekście.



-68.c/ maksimum A^ z przejściem z podpasma dziur ciężkich dopoziomu akceptorowego o d/ maksimum A^ z przejściem Si2 °*2° eV>z podpasma dziur lekkich v2 dopoziomu akceptorowego o ~ 0.14 eV.Ponieważ maksimum A^ nie ujawnia się w temperaturze 10 K, a zaproponowany schemat przejść nie dopuszcza takiej możliwoś- ci, przypuszcza się, że wltemperaturze A^ jest mocniej przekry­te przez maksimum A^ lub maksimum A^.Przy przejściach optycznych z udziałem głębokich domieszek charakterystyczną energię przejścia /tzn. wartość energii,przy której zaczyna się dane przejście/ odczytuje się z odcięcia na osi energii. Ponieważ w obserwowanym przypadku częściowego lub całkowitego przekrywania się maksimów absorpcyjnych trudno jest takie wartości energii odczytać wprost na osi , spróbowano przeprowadzić trzy niezależne procedury dopasowujące do obser­wowanych maksimów: jedną w oparciu o teorię defektu kwantowego [94,95j oraz dwie w oparciu o model potencjału zerowego promie­nia dla głębokiego poziomu domieszkowego w przypadku złożonego pasma walencyjnego [98,1OoJ ♦ Model ten przewiduje różne wyraże­nia na przekrój czynny absorpcji dla dwu rodzajów głębokich po­ziomów: poziomów typu h, których funkcje falowe są budowane z funkcji falowych podpasma dziur ciężkich oraz poziomów typu 1-e, których funkcje falowe są budowane z funkcji falowych podpasma dziur lekkich i pasma przewodnictwa /patrz rozdział 3.5.4./ Zadawalające dopasowanie do wyników eksperymentalnych uzyskano jedynie przy założeniu, że obydwa poziomy akceptorowe są pozio­mami typu 1—c. Obserwowane maksima absorpcyjne są zbyt wąskie w stosunku do swojej wysokości, by dać się dobrze opisać metodą defektu kwantowego lub modelem potencjału zerowego promienia dla poziomów typu h.



—69***W przypadku głębokich poziomów typu i-c dotychczas wypro­wadzono wzory na absorpcyjny przekrój czynny tylko dla nastę­pujących przejść z pasma walencyjnego do poziomu domieszkowego: podpasmo dziur ciężkich-----^poziom 1-c /wzór,(3.74 d )/, podpasmo dziur lekkich ------ ** poziom 1-c /wzór(3.74 c)/. Wzory tewyprowadzono przy zaniedbaniu orbitalnie oraz założeniu, że rowane w punkcie P /k - oA
podpasma odszczepionego spin- podpasma i zdegene- Dlatego też procedurę dopasowują-cą można było przeprowadzić tylko dla maksimów A^» A^, zwią­zanych z przejściami z podpasm dziur lekkich i ciężkich, nato­miast maksimum A^, związane z przejściami z podpasma odszczepio- nego spin-orbitalnie, pozostawało poza zasięgiem powyższego do­pasowania. Rozszczepienie podpasm i v2 polem krystalicz­nym uwzględniono we wzorze 7( 3.74c), przez zastąpienie energiiE pomiędzy poziomem 1-c i wierzchołkiem zdegenerowanych pod- i pasm i । v2 różnicą energii pomiędzy poziomem 1-c i wierzchołkiem podpasma v2 $ równą: E++(ev2(o) - Ev1(o))=s - E^ + • W tej sytuacji dla przejść z podpasma dziur lek­kich do poziomu 1-c parametrami dopasowania były .’energie jo­nizacji poziomów akceptorowych E^ tyczna A pomiędzy podpasmami i odległość energe-i Vg w k = O oraz współ-czynniki 0^ 1 C21 — związane z efektywną koncentracją poziomówakceptorowych, biorących udział w danym przejściu, i z wielkoś­cią Rq promienia krótkozasięgowego potencjału domieszki. Dlaprzejść z podpasma dziur ciężkich do poziomu 1-c parametramidopasowania były: energie E.^ oraz stosunek masy efektywnejnictwa do masy efektywnej m^
i współczynnik 0^ imc elektronów w paśmie przowod- dziur ciężkich.Przy przeprowadzaniu dopasowania teoretycznego do danycheksperymentalnych ogólnie przyjętym sposobem postępowania jest
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oddzielenie zmian współczynnika absorpcji, związanych z opisy­wanymi przejściami, od tej części zmian współczynnika oc (^9 które mogą byó związane z innego rodzaju procesami pochłania­nia, przez odjęcie tła absorpcyjnego patrz np»^109,1 wjj. Za­proponowany schemat przejść optycznych pozwala spodziewać się wystąpienia, w obszarze energii niższych niż dostępne w prze­prowadzonym eksperymencie, przejścia z podpasma dziur ciężkichdo poziomu akceptorowego o 0.14 eV /przejście A$ na

।rys.14/. Dlatego w procedurze dopasowania uwzględnione przejś­cie —*• akceptor o energii jonizacji Kj & 0.140 eV jakotło dla pozostałych przejść Ag, A^, A^/ Hipotetyczny kształt maksimum absorpcyjnego A$ jest określony następującymi para­metrami: energią jonizacji h' , współczynnikiem proporcjonal­ności 0^ oraz stosunkiem masy efektywnej mQ pasma przewodnict- wa do masy efektywnej dziur ciężkich.Najlepsze teoretyczne dopasowania do wyników eksperymentalnych widma współczynnika absorpcji Zn^Asg, uzyskane przy założeniu, że głębokie poziomy akceptorowe są typu 1-e, przedstawiono na rys.15 /dla 80 K/ i na rys.16 /dla 10 K/, a parametry tych do­pasowali zebrano w tabeli 4.Z dopasowań teoretycznych wynika, że z obniżeniem tempera­tury z 80 K do 10 K energia jonizacji poziomów akceptorowych wzrasta z 0.140 eV do 0.142 eV dla pierwszego poziomu akcepto­rowego oraz z 0.195 eV do 0.210 eV dla drugiego poziomu akcep­torowego. W związku z tym niezależnie ujawniające się widmie absorpcji w 80 K dwa maksima A^ i Ag przekrywają się mocniej, tworząc jedno maksimum Ag występujące w widmie absorpcji w10 K.



Rys.15. Dopasowanie za pomocą uogólnionej metody potencjału zerowego promienia dla poziomów akceptorowych typu 1-c /linia ciągła Awyznaczonej eksperymentalnie nej zależności współczynnika absorpcji Zn-jAs9 dla temperatury 80 K.Parametry dopasowania umieszczono w tabeli 4. Objaśnienia w tekście.
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Rys.16. Dopasowanie za pomocą uogólnionej metody potencjału zerowego promienia dla głębokich poziomów akceptorowych typu 1-c /linia ciągła/ do wyznaczonej eksperymentalnie spek­tralnej zależności współczynnika absorpcji Z^Asg dla temperatury 10 K, Parametry dopasowania umieszczono w tabeli 4. Objaśnienia w tekście .



Tabela 4. Parametry, dla których uzyskano najlepsze dopasowania do wyników eksperymentalnych widna współczynnika absorpcji Zn^As^ •
Parametry dopasowania 80 K | 10 KEnergia jonizacji 1-szego poziomu akceptorowego, E^ [eV] 0.140 j 0.142Energia jonizacji 2-gięgo poziomu akceptorowego, E^ [e^J 0.195 0.210Odległość energetyczna pomiędzy podpasmami i vo w k = 0,

△CF M 1 2 0.020 0.025Stosunek masy efektywnej m elektronów w paśmie przewodnictwa do masy efektyw- nej mh dziur ciężkich, mc/Bh 0.36 0.24Współczynniki proporcjonalności dla przejść do 1-szego poziomu akceptorowego, 
^11 ’ G1h Lcm 242, 47 159.59Współczynniki proporcjonalności dla przejść do 2-giego poziomu akceptorowego, C21 5 C2h i cm 43*86 25.12



-74-
Obniżenie temperatury powoduje zmniejszenie stosunku masy efektywnej m elektronu w paśmie przewodnictwa do ma- sy efektywnej dziur ciężkich z 0.36 do 0.24, oraz zwięk­szenie rozszczepienia pomiędzy pasmami iz 0.02 eV do 0.025 eV. Wartości otrzymanych z dopasowań od­ległości energetycznych △ są około dwa do trzech razy mniejsze od wartości A^p - 0.05 - 0.07 eV, obliczonych w pracach fl6, 17]. Otrzymane z dopasowania wartości stosunku mas efektywnych m^/m,n pozwalają /korzystając z wyznaczonej eksperymentalnie wartości masy efektywnej m^ pasma dziur ciężkich/ oszacować wartość masy efektywnej m elektronu w paśmie przewodnictwa.Przyjmując mh = O.65 m_ P221 otrzymuje się m »0.12 ni n o u j c ov/ 80 K i m 0.08 m w 10 K, natomiast przyjmując m. = « 0.27 mQ [23J otrzymuje się mc « 0.05 mQ w 80 K ini 0.03 ei w 10 K. c oDopasowanie teoretyczne do danych doświadczalnych w 10 K jest gorsze niż dopasowanie do danych doświadczalnych w 80 K, s, chociaż w obydwu przypadkach krzywe teoretyczne wykazują wszyta kie obserwowane w eksperymencie osobliwości absorpcji. W 80 K tylko w niewielkim obszarze energetycznym, głównie dla0.16 eV, krzywa teoretyczna nie pokrywa się z krzywą doświadczalną i znajduje się poniżej niej, natomiast w tempe­raturze 10 K analogiczna rozbieżność jest większa i występuje szerszym obszarze energii / dla 4 0.21 eV/. Na przebieg krzywych teoretycznych/biegnących poniżej krzywych doświadczal­nych, zwłaszcza w temperaturze 10 K/ istotny wpływ może mieć nieuwzględnienie w pełni tła absorpcyjnego, związanego z in- 
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nymi przejściami optycznymi niż przejścia przedstawione na rys.14* Pewne znaczenie może tu mieć także monotonicznie zmie- $<$• niająca^absorpcja na swobodnych nośnikach, jednakże jej uwzg­lędnienie v/ przeprowadzonych dopasowaniach było niemożliwe ze względu na niemożność przeprowadzenia pomiarów spektralnej zależności współczynnika absorpcji Zn^As2 w szerszym zakresie widma.V/ przedstawionym modelu współczynnik absorpcji w okolicy maksimum jest sumą współczynników absorpcji, związanych z przejściami: ■---- — akceptor o energii jonizacjiEi1’ v3 -----►akceptor energii jonizacji b^2. Niemożliwym by­ło przeprowadzenie dopasowań teoretycznych dla wyżej wymienio­nych przejść, ponieważ probiera przejść z podpasma odsz- czepionego spin-orbitalnie do poziomu domieszkowego typu 1-c nie został do tej pory rozwiązany.Obszar.wzrostu wartości współczynnika absorpcji Zn^As2 dla fiu 0.92 r 0.95 eV jest związany z absorpcją między- n/2 pasmową i dobrze opisuje się zależnością (3.21):oć~ —z----  

ruj /przejścia proste pomiędzy pasmem walencyjnym i przewodnictwa/, a średnie wartości przerwy wzbronionej, odczytane z nachylenia krawędzi absorpcji podstawowej, wynoszą: 0.99 eV w 300 K;1 .09 eV w 80 K; 1;11 eV w W K. Otrzymane wyniki są zgodne z wynikami przedstawionymi we wcześniejszych pracach £24, 31J . Obniżenie temperatury próbki powoduje zmniejszenie przerwy wzbronionej, oraz obniżenie poziomu absorpcji, od którego roz- 
*1 poczyna się wzrost oC , 2 oć* » 320 cm” w 300 K do oć = 150 cm w 80 K i OC S 100 cm w 10 K, przy równoczesnym poszerzeniu się obszaru energii, dla których w danej temperatu- 



rze jest najniższy i praktycznie stały. Wysoką wartość współczynnika absorpcji w obszarze stałości jego wartości tłumaczy się wysokim stopniem zdefektowania ma­teriału.
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5.2. Wyniki pomiarów współczynnika absorpcji Zn^Pgi ich analiza
5.2.1. Próbki, nie poddawane dodatkowym obróbkom tormicznym.

Pomiary spektralnej zależności współczynnika absorpcji Zn^Pg przeprowadzono w temperaturach 300 K i 80 K w obszarze energii 0,06 - 1,% eV. Dla wybranego z tego obszaru energe­tycznego fragmentu widma /O,5 - 1,4 eV/ przeprowadzono rów­nież pomiary w temperaturze 10 K. Badano próbki charakteryzu­jące się stosunkowo niską koncentracją dziur rzędu 10^- 10^° m~3 /próbki pierwszego rodzaju/ oraz próbki charakteryzujące 22 23 — 3się stosunkowo wysoką koncentracją dziur rzędu 10c - 10 J m J /próbki drugiego rodzaju/.Otrzymane wartości współczynników absorpcji zmieniały — 1 — 1 zsię w granicach od 1 cm do 250 cm dla próbek pierwszego-1 -1rodzaju oraz w granicach od o cm do 250 cm dla próbek dru­giego rodzaju.W obszarze energii 0,06 - 0,11 eV dla wszystkich przeba­danych próbek w widmie absorpcji uwidacznia się szereg ostrych i wąskich maksimów oraz- progów absorpcyjnych) • W danej tempe­raturze położenia energetyczne maksimów i progów absorpcyjnych dla próbek o niskiej koncentracji dziur są identyczne z poło­żeniami tych osobliwości dla próbek o wysokiej koncentracji .. Obniżenie temperatury z 300 K do 80 K powoduje nieznaczne prze­sunięcie położeń energetycznych osobliwości w stronę wyższych energii, przy równoczesnym wyostrzeniu maksimów i progów absor­pcyjnych oraz zmniejszeniu wartości współczynnika absorpcji oć(6o)o około 40 - 50 %;
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Przykładowy przebieg spektralnej zależności współczynnika absorpcji w tym obszarze energii, dla temperatur 300 K i 80 K, przedstawia rys.17. Wartości energii, przy jakich występują za­obserwowane osobliwości absorpcyjne, zestawiono w tabeli 5* Dokładność wyznaczenia położeń energetycznych osobliwości jest nie gorsza niż 0,003 eV.Wystąpienie w widmie absorpcji tak wielu wąskich pików o identycznych, w przypadku próbek pochodzących z różnych wytopów i różniących się wielkością koncentracji dziur, położeniach energetycznych pozwala przypuszczać, że w obszarze energii 0,06 - 0,11 eV mamy do czynienia z mechanizmem wielofononowej absorpcji sieciowej w Zn^P?, nie można jednak wykluczyć, że nie- które z tych osobliwości mogą być związane z absorpcją domiesz­kową. Analiza zaobserwowanych przejść wielofononowych, wychodzą­ca poza określenie z krzywych energii charakterystycz­nych tych przejść, jest obecnie niemożliwa, ponieważ nie są zna­ne jakiekolwiek dane teoretyczne na temat widma fononowego Zn^P^ /komórka elementarna Zn^?2 jest skomplikowana i zawiera 40 ato­mów/. Podobne rezultaty uzyskano w pracy [111] , w które j ,anali­zując krzywe spektralnej zależności współczynnika transmisji temperaturze pokojowej, stwierdzono istnienie w tym za­kresie energii szeregu minimów transmisji. Osobliwości te in­terpretowano jako osobliwości związane z przejściami dwufonono- wymi. Położenia energetyczne osobliwości absorpcyjnych, zaobser­wowanych w niniejszej pracy, są w większości zgodne z położe­niami energetycznymi minimów transmisyjnych, otrzymanych w pra­cy fiu] /patrz tabela 5/. Osobliwości, obserwowane w widmie
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■ho (eV)----- —Rys.17. Spektralna zależność współczynnika absorpcji Zn^Pp w obszarze energii 0,06 - 0,11 eV, w temperaturach 300 K i 80 K. wyznaczona na próbce 0 - typowym reprezentancie próbek o koncentracji dziur p & 10’9- 10^0 m""3.Pionowymi strzałkami zaznaczono energie charakterystyczne. Wartości tych energii zestawiono w tabeli 5.
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Tabela 5* Położenie energetyczne osobliwości absorpcyjnych zaobserwowanych w widmie absorpcji Zn^P^ VJ obszarze energii 0,06 - 0,11 eV,W tabeli umieszczono również położenia energetyczne minimów transmisji, zaobserwowanych w widmie tran­smisji Zn^Pg w pracy [11l] *

Temperatura80 K 300 K 300 Kwg [111]

Energi
a [meVJ 

________
________

________
________

__ . ___. . __________________i.__— 109,5 109,4 —100,698,2 99,397,4 96,093,8 93,4 92,990,8 90,8 89,6
86,0 85,0 84,983,480,7 80,1 78,777,8 77,2 76,2. 73,872,570,2 72,871,469,8 72,2
65,7 65,3 64,4



- 8'1 -
absorpcji dla energii około 65 meV, 77 meV, 79 meV, 90 meV, 93 meV, wykazują pojedynczą strukturę analogicznie jak osobli­wości obserwowane dla tych samych energii w widmie transmisji w pracy (j 1 ij. Pozostałe z zaobserwowanych osobliwości absorp­cyjnych różnią się strukturą od osobliwości transmisyjnych, przedstawionych w pracy [11lJ , a mianowicie;a/ dla energii ok. 85 meV obserwuje się jedno wyraźne maksimum absorpcyjne, natomiast w pracy [1 1 ij zaobserwowano przy tej energii podwójne minimum transmisyjne,b/ dla energii ok. 72 raeV i ok. 97 meV obserwuje się potrójne maksima absorpcyjne, natomiast w pracy fi 1 ij zaobserwowano przy tych energiach pojedyncze minima transmisyjne,c/ dla energii ok. 109,5 meV obserwuje się pojedyncze maksimum absorpcyjne, natomiast w pracy fi 1i] nie stwierdzono istnie­nia przy tej energii osobliwości w widmie transmisji.

V/ obszarze energii 0,1 - 0,5 eV w widmie absorpcji Zn^Pg przy energiach ok. 0,115 eV, 0,175 aV, 0,26 eV oraz 0,36 eV uwidaczniają się osobliwości absorpcyjne, występujące wyraźniej w przypadku próbek o niskiej koncentracji dziur niż w przypadku próbek o wysokiej koncentracji. Dokładność wyznaczenia położeil energetycznych osobliwości''absorpcyjnych w tym obszarze jest nie gorsza niż 0,01 eV.Na rys.18 przedstawiono przykładowe przebiegi spektralnej zależności współczynnika absorpcji w tym obszarze energii, w temperaturach 300 K i 80 K, dla próbek pierwszego rodzaju /prób­ka 0/ oraz próbek drugiego rodzaju /próbka 8/.



ho (eV)

Rys.18. Spektralna zależność współczynnika absorpcji Zn^P^ w obszarze energii 0,1 - 0,6 eV, w temperaturach a/ 300 K, b/ 80 K.Próbka C jest typowym reprezentantem próbek o niskiej kon­centracji dziur / p 10’9 - 10^0 m-3APróbka S jest typowym reprezentantem próbek o wysokiej kon­centracji dziur /p k 10cd- 10^3 m-3/.
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Przy danej energii,wartości współczynnika absorpcji oc dla próbek o wysokiej koncentracji nośników są zawsze większe od tychże wartości dla próbek o niskiej koncentracji. V/ tempe­raturze 80 K /rys.18 b/ dla obu rodzajów próbek uwidaczniają się osobliwości absorpcyjne przy energiach: około 0.115 eV /maksimum absorpcyjne z pikiem dla ^0,14 eV/, około 0,175 eV /bardzo wyraźny próg absorpcyjny/ oraz około 0,26 eV /słabszy próg absorpcyjny/. Dla próbek o niskiej koncentracji dodatkowo uwidacznia się wyraźny próg absorpcyjny przy energii około 0,36 eV. Podwyższenie temperatury z 80 K do 300 K prowadzi w przypadku obu rodzajów próbek do podwyższenia poziomu absorpcji /rys.18 a/. Dla próbek o niskich koncentracjach dziur /próbki pierwszego rodzaju/ podwyższenie temperatury do 300 K nie powo­duje wyraźnych zmian położenia energetycznego tych osobliwości, natomiast powoduje wzrost wielkości ’’wybrzuszeń” obserwowanych przy ok. 0,175 eV, 0,26 eV i 0,36 eV oraz zwiększa rozmycie ma­ksimum o początku obserwowanym przy ok. 0,115 eV. V/ przypadku próbek o wysokiej koncentracji dziur /próbki drugiego rodzaju/ w temperaturze 300 K wyżej wymienione osobliwości absorpcyjne "zacierają się" /najprawdopodobniej ze względu na znaczny wzrost absorpcji, głównie w obszarze do 0,4 eV/ i obserwuje się jedy­nie rosnący przebieg spektralnej zależności współczynnika ab­sorpcji dla energii większych od 0,15 eV.Dla zaobserwowanych osobliwości absorpcyjnych przeprowa­dzono próbę dopasowania teoretycznego metodą defektu kwantowego, QDM /patrz rozdział 3»5*2./, zakładając, że obserwowane ekspe­rymentalnie osobliwości absorpcyjne są związane z przejściami fotojonizacyjnymi: pasmo walencyjne ------ *- poziomy akceptorowe.Procedurę dopasowującą przeprowadzono dla spektralnych zależ' ” 
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ności współczynnika absorpcji po odjęciu tła absorpcyjnego. Parametrami dopasowania były: energia jonizacji E. , efektyw­na liczba kwantowa y oraz efektywna koncentracja akceptorów N . Maksimum absorpcyjne, którego początek uwidacznia się dla obu typów próbek przy energii ok. 0,115 eV, okazało się zbyt wąskie w stosunku do swojej wysokości /szerokość połówkowa ^0,04 eV/, by dać się dobrze opisać metodą defektu kwantowego. Prawdopodobnie maksimum to może być związane z dwufononową ab­sorpcją sieciową [m].Pozostałe uwidaczniające się progi absorpcyjne dają sięopisać metodąceptorowych oi E.^0,36

QDM przy założeniu istnienia trzech poziomów ak- energiach jonizacji E,^ » 0,17 eV, E^?^0,26 eV eV. Najlepsze uzyskane dopasowanie metodą QDMdo przebiegu spektralnej zależności współczynnika absorpcji w temperaturze 80 K dla przykładowej próbki o niskiej koncentracji dziur /próbka 0/ przedstawia rys.19, a w temperaturze 300 K przedstawia rys.20, natomiast parametry tych dopasować zebrano w tabeli 6V/ przypadku próbek o wysokiej koncentracji dziur, w tempe­raturze 80 K, dla dwu uwidaczniających się progów absorpcyjnych uzyskuje się dobre dopasowania /energie jonizacji: E^^ 0,175 eV, Ei2^0,28 eV/, ale nie tłumaczą one w pełni wyznaczonego ekspe­rymentalnie przebiegw w całym obszarze energii 0,17 -0,5 eV, ponipważ ze wzrostem energii już od około 0,37 eV - 0,4 eV krzywa teoretyczna opada, a krzywa doświadczalna rośnie. Dobry opis widma współczynnika absorpcji metodą QDM w całym tyra obszarze energetycznym uzyskano zakładając istnienie /ana­logicznie jak dla próbek o niskiej koncentracji/ trzeciego po-



-Rys-19. Dopasowanie metodą defektu kwantowego /linie ciągłe/ do spektralnej zależności współczyn­nika absorpcji * obszarze energii 0.17 - 0.5 eV, w temp. §0 K9 d^g urobki C* - typo­wego reprezentanta próbek o niskiej koncentracji dziur / p « 10 - 10 ' m /. Parametrydopasowania przedstawiono w tabeli 6. Objaśnienia w tekście.



Rys.20. Dopasowanie metodą defektu kwantowego /linie ciągłe/ do spektralnej zależności współczyn­nika absorpcji Zn-P^ w obszarze energii 0,17-0,5 eV, w temp.300 K, dla próbki C - typowego reprezentanta próbek o niskiej koncentracji dziur / p^1019- 102Cci /. Parametry dopasowa­nia przedstawiono w tabeli 6. Objaśnienia w tekście.



Tabela 6. Parametry dopasowania metodą defektu kwantowego do przebiegu spektralnej zależności współczynnika absorpcji Zn^P^ w obszarze energii 0,17 - 0,5 eV, uzyskane dla próbki C - typowego reprezentanta próbek o niskiej koncen- / 19 20 “3 >tracki dziur / p ~ 10 - 10 m /
80 K 300 KEnergia jonizacji po­ziomu akceptorowego, 3. [eV] 0,170 0,260 0,360 0,175 0,270 0,370

Efe kty wna lic zba kwantowa, y 0,44 0,35 0,30 0,44 0,35 0,30
Efektywna koncentracja domieszki, N 2 • 1023 7 • 1023 19-1O23 2 • 1023 5 • 1023 25»1023

Efektywna masa dziur 
w paśmie walencyjnym, mv W 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
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ziomu akceptorowego o energii jonizacji E^o 0,36 eV. Przy­kładowe dopasowanie przedstawia rys.21, a parametry tego do­pasowania zebrano w tabeli 7.W temperaturze 300 K, w widmie absorpcji próbek o wyższej koncentracji nie obserwuje się wyraźnych progów absorpcyjnych w tym obszarze energii. Uwzględniając istnienie trzech pozio- ' mów akceptorowych uzyskuje się dobry opis wyników doświadczal­nych przy pomocy metody QDM dla następujących energii jonizacji:Ei1 0,18 eV, Ei2 0,275 eV i Ei3 « 0,37 eV. Przykładowedopasowanie do przebiegu spektralnej zależności współczynnika absorpcji w 300 K dla próbki o wysokiej koncentracji przedsta­wia rys.22,-a parametry te:go dopasowania zebrano w tabeli 7.Przy porównywalnej wielkości obserwowanych progów absor­pcyjnych, dla poziomów akceptorowych o większej energii joni­zacji dopasowanie metodą QDM uzyskiwano głównie dla wyższych wartości efektywnej koncentracji domieszki'U, oraz niższych wartości efektywnej liczby kwantowej V • Efektywna masa dziur w paśmie walencyjnym, m , była we wszystkich dopasowaniach sta­ła i równa 0,3 m .Z powyższej analizy wynika, że dla obu rodzajów próbek przebieg spektralnej zależności współczynnika absorpcji Zn^P^ w obszarze energii 0,17 - 0,5 eV można wyjaśnić przy założeniu istnienia stanów akceptorowych z energiami jonizacji równymi około 0,17 eV, 0,27 eV, 0,37 eV.Istnienie poziomów akceptorowych o zbliżonych energiach jonizacji stwierdzono w pracach [*57, 64-66, 68, 112, 113J • kPomiary luminescencji [112J wskazują na istnienie poziomów o energii 0,3 eV i większej, natomiast z pomiarów transportowych
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Rys.21. Dopasowanie metodą defektu kwantowego /linie nika absorpcji Zn^Pp w obszarze energii 0,17 reprezentanta próbek o wysokiej koncentracji Parametry dopasowania przedstawiono w tabeli ciągłe/ do spektralnej zależności współczyn- -0,5 e7,w terno.80 K,dla oróbki S - typowego dziur /o»10221 iq23 m“3/;7• Objaśnienia w tekście .



Rys.22. Dopasowanie metodą defektu kwantowego /linie ciągłe/ do spektralnej zależności współczyn­nika absorpcji 2n^?2 w obszarze energii 0.17 - 0.5 eV, w temp. 300 K P§Ś^ki S - typowego reprezentanta próbek o wysokiej koncentracji dziur 7 p 10^ - 1Ód^m~^ /. Parametry dopasowania przedstawiono w tabeli 7* Objaśnienia w tekście.



Tabela 7* Parametry dopasowania metodą defektu kwantowego do przebiegu spektralnej zależności współczynnika absorpcji Zn^?2 w obszarze energii 0,17-0,5 eV, uzyskane dla próbki S - typowego reprezentanta próbek o wysokiej koncen­tracji dziur / p^1022 - 10^3 m
80 K 300 KEnergia jonizacji po­ziomu akceptorowego, S. [eV] 0,175 0,275 0,375 0,180 0,275 0,370Efe kty wna lic zba kwantowa, y 0,44 0,35 0,30 0,44 0,35 0,30

Efektywna koncentracja domieszki, li 6*102? 5.1023j J * 8.1023 3-1023 5-1023 8.102^. - .---V , -Efektywna masa dziur w paśmie walencyjnym, Qv [%] 0,3 °’3 0,3 0,3 0,3 0,3



- 92 -
uzyskano energie poziomów akceptorowych 0,13 - 0,13 eV i około 0,33 eV p13], 0,14 eV i 0,25 eV fósj , 0,18 cV i 0,44 eV [65] oraz 0,4 eV i większe [57, 64, 6óJ.W obszarze energii 0,5 - 1.4 eV przebiegi spektralnych zależności współczynników absorpcji mają inny charakter dla próbek pierwszego rodzaju niż dla próbek drugiego rodzaju, a wartość współczynnika absorpcji /przy danej energii/ dla pró­bek o wyższej koncentracji nośników jest zawsze większa od war­tości dla próbek o niższej koncentracji.W przypadku próbek o niskiej koncentracji dziur w tym obszarze energii, w temperaturach 300 K, 80 K i 10 K, widoczne jest jedno wyraźne i szerokie maksimum absorpcyjne, rozpoczy­nające się przy energii ok. 0,55 eV. Obniżenie temperatury z 300 K do 80-K nie wywołuje zauważalnych zmian w położeniu ener­getycznym i kształcie obserwowanego maksimum, natomiast zmiany tego rodzaju, obserwowane po dalszym obniżeniu temperatury do 10 K, mieszczą się w granicach błędu pomiarowego. Obniżenie temperatury powoduje głównie obniżenie poziomu tła absorpcyj­nego, na którym uwidacznia się obserwowane maksimum.Na rys.23 przedstawiono, na przykładzie próbki C, prze­bieg spektralnej zależności współczynnika absorpcji w tym ob­szarze energii i temperatur, typowy dla próbek Zn^P^ o niskiej koncentracji dziur.Zakładając, że obserwowane szerokie maksimum absorpcyjne jest związane z przejściem fotojonizacyjnym; pasmo walencyjne ---- poziom akceptorowy, uzyskano dobre dopasowanie teoretycz­ne metodą defektu kwantowego do przebiegu spektralnej zależnoś­ci współczynnika absorpcji /po odjęciu tła absorpcyjnego/.
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Rys.23. Spektralna zależność współczynnika absorpcji Zn^P^ v/ obszarze energii 0,5 - 1,4 eV, w temperaturach: a/ 300 K, b/ 80 K, c/ 10 K, wyznaczona na próbce 0 -typowym reprezentancie, próbek o niskiej koncentra­cji dziur / ps$10l9- 1o2°m~3/#



Najlepsze dopasowania teoretyczne, dla temperatur 300 K i 80 K, uzyskiwano dla energii jonizacji akceptora około 0,55 eV i efek­tywnej liczby kwantowej U równej 0,25# Wielkość tych dwu para­metrów pozwala uznać zaobserwowany poziom akceptorowy za typowy głęboki poziom domieszkowy. Przykładowe dopasowanie teoretyczne metodą defektu kwantowego, uzyskane dla widma absorpcji próbki 0 w temperaturze 300 K, przedstawiono na rys.24, a parametry tego dopasowania zebrano w tabeli 8. Energia jonizacji poziomu z 4*akceptorowego jest wyznaczona z dokładnością do - 0,02 eV. 19-3 Dla próbek o najniższej koncentracji dziur p^2-10 m , na tle słabego wzrostu wartości współczynnika zaobser­wowano, v/ obszarze energii 1,05 - 1,35 eV, siedem porównywalnej wielkości słabo widocznych progów absorpcyjnych /rys.25/, któ­rych położenie energetyczne z obniżeniem temperatury z 300 K do 80 K przesuwa się nieznacznie /o około 0,005 eV/ w stronę niż­szych wartości energii. Odległości energetyczne pomiędzy posz­czególnymi sąsiednimi osobliwościami ze zmianą temperatury nie zmieniają się, przyjmując wartości z przedziału 0,03 - 0,045 eV. Dla próbek Zn^P^ o wyższej koncentracji dziur zaobserwować moż­na było jedynie fragmenty subtelnej struktury współczynnika absorpcji.Wartości energii, przy jakich uwidaczniają się te słabe progi absorpcyjne w temperaturach 300 K i 80 K, zostały zebra­ne w tabeli 9. Dokładność wyznaczenia położenia energetycznego tych osobliwości wynosi 0,005 eV.Subtelna struktura, zaobserwowana w widmie współczynnika absorpcji, jest najprawdopodobniej związana z przejściami op­tycznymi z udziałem fononów. Dla obszaru występowania struktury 
0/2 

U/ ~subtelnej widma absorpcji badano zależność (oclh W i nie



Rys.24. Dopasowanie metodą defektu kwantowego /linia ciągła/ do spektralnej zależności współczyn­nika absorpcji Zn^p- w obszarze energii 0,5 -1,4 eV, w temperaturze 300 K. dla^próbki C typowego reprezentanta próbek o niskiej koncentracji dziur / p^ 1Q19-- 10^0 m~3/e Parametry dopasowania przedstawiono w tabeli 8. Objaśnienia w tekście.
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Tabela 8. Parametry dopasowania metodą defektu kwantowego do przebiegu spektralnej zależności współczynnika absorpcji Zn^P^ w obszarze energii 0,5 - 1,4 eV, w temperaturze 300 K, dla próbki C będącej typo­wym reprezentantem próbek o niskiej koncentracji dziur Zp®1019 - 1O20 m“3 /
Energia jonizacji poziomu akceptorowego, E. [eVj 0,55-Ef e kt ?; wna liczbakwantowa, V 0,25Efe kt y w na końce ntracja ■■ warr —31 domieszki, N Im J 8 • 1024
Hasa efektywna dziur wpaśmie walencyjnym, my [m0J 0,30



Rys.25- Spektralna zależność współczynnika absorpcjiw obszarze energii 1,05 - 1,35 eV z uwidaczniającą się subtelną strukturą widma, zaobserwowaną na próbce A o najniższej koncentracji dziur/p 2* 10 m <
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Tabela 9. Położenia energetyczne subtelnych osobliwości absorpcyjnych, zaobserwowanych w widmie absorpcji Zn^P^ w obszarze energii 1,05 - 1,35 eV dla pró- 19 — 3bek o najniższej koncentracji / p 2*10 J m

Temperatura[K] Energia [evj
300 1,09 1,125 1,155 1,19 1,23 1,275 1,31

80 1,085 1,12 1,15 1,185 1,225 1,27 1,305
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stwierdzono występowania na niej prostoliniowych odcinków, charakterystycznych dla gzejść skośnych. Na obecnym etapie badań nie można jednoznacznie wypowiedzieć się, czy subtelna struktura widma jest związana z obserwowanymi w Zn^Pg według prac j~38, 58, 59J międzypasmowymi przejściami skośnymi /wg wymienionych prac wartość skośnej przerwy energetycznej wyno­si 1,315 ©V w 300 K i 1,335 eV w 80 K/ czy też z przejściami z udziałem poziomu /poziomów/ domieszkowego. Podobne osobli­wości na krzywej absorpcji ot f^u>) zaobserwowano dla Ga As w pracy [114J• Osobliwości te wiązano z udziałem fononów w przejś­ciach wevmątrzdomieszkowych /intracenter transition/ defektu EL2. W przypadku próbek o wysokiej koncentracji dziur,w obsza­rze energetycznym 0,5 - 1,4 eV w widmie absorpcji^na tle łagod­nego wzrostu oć co)juwidaczniają się trzy progi absorpcyjne rozpoczynające się przy energiach: około 0,65 eV, około 0,86 eV oraz około 1,25 eV, a obniżenie temperatury z 300 K do 80 K i 10 K prowadzi do obniżenia poziomu absorpcji i wyraźniejsze­go wystąpienia osobliwości absorpcyjnych. Próg absorpcyjny przy około 0,86 eV występuje we wszystkich badanych temperaturach, przy czym z obniżeniem temperatury obserwuje się nieznaczne prze­sunięcie początku progu absorpcyjnego w stronę większych war­tości energii /z ~O,855 eV w 300 K do ~0,86 eV w 80 K i <~0,87 eV w 10 K/« Pozostałe dwa progi absorpcyjne, występują­ce przy około 0,65 eV i około 1,25 eV, obserwuje się w tempera- 7 turach 80 K i 10 X, natomiast w temperaturze 300 K progi te nie uwidacznia j,ą się w widmie absorpcji.Zakładając, że każda z obserwowanych osobliwości może być związana z przejściem: pasmo walencyjne ----- ► akceptor, lub



- 10o “z przejściem: akceptor -----* pasmo przewodnictwa, podjęto próbyprzeprowadzenia dopasowania teoretycznego metodą QD do wszyst­kich trzech osobliwości absorpcyjnych, nie uzyskując jednak za­dawalających rezultatów.Na rys.26 przedstawiono przebieg spektralnej zależności współczynnika absorpcji w tym obszarze energii i temperatur, typowy dla próbek Zn^P^ 0 w$ższej koncentracji dziur.W obszarze energii 0,5 - 1,4 eV w widmie absorpcji pró­bek Zn^Pn o niskiej koncentracji dziur stwierdzono istnienie poziomu akceptorowego o energii jonizacji 0,55 eV, natomiast w widmie absorpcji próbek ^^2 0 wysoiciaj koncentracji dziur stwierdzono istnienie osobliwości absorpcyjnych dla energii !około 0,65 eV, 0,86 eV i 1,25 eV, których nie udało się opisać metodą defektu kwantowego /interpretacja tych ostatnich osobli­wości na gruncie metody QD jest trudna/.Istnienie podobnych osobliwości w widmie transmisji, w temperaturze 300 K, dla energii ^1,3 eV oraz ~0,65 eV stwier­dzono również w pracy [55j• Pomiary fotoluminescencji wskazują na istnienie poziomów energetycznych w obszarze 0,8 - 1,4 oV [115J oraz w okolicy 0,65 eV [113] . Pomiary transportowe wska­zują na istnienie poziomów domieszkowych o energii 0,4 - 0,65 eV i’57,64,66] oraz 0,44 - 0,8 eV [65].W obszarze energii 1,4 eV ze wzrostem energii obser­wuje się gwałtowny wzrost wartości współczynnika absorpcji , związany z przejściami międzypasmowymi: pasmo walencyjne *---- * pasmo przewodnictwa.Rys.27 przedstawia typowe przebiegi spektralnej zależnoś­ci współczynnika absorpcji dla próbek- o stosunkowo niskiej kon­centracji dziur /próbka 0/ oraz dla próbek o wysokiej koncen-
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Rys.26. Spektralna zależność współczynnika absorpcji 2n3?2 w °13’’ szarze energii 0.5 - 1.4 eV> w temperaturach: a) 500 K, b) 80 K, c) 10 K, wyznaczona na próbce J - typowym rep­rezentancie próbek o wysokiej koncentracji dziur, (p^c 10^ — 10^ 5 m“ ).Pionowymi strzałkami zaznaczono energie charakterystycz-ne.
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tico (eV) ——Rys*27. Spektralna zależność; współczynnika absorpcji Zn^P? w ob­szarze energii 1^4 - 1,56 eV? w temperaturze 500 K i 80 K;1 Próbka C jest typowym reprezentantem próbek o niskiej kon­centracji dziur /p 10*9 - 10^0 m~5 / f a próbka S jest typowym reprezentantem próbek o wysokiej koncentracjid dziur/p ~ 1.0^ - 10*-^ ;
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traćji dziur /próbka S/.V/ przypadku próbek o niższej koncentracji nośników ob­serwowane początki krawędzi absorpcji podstawowej są przesu­nięte w stronę wyższych wartości energii w stosunku do frag­mentów krawędzi absorpcji podstawowej, obserwowanej dla pró­bek o wyższej koncentracji nośników. Jest to w dobrej zgodnoś­ci z obserwowanymi w pracy [38j rozrzutami położeń krawędzi absorpcji podstawowej, co prowadziło do średniej wartości prostej przerwy wzbronionej: 1,515 eV w 300 K i 1,645 eV w 80 K. Jest to także zgodne z obserwowanym wpływem silnego do­mieszkowania na położenie krawędzi absorpcji podstawowej w półprzewodnikach.W temperaturze 80 K dla wszystkich przebadanych próbek na krawędzi absorpcji podstawowej uwidacznia się wyraźny próg absorpcji, rozpoczynający się od energii około 1,51 eV, W przy­padku próbek o wyższej koncentracji nośników próg ten jest bar­dziej wyostrzony, w przypadku próbek o niższej koncentracji nośników próg ten wydaje się byó bardziej rozmyty. Ta osobli­wość absorpcyjna obserwowana była uprzednio w pracach £38,58, 116J • Próby opisu tego progu absorpcyjnego metodą defektu kwan­towego dają zadawalające rezultaty przy odjęciu płaskiego tła absorpcyjnego oraz założeniu, że obserwowana osobliwość jest związana z przejściem optycznym: akceptor—pasmo przewodnictwa
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5.2.2. Próbki poddane dodatkowym obróbkom termicznym.

Jak pokazano w rozdziale 5*2.1, w przypadku próbek "as grown", uzyskanych z różnych wytopów i wyraźnie różniących się wielkością koncentracji dziur, mogą wystąpić różnice w przebie­gu spektralnej zależności współczynnika absorpcji Zn^P^* Różni­ce te są tym wyraźniejsze, czym bliżej krawędzi absorpcji pod­stawowej porównuje się przebiegi • Podobne zróżnicowa­nie w przebiegu spektralnej zależności współczynnika transmisji w obszarze energii 0,52 eV - 1,4 eV zaobserwowano również w pra- oy [55j.Na przebieg widma absorpcji może mieć istotny wpływ obrób­ka termiczna, jakiej jest poddawana próbka w procesie technolo­gicznym /np. szybkość schładzania, przetrzymywanie w wyższych lub niższych temperaturach, obecność gazu obojętnego w procesie \ technologicznym/. W związku z tym część próbek poddano dodatko­wym obróbkom termicznym /opisanym w rozdziale 4.1/.Wykonano kilka serii próbek. Każda z serii składała się z kilku próbek z tego samego wytopu. Przed obróbką termiczną prób­ki z danej serii charakteryzowały się jednakowym przebiegiem spektralnej zależności współczynnika absorpcji oC (iw) oraz jednakową koncentracją dziur. Każdą z próbek serii poddano in­nej, z reguły jednej, dodatkowej obróbce termicznej przez około 30 minut.Wszystkie dodatkowo przeprowadzone wygrzewania w temperatu­rach wyższych niż 575 K powodowały wzrost koncentracji dziur w próbce oraz wzrost poziomu wartości mierzonego współczynnika ab­sorpcji, z reguły w całym zakresie pomiarowym 0,06 - 1,56 eV. Pomiary zależności oC przeprowadzono w temperaturach 30 K 
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i 300 K. Stwierdzono wyraźny wpływ obróbek termicznych na kształt widma absorpcji Zn^Pg. Wpływ ten był różny w różnych obszarach energetycznych z przedziału 0,06 - 1,56 eV.Tabela 10 przedstawia przykładowe zmiany koncentracji dziur /wyznaczonej w temperaturze 300 K z pomiarów transporto­wych/ dla próbek serii A, które spośród wszystkich przebadanych próbek ”as grown” charakteryzowały się najniższą koncentracją dziur /p a? 2*10 m /. Przy zadanej temperaturze obróbki naj­większy wzrost koncentracji dziur dawało wygrzewanie w zamknię­tej, odpompowanej ampule kwarcowej /próżnia statyczna 10° Tr/ w obecności warstwy srebra na powierzchni próbki, trochę mniej­szy - wygrzewanie w analogicznej próżni statycznej przy braku warstwy Ag na powierzchni próbki, najmniejszy - wygrzewanie w próżni dynamicznej /przy ciągłym odpompowywaniu ampuły kwarco- -6 wej z wygrzewaną próbką, próżnia ^10 Tr/. Wygrzewanie w stru­mieniu przepływającego argonu,w temperaturze 580 Kjdawało podob­ne zmiany wielkości koncentracji dziur jak wygrzewanie w próżni dynamicznej w tej samej temperaturze.
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Tabela 10. Zmiany koncentracji dziur pod wpływem dodatkowych obróbek termicznych dla próbek serii A. Czas trwa­nia każdej z obróbek wynosił 30 min.

Stosowana obróbka termiczna Koncentracja dziur p[m~^J, wyznaczona w temperaturze 300 Kpróbki "as grown" 2 • 1019
po wygrzaniu w temperaturze - 580 K w strumieniu prze­pływającego argonu 6 • 1020
po wygrzaniu w temperaturze 700 K w próżni dynamicznej/ 10^ Tr / 8 • W20
po wygrzaniu w temperaturze 625 K w próżni statycznej / Tr / 1,4 ’ 1021
po wygrzaniu w temperaturze 625 K próżni statycznej /z warstwą Ag, napyloną na powierzchni próbki//

9 • 1021
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A/ Obszar energii 0,06 - 0,11 eVNie stwierdzono istotnego wpływu stosowanych obróbek ter­micznych na występujące w obszarze energii 0,06 - 0,11 eV ma­ksima i progi absorpcyjne. Z dokładnością do błędu pomiarowego położenia energetyczne tych osobliwości pokrywają się z położe­niami energetycznymi, wyznaczonymi na próbkach ”as grown”. Do­datkowe obróbki termiczne powodują jedynie równoległe przesunię­cie całego widma współczynnika absorpcji w kierunku wyższych wartości oraz nieznacznie zwiększają rozmycie obserwowanych oso­bliwości. Brak istotnego wpływu próbek termicznych na osobliwoś­ci występujące w widmie potwierdza sugestię, że mogą one być związane z wielofononową absorpcją sieciową. Obserwowane podwyż­szenie współczynnika absorpcji było tym większe, in wyższą kon­centrację dziur wykazywała próbka po dodatkowej obróbce termicz­nej.B/ Obszar energii 0,1 - 0,5 eVWygrzewanie w próżni dynamicznej oraz wygrzewanie w stru­mieniu przepływającego argonu powodowały osłabienie, aż do cał­kowitego zaniku, rozpoczynającego się przy 0,115 eV maksimum ab­sorpcyjnego /rys.28 a,b,c; 29 a,b/.Na obecnym etapie badań nie jest możliwym rozstrzygnięcie, czy to maksimum absorpcyjne słabiej uwidacznia się w widmie absorpcji próbek tak wygrzanych w wyniku zaniku mechanizmu, odpowiedzial­nego za występowanie tego maksimum, czy też tylko w wyniku prze­krycia tego maksimum przez sąsiednie osobliwości absorpcyjne, tzn. w wyniku:
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Rys, 28. Spektralna zależność współczynnika absorpcji Zn^P? w obszarze Gnergii 0,1 - 0,6 eV, wyznaczona w temperaturze 80 K, dla próbek "as grown” /krzywe numerem 1 / oraz pod­danych przez około 30 min wygrzaniu w próżni dynamicznej ~10~° Tr r&yzwis z numrem 2/: a/ próbki serii 0, temperatura wygrzania 690 K,b/ próbki serii 3, temperatura wygrzania 640 K,c/ próbki serii A, temperatura wygrzania 630 K.
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R7S.29. Spektralna zależność współczynnika absorpcji Zn^?2 w obszarze energii 0,1 - 0,6 eV, wyznaczona w temperaturze 300 K, dla próbek serii 0 przed obróbkami i po obróbkach, termicznych:a/ krzywa 1 - próbka "as grown”, krzywa 2 - po wygrzaniu przez ~30 min.w próżni dy­namicznej 10“° T, w temperaturze 690 K,b/ po wygrzaniu przez ^30 min.w strumieniu przepływającego argonu /31/w*/, w temp. 5-30 K, c/ po dalszym wygrzaniu próbki /wygrzanej uprzednio w argonie/ w czasie około 6 godz.,w temperaturze 320 K,6/ 00 dalszym wygrzaniu próbki /wygrzanej uprzednio w argonie oraz następnie przez około 6 godz. w temperaturze ^320 K/ w czasie ok. 10 godz.,w temperaturze 380 K.
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a/ pojawienia się w widmie współczynnika absorpcji próbki wy­grzanej dodatkowego maksimum absorpcyjnego w obszarze energii ok. 0,16 -0,22 eV,b/ wzrostu absorpcji w obrębie poszczególnych progów absorpcyj­nych, związanych z przejściami fotojonizacyjnymi na poziomy akceptorowe o energii jonizacji ok. 0,175 eV, ok. 0,27 eV i ok. 0,37 eV.Zanik tego maksimum absorpcyjnego w wyniku wygrzewań próbek na­kazuje ostrożność w wiązaniu tej osobliwości z dwufononową ab­sorpcją sieciową w Zn^P2» jak to uczyniono w pracy [W^J • W świetle przedstawionych faktów bardziej prawdopodobnym wydaje się związek tej osobliwości absorpcyjnej z przejściami optycz­nymi z udziałem lokalnego stanu domieszkowego.Dodatkowe maksimum absorpcyjne, w obszarze energii około 0,16 - 0,22 eV, ujawniło się wyraźnie w 80 K na próbce o najniż­szej koncentracji wyjściowej /próbka serii A/ po wygrzaniu jej v; próżni dynamicznej w temperaturze 690 K /rys.28 c/. Przyjęcie, że takie dodatkowe maksimum absorpcyjne pojawia się w widmie absorpcji próbek serii 3 po wygrzaniu ich w próżni dynamicznej, w temperaturze 650 K, dobrze tłumaczy pojawienie się dla tej serii próbek bardzo wyraźnego wypłaszczenia w obszarze energetycz­nym 0,17 - 0,3 eV, w temperaturze 80 K /rys.28 b/. Również w wy­niku przechowywania próbki serii 0, uprzednio wygrzanej w argo­nie, przez 6 godzin w temperaturze ~320 K powoduje pojawienie się dodatkowego maksimum absorpcyjnego, rozpoczynającego się przy energii ok. 0,16 eV, nie występuje natomiast maksimum rozprasza­jące się przy ok. 0,115 eV /rys.29 c/• Obydwa te maksima wystę­pują w widmie absorpcji po dalszym przechowywaniu tej samej prób­
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ki przez MO godzin w temperaturze ~380 K /rys, 29 d/.

W wyniku wygrzewania w próżni dynamicznej lub w strumie­niu przepływającego argonu, otrzymuje się dość różne kształty przebiegu współczynnika absorpcji w obszarze 0,1 - 0,5 eV. Często ta sama obróbka powoduje wzmocnienie jednych osobliwości przy równoczesnym osłabieniu innych, jednakże wszystkie te prze­biegi osiągają najniższą wartość współczynnika oć w okolicy 0,1 - 0,115 eV /rys.28, 29/.Nie zauważono korelacji pomiędzy koncentracją dziurfcharak­teryzującą próbkę przed wygrzaniem,a kształtem przebiegu współ­czynnika absorpcji dla tej próbki, po poddaniu jej wyżej wymie­nionym obróbkom termicznym.Wygrzanie w próżni statycznej próbek z naparowaną warstwą srebra lub bez niej, daje w obszarze 0,1 - 0,5 eV inne przebiegi współczynnika absorpcji niż wygrzanie w próżni dynamicznej lub w strumieniu przepływającego argonu. Najistotniejsze zmiany ob­serwuje się w obszarze energii od 0,1 eV do ok. 0,2 eV, w którym, ze wzrostem energii, uwidacznia się malejący przebieg współczyn­nika absorpcji /rys.30/. Taka zmiana charakteru spektralnej za­leżności oC(^ u?) jest bardziej wyraźna w przypadku próbek wygrza­nych w próżni statycznej z napyloną na powierzchni warstwą srebra. We wszystkich obserwowanych przypadkach współczynniki absorpcji osiągały najniższą wartość przy energiach od około 0,2 eV do ok. 0,3 eV. Najprawdopodobniej w przypadku tych obróbek termicznych pojawia się nowy mechanizm absorpcji, uwidaczniający się maleją­cym przebiegiem współczynnika absorpcji w wyżej wymienionym ob­szarze energii. Za taką interpretacją przemawia również fakt, że na niektórych próbkach, poddanych wygrzaniu w próżni statycznej przy napylonej na powierzchni próbki warstwie srebra, w widmie absorpcji uwidacznia się, na tle malejącego przebiegu oć(fcu)) , słabe maksimum absorpcyjne przy energii ok. 0,12 eV /rys.30/ .
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Rys.30. Spektralna zależność współczynnika absorpcji w obszarze energii 0,1 - 0,6 eV, wyznaczona w temperaturze 300 K /a/ oraz 80 K /b/ dla próbek serii 0, poddanych dodatkowym obróbkom ter­micznym przez 30 min. w temperaturze ** 690 K:krzywe numer 1 - po wygrzaniu w próżni statycznej, krzywe numer 2 - po wygrzaniu w próżni statycznej przy obecności warstwy srebra na powierzchni próbki.



- 113 -
0/ Obszar energii 0,5 - 1,4 eVWygrzanie w próżni dynamicznej próbek o wysokiej wyjścio­wej koncentracji dziur powoduje w obszarze energetycznym 0,5 - 1,4 eV wyraźniejsze uwidacznianie się osobliwości absorpcyjnych, występujących na próbkach "as grown" przy energiach ok. 0,65 eV, ok. 0,86 eV oraz ok. 1,25 eV /rys.31/, przy czym nadal osobli­wości te występują silniej w temperaturze 80 K niż w temperatu­rze 300 K.Wygrzanie w próżni dynamicznej próbek o niskiej wyjściowej koncentracji dziur powoduje w tym obszarze energetycznym słab­sze uwidacznianie się, aż do zaniku włącznie, obserwowanego na próbkach "as grown" maksimum absorpcyjnego o początku przy ener­gii 0,55 eV /rys.32 a/, przy czym w obu temperaturach pomiaro- wychr80 K i 300 K.zmiany w widmie absorpcji są analogiczne.Wygrzewanie w.argonie, w próżni statycznej oraz w próżni statycznej przy obecności warstwy srebra na powierzchni próbki powodowało, w przypadku obu typów próbek, słabsze uwidacznianie się, aż do zaniku włącznie, osobliwości absorpcyjnych obserwo­wanych na próbkach "as grown". Po wygrzaniu w argonie nie uwidacz­nianiu się osobliwości, obserwowanych na próbkach "as grown", towarzyszyło często uwidacznianie się słabych /w porównaniu z obserwowanymi przed obróbką/ osobliwości przy ok. 0,74 eV oraz przy ok. 1,0 - 1,05 eV /rys.32 b/. W przypadku wygrzanych uprzed­nio w argonie próbek o wyjściowej niskiej koncentracji dziur za­obserwowano dodatkowo, że przechowywanie przez 6 godzin w tempe- z -3raturze ~320 K, w próżni dynamicznej 10 Tr, powodowało powtórne uwidocznienie się rozpoczynającego się przy 0,55 cV ma­ksimum absorpcyjnego /rys.32 c/, a dalsze przechowywanie w tem­peraturze 3^0 K powodowało praktycznie ponowny zanik tej oso­bliwości /rys.32 d/.



- 114 *
oc

 (c
m

’1
)

Rys.31. Spektralna zależność współczynnika absorpcji Zn^Pg w obszarze energii 0,5 - 1,4 eV, wyznaczona dla prób­ki w temperaturze 300 K /a/ oraz 80 K /b/: krzywe z numerem 1 - próbka ”as grown”, krzywe z numerem 2 - po wygrzaniu w próżni dynamicz­nej rzędu 10“k Tr w temperatu­rze ok. 690 K,
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MlRys.32. Spektralna zależność współczynnika absorpcji Zn^P? w obszarze energii 0,5 - 1,4 eV, wyzna­czona w temperaturze 300 K, dla próbek serii 0 przed obróbkami i po obróbkach termicznych: a/ krzywa 1 - prpbka "as grown", krzywa 2 - po wygrzaniu przez ok. 30 min. w próżni dyna­micznej 10~° Ir w temperaturze ~ 690 K, b/ po wygrzaniu przez ok. 30 min w strumieniu przepływającego argonu w temp. ~ 580 K,c/ po dalszym wygrzaniu próbki /wygrzanej uprzednio w argonie/ w czasie ok.6 godz. w tem­peraturze 320 K, d/ po dalszym wygrzaniu próbki /wygrzanej uprzednio w argonie oraz następnie przez około 6 godz. w temperaturze 320 K/ w czasie ok.10 godz. w temperaturze 330 K.
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V/ przypadku wygrzewań w próżni statycznej próbek z napa- rowaną na powierzchni warstwą srebra lub bez niej, stopień ’’osłabienia” osobliwości absorpcyjnych jest zależny od tempe­ratury wygrzania. Zmiany widma absorpcji pod wpływem tych ob­róbek termicznych przedstawiono na przykładzie próbek serii C oraz serii A, na rys. 33. W przypadku próbek serii 0, przy nis­kiej temperaturze wygrzania /ok. 590 K/, w widmie absorpcji próbki poddanej wygrzaniu w próżni statycznej obserwuje się jeszcze osobliwość absorpcyjną charakterystyczną dla próbki ”as grown”, natomiast w widmie próbki poddanej wygrzaniu w tej samej temperaturze w próżni statycznej przy obecności srebra na powierzchni próbki, uwidacznianie się tej osobliwości jest dużo słabsze /rys. 33 a/. Podobieństwo widma otrzymanego dla próbki wygrzanej w próżni statycznej bez obecności srebra na powierzchni próbki do widma otrzymanego dla próbki wygrzanej w próżni statycznej przy obecności warstwy srebra jest większe w przypadku wyższych temperatur wygrzewań /rys. 33 b,c/, rów­nocześnie te widma absorpcji wyraźniej różnią się od widma ob­serwowanego na próbkach ”as grown”. Nie udało się określić dla . tych zmian jednej wartości temperatury granicznej, charakte­rystycznej dla wszystkich przebadanych próbek.Na krzywych absorpcji, uzyskanych dla próbek wygrzanych w próżni statycznej przy obecności warstwy srebra na powierzch­ni próbki, uwidaczniają się czasami osobliwości absorpcyjne przy energii z przedziału ok. 0,7 - 0.8 eV oraz z przedziału 0,95 - 1,15 eV /rys. 33 a,b/, jednak ze wzrostem temperatury wygrzania obserwowane przebiegi spektralnej zależności współ­czynnika absorpcji są bardziej gładkie.Wszystkie obróbki termiczne powodują zmiany nachylenia przebiegu spektralnej zależności współczynnika absorpcji w obszarze 0,5 - 1,4 cv.
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Rys.33 Spektralna zależność współczynnika absorpcji ZnqPo w obszarze energii 0,5 - 1,4 eV, O u-
wyznaczona w temp. 89 K dla próbek wygrzanych w próżni statycznej /krzywe numer 1/ oraz w próżni 
statycznej przy obecności v/arstwy srebra na powierzchni próbki /krzywe 2/ :a/próbki serii C, 
temperatura wygrzania ok. 580 K, b/ próbki serii C,temperatura wygrzania ok.690 K, c/ próbki 
serii A, temperatura wygrzania ok. 330 K.
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D/ Obszar energii 1,4 - 1,56 eVW obszarze energetycznym 1,4 - 1,56 eV zastosowane obróbki termiczne powodują przesunięcie obserwowanego początku krawędzi absorpcji podstawowej w stronę niższych energii oraz wyższych wartości współczynnika oC . Takie przesuwanie się krawędzi ab­sorpcji podstawowej może byó związane ze wzrostem koncentracji dziur w próbkach. Jedynym wyjątkiem jest tu przesunięcie krawę­dzi absorpcji podstawowej w stronę wyższych energii w przypad­ku przechowywania przez 6 godzin w temperaturze ~ 320 K próbki uprzednio wygrzanej w argonie.W temperaturze pomiarowej 300 K nie zauważono innych istot­nych zmian poza przesuwaniem się- krawędzieW temperaturze 80 K dla wszystkich przebadanych próbek, poddanych dodatkowym obróbkom termicznym, nadal na obserwowanym przesuniętym początku krawędzi absorpcji podstawowej uwidacznia się w okolicy 1,51 eV ’’garb” absorpcyjny związany z przejściami optycznymi: akceptor o energii jonizacji ok. 0,16 eV —pasmo przewodnictwa. Wygrzanie próbki w argonie oraz w próżni dynamicz­nej nie zmiania w sposób istotny kształtu tej osobliwości, nato­miast wygrzanie w próżni statycznej przy obecności warstwy sreb­ra na powierzchni próbki powoduje wyraźne zmiany kształtu tego ’’garbu” absorpcyjnego /rys. 34/*Uwidaczniające się w całym obszarze pomiarowym zmiany prze­biegu współczynnika absorpcji pod wpływem obróbek termicznych, obserwowane przy równoczesnym wzroście koncentracji dziur suge­rują, że v/ wyniku wygrzewania w próżni dynamicznej i w strumieniu przepływającego argonu z materiału są usuwane ’’domieszki” częś­ciowo kompensujące ^^2 * ^uS^3tie, że Zn^P^ jesi; materiałem
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częściowo skompensowanym, można znaleźć w pracach [66,118] , Wygrzewanie materiału półprzewodnikowego jest jedną z ogólnie stosowanych metod ’’czyszczenia” z domieszek czy też poprawia­nia jednorodności materiału /np. wychodzenie dyslokacji na powierzchnię próbki, przechodzenie atomów z położeń międzywęz­łowych do pustych węzłów, zamiana atomów miejscami itp./ fl19j«W trakcie wygrzewania ‘próbek w ampułach kwarcowych istnie­je możliwość wdyfundowywania do materiału tlenu z ampuły [l20, 76j .Możliwość wchodzenia do materiału Zn^P^ ^l^nu z wygrzewanej ampuły kwarcowej powinna być, w przypadku wygrzewania w próż­ni dynamicznej czy strumieniu przepływającego argonu, jeżeli nie całkowicie, to w dużym stopniu ograniczona sposobem wygrze­wania.W przypadku wygrzewania próbek z napyloną warstwą srebra lub bez tej warstwy, w próżni statycznej, olbrzynią rolę może od­grywać wchodzenie tlenu /z wygrzewanej ampuły kwarcowej, czy też z występującego na powierzchni materiału ZnO/. Być może do­datkowa warstwa srebra na powierzchni próbki, uniemożliwiając odparowanie wierzchniej warstwy Zn^P^/i ZnO/, sprzyja wchodze­niu tlenu z rozkładającego się ZnO do wnętrza materiału. Nie można całkowicie odrzucić możliwości domieszkowania się próbki srebrem w tym ostatnim przypadku /sugestie takie zawiera praca ale przy takiej temperaturze wygrzewania srebro, aby ।mogło wdyfundować do materiału Zn^P2» musiało by się charakte­ryzować bardzo wysokim współczynnikiem dyfuzji.
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6. WNIOSKI6.1. Arsenek cynku - Zn^As^

Przebadano spektralną zależność współczynnika absorpcji w zakresie energii od 0,15 - 1,15 eV. Pomiary przeprowadzono w temperaturach 300 K, 80 K i 10 K. Stwierdzono istnienie czte­rech maksimów absorpcyjnych, uwidaczniających się przy energiach 0,18 eV, 0,20 eV, 0,22 eV, 0,36 - 0,38 eV. Wytłumaczenie takie­go przebiegu widma absorpcji jest możliwe przy przyjęciu ist­nienia w Zn^As^ dwu poziomów akceptorowych, o energiach E^ 0,14 eV i ^0,20 eV, oraz założeniu, że obserwowane maksi­ma absorpcyjne są związane z przejściami fotojonizacyjnymi: podpasmo pasma walencyjnego ---- - poziom akceptorowy. Najlepsze dopasowanie teoretyczne do uzyskanych wyników eksperymentalnych otrzymano przyjmując, że istniejące w Zn^ASg centra domieszkowe są centrami typu 1-c. Analizę przeprowadzono w oparciu o model teoretyczny przedstawiony w pracy [98] .Z przeprowadzonej w niniejszej pracy procedury dopasowu­jącej uzyskano energie jonizacji poziomów akceptorowych wynoszą­ce odpowiednio 0,140 eV i 0,195 eV w temperaturze 80 K oraz 0,142 eV i 0,210 eV w temperaturze 10 K; rozszczepienie podpasm i pole® krystalicznym wynoszące △ » 0,020 eV w 80 Ki cf ~ 0,825 eV w 10 K; oraz stosunek mas efektywnych ele­ktronów i dziur - 0,36 w 80 K i 0,24 w 10 K.W przypadku Zn^ASg jest bardzo prawdopodobnym, że na wid- , imo absorpcji związanej z fotojonizacją poziomów akceptorowych nakłada się widmo absorpcji na swobodnych nośnikach. Niestety, nie było możliwym zmierzenie przebiegu współczynnika dla energii fo eonów około i poniżej 0,1 eV. Było to spowodo- 
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wane poważnymi trudnościami z uzyskaniem odpowiednio cienkich próbek /o grubości mniejszej niż 40 um/ i o stosunkowo dużej powierzchni. Tyra samym nie można było ustalić przebiegu spek­tralnej zależności absorpcji na swobodnych nośnikach oraz domi­nującego mechanizmu rozpraszania tych nośników.Dla pełniejszego poznania własności optycznych Zn^As? wydaje się koniecznym ulepszenie technologii wytwarzania tego materiału, a zwłaszcza opanowania technologii jego domieszko­wania.
6.2. Fosforek cynku - Zn^fg

Dla próbek Zn^?2 ”as grown” oraz poddanych dodatkowym obróbkom termicznym wyznaczono w temperaturach 300 K i 80 K spektralną zależność współczynnika absorpcji w obszarze ener­gii 0,06 - 1,56eV. Dla wybranego z tego obszaru energetycznego fragmentu widma /O,5 - 1,4 eV/ przeprowadzono również pomiary w temperaturze 10 K na próbkach ”as grown”.Stwierdzono, że w obszarze energetycznym 0,06 - 0,11 eV dla wszystkich przebadanych próbek ”as grown” w widmie absor­pcji uwidacznia się szereg ostrych i wąskich maksimów oraz pro- i i gów absorpcyjnych, które nie ulegają istotnym zmianom pod wpły­wem dodatkowych obróbek termicznych. Obróbki podwyższają jedy­nie ogólny poziom obserwowanej absorpcji. W temperaturze 300 K te osobliwości absorpcyjne występują przy energiach ok. 65 meV, 72 meV, 77 meV, 79 meV, 90 meV, 93 meV, 97 meV i 109,5 meV. Obniżenie temperatury z 300 K do 80 K powoduje nieznaczne prze- sunięcio położeń energetycznych osobliwości w stronę wyższych 
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energii, przy równoczesnym wyostrzeniu maksimów i progów ab­sorpcyjnych oraz zmniejszeniu wartości współczynnika absorp­cji. Osobliwości te związane są z mechanizmem wielofononowej absorpcji sieciowej.Zaobserwowane w niniejszej pracy osobliwości widma ab­sorpcyjnego z przedziału energii 0,06 - 0,11 eV są w dobrej zgodności z osobliwościami zaobserwowanymi w widmie trans­misji w pracy [111] .Analiza zaobserwowanych przejść wielofononowych, wycho­dząca poza określenie z krzywych energii charakte­rystycznych tych przejść jest obecnie niemożliwa, ponieważ nie są znane jakiekolwiek dane teoretyczne na temat widma fo­nonowego Zn^Pg*W celu pełnej identyfikacji absorpcji sieciowej Zn^P2 należy kontynuować badania spektralnej zależności współczyn­nika absorpcji ot (ihu?) dla energii Snu) <0,06 eV. Szczególnie istotne byłoby zaobserwowanie rezonansu jednofononowego.W obszarze energetycznym 0,1 - 0,5 eV stwierdzono wystę­powanie w widmie absorpcji Zn^Pg osobliwości absorpcyjnych przy energiach ok. 0,115 eV, 0,175 eV, 0,26 eV oraz 0,36 eV. Osobliwości te uwidaczniają się wyraźniej w przypadku próbek o niskiej koncentracji dziur niż w przypadku próbek o wysokiej koncentracji. Podwyższenie temperatury z 80 K do 300 K powo­duje podwyższenie poziomu absorpcji oraz rozmywanie się obser­wowanych osobliwości, co w przypadku próbek o wysokiej koncen­tracji dziur prowadzi do ’’zacierania się” wyżej wymienionych osobliwości absorpcyjnych. Podwyższenie temperatury z 80 K do 300 K nie powoduje wyraźnych zmian położenia energetycznego tych osobliwości.
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Wytłumaczenie przebiegu widma absorpcji w obszarze energii 0,17 - 0,5 eV wyznaczonego w temperaturach 80 K i 300 K na próbkach "as grown" o wysokiej oraz niskiej koncen­tracji dziur jest możliwo przy przyjęciu istnienia w Zn^Pg trzech poziomów akceptorowych o energii jonizacji ok.0,175 eV, ok. 0,27 eV i ok. 0,37 eV oraz założeniu, że obserwowane progi absorpcyjne są związane z przejściami fotojonizacyjny­mi: pasmo walencyjne ------  poziom akceptorowy.Z przeprowadzonej procedury dopasowania teoretycznego metodą defektu kwantowego do wyników eksperymentalnych uzys­kano dla obu typów próbek średnie wartości energii jonizacji poziomów akceptorowychyWynoszące odpowiednio 0,175 - 0,01 eV, 0,27 - 0,01 eV oraz 0,37 - 0,01 eV. Najlepsze dopasowania te­oretyczne uzyskiwano dla efektywnej masy dziur w paśmie walen­cyjnym równej 0,3 m .Istnienie w Zn^Pg poziomów o zbliżonych energiach joni­zacji stwierdzono w pracach [ 57, 64-66, 68,i 112, 113]•V/ obszarze energii 0,5 - 1,4 eV stwierdzono istotne róż­nice w przebiegu spektralnej zależności pomiędzy prób­kami o niskiej koncentracji dziur a próbkami o wysokiej koncen­tracji. Różnice te dotyczyły głównie ilości obserwowanych oso­bliwości absorpcyjnych oraz ich kształtu i zachowania z tempe­raturą. ’ otW przypadku próbek o niskiej koncentracji dziur w widmie absorpcji w tym obszarze energii zaobserwowano jedno wyraźne i szerokie maksimum absorpcyjne, rozpoczynające się przy ener­gii ok. 0,55 eV. Nie stwierdzono występowania istotnych zmian w położeniu energetycznym i kształcie obserwowanego maksimum przy obniżeniu temperatury z 300 K do 80 K i 10 K* Dla maksimum 
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tego uzyskano dobre dopasowanie teoretyczne metodą defektu kwantowego przy założeniu, że obserwowana osobliwość absorp­cyjna jest związana z przejściem fotojonizacyjnym:pasmo walen­cyjne —♦poziom akceptorowy. Uzyskana z procedury dopasowania henergia jonizacji akceptora wynosi 0,55 eV /*0,02 eV / a ma­sa efektywna pasma walencyjnego wynosi 0,3 m ♦Istnienie w Zn^Pg poziomów akceptorowych o zbliżonej energii aktywacji stwierdzono również w pracach [55, 57, 61, 64-66, 68, 112j •W przypadku próbek o wysokiej koncentracji dziur w obsza­rze energetycznym 0,5 - 1,4 eV w widmie absorpcji na tle łagod- : inego wzrostu oC(fico) zaobserwowano trzy progi absorpcyjne, roz­poczynające się przy energiach ok.0,65 eV, 0,86 eV oraz 1,25 eV. Obniżenie temperatury z 300 K do 80 K i 10 K prowadzi do obniżenia poziomu absorpcji i wyraźniejszego występowania oso­bliwości absorpcyjnych. Próby opisu tych osobliwości metodą de­fektu kwantowego nie dały zadawalających rezultatów, jednakże mogą być one związane z przejściami optycznymi z udziałem po­ziomów domieszkowych.Istnienie w Zn^Pg poziomów akceptorowych o zbliżonych energiach aktywacji stwierdzono również w pracach |^55, 57, 64- 66, 113, 114j .Dla próbek o najniższej koncentracji dziur (p*2’10‘^ w obszarze energii 1,05 - 1,35 eV, na tle słabego wzrostu war­tości współczynnika oć zaobserwowano siedem porównywalnej wartości słabo widocznych progów absorpcyjnych. Z obniżeniem temperatury z 300 K do 80 K położenie energetyczne tych osobli­wości przesuwa się nieznacznie w stronę niższych energii, na­tomiast odległości energetyczne pomiędzy poszczególnymi sąsied­
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nimi osobliwościami nie zmieniają się* Ta subtelna struktura jest najprawdopodobniej zv/iązana z przejściami optycznymi z udziałem fononów.Na obecnym etapie badań nie można jednoznacznie wypowiedzieć się, czy subtelna struktura widma jest związana z obserwowa­nymi w Zn^Pg międzypasmowymi przejściami skośnymi /według [38, 51> 5$, 59]/czy też z przejściami z udziałem poziomu /poziomów/ domieszkowego.Dodatkowo przeprowadzono również badania spektralnej za­leżności współczynnika absorpcji oC dla próbek poddanych obróbkom termicznym, takim jak: wygrzewanie w próżni dynamicz­nej, w strumieniu przepływającego argonu, w próżni statycznej oraz w próżni statycznej przy obecności warstwy srebra na po­wierzchni próbki* Stwierdzono, że zastosowane obróbki kryszta­łów powodowały istotne zmiany ich widma absorpcji.W obszarze energii 0,1 - 0,5 eV obróbki te głównie wpły­wały na:1/ słabsze uwidacznianie się, aż do zaniku włącznie, maksimum absorpcyjnego, rozpoczynającego się przy energii 0,115 eV /po wygrzaniu w próżni dynamicznej i w argonie/; w przypad­ku próbek wygrzanych uprzednio w argonie długotrwałe wy- i igrzanie w temperaturze 3$0 K powodowało powtórne uwidocz­nienie się tego maksimum,2/ uwidacznianie się dodatkowego maksimum absorpcyjnego w obszarze energii 0,15 - 0,22 eV w większości przypadków po wygrzaniu w próżni dynamicznej, po dodatkowym długotrwa­łym wygrzaniu już w temperaturze 320 K próbki wygrzanejuprzednio w argonie/,
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3/ zmiana w obszarze od 0,1 eV do ok. 0,2 eV charakteru prze­biegu zależności c£ (fiu) z rosnącego na malejący /po wy­grzaniu w próżni statycznej oraz wygrzaniu w próżni sta- r ■ itycznej przy obecności warstwy srebra na powierzchni prób­ki/,4/ zmiany /najczęściej podwyższenie/ poziomu wartości współ­czynnika absorpcji,5/ wzmocnienie lub osłabienie poszczególnych progów absorpcyj­nych, obserwowanych na próbkach ”as grown” przy energiach ok. 0,175 eV, 0,27 eV i 0,37 eV, przy czym często ta sama obróbka powodowała wzmocnienie jednych osobliwości przy równoczesnym osłabieniu innych.Wąskie maksimum absorpcyjne, którego początek uwidacznia 

11się dla obu typów próbek ”as grown” przy energii ok. 0,115 eV, może być, według [111J , związane z dwufononową absorpcją sie­ciową. Jednak słabsze uwidacznianie się te!go maksimum czy też jego zanik w wyniku przeprowadzania dodatkowych obróbek ter­micznych nakazuje ostrożność w wiązaniu tej osobliwości z dwu­fononową absorpcją sieciową. Bardziej prawdopodobnym wydaje się związek tej osobliwości absorpcyjnej z przejściami optycznymi z udziałem lokalnego stanu domieszkowego, chociaż nie udało się opisać tej osobliwości metodą defektu kwantowego.
W obszarze energii 0,5 - 1,4 ©V obróbki termiczne głów­nie wpływały ną:1/ słabsze uwidacznianie się, aż do zaniku włącznie, maksimum *absorpcyjnego, rozpoczynającego się przy energii około 0,55 eV a uwidaczniającego się na próbkach ”as grown” o niskiej koncentracji dziur /wygrzania w próżni dynamicznej, w argonie, w próżni statycznej, w próżni statycznej przy



- 128 -I obecności warstwy srebra na powierzchni próbki/; w przypad- ku próbek wygrzanych uprzednio w argonie długotrwałe wygrza­nie w temperaturze 320 K powodowało powtórne uwidocznienie 'i się tej osobliwości absorpcyjnej, a dalsze długotrwałe wy­grzewanie próbki w temperaturze 380 K powodowało pryktycz- nie ponowny zanik tej osobliwości,2/ słabsae uwidacznianie się, aż do zaniku włącznie, osobliwoś­ci absorpcyjnych rozpoczynających się przy energiach 0,65 eV, 0,86 eV oraz 1,25 eV, a obserwowanych na próbkach "as grown" o wysokiej koncentracji dziur /wygrzanie w argonie, w próżni statycznej, w próżni statycznej przy obecności warstwy srebra na powierzchni próbki/ lub wyraźniejsze uwi­dacznianie się tych osobliwości /wygrzanie w próżni dyna­micznej/,3/ zmiany nachylenia narastającego przebiegu spektralnej zależ­ności współczynnika absorpcji w obszarze 0,5 - 1,4 eV.Badając obszar występowania przejść międzypasmowych stwierdzono, że w przypadku próbek o niskiej koncentracji dziur obserwowane początki krawędzi absorpcji podstawowej są przesunięte w stronę wyższych energii w stosunku do tych­że fragmentów krawędzi, obserwowanych na próbkach o wysokiej koncentracji. Stwierdzono, że w temperaturze 80 K dla wszyst­kich przebadanych próbek na krawędzi absorpcji podstawowej uwidacznia się wyraźny próg absorpcji, rozpoczynający się przy energii około 1,51 eV. Wyżej wymienioną osobliwość obser­wowano uprzednio w pracach [38, 58 , W pracy fi 17] próg ten został opisany metodą defektu kwantowego jako związany z przejściem optycznym z akceptora o energii jonizacji około
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0,16 eV do pasma przewodnictwa.Badając próbki poddane dodatkowym obróbkom termicznym stwierdzono, że obróbki te przesuwają obserwowany fragment krawędzi absorpcji podstawowej w stronę niższych energii. V/ przypadku wygrzania w argonie i próżni dynamicznej nie ©twier­dzono innych, istotnych zmian w przebiegu zależności cc(fiu)). Natomiast wygrzewanie w próżni statycznej przy obecności warst­wy srebra na powierzchni próbki powoduje wyraźne zmiany kształ­tu osobliwości absorpcyjnej obserwowanej w temperaturze 80 K, o początku przy energii ok. 1,51 oV.

Na obecnym etapie badań nie było możliwe zidentyfikowanie mechanizmów powodujących zmianę przebiegu spektralnej zależnoś­ci współczynnika absorpcji, w obszarze 0.06 - 1.56 eV, po podda-m; niu próbek obróbkom termicznym. Zmiany te mogą być wywołane wdyfundowywaniem gazów np. tlenu, argonu r tworzeniem się- kom­pleksów domieszek czy też poprawą struktury krystalicznej w wy- niku wygrzewania; Identyfikacja tych mechanizmów wymaga dalszych, kompleksowych badań®
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7. PODSUMOWANIAW pracy wyznaczono eksperymentalnie przebiegi spektral­nych zależności współczynnika absorpcji arsenku cynku Zn^As^ oraz fosforku cynku Zn^Po poniżej krawędzi absorpcji podsta­wowej i w jej pobliżu# Badania przeprowadzono w temperaturach 300 K i 80 K, oraz dla wybranych obszarów długości fali w tem­peraturze 10 K#W przypadku Zn^As? stwierdzono występowanie w widmie absorpcji czterech maksimów absorpcyjnych przy energiach 0,18 eV, 0,20 eV? 0,22 eV oraz 0,36 - 0,38 eV. Osobliwości te zwią­zane są z przejściami fotojonizacyjnymi typu: podpasmo pasma walencyjnego —poziom akceptorowy# Na podstawie przeprowa­dzonych dopasowań teoretycznych do widma absorpcyjnego stwier­dzono istnienie w Zn^A^ dwu poziomów akceptorowych o energiach jonizacji około 0,14 i 0,20 eV.W przypadku 2n^?2 zaobserwowano istnienie w widmie ab­sorpcji szeregu maksimów i progów absorpcyjnych#1. Stwierdzono występowanie szeregu wąskich i ostrych maksimów absorpcyjnych,związanych z wielofononową absorpcją siecio­wą. Maksima te występują przy energiach około 65 meV, 72 meV, 77 meV, 79 meV, 85 meV, 90 meV, 93 meV, 97 meV i 109,5 meV.2. Stwierdzono istnienie progów absorpcyjnych, uwidaczniają­cych się przy energiach około 0,175 eV, 0,26 eV i 0,36 eV oraz maksimum absorpcyjnego przy energii 0,55 eV. Osobli- wości te są związane z przejściami fotojonizacyjnymi typu; ipasmo walencyjne -----poziom akceptorowy, Ostatnia z wymie­nionych osobliwości absorpcyjnych /przy 0,55 eV/ uwidacz-
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niała się tylko na próbkach o niskiej koncentracji dziur /p 10 J - 10 m v. Na podstawie dopasowań teoretycz­nych uzyskano następujące średnie wartości energii joni­zacji poziomów akceptorowych: 0,175 eV, 0,27 eV, 0,37 eV i 0,55 ©Ve3- V/ przypadku próbek o wysokiej koncentracji dziur 21 22 —3/p 10 - 10 m *V zaobserwowano trzy progi absorpcyj­ne, rozpoczynające się przy energiach około 0,65 eV, 0,86 eV oraz 1,25 eV, nie zaobserwowano natomiast maksimum absorpcyjnego przy energii 0,55 eV, Najprawdopodobniej osobliwości te są związane z absorpcją domieszkową, cho­ciaż w tych przypadkach nie uzyskano zadowalających dopa­sowań metodą defektu kwantowego,4. Dla próbek o najniższej koncentracji dziur /p 2*10 J m / zaobserwowano w obszarze energii 1,05 - 1,35 eV, na tle słabego wzrostu wartości współczynnika siedem po­równywalnej wielkości progów absorpcyjnych, Średnia odleg­łość energetyczna pomiędzy sąsiednimi progami wynosiła ~O,O37 eV i nie zmieniała się ze zmianą temperatury. Osobli- wości te związane są najprawdopodobniej z przejściami optycz­nymi z udziałem fononów.,Stwierdzono wyraźny wpływ przeprowadzonych obróbek ter­micznych /wygrzewanie w próżni dynamicznej, w strumieniu prze­pływającego argonu, w próżni statycznej, w próżni statycznej 

i przy obecności warstwy srebra na powierzchni próbki/ na prze­bieg spektralnej zależności współczynnika absorpcji • Najistotniejsze zmiany w widmie absorpcji pod wpływem obróbek termicznych polegały na:
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a/ pojawianiu się, po niektórych obróbkach, dodatkowego ma­ksimum absorpcyjnego, występującego w obszarze 0,16 - 0.22eyy b/ osłabianiu, aż do całkowitego zaniku, maksimum absorpcyj­nego rozpoczynającego się przy energii 0,115 eV ; fakt po­wyższy nakazuje ostrożność w interpretowaniu tego maksimum jako związanego z dwufononową absorpcją sieciową, co miało miejsce w pracy [111] •Dla Zn^Pg dodatkowo przeprowadzono pomiary spektralnej zależności współczynnika absorpcji o<(fa<v) w obszarze energii, odpowiadających początkowi krawędzi absorpcji. Potwierdzono wy­stępowanie w temperaturze 80 K obserwowanej wcześniej ^38> 58 , 116*] osobliwości absorpcyjnej, rozpoczynającej się przy energii około 1,51 eV. Osobliwość tę związano w [117] z przejściami op­tycznymi z poziomu akceptoriwego o energii jonizacji 0,16 eV do pasma przewodnictwa.
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