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1. Cel pracy

Pélprzewodniki pdimagnetyczne (ang. -Semimagnetic Semicon-
ductors-—- SMSC)H, okreslane réwniez w literaturze jako
rozciehiczone pdiprzewodniki magnetyczne (ang. -Diluted Magnetic
Semiconductors— DMS) [1], otrzymuje sie poprzez =zastapienie
czedci jondw w zwiazkach pdiprzewodnikowych jonami pierwiastdw
grupy przejsciowej. Do najbardziej =znanych nalezza stopy
péiprzewodnikdw grupy II-VI z ich odpowiednikami magnetycznmi,
w ktérych kation zastepowany Jjest najczesciej przez jon
manganu lub Zelaza. Ogdlnie przyjetym sposcbem oznaczania tej
klasy zwiazkdw jest podanie zawartogci molowej kazdego kationu
np. Hgl_anxSe. Cdl—anxTe’ Cdl_xFexSe- Zwia;ki te wykazuja
szereg anomalnych witasnodci magnetooptycznych i magnetotrans-
porto;vych. Efekty te spowodowane s3 wpiywem oddziatywan
wymiennych jondw metali przejsciowych (niecatkowicie
zapeiniona podpowiocka 3d) na nesniki pradu. Do najciekawszych
zjawisk obserwowanych w badaniach optycznych tych zwiazkdw
naleZa: zachowanie sie nosnikdw pradu na stanach ekscytondw
swobodnych, jak rdéwniez na stanach zlckalizowanych nognikdw i
ekscytondw zwigzanych na p&ytkichl‘ domieszkach, w funkcji

temperatury i pola magnetycznege. Na pierwszej grupie standw

(zdelokalizowane) zaobserwowano, w pomiarach odbicia ;B
absorpcji, anomalnie ’duz'_y efekt Zeemana [Z2], jak rdwniez
Znaczna rdznice w zaleZznosci przerwy energetycznej od
temperatury i skiadu, w stosunku do zalezZznodci przerwy

energetycznej w niemagnetycznych pdiprzewodnikach 1 stopach
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pétprzewodnikowych [3]. Na drugiej grupie standw, tj. na
stanach zlokalizowanych nognikdéw  pradu Zacbserwowano w
‘pomiarach ;ozproszenia Ramana [4]1 i foteluminescencji [5]
tworzenie sie polarondw magnetycznych. Zagadnienia te zostaly
dodd dobrze zbadane eksperymentalnie w stopach tellurku kadmu
z manganem [2-10]. Opis ilosciowy obserwowanych zjawisk jest
obecnie na rdZnym poziomie zZaawansowania. Dobra zgodnosd
przewidywart modeli teoretveznych =z danymi eksperymentalnymi
otrzymuje sie przy interpretacji efektdw obserwowanych na
stanach zdelokalizowanych, t.j. przy interpretacji efektu
Zemana na stanie ekscytonu swobodnego [2] 1 zmiany przerwy
energetycznej w funkcji temperatury i skt adu [11-131.
Natomiast interpretacja = efektu zwizazanego polaronu
magnetycznego, wystepujacege na stanach zlokalizowanych, Jjest
w obecnym stadium rozwoju niewystarczajaca, gdyZz w ramach
istniejacych modeli tecretycznych [4-10] otrzymuje sie dobra
zgodnoéd ilodciowa =z danymi eksperymentalnymi jedynie dla
krysztaidw o matej = =zawartosgci sktadnika magnetycznedqo
(x<0. 05).

Selenek kadmu z manganem jest podobnie jak tellurek kadmu
Z manganem 2zwiazkiem o© szerckiej przerwie energetycznej i
posiada bogate widmo fotoluminescencji, a przy tym
luminescencja tz cechuje sie duzZa intensywnodcia. Poniewaz zag
Cdi¥ MnxSe jest zwiazkiem o strukturze krystalograficznej typu
wu?cytu. w przeciwiefistwie do Cdl—anxTe' ktéry posiada sied
krystalograficzna typu blendy cynkowej (kubiczna), wydaje sie
ciekawym przeprowadzenie systematycznych badarh transmisji i
rekombinacji promienistej tego =zwiazku, w obszarze bliskim

podstawowej krawedzi absorpcji, w funkcji temperatury i pola



-5

magnetveznege, ktdére moglyby dostarezyd nowych informacii o
fizycznych wilasnogciach ekscytondw 1 polarondw, Jjak roéwniez
pozwolilvby zweryfikowad dotvchezas istniejace modele
teoretycznege opisu tych zjawisk. Badania te stanowig

przedmiot niniejszej pracy.






2. Kr&tka charaktervystyka materialu

2.1 Selenek kadmu

Selenek kadmu posiada sied krystalograficzna typu wurcytu
(grupa przestrzenna Cév— rys 2.1). Dane dodwiadczalne i
cbliczenia numeryczne [14-18] pokazuja, Ze zardwno minimum
pasma przewodnictwa jak i maksimum pasma walencyjnego znajiduja
'sie w punkcie I'. Pasmo przewodnictwa zbudowane jest =z funkcji
typu s kadmu i w <rodku strefy Brillouina odpowiada mu

reprezentacja r7. Pasmo to jest dwukrotnie zdegenerowane ze

wzgledu na spin elektronu:

u1/2.1112(;) = &].d
gdzie strzatkami oznaczony jest rzut spinu elektronu.

Pasmo walencyjne jest zbudowane z funkcji typu p selenu i
odpowiadaja mu trzy, dwukrotnie zdegenerowane, blisko siebie
potozone pasma okredlane 'w literaturze jako A, B i C. Pasmom
tym odpowiadaja w punkcie I° reprezentacje rg. r7 it F7.
Strukture energetycznz tych pasm oblicza sie uwzgledniajac
jednoczednie wpiyw zaburzenn pocheodzacych od "oddziatywania
spin-orbita" i "pola krystalicznego'. Drugie z wymienionych
zaburzeh opisuje obnizZenie symetrii potencjaiu krystalicznedo
przy przejsciu od krysztaidw o kubicznej strukturée
krystalograficznej do krysztaidw o strukturze typu wurcytu.
Hamiltonian zaburzenia w postaci maclierzowe] zZapisuje sie

zazwyczaj w nastepujacych funkcjach bazy:



U]

2

Struktur

=

[ =

=
=




%1 X e X7 L 21 2 (2.2
gdzie }(+=I;_1(XiiY). funkcje X, Y i Z transformuja sie Jjak

funkcje atomowe P, py i p_, pod wpiywem operacji symetrii
krysztatu, a o€ Z skierowana jest wzdiuz kierunku osi szdstego

rzedu- ZHCS. Przy braku naprezen osiowych hamiltonian w

punkcie ' redukuje sie do dwdch identycznych macierzy

tréjwymiaroych:
A +A, 0 0 X, T x_]
H = 0 A -4, JEAS X,1 s X_T (2.3)
0 128, © ZT 3 2]

Z prawej strony macierzy zaznaczone s3a oba zbiory funkcji
bazy, w ktdérych jest ona obliczana. Diagonalizujac powyzZsza
macierz otrzymuje sie poltozZzenia maksimdédw trzech najwyZszych

pasm walencyjnych:

Ey, = 8,785

F— s P+ —_ 2 f b
EB.C (Al Az)/~ = J(Al AZ) /4+2A3 (2. 4)

i odpowiadajace im funkcje falowe:

3/2,_+3/2(r) = X+T
uaxz—sxz(f> = X—l
B o fn) = +,|1_—E,?'x+1 + bZ7
Uy ety g$T) = ~d1-b% x_1 + b2} (2.8)

(r> = bx,| - J1-b% 27

u
1/2,v1.2



_1 0...

BX_ T+ ,ll_——_b{ zZ]

u (r)> =
1/2, 1.2
gdzie
» 1 (Az_A )
b = = pos (2.6)

d (A -a )% 4 + 2A%
1 2 3

’ A i A wyznacza sie na podstawvie
1 P 3

eksperymentu [15]. Ze wzordw opisujacych funkcje falowe

Parametry A

wynikaja polaryzacyjne reguiy wyboru dla przejs¢ optycznych w
krysztatach typu wurcytu (rys. 2.2). Reguiy te rézZnia sie
giédwnie tym od polaryzacyjnych regu: wyboru dla przejsd
optycznych w krysztatach kubicznych, ze przejscia z maksimum
najwyzszego pasma walency jnego A do minimum pasma
przewodnictwa dozwolone sa jedynie w polaryzacji E;E;' (E
-wektor natezenia pola elektrycznego).

Badania optyczne CdSe wykazuja istnienie w tym =zZwiazku
standw ekscytonowowych [14]1. Problem ten jest dobrze znany w
fizyce pdiprzewodnikdw [18]. FRozwiazuje sie go w ramach
przyblizZzenia masy efekty;nej otrzymujac wodoropodobny ukiad

poziomdw energetycznych ekscytonu:

(2:8)

gdzie 1/m* = 1/me + 1/md Jjest masa zredukowana ukltadu elektron
-dziura, &£ przenikalnogcia dielektryczna os<rodka, a RY statz
Rydberga. Energie En liczone s3 wzgledem minimum odlegiogci

pasma przewodnictwa 1 walencyjnego. Ukiad pozimdw ekscytonowych
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_ = B, A, =1.825

E.lL C6 E.J.C6 E.LC6 A2= B37
ENNC, ENC, A _=1.841

A Mg B, =1.851

r |

B 7 B_=1. 865
o P K ¢ =2 258

Rys. 2.2 Reguly polaryzacyjne Rys. 2.3 Uktad poziomdw ekscy-
dla przejsd¢ optycznych tonowych w CdSe.

w CdSe

i wartogci energii dla kilku z nich zostaty przedstawione na
rys. 2.3. 2Z reéui polaryzacyjnych dla przejs¢ optycznych
wynika pewna bardzo waZzna witasnosd luminescencji CdSe =z
pozioméw bliskich podstawowe j krawe@zi absorpcji. otdz,
poniewaz w widmach luminescencji w tym obszarze widoczne sa
Jjedynie przejscia rekombinacyjne wewnatrz kompl eksdw
ekscytonowych o© symetrii funkcji falowej dziury zgodnej =z
symetria pasma A, to jest ona spolaryzowana liniowo (E;Ey
Przejscia wewnatrz kompleksdw o symetrii funkcji falowe]j

dziury zgodnej =z symetria pasm B,C sa3 niewidoczne, gdyz
energia tych przejsé jest wieksza od energii ekscytonu
swobednego i kwanty tych przejdd sa pochtaniane ze wzgledu na
bardzo duzy wspdicznnik absorpcji podstawowe j (cvle?m_1 [171).

Parametry struktury pasmowej 1 niektdre dane materiziowe Cdte

zostaty zestawione w tabeli Z2.1.
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Tabela 2.1

masa efektywna

Eg[eV] elektronu dziury ﬁi ﬁ2 ﬁ3

L 1l [meV] [ meV] [meV]

>1 68. 8 138 157

a

1.821 0.13 0.

(0
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2.2 Selenek kadmu z manganem

Krysztaty Cd anxSe odznaczaja sie dobra stechiometria i

1-
posiadaja w zakresie skladdw 0=2x<0.5 siec¢ krystalograficzna
typu wurcytu [18]. Materiaiy o zawartosci molowe] manganu
x>0.5 maja wytracenia czystego CdSe i1 MnSe. Staie sieciowe
zmieniaja sie liniowo ze skiadem i wynosza [181]:
a(x)=[(4.298%0.001)-0.124x18
c(x)=[(7.016+0. 003)-0.193x1 % (2.7)
Z pomiardw optycznych wykonanych przez rdéznych autordw
wynika, Ze przerwa energetyczna w tych materiatach znajduje

sie w punkcie I' i zmienia sie liniowo ze skiadem [18-24]1. W

temperaturze 2ZK energia ekscytonu A wynosi [22]:

E, = [(1.821+0.02)+(1.54x*0.02)leV (2.8)

W zakresie skitaddw 0=x=0.2Z2 material jest paramagnetyczny.
Dla skiaddw 0.2£x<0.5 obserwuje sie w niskich temperaturach
przejdécia do fazy szkia spinowego [25, 26).

Oddziatywanie nognikdw pradu ze zlckalizowanymi spinami
jondw magnetycznych jest deobrze znane =z badah fizyecznych
péitprzewodnikdw magnetycznych [27]. Nosi ono nazwe
oddziatywania wymiennego. W pdiprzewodnikach pdédimagnetycznych

postuluje sie je w postaci Heisenberga [28-301:

_— o~

HYY = —2 J(-R'j-r)sio« (2.9)
/ .

gdzie J(§JF3—operator wymiany j-tege jonu magnetycznego dzia-

tajacy na przestrzenna czesc funkcji falowej
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S{Operator spinu j-tege jonu magnetycznego
;—operator spinu nosdnika
Przy rozpatrywaniu wpiywu powy2szego oddziatywania na
nogniki pasmowe pradu, W ocbecnosci zewnetrznego pela
magnetycznego, stosuje sie zazwycza]j przyblizZzenie <2redniego
pela. W zwiazkach o kubicznej strukturze krystalograficzne]j
dla noénikdw o nieduiywl pseudopedzie (kx0) ma ono wbdwczas

postad [301]:

Y = _achéz};: (2.10a)

dla pasma przewodnictwa i
A\Jy = ; = ~ Az -
Hpv (?NDA(SZ)O* ) (2.10b)

dla pasma walencyjnego,gdzie

a=¢S|J|S> jest catka wymiany dla pasma przewodnictwa,

B={X|J|X> jest catka wymiany dla pasma walencyjnego

Ea o~

oi. oi sa operatorami rzutu spinu elektronu i dziury na
kierunek wypadkowej magnetyzacji,

No jest ilodciz komdrek elementarnych w jednostce
objetodci

<§z> jest operatorem <redniej termodynamicznej rzutu

spinu jonu magnetycznego na kierunek wypadkowe]
magnetyzacji.

W selenku kadmu =z manganem ze wzgledu na istniehnie

wyrdznionego kierunku catka wymiany dla pasma walencyjnego

moze wykazywad pewnz anizotropie 1 dlatego tez najogdlnie]

=

nalezy ja opisywad przez dwie stale:

,r?x=<){|_T|}{>=<Y]J|Y>, ﬁ’z(Z]JlZ) (2.10c)

Z postaci hamiltonianu wymiany wynika, z2Ze zardwno pasmo



przewodnictwa Jak i wszystkie trzy pasma walency jne

rozszczepiaja sie w peolu magnetycznym na dwie cskizdowe.

Przykladajac pole magnetyczne wzdiuz osi szdstego rzedu lgli(:6

r

otrzymuje sie nastepujace rozszczepienia:

= %

1 - -
Ei/'z,Iw'z 2 4 Nox <S> C2.1:1a)

dla pasma przewodnictwa i

1k
=. % =
By 2.ta.2 * 3 A N x <s
1 2 2
= * = — -
aoztaz = T 3 LB P B (1-B)) N x <S5 (2.11b)
1 2 2 -
= * = - - v S
1/2,%1/2 <2 [ﬁz(l b - b1 N x <50

dla pasma walencyjnego

Istnieje wiele prac podajacych wartogci calek wymiany dla
Cdl_anxSe [4,8,18-21,.24,31,32]. Catke wymiany dla pasma
przewodnictwa wyznacza sie zazwyczaj wykonujac na tych samych
materiatach pomiary magnetyzacji i1 rozproszenia ramanowskiego
z obrdceniem spinu elektronu na donorze (ang. épin Flip Raman
Scattering) w funkcji pola magnetycznego. Poniewaz stan
podstawowy elektrondw na podpowlioce 32d, paramagnetycznych
Jjondw manganu, ma zerowa orbitalna liczbe kwantowz (L=0), to
maghetyzacia systemu Jjondéw magnetycznych Jest
wprostproperc jonalna do gSredniej termodynamiczneg_’ rzutu spinu
Jjondw manganu na kierunek pola magnetycznego. M_.aj.a‘c zatem =
pomiaru magnetyzacji wartosc <s®, a =z pomiaru SFRE wielkosd
rozszczepienia standw deonora, mozna na podstawie rdéwnania

(2.112) wyznaczyd¢ catke wymiany dla pasma przewoednictwa.

Wartod<ci caitki wymiany dla pasma przewodnictwa podawane przez
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réinych autordw wykazuja niewielkie rdznice w stosunku do

wartodci podanei po raz pierwszy przez M. Nawrockiego et al

[4]:
Noa = ZB0 meV (2.12)

Nalezy zaznaczyd, 2Ze blad wyznaczenia wartodci powyzZzsze]
catki wynikajacy z nieuwzglednienia w tej pracy porzadkowania
spindw jondw magnetycznych przez pole wymienne elektronu jest
maty ze wzgledu na duzy proment lokalizacji elektronu na stanie
donorowym. Problem ten zostal dokladnie przedyskutowany w
pracy T.Dietla i J.Spatka [8]. |

Ckredlenie w podobny sposéb caitki wymiany dla pasma
walencyjnego Jjest niemozl iwe, gdy=z dotychczasowe préby
przeprowadzenia pemiardw rozproszenia ramanowskiego =
obrdéceniem spinu nodnika na stanie zazkceptorowym kolczyiy sie
niepowodzeniem [33]. Jest to najprawdopodobniej zwiazane ze
Znacznyml rdznicami energii poszczegdlnych akceptordw, ktdre
powoduja znacznel rozmycie widm rozproszen ramanowskich.
Réznice te moga byd spowodowane  przez lokalna zmizazne
szerokosci przerwy energetycznej (material stopowy) jak
réwniez lokazlne napreZzenia osiowe, bedace wynikiem rdinicy
staiych sieciowych CdSe 1 MnCe, jak rdéwniez potencjatdw
jonowych Cd i Mn. Zatem caike wymiany dla pasma walencyjnego
nalezy wyznaczy¢ z innegoe eksperymentu. Zazwyczal w tym celu
wykonuje sie pomiary magnetoodbicia (21,23, 31,32] lub
magnetoabsorpcji [18,20,241, facznie z pomiarem magnetyzacji.
Majac =z pomiardw magnetooptycznych wartodeci rozszczepien
ekscytonowych, a =z pomiardw magnetyzacji Srednisg

termodynamiczna r=utu spinu Jondw manganu g%, moZna



korzystajac ze zZna jomosci catki wymiany dla pasma
przewodnictwa, wyznaczy¢ na podstawie wzordw (2.11) caike
wymiany dla pasma walencyjnego. Poniewaz, wartosci
rozszczepien ekscytonowych otrzymuje sie = pomiardw

magnetoodbicia na podstawie interpretacji otrzymanych widm,
ktére sz zazwyczaj rozmyte, wydaje sie, Ze okredlenie catki
wymiany na podstawie pomiardw magnetotransmisji, ktdre
bezposrednio daja wielkosci rozszczepienh Jjest duzo
doktadniejsze. Dlatego w poniZsze] pracy beda uzZywane dane
pochodzace =z pracy M. Arciszewskiej i M. Nawrockiego [24], w
ktérej byity wykonane pomiary na ultracienkich prébkach,
umozliwiajacych pomiary rozszczepienn energetycznych ekscytondw
A i B, jak roéwniez okredlenia poloZzenia najnizejenergetycznej
sktadowej ekscytonu C. W pracy tej autorzy zmierzyli pewna

(nieduza) anizotropie caitki wymiany dla pasma walencyjnego:

N3 = -1237.8 meV
o X .

-

Ncﬁz = =-1301.4 meV {2.13)

Jak zatem widad z réw. 2.12 i 2.13 oddziatywanie elektrondw
z jonami manganu jest typu ferromagnetycznego, a oddzialywanie
dziur z jonami manganu jest typu antyferromagnetycznego, przy
czym to ostatnie |jest ponad pied razy wieksze co do

bezwzglednej wartosci.






3. Metody eksperymental ne

3.1 Ukiad pomiarowy

Eksperymentalna czesd niniejszej pracy zostata
przeprowadzona w ukltadzie optycznym umozliwiajacym pomiary
luminescencji, transmisji i odbicia w obszarze od bliskie]j
podczerwieni do bliskiego nadfiocletu. Schemat ukiadu jest
przedstawiony na rys.3.1. Badane krysztaiy byly umieszczane w
kriostacie helowym z magnesem nadprzewodzacym umozliwiajacym,
pomiary w zakresie temperatur od Z do 200K i pola
magnetycznego do S5T. W temperaturze poniZzej 4.2K prdébki byty
chtodzone ciekiym helem, a powyzZzej helem gazowym. Jako Ztddio
swiatia w pomiarach transmisji by uzywany oswietlacz
halogenowy wysckiej jasnogci, ktérego potrzebna czedd widma
byta wybierana poprzez przepuszczenie Ewiatia przez
mcnochrométor SPM-2. Przy catkowicie rozwartej szczelinie
wejsciowe]j, lekko rozwartej szczelinie wyjsciowej 1 uZzyciu
pryzmatu kwarcowego, mozliwe byio otrzymanie na wyjgciu =z
monochromatora dod<d plaskiego widma <dwietlnege o© szerckedci
niezbednej do przeprowadzeniz eksperymentu. Monochromator ten
speiniat zatem riole filtru wstepnego. Ograniczenie szerckodci
widmowe j éwiatlg pobudzajacego bylo niezmiernie istotne =
dwdch powoddw. Fo pierwsze: odcigcie krétkofalowej czedci
widma, silnie pochiénianej przez krysztal,ograniczato grzanie
prdébki, ktdre ze wzgledu na fakt,Ze prédbki byly bardzo cienkie

(patrz tekst ponizZzej) zmniejszaltoby istotnie dokiladnoié



Rys. 2.1 Schemat ukiadu pomiarowego
Hi— o¢wietlacz halogenowy wysckiej jasnosci
Hz- oswietlacz halogenowy
S‘—S?— soczewki skupiajace
P1+P3- modul atory sSwiatla
21+29~ zwierciadelka odbijajace
Mx_ monochromator typu SPM-2, firmy Karl Zeiss Jena
Mz_ monochromator typu GDM-1000, firmy Karl Zeiss Jena
Kr—- kriostat helowy z magnesem nadprzewodzacym, firmy

Oxford Instruments

Pr— prébka badanego materiatu
L- laser argonowy typu LNA-1, firmy Karl Zeiss Jena
UF- ukitad filtrdéw polaryzacy jnych
NH- nanowecltomierz homodyncwy firmy Ithaco Dynatrac
F-fotopowielacz typu RCA-636 lub Hammamatsu R-666

R- piszk poitaczony z monochromatorem
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pomiaru temperatury. Po drugie: odciecie czefci widma o
energii wiekszej od energii ekscytonu A ograniczaio pobudzanie
luminescencji, ktdére w znaczny sposdb zafailszowaitoby widmo
transmisji. Po wyj€ciu =z monochrematora SPM-Z2 <wiatio byilo
cskupiane na prdébee, przechodziito nastepnie przez ukiad filtrdw
peolaryzacyjnych i byio skupiane na szczelinie monochromatora
GDM-1000, ktéry situzyr jako analizator badanegoe widma. Do
pomiarédw odbicia uzywano lampy halcegenowej. Ze wzgledu na
fakt, 2ze pomiary te byly wykonywane na grubych prdébkach.
ograniczenie szerokogci widmowej <Swiatia pobudzajacegoe nie
byto konieczne. Luminescencja byia pobudzana jedna =z linii
lasera argonowegeo (zazwyczaj o diugofgci A=488nm). Analiza widm
luminescencji i odbicia byla analogiczna jak w przypadku
transmisji. W celu pozbycia sie bieddw przy analizie
polaryzacji liniowej badanych widm spektralnych, spowodowanych
silna polaryzacja liniowa <Swiatia w ukitadzie monochromatora
GDM-1000, w trakcie wykonywania pomiardw, W ktérych
analizowana byia polaryzacja liniowa dwiatia (pomiary w
funkcji temperatury i pola magnetycznégo w konfiguracji
Voigta), przed jego szczelina wejdciowz umieszczana byia
dwierdfalowa piytka opdZniajaca, ktdéra zmieniata polaryzacje
d¢wiatia =z liniowej na koitowa. Jako detektory <wiatia byly
uzywane, w =zaleZnodci od diugodci fal badanych widm, dwa
bardzo czule fotopowielacze: RCA 636 i Hammamatsu R-666 (z
katoda =z arsenku galu) o bardzo ptaskich charakterystykach
widmowych. Pemiary byly wykonywane technikag homodynowa,
(detekecji fazowej). Swiatio pobudzajace byic modulowazne, i
czestodd modulacji byta podawana na wzmacniacz homodynowy,

ktéry mierzy sygnat =z fotopowielacza o czestogci i fazie



zgodnej z sygnatem modulatora. Pezwala to na znaczne obnizenie
poziomu szumu pochodzacego od <$wiatta rezproszonego. PFrzy
"analizie <gwiatia spolaryzowanego kol owo (pomiary w funkcji
pela magnetycznego, w konfiguracji Faradaya) by:y uZywane
romby Fresnela, ktdére ze wzgledu na fakt , 2Ze polaryzacja
éwiatta nastepuje w nich poprzez odbicie sa przydatne w
znacznie szerszym zakresie widmowym niz dwierdfalowe piytki
opdZniajace. Nalezy tu zaznaczyd, zZe ukiad kriostatu z cewkz
nadprzewodzaca jest tak skonstruowany, Ze standartowo wykonuje
sie w nim jedynie pomiary w konfiguracji Faradaya (jest tylko
jedna para okienek, ktorych os jest rdwnolegia do pola
magnetycznego). Pomiary w konfiguracji Voigta wymagaja
wykonania specjalnej “przystawki®, zmieniajacej kierunek

wizazki <wietlnej w przestrzeni kriostatu, w ktérej znajduje

sie badana prébka. *Przystawka'" ta jest przedstawiona na
rys.3. 2.
Z

B
Rys. 3.2 "Przystawka do konfiburacji Yoigta',

Zl.Zz—zwierciadeika odbi jajace, pr-badana prdébka
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"3.2 Przygotowanie materiatu do badarn

W celu cokredlenia energii wiazania badanych kompleksdw,
oprécz pomiardw luminescencji, niezbedne  jest wykonanie
réwniez pomiardw pozwala jacych okreg£lid energie standw
zdelckzalizowanych., Pomiar widma codbicia jest pomiarem, ktdéry
nastrecza najmniej kiopotdw eksperymentalnych. JednakZze widma
te, w krysztatach mieszanych, sa zazwyczaj silnie rozmyte
(szczegdlnie dla wysokich skladdw) 1 przez to dokitadnosd
ockreglenia energii standw zdelokalizowanych jest mata, a
czesto rozmycie jest tak duze, zZze widma takie s3 w ogdle
nieinterpretowalne. Z tym ostatnim przypadkiem ma sie wiacnie
do czynienia dla krysztaidw Cdi_anxSe o skiadach x>0.0S5.
Dlatego tez, w niniejszej pracy =zdecydowano sie na pomiary
widma transmisji. Ze wzgledu na bardzo duzy wspdiczynnik
absorpeji w cobszarze podstawowe j krawedzi absorpcji
(o1 0 cm *[17] .) konieczne bylo wykonanie bardzo cienkich
prébek. Wykonane one zostaty metoda trawienia chemicznego,
zastosowana po raz pierwszy w badaniach pdiprzewodnikow
pétmagnetyecznycznych przez A. Twardowskiego [341. Monokrysztaiy
badanych materiaidw byly najpierw ciete na pltaskordwnolegie
ptytki o grubogci okoto O.Z2mm, a nastepnie trawione w
jednoprocentowym roztworze bromu z metanolem. Meteda ta nie
pozwzla wprawdzie na otrzymanie prébek o© dobrze okredlonym
ksztalcie, ale mozliwe jest wuzyskanie na prébece bardzo
cienkich miejsc, © grubosci ponizej 1um, umozliwiajacych

pomiary transmisji w obszarze energetycznym powyze]j krawedzi
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absorpcji podstawowej, a stad na okreslenia minimdw
transmisji, ktére bezposrednio daja poioZenie energetyczne
" pozicomdw ekscytonowych. PoniewzZz szybkogd trawienia Cdl_anxSe
w Jjednoprocentowym roztworze bromu w metanolu wynosi okoto
10pmsmin, a konieczne jest uzyskanie cienkich miejsec o
grubogci ockoteo 1pum, w ostatniej fazie przygoteowania prdbek
zmniejsza sie stezenie roztworu do ckoto 0.2% Schemat ukiadu
uzywanego deo otrzymania cienkich prdébek przedstawiony jest na

©yS. 3.3

a) b)

T L5
roztwdr B

= s T > O

mieszadelko

magnetyczne

]
4
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I
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I
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Rys.3.3 Uktad uzywany do otrzymywania cienkich probek:
Z- Zardwka podEwietlajaca, Ei' S;— soczewkl

pr—- przygotowywana prdébka, O- cobserwator.

Prdbka jest podéwietlana i proces tworzenia sie cienkiego
miejsca jest obserwowany przez lupe. Detektorem jest oko
cbserwatora. Stalogd roztworu w poblizZzu prdébki jest zapewniona
przez zastosowanie mieszadeitka magnetycznego. Prébka jest
umieszczona w specjalnch maskach, ktdére umeczliwiaja trawienie
krysztaitu jedynie w <rodku. Uzycie masek jest istotne, gdyz
prébka po procesie trawienia jest gruba na brzegach, a zatem

Jest ona wytrzymala mechanicznie, co uvitatwia je) zamocowanie
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podczas wykonywania pomiardw. W momencie zacbserwowania
tworzenia sie cienkiego miejsca prdbka jest bardzo szybko
wyciagana z roztworu i piukana kilkakrotnie w metanclu. Przy
przygotowaniu prébek o duzej =zawartosci manganu byiy one
dedatkowe piukane w nasyconym roztwerze wodnym siarczynu
sodowego, co zapobiegaio pokrywaniu sie ich ciemnym nalotem,
ktéry uniemozliwiat pomiary.

Tak otrzymane prébki  powodujza jednak znaczne kiopoty
eksperymentalne zwiazane =z ich mata pojemnodcia cieplng, a
zatem koniecznogcia ograniczenia intensywnogci sSwiatia
pobudzajacego. Jak juz zostaio wspomniane, w celu ograniczenia
mocy Swiatia pobudzajacego podczas wykonywania pomiardw
transmisji wykorzystywano filtr wstepny (monochromator SPM-2),
ktéry ograniczat szerckosd widma <Swiatia emitowanego przez
Zardwke halogenowza. W pomiarach luminescencji konieczne byio
ogranic.zenie mocy <Swiatia lasera. Zmniejsza to niestety
stosunek sygnai-szum. W celu optymalnego wybrania mocy $wiatia
_pobudzaj acego postepowano nastepujaco: mierzono sygnai
luminescencji przy pewnej nieduzZzej mocy swiatia pobudzajacego,
a nastepnie zmniejszano ja dwukrotnie 1 ponownie wykonywanc
pomiar. Jegli ksztait i potozenie energetyczne widma
luminescencji byly w obu przypadkach jednakowe uznawano, zZe
prébka nie jest grzana. W przypadku przeciwnym procedure
powtarzano az do skutku. Obszarem temperatur, w ktdrym widma
luminescencji sa szczegdlnie czute na moc Swiatia
pobudzajacege sz temperatury nieduZzo wyZzsze od temperatury
wrzenia helu, gdyz prébki sz wtedy chitodzone helem gazowym, 2
kT jest nadal mate (w obszarze temperatur T=<4.Z prébki sz

chiodzone ciekiym helem, a dla temperatur duzo wiekszych jest



duze kT). Jest to akurat obszar, w ktérym badane widma
wykazuja najwigeksze zmiany 1 dlatego tez pomiary w tym
"zakresie nalezy wykonywad =z niezwykiz ostroznogciz.” W celu
bardze dokiadnego okredlenia temperatury w tym obszarze,
uzywano opornika Allana-Bradleya, ktérege opdr zZmienia sie
bardzo silnie (o kilka rzeddw) witagsnie w tym obszarze, co
umozliwia pemiary z dokitadnodcia lepsza niz 0.1 K.

Pomiary luminescencji i transmisji (lub odbicia) byiy
wykonywane na przemian w jednej serii pomiardw, tzn. przy
ustal onych warunkach zewnetrznych (temperatura, pole
magnetyczne) wykonywany byl najpierw jeden, a nastepnie drugi

pomiar i dopiero wédwczas zmieniano warunki zewnetrzne.
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4. Wyniki pomiardw

Krysztalty Cd anxSe badane w niniejszej pracy pochodzity =

1-
Instytutu Fizyki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie. Byiy one
otrzymywane zmodyfikowana metoda Bridgmana, pozwalajaca na
uzyskanie ‘dodé¢ duzych monokrysztatdw (rzedu kilku cms} e}
dobrej jakogci. Pomiary transportowe [35] wykazuja, zZze sa to
materialy typu n. W niniejszej pracy badano fizyczne witasnosci
ekscytondw swobodnych i kompleksdw ekscytonowych zwiazanych na
ptytkich domieszkach, w materiatach o skitadach x=0., 0.016,
0. 041, 0.091, 0. 224, 0.28. Wartodci sktaddw zostaty
wyznaczone na podstawie pordéwnania wynikdw pomiardw wartodci
energii ekscytonu swobodnege A otrzymanych w niniejszej pracy
z zaleZnodcia tej energii od skiadu podane j przez
P.Wigdniewskiego i M. Nawrockiego [22] (réow. 2.8). Zostaty
przeprowadzone systematyczne pomiary luminescencji (wszystkie
sktady), odbicia (x=0., 0.018) i transmisji (x=0.041, O0.001,

0.224, 0.28) w funkcji temperatury (2-B0OK) i pela

magnetycznego (0-5T).
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4.1 Pomiary luminescencii, transmisiji i odbiciz w funkcii

temperatury

Ksztatty widm luminescencji i transmisji (lub odbicia) dla
wszystkich badanych materiaitdw, w kilku wybranych temperatu-
rach, przedstawione s3 na rys.4.1-4.6. Po stronie niZzejenerge-
tycznej przedstawiome sa widma luminescencji, a po stronie
wyze jenergetycznej widma odbicia lub transmisji. Wykresy
wykonane sz we wzglednych jednostkach intensywnosci. W celu
tatwego pordwnania otrzymanych wynikdéw, rysunki dla materialdw
o wyzszych skitadach (x20.081) =zostaty wykonzne w dwa razy
wezszej skali energetycznej niz dla materiaidw o niskich
sktadach. Krysztaty o skitadach x=0., 0.018 byiy grubymi
prébkami otrzymanymi poprzez odiupanie kawatka prdébki od
monokrysztatu. Tak otrzymane powierzchnie nie wpiywaja w
sposdb istotny na wyniki pomiardw jak to ma miejsce przy
otrzymywaniu prébek poprzez ciecie i szlifowanie. Krysztaiy o
skladach x20.091 byty cienkimi prébkami otrzymanymi w sposdb
opisany w poprzednim rozdziale. WyrdzZniona of krysztatu (CB)
bvia rdéwnoclegita do piraszeczyzny prébki co umozliwiato analize

polaryzacji liniowej otrzymanych widm optycznych.

a) Widma optyezne krysztaldw o skiadach x=0.0, 0.016, 0.041

Na rys. 4.1-4.3 przedstawiocone sz wyniki pomiardw w materia-
tach o skt adach x=0. , 0.016, 0. 041. Zaréwno widma

luminescencji jak i odbicia (x<0.016) i transmisji (x=0.041)
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rys.4.1 Widma juminescenciji (dolna krzywa) i odbicia (gdrna

krzywa) CdSe w réznych temperaturach.
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sa spolaryzowane (E@Eé) w obszarze ponizej energii ekscytonu
swobodnego B, zgednie z regutami przejséd optycznych dla CdSe
(patrz rys.2.1). W pomiarach transmisji i odbicia obserwuje
sie ekscytony A i B, a w pomiarach luminescencji dwie linie o
duzej intensywnodci, a w pewnych temperaturach ich powtdérzenie
fononowe. Z pordwnania potozenia energetycznego obu linii
luminescencyjnych w krysztale CdSe z danymi literaturowymi
[14] wynika, Zze sz to linie rekombinacji promienistej:
ekscytonu swobodnego- X i ekscytonu zwizzanego na neutralnym
donorze-— D°X. Foniewaz zachowanie sie obu linii rekombinacji
promienistej, w funkcji temperatury, w krysztaltach o skitadach
x=0.018 i x=0.041 jest analogiczne jak w krysztale CdSe, tzn.
intensywnos¢ luminescencji 1linii wyzZzejenergetycznej jest w
nizszych temperaturach mniejsza niz linii nizZzejenergetycznej,
a w wysokich temperaturach jej intensywnosd jest wieksza
zatoZono, Ze sz to réwniez linie X 1 D°X. Polozenie
energetyczne ekscytondw swobodnych A i B okredla sie dla
krysztalu o skiadzie x=0.041 jako minimum transmisji, a dla
krysztaidw o sktadach x=0. i x=0.016 na podstawie
interpretacji pomiardw widm odbicia. Istnieje wiele rdéznych
modeli tecoretycznege opisu widm odbicia, w obszarze ekscytonu
swobodnego [36,37]. Modele te peodaja rdéizne wartosci energii
ekscytonu (zalezy to od zatozenia ksztaitu “wspdiczynnika
absorpcji), przy czym energia ta znajduje sie zawsze pomiedzy
energiami, dla ktdérych | wystepuje maksimum i minimum
wspdiczynnika odbicia. W niniejszej pracy przyjeto, Ze energia
ekscytonu swobodnego jest <rednia arytmetyczna obu tych
energii. Przy zaiozZzeniu tym odlegio£d energetyczna ekscytonu

swobodnegoe od maksimum intensywnoZci luminescencji linii D°X
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(energia wiazania ekscytocnu do neutralnego donora), w CdSe,
wynosi okoio 3meV, co jest zgodne z danymi literaturowymi.
Potozenie energetyczne maksimum intensywnogci luminescencji
ekscytonu swobodnego, w CdSe, jest przesuniete w stosunku do
jego energii wyznaczonej z pomiardw odbicia, o ockeoio 0.SmeV ze
wzgl edu na reabsorpcje. Wielkosd tego przesuniecia w
krysztatach o skitadach x=0.016 i x=0.041 jest znacznie wieksza
i wzrasta =z obniZeniem temperatury 1 wzrostem zawartosci

manganu.

b) Widma optyczne dla krysztatdw o skladach x=0.081, 0.=24

Na rys.4.4-4.5 przedstawione sa wyniki pomiardw w materia-
tach o skiadach x=0.081 i 0.224. ¥ widmach transmisji tych
krysztaidw widoczne sz ekscytony A i B, ktdérych polaryzacja
jest taka sama jak w CdSe. W widmach luminescencji widoczne s3
podeobnie jak dla nizszych sktaddw dwie intensywne linie. Dla
pewnych temperatur mozna zacobserwowad roéwniez ich powtdrzenie
fononowe. Linia wyzZejenergetyczna jest w obu krysztatach
spolaryzowana (ELEE) podobnie jak w krysztatach o nizZzszych
skitadach, dlatego tez okres<lono Ja %ﬁko P. Linia
nizejenergetyczna jest natomiast niespolaryzowana, tzn. jest
widoczna w polaryzacji =zabronionej dla CdSe (EIIEE). dlatego
tez okredlana jest tutaj jako N. Jak widad =z pordwnania
otrzymanych widm, z widmami dla nizZzszych skladdw (x<0.041),
szerckoéd poldwkowa luminescencji dla wyzZzszych skiaddw jest
kilkakrotnie wieksza. Ponadte szerockog£d 1lini N w krysztale
sktadzie x=0.081 rognie gwaittownie z obnizaniem temperatury w

zakresie od 10K do ZK. Intensywnosd lini N w tym krysztale
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spada gwaltownie w temperaturach powyZej 10K i dla T>15K jej
polozenie energetyczne moze byd& okres<lone jedynie w

.pelaryzacji EIC, w ktérej niewidoczna jest 1linia P. "W
polaryzacji E.iC ginie ona bowiem na zboczu tej ostatniej. Dla
temperatur T> 285K intensywnosd¢ linii N w polaryzacji EIlC Jjest
pordéwnywalna =z szumem 1 nie mozZzna okresglid jej polozZzenia.
Linia P Jjest w tym krysztale widoczna W calym =zakresie
temperatur, przy czym w temperaturach najniZzszych T<(BK
widoczna jest ona na zboczu lini N. Linia N w krysztale o
skladzie x=0.224 widoczna jest w calym zakresie temperatur.
Linia P w tym krysztale widoczna jest dopiero w temperaturach
wyzszych od 28K, najpierw jako zbocze 1lini N, a w

temperaturach T> 40K jed poloZzenie moze byd okres£lone

doktadnie.

c) Widma optyeczne krysztaltu o skiadadzie x=0.28

Na rys. 4.6 przedstawione sz wyniki pomiardw dla krysztaiu o
skitadzie x=0.28. W transmisji widoczne sa ekscytony A i B,
przy ezym ich reguty polaryzacyjne sz tzakie same jak dla CdSe.
W luminescencji widoczna jest w calym zakresie temperatur
jedna, bardzo szeroka, dogc dobrze spolaryzowana 1linia,
ckre<lazna jazko P.

Przeprowadzone pomiary pozwalajsa okreglid¢ =z bardzo duza ’
doktadnodcia potozZzenia energetyczne ekscytondw swobodnych A i
B jak réwniez peotozenia maksimdw linii widocznych W
luminescencji. Sa one wykreslone w funkcji temperatury na
rys.4.7 1 4.8. Dla jasnosci rysunkdw potozenie energetyczne

ekscytonu B nie zostato Zaznaczone, gdyz odlegtosd
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energetyczna ekscytondw A i B jest niezalezna od temperatury i
wykazuje nieduzy spadek ze wzrostem zawartedci manganu (ZSmeV
"dla x=0. i 22meV dla x=0.28). Na rysunkach tych widad¢ silny
wzrost nachylenia krzywe]j EA(T) ze wzrostem zawartodci
manganu. Widad réwniez, =z pordwnania krzywych EA(T) dla: CdSe
i CdlthnxSe. Ze piaski charakter zalezZznogci energii ekscytonu
swobodnego A od temperatury w obszarze najnizszych temperatur,
w selenku kadmu, jest zastepowany w selenku kadmu z manganem

zaleZznoscia liniowa, co jest szczegdlnie widoczne w

krysztatach o sktadach x=0.224 i x=0.28.
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4.2 Pomiary luminescencjii i transmisjii w funkeii pola

magnetycznego

Pomiary luminescencji i transmisji A% funkeji pola
magnetycznego =zostaiy wykonane w materiatach o skiadach
x=0.041, 0©0.091, 0.224, 0.28. Zostaty one przeprowadzone w
dwdch kenfiguracjach:

a) Konfiguracji Faradaya: dla skitaddw x=0.041, 0.091, 0.28. O
szedciokrotna byla prostopadia do plaszczyzny proébki i
réwnolegita do pola magnetycznego §uEé.

b) Konfiguracji Voigta: dla skitaddw x=0.224 i 0.28. (=3
szedciokrotna byia rdéwnolegia do plaszsczyzny prébki i
réwnolegta do pola magnetyecznego §uEé.

Pomiary w konfiguracji Faradaya w krysztale o skitadzie
x=0.224 nie zostaiy wykonane ze wzgledu na brak materiaiu o

jakogci odpowiedniej do wykonania cienkiej prébki z osia C6

prostopadta do ptaszeczyzny.



4.2.1 Wyniki pomiardw w konfiguraciji Faradava

a) Krysztaty o skitadach x=0.041, 0.91

Na rys. 4.9 zostaity przedstawione widma luminescencji
krysztaiu o skiadzie x=0.041, dla kilku wybranych pdl
magnetycznych, w poelaryzac jach o+ i o . Polozenie
nize jenergetycznej sktadowej rozszczepionego ekscytonu
swobodnego A widocznego w pomiarach transmisji oznaczone jest
przez TA. Z rysunku tego widad eraznie. Ze luminescencja obu
linii: X i DGX- ulega bardzo silnej polaryzacji koiowej ze
wzrostem pola magnétycznego. przy czm linia X polaryzuje sie
szybciej. Ksztait i polozenie luminescencji obu linii w obu
pelaryzacjach sa takie same. W niecbecnosci pola magnetycznego
linia X widoczna jest na zboczu linii DOX i intensywnosd jej
luminescencji Jest ponad rzad wielkosci mniejsza o -
intensywnosd luminescencji lini L. Ze wzrostem pola
magnetycznego sytuacja ulega odwrdceniu: intensywnosd
luminescencji lini X rognie podczas gdy lini DOX maleje. Dla
pél magnetycznych B>1T linia D°x staje sie niewidoczna. Na
rys.4.10 zostaia pordwnana odlegito£d energetyczna obu linii
lumines:encyjny&h od nizejenergetycznej skiadowej ekscytonu A
(zaznaczonej JAg. widocznej w pomiarach transmisji, dla kilkﬁ
pél magnetyeznych w polaryzacji o+. Z rysunku tego widad
bardzo wyraZznie zZmiane intensywnogci luminescencji obu linii,

jak rdwniez zmniejszanie sie ich odlegiosci od lini TA.

Na rys.4.11-4.12 wykreslono widma luminescencji krysztaiu o
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sktadzie x=0.081 w funkcji pola magnetycznego. Oznaczenia sa
analogiczne jak na rys.4.8-4.10. Widad¢, =2e =zachowanie sie
luminescencji linii N i P jest jakogciowe tzakie same Eak
luminescencji 1linii DX i X w krysztale o skiadzie x=0.041:
intensywnogd¢ luminescencji linii P rognie a linii N maleje, az
do catkowitego zaniku, ze wzrostem pola magnetycznego. RoZnica
polega na szybszej polaryzacji kolowej luminescencji obu
linii, ze wzrostem pola magnetycznego, w krysztale o niZszym
sktadzie i =zaniku luminescencji 1lini DDX w polu ockolo
dwukrotnie nizZzszym niz 1lini N, jak réwniez na znacznie
wiekszej szerokodci poirdwkowej luminescencji w krysztale o
wyzszym skiadzie. Ponadto, szerockogd poidwkowa luminescencji
linii N ﬁaleje znacznie szybciej ze wzrostem pola
magnetycznego, niz linii D°X. Na rys.4.13-4.14 wykredlono
potoZzenia energetyczne standw ekscytonu swobodnegeo A (pomiar
magnetotransmisji) i maksimdw intensywnosci linii
luminescencji w funkcji pola magnetycznego w krysztaltach o

sktadach odpowiednio x=0.041, (C.021l.

b) Krysztal o skladzie x=0.28

Widma luminescencji krysztaiu o skiadzie x=0.28 pokazane sa,

+
dla kilku wybranych pél magnetycznych, w polaryzacjach o i ¢

na rys.4.15. W calym zakresie przykiadanych pdédl magnetycznych

widoczna jest jedna lina - P (patrz réwnieé poprzedni
podrozdziat), ktdérej szerckodd maleje ze wzrostem pola
magnetycznego. Luminescencja tej linii ulega szybkiej
polaryzacji kotowej ze wzrostem pola magnetycznego. Jej

odlegiosd od nize jenergetycznej skt adowej ekscytonu A
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(zaznaczone]j TA) maleje szybko ze wzrostem pola magnetycznego,
bedac dla B=5T ockoto trzykrotnie mniejsza niz w polu B=0T.
Zaleznodd ta widoézna jest wyraznie na rys.4.16, na ktdrym
wykres<l one s3a polozenia energetyczne rozszczepionych
sktadowych ekscytondw A i B, widoczne w pomiarach transmisji,

i maksimum intensynodci luminescencji linii P.
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4.2.2 Wyniki pomiardw w konfiguraciji Voigta

a) KErysztat o skiadzie x=0.224

Pomiary w funkcji pola magnetycznego w konfiguracji Veoigta
zostaly wykonane na tej samej prdébce, na ktdrej =zostaty
wykonane pomiar.y w funkcji temperatury, w zerowym polu
magnetycznym (patrz poprzedni podrozdziai), co ze wzgledu na
anomalne zachowanie sie luminescencji tego krysztatu utatwia
znacznie analize otrzymanych wynikdéw (patrz tekst ponizZzej).
Widma luminescencji tego krysztaiu w kilku wybranych polach
magnetycznych w polaryzacji o 1 m zostaly przedstawione na
rys.4.17. Polozenie niZzejenergetycznej sktadowej ekscytonu
swobodnego A zostalto zaznaczone przez TA. Widad, zZe w catym
zakresie przyktadanych pdl magnetycznych widoczna jest jedna
linia luminescencyjna N (patrz réwniez poprzedni pedrozdzial),
ktérej ksztait i potozenie energetyczne, w obu polaryzacjach,
zmieniaja sie w jednakowy sposdb |, tzn. Jjed szerokosdé
potdwkowa, Jjak réwniez potozZzenie energetyczne maksimum
intensywnogci maleja ze wzrostem pola magnetycznego. Wzgledna
intensywnos£<¢ luminescencji w obu polaryzacjach nie zmienia sie
w zakresie przykiadanych pdl. Na rys.4.18 wykredlona jest
potoZzenie nizejenergetycznej sktadowej ekscytonu swobodnege A
(okreflenie w pomiarach transmisji potozenia sktadowej
wyze jenergetycznej byio niemozliwe) 1 maksimum intensywnogci
luminescencji 1linii N. Z rysunku tego widad, zZe odlegiosd

energetyczna obu tych YAl maleje e wzrostem pola
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magnetycznego.

b) Krysztal o skitadrie x=0.:28

Wyniki pomiardw luminescencji tego krysztalu w  obu
pelaryzacjach, dla kilku wybranych pdél magnetycznych, zostaty
przedstawiome na rys.4.19. Potozenie nizejenergetycznej
skiadowej ekscytonu A zaznaczone jest przez TA. ¥ widmach
luminescencji, w tej konfiguracji, obserwuje sie podobnie jak
w konfiguracji Faradaya jedna 1linie, w calym zzakresie
przyktadanych pdél magnetycznych. Ksztait linii podobnie jak i
jej wzgledna intensywnofd sa takie same w obu polaryzacjach o
i n, podeczas gdy rdézZne jest w obu tych polaryzacjach jej
potozenie energetyczne. Cdlegiosdc energetyczna maksimdw
intensywnogci luminescencji w obu polaryzacjach rognie =ze
wzrostem pola magnetycznego, co jest wyraZnie widoczne na

rys. 4. 20.
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4.3 Analiza fenomenologiczna luminescencii Cdl_anxSe

Wyniki badarh eksperymentalnych, opisane w poprzednich
rozdziatach, pokazuja istotne rdZnice wiasnosci luminescencji
krysztaldw Cdl_anxSe. w pordwnaniu = wlasnosciami
luminescencji CdSe. Do najistotniejszych naleza:

o

1 Silny wzrost odlegtodci linii nizejenergetycznej
(oznaczanej dla niskich skladdw DOX, a dla wyzszych N), od

linii ekscytonu swobodnego, widocznego w pomiarach transmisji

patrz rys.4.21) i ze wzrostem

i odbicia (E =E -E o .
p A D XN

zawartogci manganu i cobniZzaniem temperatury (charakterystyczne
zagiecie w najnizszych temperaturach). Odlegiosd ta jest w
krysztale o skladzie x=0.224 kilka razy wieksza od odlegiosci
linii D°X od linii ekscytonu swobodnegio w CdSe (rdéwnej 3meV),
nawet w najwyzszych temperaturach.

(=]

2 Silna depolaryzacja liniowa 1linii nizZzejenergetycznej w

krysztatach o skitadach x=0.091.

(=]

3 €ilny wzrost intensywnodci 1imsd wyze jenergetycznej
i spadek intensywnogci Timid nize jenergetycznej, az do
catkowitege jej =zaniku, ze wzrostem pola magnetycznego, w

krysztatach o skitadach x=0.041 i x=0.091.
4° Silny wzrost szerckodgci poidwkowe] luminecencji Cdi_anxSe
ze wzrostem zawartosci manganu.

W =zwiazku =z tak istotnymi rdznicami, waZnym staje sie
problem okreglenie fizycznej natury badanch 1linii. Bardzo

pomocng  jest tu analiza =zachowania sie tch linii w polu

magnetycznym. Otdz, =zZe wzrostem wartodci pola magnetycznego
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intensywnog£d linii nizejenergetycznej w krysztatach o skladach
x=0.041 i %=0.091 gwalttownie maleje, a2z do caitkowitego zaniku,
podczas gdy intensywnosd 1linii wyZejenergetycznej gwaitownie
rognie. Wiasnogd tza mozna zinterpretowad przy zatozZeniu, zZe
linia nizejenergetyczna Jjest rekombinacja promienista
ekscytonu zwiazanego na neutralnym donorze (z efektem polaronu
magnetycznego), podczas gdy linia wyzZzejenergetyczna jest
rekombinac ja promienista ekscytonu swobodnego. Jak wiadomo
bowiem elektrony na stanie podstawowym D°X tworza singlet
spinowy, a zatem nie moga oddziatywad z polem wymiennym jondw
manganu. Dlatego tez, w odpowiednio silnym polu magnetycznym,
tj. przy odpowiednio duzej magnetyzacji (<S>=0), stan ten
jest niekorzystny energetycznie, tzn. zysk energetyczny
wynikajacy =z przytaczenia sie ekscytonu do donora jest
mniejszy niz energia oddziatywania wymiennego elektrondw, na
stanach D° i X, =z jonami manganu, a zatem kompleks ten nie
bedzie sie tworzyi. Efekt ten jest zatem destabilizacja D°x
przez pole magnetyczne. Pole destabilizacji znajduje sie =z

warunku:
EDox(B.T) > EDOCB.T) =+ Ex(B.T) (4.1)

Dokitadne, ilosciowe przedyskutowanie problemu destabilizacji
zostzanie przedyskutowane w dalszej czedci pracy.

PowyzZzsza interpretacja fizycznej natury cbu linii jest
réwniez zgodna z wynikami badan zachowéﬁia sie luminescencji
Cdi—anxSE w funkcji temperatury. Otéz, we wszystkich
krysztatach, w ktérych widoczne sa obie linie (x<0.224),

intensywnos£<¢ linii nizZzejenergetycznej Jjest wieksza niz linii

wyze jeneragetyecznej w niskich temperaturach, a2 mniejszaza w



wysokich temperaturach. Efekt ten jest rdwniez obserwowany w
CdSe dla 1inii DX 1 X 14 jest zwiazany =z tym, =Ze wzgledna
.intensywnoéé dwu linii w luminescencji jest proporcjonalna do
wzglednego prawdopodebiefistwa obsadzenia standw 1 ilorazu ich
gestosci. Iloraz gestodci standw Jest niezalezny od
temperatury, a wzgledne prawdopodobiefistwe obsadzenia stanu
wyzZe jenergetycznego wzgledem nizejenergetycznego rognie
eksponencjalnie do jedneosci =z podwyzZzszaniem temperatury, a
zatem poniewaz gestosd standw ekscytondw swobodnych jest duzo
wieksza niz standw donorowych, to w odpowiednio wysckiej
temperaturze linia X staje sie bardziej intensywna nizD¥.
Pozostate ancmalne wiasnosci luminescencji Cd1 _anxSe omdwione

beda dokiadnie w dalszej czesci pracy.



S. Dyskusja wynikdw. Model tecoretvyczny.

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy podwigecone byily
wplywowi podstawienia czedci diamagnetycznych jondw kadmu, w
selenku kadmu, poprzez paramagnetyczne Jony manganu
Mn2+(152252p6352pdd5). na fizyczne wtasnodci noidnikdw pradu na
stanach zdelokalizowanych (ekscytony swobodne) 3 stanach
zlokalizowanych (piytkie domieszki, ekscytony zlokalizowane na
ptytkich domieszkach). W wiekszodci prac badajacych zmiany
""pédiprzewodnikowych' wlasnogci pdédiprzewodnikdw pdimagnetycz-—
nych spowodowanych podstawieniem jondw diamagnetycznych przez
Jjony paramagnetyczne, uwaza sie, Ze sz one spowodowane gidwnie
poprzez oddziailywanie wymienne nofnikdw pradu =z wprowadzonymi
jonami magnetyecznymi [11].

Ponizej zostanie przedyskutowany wpiyw tego oddziatywania

na zachowanie sie obu wymienionych grup standw.
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5.1 Wpiyw fluktuacii magnetycznych na zmiane przerwy

energetycznej w funkciji temperatury

Zmiana przerwy energetycznej w funkcji temperatury jest
Jjedna =z podstawowych charakterystyk pélprzewodnika. L
péiprzewodnikach niemagnetycznych ksztait Eg(T) jest ptaski w
najnizszych temperaturach, a w wyZszych przechodzi gtadko w
zaleznodd¢ liniowa 1 bywa najczesciej opisywany empirycznym
wzorem:

aTz

T+T
o

E(T) = (8.1
g

gdzie a i To sa parametrami dopasowania.
ZaleZznodd ta jest situszna rdwniez w niemagnetycznych
stopach pd&éiprzewodnikowych, np. w CdSl—xsex' an_KCdeé.
W pdéiprzewodnikach pdédimagnetycznych zaleZnosdd powyzZzsza
przestaje byé¢ poprawna. W =zwiazkach tych zaleznosd Eg(T)
wykazuje dwie charakterystyczne rdznice w stosunku do opisanej
powyzZszym wzorem:
1© Nachylenie krzywe]j Eg(T) w czedcl liniowej (wysokie
temperatury? rognie silnie ze wzrostem zawartosci
ckiadnika magnetycznego (dla duzych sktaddw nawet
dwukrotnie),-lpodczas agady w stopach niemagnetycznych
zmiana wspdlczynnika nachylenia nie przekracza kilkunastu
procent.

2° Piaski charakter krzywej Eg(T) w najnizszych temperaturach

dla zwiazkdw niemagnetvyecznych zastepowany jest w zwiazkach

péimagnetycznych zalezZnoscia liniowa.



Problem ten jest znany od dof¢ dawna =z badan widm
elektroodbicia w Cdl—anxTe [3). Tak =znaczne rdéznice wskazuja
na to, Ze =zmiana Eg(T) w pg&przewodnikach pét magnetycznych
Jest =zwiazana nie tylkeo =z samym faktem =zamiany jednych
kationdw na inne, lecz =z tym, Ze wprowadza sie do
péiprzewodnika jony metali przejsciowych o niezerowym momencie
magnetycznym. Tak wigc w obliczeniach teoretycznych nalezy
uwzglednid¢ odddzialywanie wymiany nosnikdw pasmowych ze
zlokalizowanymi jonami magnetycznymi.

Przez diugi czas zalezZznodd Eg(T) w pdiprzewodnikach
ﬁélmagnetycznych prdébowano opisywad analogicznym wzorem jak
dla pdéiprzewodnikdw niemagnetycznych , dopasowujac krzywa
tecretyczna (réw.S.1) do wartosci eksperymentalnych w wysckich
temperaturach [38]. W wyniku takiego dopasowania otrzymywano,
w obszarze najniZzszych temperatur, mniejsza wartosd przerwy
energetycznej od jej wartofci otrzymanej w eksperymencie, przy
czym wartosd te]j rozbieznosci resita z obnizaniem temperatury i
wzrostem =zawartosci sktadnika magnetycznego. RézZnice ta
interpretowano jako wpliyw oddzialywart wymiennych nogdnikdw
pradu ze zlckalizowanymi Jjonami manganu. Tak wiec =zakitadano,
ze wpiyw oddziatywania wymiany na zmiane wartodci przerwy
energetycznej jest najistotniejszy w niskich temperaturach.
Taka interpretacja obserwowanych anomalii jest jednak biedna,
gdyz jak zostaio to niedawno pokazane przez dwie grupy
autordw: R.Bylsme atral [11) i J.A.Gaja i A.Golnika [12,13],
oddziatywania te majz istotny wpiyw w wysokich temperaturach.
W powyZszych pracach stworzone po raz pierwszy spdjna teorie
ujmujaca zmiane EQ(T) dla ré&ézZnych zawartodci sktadnika

magnetycznego. Model ten zostai, jak na razie, zweryfikowany w
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zwiazkach kubicznych ([11-131). Ze wzgledu na podobny

charakter =zalezZznodci Eq(T) w Cd anxSe [329,40). wydaje sie,

1 -
Ze powyzZzszy model moze byd =z  powodzenie zastogowany do
ihterpretacji danych eksperymentalnych otrzymanych w tym
zwiazku. FoniZej zostanie przedstawiony model zmiany przerwy
energetyczne j w funkcji temperatury, w pdiprzewodnikach
péimagnetycznych, zaproponowany w pracy J.A.Gaja i1 A Golnika .
[127.

Hamiltonian oddzialywania wymiennego pomiedzy nofZnikiem

pradu a zlckalizowanymi spinami jondw manganu przyjmuje sie w

formie Heisenberga (patrz rdéw.2.7):

&)
t

HY=-% 3 J(r-R)e S. (E
: J J

gdzie N_-ilosc komdrek elementarnych w jednostce objetodci,
pozostate oznaczenia analogiczne jak w row.z2.7

Zakladza sie znikanie magnetyzacji
8 >=0 (5.3)

tzn. rozpatruje sie przypadek bez pola magnetycznego. Ponadte
zakltada sie rdéwniez zamrozZenie systemu magnetycznego jondw
manganu podczas przejdcia optycznego. Zmiane energii standw
pasmowych wskutek oddziatywania (S5.Z) oblicza sie metods
rachunku =zaburzen. Przy zatozZzeniu (5.3) poprawka pierwszego

g
rzedu jest réwna zeru, a rzedu drugiegoe wynosi:
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AE“ck.T>=E“ck.T)—E;<k.T)=

,-..,
&)

z E <n,k |H"’y|m,k'+q><m.k+q|H'y[n.k> 43

La] m

vl

gdzie wskazZniki n i k oznaczaja numer pasma i wektor falowy, a
E;(k.T) 1 BT oznaczaja energie stanu |n,k> dla przypadku
bez =zaburzenia (5.2) i przy jego uwzglednieniu. Poprawke te
cblicza sie osobno dla pasma przewodnictwa i walencyjnego.
Poniewaz w dalszych rozwazaniach bedzie uwzgledniony jednie
wptyw ddziatywania (B5.2) na wartogci energetyczne standw w
punkcie T (k=0), to wskaZnik k =zostanie pominiety (tj.
obliczana bedzie poprawka energetyczna do wartodgci Eg(T)).
Pasmo przewodnictwa jest dwukrotnie =zdegenerowane i funkcje

-~

ui/z'ﬁ/z(r) s3 zbiorem zupeinym operatora spinu nognika o.

Dlatego tez w rdwnaniu (5.4) mozna wykonad najpierw sumowanie

po obu podpasmach pasmach przewodnictwa, skad otrzymuje sie:
ECT)-E(T) = Y= |5 |*T E (0,T)-E (q,T) (5.5a)
o Zd. I ql q / [ o ' o 9 ] s

gdzie

Ly
!
I

I & u®r»™ 3 W
ial ™

Fodobne sumowanie moZzna wykonad w zwiazkach kubicznych dla
pasm walencyjnych przy ograniczeniu sie jedynie do najwyZzszego
pasma 1 zaniedbaniu rozszczepienia pasma poza punktem ', na

pasmo dziur ciezkich 1 lekkich. Przy takim bowiem zaloZeniu
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funkeje U:fz +3/‘2< r) i u: 2 442" r) sa  zbiorem zupelnym
T ~

operatora momentu pedu j i we wzorze (B.Z) mozna dokonad
~

podstawienia cz=1§_1. a nastepnie wykonad sumowanie po pasmach

walencyijinvch, A, B, i C, skad:
. 2 =
E(T)—EO(T) = ng Jey3+1) |Jq| l"q / [EO(O.T) Eo(q.T) ] (5.5b)

pPrzy czym Jo=Noa dla pasma przewodnictwa i J°=Noﬁ dla pasma
walencyjnege. Dla zwiazkdw o strukturze wurcytu wzdr (5.8a)
jest nadal siuszny, gdyZz ukitad pasm przewodnictwa jest taki
sam Jjak w zwiazkach kubicznych. Stosowanie Irdwnania. (5.5b)
wymaga jednak pewnego uzasadnienia. Otdz, poniewaZz najwyzsze
pasmo walencyjne jest rozszczepione wskutek obnizenia symetrii
(w stosunku do struktury kubicznej) to sumowanie po g we
wzorze (5.4) powinno byd¢ wykonane dla kazdego pasma osobno.
Poniewaz jednak rozszczepienie to jest malie (28meV w punkcie
') w poréwnaniu z szerokodcia pasma (ockoto 1leV) i funkcje

falowe pasma B niewiele réZniz sie od funkcji u (r) (w

ar2,%1,2
punkcie ') wydaje sie, zZe dalsze stosowanie przeksztaicenia
(5.5b) nie wpiynie istotnie na wyniki obliczen. Warto w tym
miejscu zaznaczyd, Ze stosowanie zalozZenia rdéwnosci mas dziur
ciezkich i lekkich, jest jeszcze grubszym przyblizZzeniem.

Dla obliczenia sum (85.5) konieczne jest wykonanie pewnyvch
upraszczajacych zatoZzenn o spektralnej zaleznodci Jq i Fq. W
pracy [12] =zakiada sie, Ze funkcja Jq ma maksimum dla g=0 i
szybko maleje =ze wzrostem g. Z drugiej stropy. poniewaz
oddzizalywanie pomiedzy Jonami mangandow Jest typu

antyferromagnetycznego, to funkcja korelacji I"q ma ptaski

przebieg w caltej strefie Brilluina dla Taw, a =z obniZzaniem
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temperatury na krzywe]j .tej pojawiaja sie rosnace piki wokdi
wektordw, q charakterystycznych dla uporzadkowania
antyferromagnetycznego (bliske granicy strefy Brillouina).
Stad, przy zatozZzeniu, zZze caika Jq Jjest mata w otoczeniu tyetl
punktdéw, mozna przyblizyd funkcje kerelacji Fq jed wartoscig

dla g=0:

xZ(S s> (5.86)
o ) T

ra jest natomiast proporejonalna do 4redniej termodynamicznej

kwadratu catkowitego spinu i moze  byd wyrazone przez

makroskopowa podatnosé magnetyczna [411]:

~l
s

— _2 — - 2
r, =N <sz>_r =3k Tx,__/ [ NN, Car 0* ] (5.

gdzie NA jest liczba Avogadre’a, a - molowa podatnoscia
magnetyczna. Zatem wkiad magnetyczny do zmiany przerwy
energetyczne]j wyraza sie prosto poprzez iloczyn podatnodci
magnetycznej i temperatury, ts wielkodei, ktére mozZzna
zmierzyé¢ eksperymentalnie. Gdyby péiprzewodniki pdimagnetyczne
byly rozciefczonymi paramagnetykami to przyczynek ten byiby
staty (AT=const), przy czym inny dla kazdego skiadu. Poniewaz
Jjednak sa one rozcieficzonymi antyferrcmagnetvykami nalezy
joczekiwad, Ze energia tege oddziatywania bedzie wzrastad =ze
wzrostem temperatury, jak rdéwniez =ze wzrostem =zawartogci
sktadnika magnetycznego. Oprdécz przyczynka magnetycznego do
zmiany przerwy energetycznej uwzglednia sie rdéwniez przyczynek
niemagnetyczny, ktéry jest zwiazany, miedzy innymi, ze zmiang

energii fonondw przy zmianie skiadu stopu. Zaklada sie, :zZe
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jest on  wprostproporcjonalny do zawartodci molowej jonow
manganu i zmiany Eg(T} w p&iprzewodniku bez manganu:

AE"™(T) = & x [E:dSO(T)-E:dS°(O)J (5.8)

Uwzglednia sie réwniez zmiane przerwy energetycznej w funkcji
sk;adu w T=0 (pordwnaj przybliZenie krysztaitu wirtualnego)
traktujac Eg(x.O) jako parametr dopasowania. Przy zastosowaniu
wszystkich powyZszych przyblizeﬁ\ otrzymuje sie ostatecznie
wzZdr opisujacy zaleznoifd przerwy energetycznej od temperatury
i skiadu:

£ €' TS = B U 0401 S0 S EES S0 15 -EC 05 ® 0y 1By (i)  (%.0)
g g g g mol

gdzie b jest parametrem dopasowania, jednakowym dla wszystkich
sktaddéw (jego sens fizyczny =zostanie przedyskutowany przy
koticu tego rozdziatu).

¥ celu zweryfikowania powyZsze]j teQrii dla Cd1 xﬁnxSe

skompletowano niezbedne dane eksperymentalne. Wartofci przerwy

energetycznej zostaty wziete:

1° Dla temperatur od 2 do BOK z niniejszej pracy [40)

2° Dla temperatur od 60 do 200K z pracy J. Stankiewicz [38] w
ktérej wartosgci Eg(x,T) zostalty obliczone na podstawie
interpretacji widma elektroodbicia.

Wartodci podatnodci magnetycznej zostalty wziete = 9prac

A iewickiego et al [42;43]. W temperaturach powvyZe ]

temperatury cieklego azotu Tr77K eksperymentalnie zZmierzona

podatnosd moze byé opisana prawem Curie-Veissa [4Z2]:

x, ((xT) =C (x)/ [ T-6(x) ] (5.10)
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gdzie G(x)=8x 6=(-743+£15)K

3
cm K
mol

C (x)=C = C =(4.81%20.17)
m m m

Dla temperatur ponizZzej temperatury ciekiego azotu T<77K prawo
to przestaje byd& siuszne. Wyniki pomiardéw podatnodci
magnetycznej dla tego obszaru temperatur zostaty przedstawione
na rys.5.1 [43]. Liniami ciagiymi przedstawione jest prawo
Curie-Weissa aproksymowane z obszaru wysckich temperatur.

Na rys.5.2 =zostaiy pordwnane wyniki obliczerlt numeryecznych
Eg(x.T) (linie ciagie) z danymi eksperymentalnymi (kwadraty).
Gérne  krzywe ' dla kazdego ze skiaddw przedstawiaja wyniki
obliczerh bez uwzglednienia przyczynku magnetycznego. Wzrost
odleglosci krzywych gérnych od delnych, ze wzrostem
temperatury i zawartodci manganu, pokazuje w bardzo
przejrzysty sposdb wpiyw oddziatywania wymiany na zmiane
przerwy energetycznej. Ze wzgledu na fizyczna nature tego
oddziatywania bywa ono czesto okreflane w literaturze jako
wpltyw fluktuacji magnetycznych. Uwzgledniajac fakt, ze dane
eksperymentalne do obliczenn numerycznych skompletowano z kilku
prac (pomiary na rdéznych krysztatach, otrzymanych w rdéznych
laboratoriach) nalezy stwierdzid¢, Ze POWYZSZY model
tecoretyczny bardzo dobrze opisuje wyniki eksperymentalne.
State uzywane i otrzymane w obliczeniach zostaly zestawione w

tabelii 5.1
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rys.B8.1 ZalezZznoid podatnoedci magnetyeznej od tenperatury w

Cd Mn Se, dla rdéinych skiaddw. Krzywe ciagle- aproksy-

&

macja prawa Curie-Weissza = obzzaru wysckich tomparatur
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Pordwnanie wartosgci desgwiadczalnych 2 leZnogci przerwy
energetycznej od temperatury (kwadraty) = model em

tecretycznym (linie ciagte)



Tabela 5.1

parametry wartosci uwagi

N3 [eV] -1. 259 za praca [24]
[=]
(wartodd¢ drednia)

uzywane n%/mo 0.7 wartodd <Eredniz

N [em ) 1.78 10%? za praca [1E8]
o

ol 0.65

b [eV Gs* erg - K '] -0.085

1.890 =x=0. 041
otrzymane E(x,0) 1.969 x=0. 091
2.1686 x=0.224
z. 259 x=0. 28
a lem ') 3.77 10°

PowyzZzsze obliczenia byly przeprowadzone z uzyciem parametru
dopasowania b (réw.5.89). NaleZzzloby wiec sprawdzid czy
otrzymana wielkodd tego parametru ma sens fizyczny. Otoz,
znajac wartodd b mozZzna, przy pominieciu wpiywu na zmianeg Eg(T)
oddziai ywania wymiennegoe jondw manganu =z elektronem =z pasma
przewodnictwa, obliczyd na podstawie rdéwnan 5.5b, 5.7 1 5.9

nastepujaca sume:

W]

-a 2 . .
No Z 191°/ [ ECO)-E_ad ] = b N, Cau 0/ JC4+1) (5.11)

lub rdwnowazna catke
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J &% |371* /[ E(0-E (> ] = 2 § |3_|*/[ E(0)-E_(0) ] =
q r

i e 2 - -
b (2r)” N N Cgu )7/ [ JC3+10k ] (5.12)

przy zatozZzeniu, zZe:
E (0,T)-E (q,.T) = E (0,0)-E (gq,0) = E (0>-E (g> (5.12a)
(=) =] [=] o o o

Uwzglednienie w powyzszych wzorach jedynie oddzialvywania
wymiennegoe dziura-jony mangandw 1 pominiecie oddiiaiywania
wymiennego elektron-jony mangandw jest uzasadnione tym, Ze to
ostatnie jest ponad dwa rzedy wielkogci mniejsze,gdyz:
1° catka wymiany jest dla elektrondw okoto pieciu razy
mniejsza niz dla dziury (Jq wchodzi w kwadracie do réw.5.12)
2° Mianownik energetyczny jest dla elektronu okoto pieciu razy
wiekszy nizZz ala dziury, poniewaz taki jest stosunek ich mas
efektywnych.

Zaktadajac sferyecznie paraboliczne pasma mozna caike =z

- réw.5.12 przeksztaicid do postaci:

2
h
f |J;|2dq = eﬂmh J'dsq |J;|2/ [ EO(D)—Eo{q) ] =

2
h a N NA (gpn)
= i — (5.13)
m J(_1+1)kB

Poniewaz J jest malejaca funkcja w pracy [1Z]) przybliza sie
q

Jja funkcja Heavyside’a:
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J =Np dla |q| £ g
© (5.14)

0 dla ‘5' =g

skad 2atwe na podstawie réw.5.13 obliczyd wartosd parametru
odcieclia WYNosSzZacay:

q_ = |.T‘3|'2 [ aq |_Tq|2 = 3.77 10°em * (5.15)

ktéra jest rdéwna okorto 12 diugosci wektora falowege na
granicy strefy Brillouina w kierunku (1,1,1). Tak wiec
wyznaczona wartecgé¢ parametru b ma sens fizyczny (nie miataby

go gdyby q. wykraczato poza strefe Brillouina).



5.2 Luminescencija CdSe w obszarze bliskim krawedzi absorbeji

podstawowe j

¥ luminescencji bliskiej krawedzi absorpcji podstawowe]j
CdSe, w niskich temperaturach widoczne sa zazwyczaj dwie
intensywne l.¥nias rekombinacji promienistej ekscytonu
swobodnego, oznaczanej . najczedciej przez X i ekscytonu
zwiazanego na neutralnym donorze, oznaczanej najczesciej przez
D°X. W krysztatach ;3 wysokie] Jjakodci mozna w tym obszarze
energetycznym zacobserwowad réwniez kilka linii mniej
intensywnych [44]. W niniejszej pracy obserwowane byly tylko
dwie pierwsze linie (rys.4.1), Jak rdwniez w  pewnych
temperaturach mozna byto zaocobserwowad malointensywns linie
powtdrzenia fononowegoe linii ekécytonu swobodnego. Jak wiadomo
problem ekscytonu swobodnego daje sie stosunkowo prosto
rozwiazad metoda masy efektywnej (w CdSe przy =zaniedbaniu
anizotropii masy efektywnej). Problem ekscytonu zwiazanego na
neutralnym donorze jest =zdecydowanie bardziej skomplikowany
(trzy ciata w polu centralnym) i nie jest do tej pory
rozwiazany w sposdb gScisty. Wardd wielu metod przybliZzonego
rozwiazania tego zagadnienia, jedna z najlepszych wydaje sie
by¢ obecnie metoda zapropénowané:przez B.Stébé i G. Munschy’'go
[45]. W ramach przybliZzenia Y masy efektiywnej, stosujac
wieloparametrows funkcje obwiedni, zbudowana dla wszystkich
trzech czastek z funkcji typu s, autorzy pokazuja, Ze kompleks
D°x (jak rdéwniez ze wzgledu na symetrie AQX) jest =tabilny,

tzn. EEP < EDD + E dla wszystkich wartodci stosunku mas

X X



3 t 3
efektywnych elektronu 1 dziury <o = m /md. Energie wiazania
L=
ekscyvtenu do neutralnego donora (akceptora) podarne przez
autordw sz bardzo bliskie wartoficiom eksperymentalnym. W pracy

tej podane sa réwniez, uzyteczne przy przeprowadzaniu innych

obliczert wykorzystujacvech Jej wyniki, Srednie odlegiodci

0

czastek od centrum kulombowskieg w funkcji stosunku mas
efektywnvch . SEtad, zamiast stosowad wieloparametrows funkcje
obwiedni,co byioby bardzo kiopotliwe rachunkowe (jest ich dla

najlepszych dopasowan 35), moZna uzyd przybliZonej funkcji

kompleksu D°X =z funkc jami cobwiedni tvypu 1s:

r r r
T = = 1 ie Ze d
- — ' = -+ -+ =~
3Dpx(rse'r2e’ld) 8.2 8 8-z EXP[ ( a a a J] (5.18)
T a a e e d
e d
gdze r , r , r oznaczaja wspdirzedne,natomiast a 1 a i
ie 2e d e d

promienie pierwszej orbity borowskiej elektrondw (odpowiednio

pierwszege i drugiego) i dziury. Promienie orbit borowskich

moZzna wyznaczyd¢ Ze wzoru na srednia odlegiosc -r czastki od
sr

centrum kulombowskiego na stanie 1s:

1.5 a = r (5.47)

a ir mozna wyznaczyd z pracy [48). Poniewaz funkcja obwiedni
sr

elektrondw jest symetryczna to zgednie z zakazem Fauliegoe ich

funkcja blochowska musi by¢ antysymetryczna, t2n. feden
=F f
elektron zZnaiduje sie na stanie u (r> = ST, a drugi na
¥ < 1.°2,+4.72 5
stanie I ~) = Sl : Funkc ja blochowska dziury jest
réwna jedne] = dwu funkcii (r> = ) » X : Stad
jedne] keii O g K+T -2} tad
; O, :
funkcja falowa kompleksu DX, w tym przybliZeniu, wyglada

nastepujaco:



(r u r
D X ie 2e d a-2,ta- 2 " d 1-2,+4-2 ¢e> 1/2,-;/2( 2e

(5.18a)

Zatem elektrony tego kompleksu =znajduja sie na stanie
singletowym (catkowity spin S=Sl+Sz=O) i catkowity spin
kompleksu, Jak réwniez catkowity moment pedu réwne sa
odpowiednio spinowi i momentowi pedu dziury. Stanem
podstawowym dla przejécia rekombinacyjnege w kompleksie 5 b
Jest stan elektronu na neutralnym donorze, opisany w

przybliZzeniu masy efektywnej funkcja falowz postaci:

\Iino(r) = Ebo(r‘) U:l/z,ii/z(r) _ (5.18b)
dzie Fo(r) = ——— _exp (-
g D 12 3-2 P ( a o J

a o D

¥ polu magnetycznym kazdy ze standw: podstawowy i wzbudzony
rozszczepia sie na dwie skitadowe. Przy przyiozZeniu pola wzdiuz
osi szesciockrotnej (E‘SIIE) . luminescencja kompleksu DOX
rozszczepla sie na dwie skiadowe, widoczne w konfiguracji

Faradava w polaryzacji cr+ i o cpys, 5.8
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Rys.5. 2 Rozszczepienie poziomdw D°X 1 D° w polu magnetycznym

— + —_— '
CdH B ; ¢ 1 ¢ skitadowe luminescencji w konfiguracji

Faradava.



5.3 V¥Wpiyw wprowadzenia paramagnetycznych jondw manganu na

zachowanie sie luminescencji Cdi_anxSe

W badaniach standw =zlokalizowanych nognikdéw pradu w
péiprzewodnikach pdimagnetycznyech stwierdzono wystepowanie
zjawiska porzadkowania spindw jondw manganu przez nogniki
pradu pod wpiywem oddziatywania wymiennego. Pole wymienne
uporzadkowanych jondw magnetycznych obniza =z kolei energie
stanu noénika. Efekt ten zostal po raz pierwszy zaobserwowany
w badaniach rozproszenia ramanowskiego =z obrdceniem spinu
elektronu na stanie neutralnego donora w Cdl— MnxSe.
przeprowadzonych przez M. Nawrockiego et al [4] i badaniach
luminescencji kompleksu ekscytonu zwizazanego na neutralnym

akceptorze w Cd anxTe przeprowadzonych przez A.Golnika et al

1-
[5]. Jegli efekt ten wystepuje na stanie =zlockalizowanym
nosnika zwykito sie go okreslad jakeo zwiazany polaron
magnetyczny (ang. bound magnetic polaron-BMP), a jegli na
stanie zdelokalizowanym—- swobodnym polaronem magnetycznym
(ang. free magnetic polaron— FMP).

Problem polaronu magnetycznego doczekal sie wielu opracowan
teoretycznych [4-10], jednakzZze ilosciowa, a dla krysztaidw o
duzej zawartodci manganu nawet jakosciowa zgoodnosc teorii z;
eksperymentem jest ciagle daleko niewystarczajaca. Nalezy przy
tym wspomnied, Ze jakkolwiek modele tecretvczne budowane sz =z
mysla o ujeciu problemﬁ cateodciowo, dla wszystkich sktaddw, to

ich pordwnanie z eksprymentem odbywa sie dla niskich skiaddw

(zazwyczaj dla x=<0.08), gdzie odstepstwa w zachowaniu sie
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luminescencji w pdéiprzewodnikach pdimagnetycznych od jej
.zachowania sie w wyjgciowych pdéiprzewodnikach niemagnetycznych
nie sa zbyt duze. Prdéby interpretacji danych eksperymentalnych
dla krysztaldw o duzej zawartosci skitadnika magnetycznego
bazujace na tych moedelach daja wyniki negatywne.
W zasadzie funkcjonuja trzy podstawowe modele teoretyczne
opisujace efekt zwiazanego polaronu magnetyczneg:
1. Model rzutu spindw jondw manganu na kierunek spinu neosnika
(RSM) [5]
2. Model jednakowo oddzialywujacych jondw (JOJ) [B]
o 1A Model rzutu spinu no<nika na kierunek wypadkowe j
magnetyzacji (RSN) [8]
Pierwszy z powyZzszych modeli bywa tez okreglany jako model
déredniego pola; dwa pozostaite jako modele fluktuacyjne. Modele
te byiy uzywane do interpretacji widm luninescencji kompleksu

ekscytonu zwiazanege na neutralnym akceptorze w kubicznym

Cd Mn Te [5-8].

s R SR~

Luminescencja Cdl_anxSE wykazuje szereg podobienstw do
rekombinacji promienistej Cdl—anxTe' Jjak réwniez posiada

cechy charakterystyczne dla tego tylko =zwiazku, =zwiazane =z
jego rdézZna struktura krystalograficzna (wurcyt). Poza tym
tellurek kadmu =z manganem jest zawsze typu p, podczas gdy
selenek kadmu =z manganem jest zawsze typu n, a zatem w
pierwszym zwiazku ekscytony swobodne wizZza sie na akceptorach
(gtdwnie neutralnych), podczas gdy w drugim na donorach
(gtdwnie neutralnych).

Dwza pierwsze, wyZej wymienione modele, mozna uzy<¢ do
interpretacji danych eksperymentalnych luminescencji

Cdl_anxSe: (drugi =z pewnymi poprawkami -patrz tekst ponizej),
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natomiast trzeci w zwiazku z istnieniem w tyeh krysztalach
wyrdznionego kierunku nie moze byd zastosowany.

Efekt wzrostu energii wiazania ekscytonu do domieszki
kulombowskiej w pdiprzewodnikach pdimagnetycznych interpretuje
sie ZazZwYCczZaj Jako wynik oddzial ywan wymiennych Jjondw
magnetycznych ze zlokalizowanymi nosnikami. ¥Wpiyw tego
oddziatywania na energie stanu =zlokalizowanych nosnikoéw
uwzglednia sie rachunkiem zaburzen, w ramach przyblizZzenia masy
efektywnej. Hamiltonian oddziatywania wymiennego (patrz
réw. 2.7) systemu zwiazany nognik - spiny jondw manganu, mozZna
wowczas przeksztaicid do postaci [5]:

HY = - 2‘ RS §j 36 (5. 20a)

=]
J

dla elektronu i

HY, £ Y IB. | S o, (5. 20b)
J
dla dziury. W powyzszych rdéwnaniach zostata uwzgledniona

Jedynie czefd oddzialywania zlokalizowanego nognika z jonami
manganu zalezna od spindw, pominieta natomiast ta czesd, ktdra
zwiazana jest =z rdéznica potencjaiu jonu manganu 1 kadmu.
Zaklada sie, Ze jest ona uwzglednicne w przyblizZzeniu krysztaiu

wirtual nego:

r) = Védsgr)-(i—x) + VMnSo(r)'x (5.21)

cd Mn Se

—-X »
¥W przybliZeniu tym pomija sie réwniez wpiyw podstawienia jondw
kadmu przez jony manganu na cddziaiywanie kulombowskie nosnika

z centrum kulombowskim. Zazwyczaj zaklada sie ,Ze energia tego

oddziatywania jest stata w funkcji x>, lub tez, w przypadku



rozpatrywania standw o dostatecznie dobrze znanej funkcji
falowe] (donor, akceptor), uwzglednia sie mozliweosc jej
zﬁiany. zwiazana ze zmiana promienia lokzlizacji nof<nika, pod
wplywem oddziatywania wymiennego (rachunek wariacyjny [46]).
Ponadto przy =zapisie oddziatywania, w ukitadzie jony manganu-—
zlokalizowany nosnik, nie uwzglednia sie odziatywania
wymiennego pomiedzy samymi Jjonami manganu. = pomiardw
magnetyzacji Cdl_anxSe [47)] wynika, zZe oddziatywanie to
pomiedzy najblizszymi sasiadami Jjest typu
antyferromagnetycznege (catka wymiany JA/ka=_15'8K [471).
Oddziatywanie =z drugimi sasiadami Jjest réwniez typu
antyferrmagnetycznego, ale jest ponad rzad wielkosci mniejsze.
MoZzna zatem przyjad, zZe réw.B8.20 opisuje poprawnie jedynie
oddziatywanie zlokalizowanego nodnika z tymi jonami manganu, w
ktérych najblizszym otoczeniu nie ma innych jondw manganu
(oddzialtywanie zlokalizowanego nosnika z parami magnetycznymi
i kompleksami o wiekszej liczbie jondw manganu zostanie
przedyskutowane w dalszej czesci pracy).

Pomimo zastosowania tylu uproszczerd problem ten (réw.5.20)
nie mozZze by¢ dalej rozwizzany doktadnie 1 nalezy zastosowac
dalsze przyblizZzenia.

Pierwszym = omawianych przyblizern jest model rzutowania
spindw jondw manganu na kierunek spinu nognika (RSM). Byl to
pierwszy model uzyty do opisu zjawiska zwizzanege polaronu

magnetvcznego w pdiprzewodnikach pdédimagnetycznych [5].



5.3.1 Model rzutu spindw jondw magnetycznych na kierunek spinu

nognika

Model ten ma ta =zalete, Ze mozna go rozwiazad w sposdb
€cisty dla czegci jondw magnetycznych, w ktdérych najblizszym
otoczeniu nie ma innych jondw manganu. Jak zostanie pokazane
moZna w nim réwniez uwzglednié odzdziatywanie zlokalizowanego
nosnika =z parami jondw manganu, Jjak rdwniez =z wiekszymi
kompleksami. W modelu tym hamiltonian 5.20 =zastepuje sie

hamiltonianem postaci:

L}

W= —ao, Y |5 (0))° 5? (5.22a)

-]
J
dla elektronu i

HY = - odz |3(rd|° S5 (5.22b)

dla dziury, przy czym, poniewaz w powyZzszych rdwnaniach nie
jest uwzglednione oddziaiywanie wymienne pomiedzy jonami
mangandw nalezy uwazad, zZe opisuja one oddzialywanie jedynie
pojedynczych jondw manganu =z nognikiem (patrz poprzedni
podrozdziat ). W Cd:l. __anxSe problem znalezienia energii
przejscia optycznego w kompl:eksie D°x sprowadza sie do
¥
rozwiazania problemu oddziatywania wymiennegoe jondw manganu z
elektronem na stanie DD i dziurz na stanie EPX Poniewaz ohba
problemy rozwiazuje sige w analogiczny sposdb, ponizej zostanie

zaprezentowane jedynie rozwiazanie tego zagadnienia na stane

D°X. Z postaci hamiltonianu (8.22b) wynika, Ze spiny



poszczegdlnych jondw manganu 3 od siebie niezalezZrne i dlatego
tez hamiltonian ten w postaci macierzowej diagonalizuje sie w
bazie standw wlasnych operatordw rzutu spindw manganu. Przy
uwzglednieniu jedynie pasma A (pasmo B jest odlegie o ckoio
25meV), tzn. ograniczeniu sie do standw dziury o funkcjach
blochowskich X+T i X_], hamiltonian Heisenberga upraszcza sie

w tym przybliZzeniu do hamiltonianu Isinga:

n

S z —. . g2l -
HY = -po Z 13| sj —ﬁz 13,(r) ] oS? (5.23)

Tak wiec w przyblizeniu RSEM dla Cdi_anxSe uwzglednia sie
jedynie czion diagonalny oddziatywania wymiennego, pomija
natomiast czion niediagonalny, =zakiadajac, zZe Jjest on rdéwny

Zeru:

— iR 1 Zale= 1 Criw
ﬁz 13, | [5 o™+ 3 Sjo ] =0 (5. 24)

[OR[i}

Stany wtasne  jonu manganu o catkowitym spinie ==
¥

S

(orbitalny catkowity moment L=0, pordwnaj reguiry Hunda [27]

sa catkowicie opisane przez wartos€d rzutu catkowitege spinu
B .3 1 i ;

Jonu (Sz=:§.:g,1'§ . ¥ przyblizeniu tym 2atwo Jest obliczyd

energie swobodna polaronu magnetycznego, tj. systemu dziura-

Jjony manganu:

82
F‘;V= kT 1nZ = —-kT ln[ z 2 exp[{?ozzrgd(F}Isz/k‘T] ]::
o =%1,2 s'*;=—5/2 : P
5,2
-xT 1n [2 N z EXP[B"'Zl'Sd(F)leT f kT] ] (8. 25)
4 =-5,/2

. ' Z . , .
wykonujac sumowanie po Sj otrzymje sie ostatecznie:
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it

M ;m

z -2
gdzie >%=ﬁoé5|3d(r)] / kT ; s=

Rézniczkujac energie swobodna otrzymuje sie <rednia energie

oddziatywania wymiany na stanie DOK

&
<
v
I
!
g
e
~—
Ik
4
<
—
]

kT Z xB_(x) =

= —po"S ) | (r)|*B (po"S|F (r>|*/ kT) (5.27)
J

gdzie Bs(x) jest funkcja Brillouina dla spinu S:

" o | S+1 _ 1 1
Bs(x) = "52 cth oo x] o< cth[ o< x]
Poniewaz funkcja obwiedni dziury na stanie DX Jjest
dostatecznie zdelokalizowana (patr=z= rH2d2l. B 2) sume w

powyZszym wzorze mozna zastapid calka:

EE > = -x Noﬁoz_s I d3r|3d<?> |zas<ﬁa=s|;gd<F>|2/ kT) (5. 28)
P
gdzie x jest molowsz =zawartogcia manganu.
PowyzZzsze rdwnanie opisuje oddziaiywanie wymienne dziury =z
Jonami manganu w tzw. przybliZzeniu pola sredniego. W

przybliZzeniu tym <£redni spin jonu manganu w polozZzeniu r

ockreslony jest poprzez coddzialywanie z polem wymiennym, dziury



danym przez kwadrat funkcji falowej:

. - -4 — 2 -
LS (r)> =8 Bs(ﬁo'slﬁd(r)l s kT) (8. 29)
Tak wiec w przyblizeniu tym =zamiacst obhl'iczad energle
oddziatvwania nodnika =z wezystkimi Jonami manganu
Jjednoczednie, wystarezy obliczyd energie oddziztywania =z

pojedynczymi jonami manganu, a nastepnie zZsumowac je = waga
funkcji obwiedni na stanie dziury.

Wykorzystujac powyZszy rezultat metody RSEM dla pojedynczych
jondw manganu mozna w tym przyblizZzeniu obliczyéd przyczynek do
energii polaronu pochodzacy od oddziatywania dziury =z parg
jondw magnetycznych. Jak wiadomo z pomiardw magnetocoptycznych
[47] i magnetyzacji [48] oddzialywanie wymienne pomiedzy
Jonami manganu w Cdl_anxSe Jjest typu antyferromagnetycznego i

moZna je zapisad w postaci hamiltonianu Heisenberga:

H¥= -3 s= (5.30)
NS 1 2

gdzie

JNS jest operatorem oddzizlywania wymiany pomiedzy najbliz-

szymi sasiadami, dziztajzecym na przestrzenns czesd
funkecji falowej Jondw manganu
% .% sz operatorami spinu pierwszego i1 drugiego jonu manganu
Czeste =zamiast zapisu oddzialvwaniz w powyZszej postaci
uzywa sie wyrazenia, w ktdérym coperator coddzialywania wymiany
zastepowany Jjest przez jego wartosd wlasna, okresdlana

zazwyczaj jako catka wymiany:
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H"= -J__s S (5.31)
NS 1 2

i wéwczZzas hamiltonian oddziatvwania dziata jedynie na

spinowa czedd funkcji falowej jondw. Stany wiasne takiej pary

tatwo jest znalezd w bazie standw witasnych cperatora

~~ ~

catkowitego spinu pary S=S¢+Sz' gdy=z wWOWCZas poOwWyZszy

hamiltonian mozZzna zabisaé w postaci:
Y= -3 _ss = - (°-s'=)) (5.32)

Stad energie wiasne pary wynosza:

af _ _1 _35 ok
E = 2.TNS[S(S+:L) > (5.33)

gdzie =5=0,1,2,3,4,5
Poniewaz Jns<0 to stanem © najniZszej energii jest stan o

S=0. Ukitad poziomdw energetycznych pary zostai przedstawiony

na rys.5. 4.
ET s
5
-57
NS
o $ 4
—-47
NS
—X: =2
-37
NS
—X 2
-2JN=
=r $ 1
-7
NS O

Rys. 5.4 Ukitad poziomdw energetycznych pary
Problem ten mozna rdéwniez rozwiazad w bazie rzutu spindw

jondw manganu IS:.SZ). gdyz Jjest to rdéwnieiZz baza zupelna
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hamiltonianu (85.31). Rozwigazanie nie jest wtedy tak proste
(koniecznodd¢ diagonalizacji macierz Bx6), lecz taki wybdr bazy
ma ta zalete, Ze mozna wéwczas uwzglednid oddziatywanie jonow
manganu =z dziurgaz (elektronem). Wybierajac o¢ kwantyzacji
wzdiuz kierunku C's mozZna zapisad sume hamiltoniandw
oddziatywania wymiany pary i pary z dziura (w przyblizZeniu
REM) w postaci:

A\Jy Aqf_ = -~y —_ 2 ~ — 2
HY+ HY= -0% (S |3, (r 0| +S, I8,(r,0]7 )

) (5.34)

Pierwszy czion powyZszegoe hamiltonianu jest diagonalny w
bazie rzutdw spindw dziury i jondw manganu, a drugi jak zatwo
zauwazyé nie miesza standw o rdZznym catkowitym rzucie spindw
Jondw manganu Sx=S:+S:. Zatem problem zna;ezienia poziomdw
energetycznych powyzszego hamiltonianu sprcwédza sie do

diagonalizacji macierzy klatkowej 36x36 (macierze dla a:=i%'sa

identvyeczne):

ﬁ-,_’_ Agr

Hd + H =
s
[ () 1 +5

1x1
[] 4
2x2

. ;

[ "

[}m1 -5
(

)
()
01
A

—

Nz jwieksza klatka jest rzedu szdstege. Z prawej strony
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macierzy jest zaznaczona warteosdé rzutu spinu pary dla kazdej
grupy standw. Ponizej przedstawiono przykitadowo postad jednej

z klatek (BxB):

22 1D e e 12> 123

H, ~2—§3 12 {57 0 0 0 0

JBJ "23*[1-11—!-[2)-%_1 {27 0 0 0

0 123 %[H‘—Hz)—i:] =2 ) 0

0 0 o T(H,-H,)-3T  AZS 0

c 0 0 = 20,7H,)-7 S

0 0 0 0 1§4EJ %(HZ—HJ— %_T-

gdzie H = é— ﬁ|;§d(:‘)'z' i = % ﬁ|3d(;2>|2’ J =7
PowyZzej macierzy przedstawione sa funkcje bazy (rzut spinu
dziury jest taki sam dla wszystkich standw i zostai pominie-
ty). Sprowadzenie macierzy 36 rzedu do tak prostej postaci
pozwala znaleZ2é stany wiasne 1 energie wiltasne pary w polu
wymiennym dziury poprzez diagonalizacje numeryczna,.
Oddziatywanie pary =z dziura tym rdzini sie od oddziatywania
pary =z jednorodnym polem magnetycznym, Ze w tym drugim
przypadku oddzialywanie kazZzdego jonu manganu z pelem jest
jednakowe, podczas gdy przy coddziatywaniu =z dziurg jést onc.
rézne, co jest wynikiem rdéznej wartogci kwadratu funkcji
falowej dziury w poblizZzu kazZzdego z jondw. Stad nawet na stanie
jo; +S, -S>, tzn. gdy S=S:+S:=D. energia oddzialywania wymiany
jest rézna od zera. Znajdujac stany wiasne hamiltonianu (B.35)

mozna znzlezd <drednia termodynamiczna rzutu spinu pary na




kierunek spinu dziury. Wartosd ta jest oczywidcie zalezZzna od
odlegtosci jak i crientacji pary wzgledem centrum
éulombcwskiego. ¥ krysztatach kubicznych kazdy jon manganu ma
dwunastu najblizZzszych sasiaddw, przy czym znajduja sie one
wzgledem niego w czterech rdznych kierunkaéh przestrzennych. W
krysztale wurcytu kazdy jon manganu ma ‘'najblizszych sasiaddw”
w dwu nieznacznie rdéznych odlegtodgciach. Poniewaz jednak w
badaniach eksperymentalnych nie obserwuje sie dwu rdézZznych
catek wymiany ‘'‘najblizszych sasiaddw" (prawdopodobnie ze
wzgledu na ich nieduzz rdznice), w obliczeniach przyjeto
zaltozZzenie o ich jednakowej odlegiosci (przypadek kubiczny).
Zaleznosd spinu pary, przy tym =zalozeniu, od odlegiosci od
centrum donecra, dla oddziatywania ze zlokalizowang dziura jest
przedstawiona na rys.5.8. Cyfry przy krzywych oznaczaja ilu
parcom odpowiada dany przebieg. Catkujac =zaleZznosd (SZ(IT))T
(rys.85.8) na stanie dziury (wartosé¢ <rednia dla wszystkich
par) otrzymuje sie £rednia termodynamiczna rzutu spinu pary na
tym stanie. Wielkod¢ ta =zostata przedstawiona na rys.S5.6.
Widad, zZze wartodd ta jest mata w calym zakresie temperatur i
stad meZzna wyciagnad wnicsek, =Ze przyczynek do energii DOX
pochodzacy od oddziatywania wymiennego dziury z parami jest
malty i mozZzna go pominad. W podobny sposdb mozna wykazzd, :Ze
przyczynki energetyczne pochodzace od oddziatywania dziury z
kompleksami o parzystej liczbieﬂ jonéw manganu sz rdéwniez
f
pomijalnie mate. Tak wiec istotny wkiad do energii polaronu na
stanie DOX (DD) daja Jjedynie kompleksy o nieparzystej liczbie
jondw manganu, ktdére majz wypadkowy spin rdézny od zera.
Foniewaz doktadne cbliczenie przyczynku energetycznego

pochodzacego od takich kompl eksdw byioby kiopotliwe
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rachunkowo, korzystniej jest uzyd =zamiast wyrazenia postaci

(5.27) wyrazenia ze zmodyfikoewana funkcja Brillouina:

x 5
& Bs[ kT] “r B5Fx [k(T+T0f)]

gdzie S £ 5=6-2, T =2 0

[s] ef
Podstawienie to zostaio po raz pierwszy =zZaproponowane pPrzy
interpretacji rozszczepient ekscytonu swobodnego obserwowanych

w pomiarach magnetoodbicia w Cd anxTe przez J.A.Gaja et al

=
[2). Jakkolwiek S0 i T;f sz parametrami dopasowania posiadajz
one sens fizyczny: So jest efektywnym spinem przypadajacym na
jeden jen manganu 1 jest mniejszy od spinu jonu manganu S,
wskutek oddzialtywan wymiennych, typu antyferromagnetycznego,
Jondw manganu miedzy sobz (patrz rdéwniez tekst powyzZzej), a Tor
odzwierciedla oddzialywanie jondw manganu z drugimi sasiadami,
ktére jest rdéwniez typu antyferromagnetycznego lecz ponad rzad
wielkodgci mniejsze niz z pierwszymi sasiadami. Deckiadniejsze
omdwienie sensu fizyvcznege stalych So i I;r mozna zZnalezd w
pracy J. A . Gaja [49].

Réwnowaga termodynamiczna na stanach Qo i D°X

Uwzgledniajac poprawke (5.37) we wzorze (5.28) otrzymuje
sie 2redniz energie oddzialywania wymiennego dziury na stanie
D°X =z Jjonami nénganu Przy ustaleniu sie réwnowagi

§
termodynamicznej na tym stanie:

EY¥ > =N 7S [dr | B (r) |*B_(BE|F (0 |/ kT (5.38a)
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Analogicznie wyraza sie <srednia energia oddziatywania
; o
wymiennego elektronu na stanie D Z Jjonami manganu przy

ustaleniu sie rdéwnowagi termodynamicznej na tym stanie:
wy __ =z 3 T 52 z o TR 2 —~
<E 3> =-xN a0 S_[dr|F_(r)|"B (a0 S|F (r)]|°/ kT) (5.38b)

Z powyzszych wzordw widad, zZze stan uporzadkowania spindw
jondw manganu jest istotnie rdézZny w obu przypadkach (rdézne
pola oddziatywania -wymiennego dziury i elektronu). Zatem
przyczynek wymienny do energii przejdfcia rekombinacyjnego
Do){—pDo nie moze byd¢ rdéznica powyzszych wyrazen. Przejgcie to
zachodzi najogdlniej ze stanu podredniego miedzy rdwnowags
termodynamiczna na stanie wzbudzonym (D°X) i stanie
podstawowym ¢D®>. Przy pordéwnaniu wynikdw powyzszej teorii =z
danymi eksperymentalnymi ogranicza sie zazwyczaj do dwu
przypadkdw skrajnych:

1. ERdéwnowagii termodynamicznej na stanie Do. ktdra =zachodzi
wowczas gdy czas relaksacji spinowej Jjest duzo wiekszy od
czasu Zycia luminescencji (Ts»Tz>' Przy =zaioZzeniu =zamrozenia
systemu magnetycznego Jjondw manganu podczas przejscia
optycznego (A%Sf@) i obsadzeniu nizejenergetycznego stanu D°X
(co odpowiada przejdéciu |§‘, +%) - IlE' +1E -patrz rys.5s.3)
<
przyczynek wymienny do energii przejscia optycznedgo DOK —+D0

wynosi wdwczas:

<E“’Y>Do = (EEES)DQ - 8 >0 =

i D

1 .3 1 e R = 2 —
XS N_fd'r B_ (5Sa|F_(r) |"AT) (B _(r)|"-6]F (r)]7) (5.392)
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Z. Rdéwnowagl termodynamicznej na stanie D X, ktdra =zachodzi
wowczas gdy czas relaksacji spinowe) jest duzo mniejszy od
czasu Zycia luminescencji (TSGTh). Przy zatozeniach
identycznych Jjak dla przypadku poprzedniego przyeczynek

; v ; : (s} o :
wymienny do& energii przejsécia optycznege D X—D wWYnos i
wowczZas:

'

vy - - - =

RE >Dox <EDE>DOX <EDEX>D0X
IxS_N_[arB_ (GSA|3 () 1P AT) (|3, 12413, %) (5.39b)
2 o o s d e d ’

Na rys.5.7-5.10 zostaty pordwnane wyniki powyZszego modelu
z danymi eksperymentalnymi: kwadratami oznaczone sz dane
eksperymental ne, liniami ciag:ymi wyniki obliczen
numerycznych. Energia kul ombowska wiazania ekscytonu

swobodnego do neutralnego donora przyjeta zostata jako stata
dla wszystkich sktaddw 1 rdwna jej wartosci dla CdSe
(EC=3meV). Wartogci S i T_ zostaty wziete = pomiardw
magnetyzacji wykonanych przez D.Dobrowolskiego et al [S0].
Cyfry przy krzywych oznaczaja przypadki rdéwnowagi 1.72»73
2.72«75. Z rysunkdw tych widad, Ze model ten poprawnie opisuje
zachowanie sie luminescencji w krysztatach o niskich skitadach,

gdyz wdweczas dane eksperymentalne znajduja sie pomiedzy dwoma

skrajnymi przypadkami rdéwnowagi termodynamicznej. Ze wzZrostem

%

o

zawartedci manganu poprawnosd modelu jest coraz gorsza i 1

najwyzszego skiadu, w ktérym byta obserwowana linia D°

kS

(x=0.224) oddaje con poprawnie jedynie charakter zachowania sie

luminescencji, tzn. charakterystyczne zagiecie EF =z obnizeniem
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temperatury. Szeczegdlnie duze odstepstwa wystepuja w wysokich
temperaturach, gdzie energia polaronu cbliczona teoretgcznie
Jest kilkakrotnie mniejsza od widocznej w eksperymencie. W
modelu tym nie otrzymuje sie oczywigcie (ze wzgledu na jego
zatozZzenia) depolaryzacji linii luminescencji DX widocznej w

eksperymencie dla sktaddw x20.081 (patrz rys.4.4-4.5)
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rys. 5.7 Pordéwnanie dodwiadczalnej zalezZnosci odlegtodci 1linii A
i DQX. od temperatury (kwadraty), = wynikami modelu RZM

(linie cizaglte), w Cdl_anxSe (x=0.016): 1—TS{<Ti. &Fri«Ts

& EylmeV]

10

0 | r 1 1 R B

10 20 30 L0 - 50 T [K)

rys.S5.8 Pordéwnanie dogwiadczalnej zaleinoscl odlegiosci linii A

i DDX. od temperatury (kwadraty), z wynikami modelu EZEM

(linie ciagie), w Cd Mn Se (x=0.041): 1-7 &7,, 2-7 X7
= 1-x"x 5 = Zz =



| | | | |
0 10 20 30 L0 50 T[K]

rys.S5.9 Peréwnanie dodwiadezalnej zaleznodci odlegiosci 1linii A 4
DPX(N), od temperatury (kwadraty), z wynikami modelu REM

. te) Mn_S = 91): i-1 , 2-T,<T
(linie ciagie), w Cdi_xMﬁx_e (x=0.0 1 KT, SET

0 t | | | 1 |
10 20 30 L0 50 60
T[K]
rys.5.10 Pordéwnanie dofwiadczalnej zaleZnodci cdleglcodci linii A i

D°X(N), od temperatury (kwadraty), z wynikami modelu R=M

(linie ciagte), w Cdl_anxSe (x=0.224): 1*T£KTA, Z—T*ﬁﬁg
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85.3.2 Model jednakowo oddzialvywuiacych jondw CJIOID

W modelu tym zzklada sie stalz, niezerowz wartodd funkcjii
obwiedni zlcockalizowanego nognika w pewnej objetcdgci i wartodd
Zerowa ha zewnatrz tego obszaru. Z symetrii problemu
(lckalizacja na centrum kulombowskim) wynika, ze obszar ten
Jjest kula o promieniu ry i srodku na centrum kulombowskim. Z
warunku normalizacji prawdopodobiefistwa zZnalezienia nosnika w

tym obszarze do jednodci otrzymuje sie:

i
4 3 dla r=r
—— gﬂro o
IB(r>]” = (S.40)
0] dla r>r

Hamiltonian oddzia}ywanié wymiennego (5.20) przyjmuje w tym

przypadku postad:
HY = -a |F.(m]|% o § s, (5.41a)
e e J
Jev)
dla elektronu i

HY = -3 |§()|* e, ) S (5.41b)
10V

dla dZiury. Indeks Vv oznacza,Ze sumowanie odbywa sie tylko
wewnatrz objetcdci niezerowego prawdopodobienstwa. W modelu

tym mozZna zatem dokonad podstawienia:

S=2 3 (5. 42)
ity !
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tzn. przejsd de operatora catkowitego spinu jondw manganu
wewnatrz obszaru V. W krysztatach kubicznych moZzna byio
znzlefd energie wlasne powyzszych hamiltoniandw w bazie
operatora catkowitego momentu pedu ukiadu zlokalizowany nodnik
-jony manganu: J=S+¢o i przedstawid iloczyn spinowy (5.41) w
postaci [41]:

o &= = (I =u-s ) (5.43)
a zatem poprawnie uwzglednid kwantowa nature oddzialywania

wymiennego. W krysztatach Cd anxSe nie mozna wykonad tego

1.—
ostatniego przeksztalcenia dla pasma walencyjnege, gdyz J nie
jest juz . dobra 1liczba kwantowa (ze wzgledu na istnienie
wyrdézniocnego kierunku w krysztale). JednakzZze hamiltonian ©.41b
moze by<¢ nadal poprawnie rozwiazany w bazie operatora
catkowitego spinu jondw manganu. Podobnie jak dla modelu RSM
zostanie zaprezentowane rozwiazanie problemu jedynie dla
oddziatywania dziura -—-jony manganu, gdyz rozwiazanie dla
oddzialywania elektron -jony manganu jest anzalogiczne. Nalezy
przy tym zaznaczyd, Ze rozwiazanie ostatniego problemu moZliwe
jest w bazie operatora catkowitego spinu ukltadu, gdyZz pasmo
przewodnictwa jest izotropowe.

Przy szukaniu rozwiazan hamiltonianu (5.41b) w bazie
operatora catkowitego spinu  jondw manganu wygodnie - jest
zapisad go w postaci:

HY= -3 o5 = -J

z p e e
P ,G(d 5 = s*j (5. 44)

; -rl
gdzie Jﬁ=ﬂ|3d(r>|

Przy ograniczeniu sie do pasm A i B (pasmo C mozZzna pominad
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h‘

BE. Nalezy =zzznaczyd, ze gdy m+2=5, to jak widad =z postaci

macierzy oddziatywania, rozwiazanie redukuje sie do

diagenalizacji macierzy trzeclego rzedu; gdy m+l=S - macierzy

drugiege rzedu. Znajdujac wartosci wiasne powyiZszej macierzy

dla wszystkich =S i1 m moZzna otrzymad <redniz energie
. ) o

oddziatywania wymiannego polaronu na stanie D X:

a5y 5

:giCS,m)

T ] (5. 47a)
ef

G(S) E.(S,m) E.-xp[
-S i1=1 X

gdzie Z jest sumg statystyczna i wynosi:

‘s :gtCS,nD
zZ = z Z—S LZ G(=) e)(p[ k(T"'TG!) ]

~

G(S) jest ilodcecisn standw o wartogci wiasnej operatora = réwne j
S(S+1)

Ei(S.m} sz wartodciami wiasnymi macierzy (5. 462)

T podobnie jak w modelu RSM odzwierciedla oddzialywanie =z

ef

drugimi sasiadami.
Podobnie moZnza w tym przyblizZzeniu cobliczyé <rednia energie

oddziatywania wymiany elektronu na stanie D° =z Jonami manganu:
+S -E CS,md

Y¥sy = S S e3¢ ) 7
&% Z z_s ;z G(S) E (S,m) ekp[ KCToT, ) } (5. 47b)

gdzie E (S,m) sa wartodciami witasnymi hamiltonianu (S5.41a):
13 )

e -
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ze wzgledu na jego duza odlegiosd od pasm A i B (EAC=418meV,
EAB=25meV) tatwo zauwazyd, Ze powyiszy hamiltonian miesza dla

kazdege S co najwyzej cztery funkcje:

Ea ~

+

o S - o s
IX*T;S'm>:__*IC;X+1_62LT;S'm+1>F—'*

~

|C,X_T+C,Z]: S.m+2>Ts [X_|; Sum+3>, (5. 45)

gdzie pierwsze wskazniki w nawiasach opisuja funkcje falowe

zlokal izowanegoe nognika (zaznaczona jest jedynie ich czesd

—

blochowsk a, przy czym C1=Jl—b2 ,C2=b (patrz réw. 2.5, a
drugie wskaZniki oznaczaja funkcje falowe ukitadu jondw manganu
(drugi wskazZznik oznacza rzut spinu na wyrdézZzniony kierunek).
Poniewaz funkcje falowe nognika sa rozwigzaniami hamiltonianu

H dla krysztatu wurcytu (patrz réw.2.3-2.5) to:

H® + HYY =
X, T:S,m> le, X, l-C,2TisSim+1>  |C X_T+C Z[iS,m+2> [X_[>
' m {SCSHy-m{m+IIC 0 0
JSET - m(me10C. (m+1)(C?-C®)+E _ —{E(E+1 )~ (m*1)(m+27C C 0
1 ES 2 AB 1 2

0 S+ m(m+l)(m+27C_C_ (m+2)(C?-c2)+E _ JS(S+1)-(m+2)(m+37C
1 2 1 2z {AB 1

0 0 4S<5+1>—(m+3)(m+37‘c1 (m+3)
(S .46

przy czym dla uproszczenia zapisu elementy powyZszej macierzy

T — —_—— . o \ 2 " -
zapisane sa w jednostkach Zjﬁ' EAB Jjest codlegiofcia pasm A i
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IST:is. m> |S]l:S.m+1>
1y m Ly JSE(E+1)-m(m+1 )
2 ol 27 o .

L1 ASCET -m(med > 11 (me1)

: - 2
gdzie J_=a|F_(r)|

Jako promieri kuli statej wartogeci funkcji obwiedni stanu
DOX w niniejszej pracy wybrano promiert kuli, wewnatrz ktdrej
magnetyzacja obliczona przy uZzyciu modelu <redniego pola jest
réwna magnetyzacji otrzymanej w ramach tege samege modelu na

stanie D°X z funkcja obwiedni typu 1ls:

sB_ (3075 ( Lar2 k ( T+T,)))=Ja®r |3, (P |*SB_(Bo7S| B () |k (T+T_ )
(5.49)
Analogiczne réwnanie okresgla promienh kuli statego
prawdopodeobieristwa na stanie D°. Mozna peokazad, Ze dla funkcii
obwiedni typu 1s dla duzych temperatur (kT duze wieksze od
energii oddziatywania pojedynczege jonu manganu =z dziura)
promienn kuli statego prawdopodobiefistwa jest rdwny:

k-
e & e (5.50)

gdzie Ty jest promieniem pierwszej orbity borowskiej (nalezy
rozwinaé¢ funkcje Brillouina w szereg Taylora). Jedakze gdy
energia oddzialywania wymiennegolistaje sie pordwnywalna z kT
réwnanie (5.49) nie juz spe}nione dla tego promienia. Rachunek
numeryczny pokazuje, Ze promienh B speiniajacy powyZsza
réwnose rognie z cobnizZzaniem temperatury. Na rys.B8.11 zostaiza
przedstawiona =zaleznodd¢ liczby kationdw (Hk) wewnatrz kuli

statege prawdopodobienstwa znalezienia dziury dla stanu D°X



T~ 2K

3000 1 | |
o 0 L0 60

rys.5.11 Zaleznosd liczby miejsc kationowych—- N, w obszarze staiego

k

prawdopodobienistwa funkcji falowej, od temperatury

-a0 T-
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przy =zatozZzeniu, ze T;r=2K (promieniowi okredlonemu rdéw.S.S0
odpowiada 3000 miejsc kationowych). Widad, zZe zalezZnodd (5.50)
jest dla tego przypadku speitniona dla temperatur T>Z20K, a dla
T=0 objetosd¢ kuli statego prawdopodobienistwa jest dwa razy
wieksza. Dlatego tez w niniejszej pracy przyjeto promien P
wynikajacy z roéw.5.49. Warto w tym miejscu zauwazyd, zZze czesto
stosowane przybliZzenie obszaru staitego prawdopodobienstwa kulzg
o promieniu pierwszej corbity borowskiej jest biledne, gdyz
prawdopodobiefistwo znalezienia nofnika pradu wewnatrz takiej
kuli jest bardzo malte (ckolo 0.08).

Majac =zatem obszar statego prawdopodobienstwa funkcji

falowej negnika mozna obliczyd liczbe Jjednakowo

oddzialtywujacych jondw manganu:
N(x) = [Nk x S;(x) 7 (8.82)

gdzie Nk Jest liczba miejsc kationowych w obszarze stalego
prawdopodobieistwa funkcji falowej, So(x) Jjest efektywnym
spinem jonu manganu (patrz poprzedni rozdziat)., a nawiasy
kwadratowe oznaczaja operacje wyciagniecia czedci calkowite]j
liczby w nawiasie.

¥ modelu jednzkowo oddziatywujacych Jjondw nie mozna
uwzgledni¢  jednoczednie przyczynkdw do energii przejdécia

ot O pochodzacych od oddziaiywan wymiennych na obu stanach,

N

e wzgledu na rdézne preomienie lokallzacji elektronu na stanie
pT d dziury na stariie DOX, a wiec rdézna liczbe jednakowo
cddziatywujgcych jondw na cbu stanach. Poniewaz jednak energia
oddziatywania wymiany elektronu z jonami manganu jest ponad

dwa rzedy wielkodci mniejszy od energii oddiaiywania dziury z

jonami manganu to ta pierwsza mozZzna pominad. RdézZnica obu
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energii wynika stad, ze:

1° catka wymiany Noa Jjest oko%o pied razy mniejsza od catki Noﬁ
2° Promiens lokalizacji elektrenu na stanie D° jest dwa razy
wiekszy niz dziury na stanie D°X (patrz pracal431), a
wiec Jjak wyniika z raw. 5,50 i 5.582 1liczba Jednakowo
cddziatywujacych jondw jest na pierwszym z wymienionych standw
osiem razy wieksza niz na drugim.

Na rys;:5.12-5.15 zostaly przedstawione pordwnania
powyzZszego model u (zamkniete kwadraty) z eksperymentem
(otwarte kwadraty), jak réwniez z wynikami poprzedniego modelu
(linle ciagte- przypadek rdwnowagl na stanie DOX). Widad, ze
podobnie jak poprzedni model (RSM) model fluktuacyjny (JOJ)
poprawnie opisuje zachowanie sie luminescencji kompleksu D°X w
funkecii temperatury, w krysztatach o matej zawartogci manganu
(x<0.041), wykazujac podobne rozbiezZnosci z.eksperymentem dla
krysztatdw o duzej zawartodci manganu. Dokitadne uwzglednienie
kwantowej natury oddziatywania wymiany odzwierciedla =sie
jedynie w bardziej "paskim'" przebiegu krzywe]j Ep niz w meodelu
.RSM, tzn. stosunek energii polaronu w niskich temperaturach do
jej wartosci w wysokich temperaturach jest mniejszy w modelu
fluktuacyjnym. W modelu tym otrzymuje sie pewna, nieznaczna
depolaryzacje liniowa luminescencji. Zostaia ona przedstawiona
na rys.5.16. Widad jednak, ze jest ona ponad rzad wielkosci
mniejsza od obserw%wanej w eksperymencie, w krysztatach o
duzej =zawartodci manganu (patrz rys.4.4-4.8) i dodatkowo
cilnie maleje =z obniZaniem temperatury podczas podczas gdy w

eksperymencie jest cna cod niej niezaleZzna.
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20 ' x = 0016

| — model RSM |
15 _ = model JO) g
o eksperyment

10

| | | I | |
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rys.5.12 Pordwnanie deswladezalnej zalezZznogci adleglcéci linii A

mrarias] 1
mogel!l

D°X od temperatury (o), =z wynikami modelu JOJ (=) i

REM (liniz cizgle), w Cdi_anxSe (x=0.0186)

x = 0.041

Ep [meV]

= model JO)

o eksperyment

10F0o

| | | | l !
0 10 20 30 _ 40 50 T [K]

rys.5.12 Pordéwnanie dofwiadczalnej =zalezZznogci odleglodei 1linii A

D°X od temperatury (o), z wynikami moedelu JOJ (=) i model

RSM (linia ciagie), w Cdl_x}-ﬂnxSe (x=0. 041>
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N x = 0091
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2 — model RSM
~a = model fluktuacyjny ,
- o eksperyment
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| I | | i I
0 10 20 30 40 50 TI[K]

rys.5.14 Pordwnanie dodwiadeczalnej

D°X od temperatury (o), =z

REM (linia ciagle), w Cdi—x

zaleznogci odlegiosci l1linii A i
wynikami modelu JOJ (=) i modelu

Mn Se (x=0.081)

=950
=
2 x=0224
L o
F ° — model RSM
LO- °
& * model JO) :
B o eksperyment ;
|
30+ ?
|
201
10~ |
!
| | I | | |
0 10 20 30 L0 50 T[K)
rys.5.15 Pordwnanie dodwiadczalnej zalezZnosci cdleéioéci 1irdid A i
DX od temperatury (e), z wynikami modelu JOJ (=) i modelu
F:ISM (linia cizgte), w Cd Mn Ze (x=0.224)

1 -3¢
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rys.5.16 Zaleznosdd depolaryzacji linii DX od temperatury, w Cd, _ Mn

dla rdznych skladdw, w modelu JOJ
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5. 3.3 Destabilizacia kompleksu ekscytonu zwiazanego na

neutralnym donorze w polu magnetvecznym

Jak juz zostalo wespomniazne pomiary luminescenciji w obszarze

bliskim krawedzi absorpcji podstawowej Cd MnxSe. w funkcji

1-x
pola magnetyeznegoe <z bardzo pomocne przy interpretacji
fizyezne j natury obserwowanych linii. ¥ selenku kadmu
elektrony w kompleksie ekscytonu zwiazanege na neutralnym
donorze tworza singlet, a zatem nie oddziatywuja one z polem
magnetycznym. W odpowiednio wysokim peolu energia ekscytonu
swobodnego i neutralnego donora z elektronami oddzialywujacymi
z polem magnetycznym jest mniejsza od energii DDX. a zatem ten
ostatni stan nie bedzie sie tworzyi, co ockredla sie czesto
Jako jego destabilizacje przez pole magnetyczne. Wartosd pola
destabilizacji Bd jest niezalezna od jego orientacji wzgledem
wyrédznionego kierunku osi Cd. gdyz funkcja falowa elektrondw

Jest izotropowa. ZalezZnosd ta jest przedstawiona na rys.5.17

dla BiC .
©

E E o
Rys.5.17 Destabilizacjz kompleksu

DS +X DX w poelu magnetyoeznym

\ EnEd

| 32 .3
| \|2.+2>
2 .31 i3
| Moebbeseine
E B )
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Warteéd pola destabilizacji, przy zaniedbaniu oddziaiywania
diamagnetycznego, otrzymuje sie =z warunku rdéwnogci energii

oddzialywania elektrondw =z polem magnetycznym 1 energii

wiazania kulombowskiege ekscytonu do neutralnego donora:

— 53
2 =0y B, = ELBD (5.53)

1
2

gdzie Hy jest magnetonem Bohra, g czynnikiem rozszczepienia
spektralnego dla elektrondw pasma przewodnictwa.

¥ stopach selenku kadmu =z manganem bezposredni wpiyw pola
magnetycznego na energie nognikdw pradu. jest pomijalnie maty w
pordéwnaniu z wpiywem na te energie oddziatywan wymiennych =z
jonami manganu. Wpiyw pola magnetycznego jest podredni poprzez
porzadkowanie spindw jondw manganu. Energia oddzialywania
wymiennego elektrondw na stanie p° i X =z Jonami manganu w

obecnogci zewnetrznego pola magnetycznego wynosi:

o B(F) 2+ng s SguB
o“So[Bs[u*zmi‘r;p—]—] d Bs[mrr*y]] L

ef

Q£‘

Eo + E =
D X

W pracy S.I.CGubareva 1 B.N.Shepela [S1] energia ta jest
pordwnywana =z energia wiazania kulombowskiego ekscytonu do
neutralnego donora 5kad' autorzy otrzymuja wartcdd pola

destabilizacji Bd stanu D°X w Jednoprocentowym krysztale

Cdl_’MnxSe. Wyda je sie jednak, Ze takile rozwizazanie problemu

destabilizacji D°X nie Jjest wystarczajace w obecnosci silnego
efektu polaronowego (szczegdlnie dla duzych skitaddéw). Nalezy
bowiem uwzglednid zZmiane energii D°x Zwiazzang z oddzialvyvwaniem
wymiany. Ponizej =zostanie zaprezentowany model teoretycznego
opisu zjawiska depolaryzacji kompleksu ekscytonu zwizzanege na

neutralnym donerze zaproponowanym przez nas w pracy [52].
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Krysztaly ockredlane w tej pracy jakeo x=0.05 i x=0.1, ktdre to
okreg<lenie bylto zgodne z ilofcay substratdw uzytych do wytopu,
maija rzeczywiste sktady, okredlone na podstawie zaleZznosci
energii ekscytonu swobodnego A od skitadu EA(x) Zz pracy
P.Widniewskiego i M.Nawrockiego [16] (patrz rdwniez rdw.z2.8):
x=0.041 i x=0.091. Fakt ten nie wptywa, Jjak zostanie to
ponizej pokazzne na wyniki obliczen.

Rozdzielajac w obecnoéci =zewnetrznego pola magnetycznego
ekscyton od neutralnegoc donora DOX—>D0+X otrzymuje sie zmiane
energii elektrondw o wartosd:

- 1
AEo - EXN00<SLL.>D° i Z_XNOO'<S:>J< €529

gdzie indeksy 1 i z oznaczaja wartedeci na stanie lckalnym i
zdelokalizowanym (patrz réw.5.54).

Z drugiej strony zysk energetyczny wynikajacy z poiaczenia
sie ekscytonu =z neutralnym donorem zawiera cpfécz energii
wiazania kulombowskiego Ec rdZnice miedzy energia dziury na

stanie lokalnym D°X 1 zdelokal izowanym X rdwna:

s

- z _ 1 =
AE = N _(AKST> o ?moﬁ<s:>x (5. 586)
stad warunek destabilizacji D°X moze byd zapisany w postaci:
AE = AE  + E (5.57)

Nalezy zauwazyd, 2Ze rdznica energii przejscia rekombinacyj-
nego w kompleksie B 4 energii najnizszej skiadowej ekscytonu
A widocznej w w transmisji: EboquA=Ep zawiera oprdécz energii

d

AF i Ec' réznice energii elektrondw: =zlckalizowanego na

stanie D°X i zdelokalizowanego na stanie X:
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=

=
=

v = ; e o =
AE' = ﬂ{lJoot«{._-.L) 2—5\}4001& ._-.2> (5.588)

Doda jac powyZzsza energie do obu stron réw.5.87 otrzymuje sie

przy uwzglednieniu rdéw.5.56 warunek destabilizacji w postaci:

51 ]
b 001(ST>D0>‘ =

-

I\Jg‘“‘

40a<sf>no < E (5.59)

Poniewaz catka wymiany dla pasma przewodnictwa jest duzo
mniejsza od catki wymiany dla pasma walencyjnego 1 promien
lokalizacji elektrondw na obu stanach jest duzo wiekszy niz
dziury na stanie Do}(. to w powyzZzszym rdédwnaniu mozna z nieduzym
bledem =zastapié energie elektrondw na stanach lokalnych ich
wartodciami na stanach zdelokalizowanych. Wdwczas, poniewaz w
przeprowadzonym w niniejszej pracy eksperymencie mierzono na
tych samych materiatach energie polaronu E Jjak rdwniez
energie rozszczepienia skladowych ekscytonu swobodnego EA Lo
warunek destabilizacji mozna =zapisad przy uzyciu jedynie

danych eksperymentalnych:

E
2
1A
o]

(5.60)

i
@
>
U

Zaleznoéd ta zostata dla krysztaldw o skiadach x=0.041 1
x=0. 081 wykreslona na rys.5.18. Warunek destabilizacji
speinic'::_my Jjest dla pdl Bd=0.65T i Bd=1.05'1' ocdpowiednio dla
nizszeg:o i wyzszego skitadu. Jak widad¢ =z rys.4.11 i 4.12 w
cbhszarach tych pél magnetyeznych nastepuje nagia zmiana
wzglednyech intensywnodeci luminescencji linii D°X (N) i X (P),
co potwierdza stusznodd powyiZzszej teorii dla krysztaidw o tych
sktadach.

Na rys.5.18 wykreglono zzaleznodd (5.60) dla krysztalu o
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rys.5.18 Pordwnanie dogwiadczalnej zaleZnogci codle

i linidi A i

o
DX, od pola magnetycznego = energiz ‘ania elektro-
1-%"""x

1

3 a

,0.091). Strzalka-
mi oznaczone sz pola destabilizacji DX (B=0.63

1
néw z jenami manganu w Cd Mn Se (x=0.041
o

S, 1. 08T)
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sktadzie x=0.224. Widad, Ze w calym zakresie przvkiadanych pdl
magnetycznych nie jest speiniony warunek destébilizacji. co
jest zgodne z eksperymentem, w ktdrym widoczna jest w calym
zakresie pdl magnetvecznych jedna linia -N (rys.4.17). Nalezy
tu zaznaczyd, Ze na tej samej prébece zostaty przeprowadzone
pomiary luminescencji 1 transmisji, w funkcji temperatury
(patrz rys.4.5) i widmach tych widoczne byty dwie linie, ktdre
na podstawie pordwnania z wynikami luminescencji krysztaidw
x=0.041, %=0.081 zostaty zinterpretowane jako linie D°X i X.
Wyniki pomiardéw luminescencji krysztalilu o skitadzie x=0.224,
w funkeji pola magnetycznego, pozwalaja spojrzed w nieco inny
sposdb na zachowanie sie stanu D°X, w krysztatach o duzej
zawartogci manganu. Otdz w powyZzszych rozwazaniach zakladano,
Zze zysk energetyczny z przylaczenia sie ekscytonu swobodnego
do neutralnego donora jest, poza zyskiem wynikajacym =z
oddziatywania kulombowskiego, wynikiem porzadkujacego
charakteru oddziatywania wymiany, tzn. ze wskutek tego
cddziatywania zlokalizowany nodnik porzadkuje spiny jondw
manganu (£rednia termodynamiczna rzutu spinu jondw manganu na
kierunek spinu nognika na stanie lokalnym (S;); jest rdzna od
zera), co z kolei powoduje obnizZzenie jego energii, podczas gdy
srednia termodynamiczna rzutu spinu jondw manganu na stanie
zdelckal izowanym (Sz>i. w nieobecnosci zewngtrznegoe pola
magnetycznego, jest rdéwna zeru i energia tego stanu nie obniza
sie wskutek oddziatywania wymiany. W eksperymencie przejawia
sie to wzrostem rdéznicy energii przej<é¢ rekombinacyjnych:
wewnatrz kompleksu D°X i ekscyﬁonu swobodnego A. Oddziatywanie
wymiany w ramach modelu rzutu spindw jondw manganu na kierunek

spinu nognika meozZze by¢d traktowzne jako dodatkowe pole
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magnetyczne va(m:)=j(;)crz|'5(;)|2/gpn, a zatem efektywne pole
magnetyczne, dziatajace na jony manganu, na stanie lokalnym
jest suma tego pola 1 pola magnetycznego B?f;)=BUyCF)+B,
podczas gdy na stanie zdelokalizowanym B:k;):B. Stad w ramach
modelu fredniego pola (RSM) réznica magnetyzacji
(wprostpropore jonalna do <redniej termodynamiczne] (SZ(F))T)
na cobu stanach jest rdwna rdéinicy magnetyzacji systemu jondw
manganu w polach [BYY(r)+Bl i B. Magnetyzacja Jjest natomiast
wprostproporcjgnalna do rozszczepienia skitadowych ekscytonu
A,a zatem w ramach modelu RSEM rdézZnica energii przejsé:
rekombinacyjnegoe wewnatrz kompleksu D°X -i absorpeyinege na
stanie ekscytonu swobodnego A jest wprostproporecjonalna do
réznicy {aEA(BVy+B)—AE_:*(B)]. Z pomiaréw magnetoabsorbecji dla
wszystkich sktaddw (rys.4.13, 4.14, 4.16, 4.18, 4.20) widad
wyraznie, Ze pochodna krzywe]j AEA(B) gwattownie maleje ze
wzrostem pola magnetycznego, a stad poniewaz BYY nie zmienia
sie w funkcji pola magnetycznego wynika, zZe powyZzsza rdznica,
a wiec rdéznica przejéé optycznych w kompleksie ekscytonu
zwiazanego na neutralnym donorze 1 ekscytonu swobodnego, w
ramach modelu RSEM, gwattownie maleje ze wzrostem pola
magnetycznego, co jest niezgodne =z wynikami pomiardw w
krysztale o skitadzie x=0.224 (Ep(B=5T)=13.5meV). Jak =zostalo
pokazane W poprzednich podrozdzia}éch uwzglednienie
daleﬁczasiegowych fluktuacji magnetyzacji (w ramach modelu
JOJ){daje podebne wyniki jak model <redniegoe pola, a wiec
réwniez nie moze wyttumaczyd obserwowanych anomalii. Tak wiec
istotny wpiyw na wlasnosci luminescencji D°X w krysztatach o
duzej =zawartogci manganu muszz mied inne czynniki dotychczas

nieuwzglednione. ¥yda je sie, Ze istotne moga, byd tu
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nastepujace czynniki:

1 Fluktuac je magnetyzacji

2° Fluktuacje skiadu
3° Niejednorodnoscl rozkitadu jondw manganu
na stanach lokalnych D°% i D°.

Dokt adne ilogciowe przedyskutowanie wpi ywu powyZszych
czynnikdw na wlasnogel luminescencji DX Jest zadaniem trudnym
i wykracza poza ramy ogdlnie stosowanych przyblizen:
przbliZzenia krysztatu wirtualnego i modelu <redniege pola.
Wydaje sie jednak celowym przedyskutowanie tego preoblemu w
sposdb jakodciowy, ktdére pozweliioby peiniej zrozumied problem
pelaronu nmgnetycznego. Jjak rdéwniez mogitoby wskazad kierunki

dalszych badan teoretycznych tego problemu. Rozwazania te

stanowia przedmiot nastepnego podrozdziatu.






—1 25—

5.3.4 Wpivw lokalnych fluktuaciji magnetyzacii, fluktuaciji

skiadu 1 niejednorodnosci rozkiadu jondw manganu, na

zachowanie sie luminescencii kompleksu D°X w Cdi—anxse

Wptyw niejednorodnosci w rozkitadzie jondw manganu na
energie stanu lokalnego byl rozwazany przez C.Benoit a la
Guill aume, przy badaniu stanu neutral nego akceptora W
Cdl;anxTe [S3]. Wychodzac z opisu s?anu A° przez funkcje typu
Schechtera [54]  (funkcje ocbwiedni typu s i d), autor
minimalizuje energie stanu podstawowego poprzez obrdét funkcji
typu d, tzn. dgpaséwujac Ja do lokalnych fluktuacji rozkiadu
jondw manganu. Metoda ta =zaktada niezmienniczodd funkcji
falowe] nosnika na stanie lokalnym przy zmianie skitadu stopu.
W <wietle wynikdw otrzymanych w niniejszej pracy _(silna
depolaryzacja liniowa luminescencji Dox. a wiec silne
mieszanie funkcji Blocha pasm A,B iC), interpretacja taka jest
jednak niewystarczajaca.

Pordwnujac widma luminescencji ekscytonu swobodnego i
ekscytonu zwiazanege na neutralnym donorze, w krysztatach o
duzej zawartosci manganu widad miedzy innymi, Ze luminescencja
ekscytonu swobodnege jest spolaryzowana, analogicznie jak w
Cd=e {ELE;). podczas gdy lﬁ?inescencja kompleksu D°x Jjest
silnie =zdepolaryzowana. Efekt ten _pokazuje zatem, zZe stan
ekscytonu swobodnego moZze byd opisany nadal, analogicznie jak
w CdSe, jako iloczyn funkcji obwiedni i funkecji Blocha z dna

pasma przewcdnictwa i wierzchotka pasma walencyjnego A

(zgodnie = przybliZzeniem krysztaiu wirtualnego), podczas gdy
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przy opisie stanu DX nalezy uwzglednid ponadtoe wkiad funkcji
Elocha =z dna pasm B i C (pelaryzacyjne reguty wyboru dla
'przejéé optycznych sz opisane przez symetrie funkcji Blocha).
Mieszanie funkcji Blocha pasm A i B na stanie akceptora w
CdiﬁanxSé o skiadzie x=0. 08 byto uwzgledniane przez
D.Scalberta et al [88), przy interpretacji pomiardw, metoda
widma rozdziel onego w czasie, luminescencji kompleksu
donor-akceptor. Autorzy uzywaja wspdtczynnika mieszania
funkecji falowych pasm A i B jako parametru dopasowania, przy
obliczaniu wartoéci catki wymiany na stanie akceptora. Wydaje
sie, Ze mieszanie funkcji Blocha na stanie lcockalnym mozZze byd
zinterpretowane jako wpiyw czynnikdw wymienionych w poprzednim
podrozdziale, tzn. fluktuacji lokalnej magnetyzacji,
fluktuacji skiadu i niejednorodnogci rozkitadu jondw manganu na
stanach lokalnych. Czynniki te powocduja bowiem silne
odstepstwa lokalnej symetrii od symmetrii dalekiego porzadku
(heksagonalna), i dlategeo tez przy opisie stanu lokalnego w
ramach przyblizenia masy efektywne]j nalezy zmodyfikowad
zardwno symetrie funkcje obwiedni i funkcje Blocha, w stosunku
do ich symetrii w CdSe. Lokalne fluktuacje sktadu i
magnetyzacji mogz mied bardze silny wpiyw na energie jak i
symetrie stanu lcokalnego, ze wzgledu na silna zZmiane przerwy
energeycznej ze wzrostem zawartofci manganu jak rdéwniez duza
wartodé caiki wymiany nognik pradu-jony mangandw. NaleZy przy
tym zauwazyd, zZze podczas gdy fluktuacje lokalnej magnetyzacji
powinny szybke maled ze wzrostem pola magnetycznego, to
fluktuacje skiadu s3 od pola niezalezne, a zatem zysk
energetyczny wynikajacy z dopasowania do nich funkcji falowe]j

zlokal izowanego nognika (zminilazowania energii) Jjest



praktycznie staty, w obszarze pdél dostepnych w niniejszej
pracy. PoniewaZz za<, lokalne fluktuacje skiadu rosna, 22z do
wartogeci skitzadu x=0.5, to energia wiazania ekscytonu do
neutralnegoe donora powinna rosnad ze wzrostem zawartodci
manganu, w zakresie skiaddw badanych w niniejszej pracy
(x<0.28),i mied duza wartosd nawet w zakresie wysokich pdl

magnetycznych, co Jjest zgodne = wynikami pomiardw

magnetooptycznych krysztatu x=0.224.






5.3.5 Zanik luminescencii D°X ze wzrostem skiadu. Zachowanie

-

sie luminescencii ekscytonu swobodnego. Szerckosd

poldwkowa widma luminescenciji.

Zanik luminescencji kompleksu D°x w krysztale o skiladzie
x=0.28 mozna interpretowad jako proces zaputapkowania sie
ekscytonu swobodnege na lokalnej fluktuacji sktadu. Procesy
tego typu byly obserwowane przez S.Permogorowa et al w
badaniach luminescencji CdSl _xSex [B6] i przez L.G.Susline et
al w badaniach luminescencji Zni_xCdQSe [57). PoniewazZz zmiana
przerwy energetycznej ze skladem jest w obu tych stopach
mniejsza niz w Cdi_anxSe. a autorzy obserwuja procesy
zaputapkowania sie ekscytondw Jjuz W stopach
kilkunastoprocentowych, sensownym jest =zatem =zatozZenie, zZe
analogiczny proces wystepuje rdwniez w selenku kadmu =
manganem. Ze wzrostem =zawartogci manganu prawdopodobienstwo
takiego zapultapkowania sie rog¢nie, gdyz rog¢nie liczba standw
"putapkowych'" i dla pewnego skitadu jest ich wiecej niz standw
Do. co w eksperymencie przejawia sie jako zanik luminescencji
kompleksu D°X. Poniewaz zaputapkowany ekscyton jest stanem
lokalnym, stad na jego zachowanie sie maja wpiyw wszystkie
czynniki dyskutowazne podezas interpretacji luminescencji D°X.
Tzak wiec =zlokalizowany ekscyton polaryzuje spiny Jjondw
manganu, a przez to dodatkowo o©bniza sie jego energia
(rys.4.8). Obserwuje sie réwniez siaba depeclaryzacje liniowa
luminescencji tej linii, jak rdéwniez szybszz jej polaryzacje w
konfiguracji Faradaya niz Voigta (rys.4.16 i 4.Z20).

W badaniach przeprowadzonych w niniejszej pracy obserwuje
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sie rdéwniez silny wzrost szerokodci poidwkowej luminescencji

obu badanych 1linii. Efekt ten jest spowodowany zardwno
wzrostem fluktuacji wartodsci przerwy energetycznej. Jak
réwniez wzrostem fluktuacji magnetyzacji ze wzrostem

zawartogci manganu. Drugi z wymienionych czynnikdw dyskutowany
byt ilodciowo dla stanu D° przez T.Dietla [(58]. Na wzrost
szerokodgci pot dwkowe j luminescencji w kompleksach
zlokal izowanych (DOX, ekscyton zaputrapkowany na fluktuacjach
sktadu) ma rdwniez bardzo silny wpiyw proces formowania sie
polaronu magnetycznegoe. Problem ten byt badany szczegdiowo w
pracach J.Harrisa et al [88] 1 J.J.Zayhowskiege et al [EC],
netoda widma rozdzielenege w czasie. W pracach tych mierzone
byty czasy 2Zycia luminescencji 1 czasy relaksacji spinowe]

wewnatrz kompleksu-DOX w Cd anxSe dla skitaddw 0.05=Ex20.Z w

1-
temperaturze T=4.2K. Stwierrlzono, Ze dla skiaddw %x20.1 czasy
te sz pordwnywalne, co powoduje silne poszerzenie widm
luminescencji. W pracy (58] zaobserwowano rdéwniez silne
anomalne poszerzenie sie luminescencji w krysztale o skltadzie
x=0.1 przy obnizaniu temperatury w zakresie T=10+2ZK. Efekt ten
obserwowany byl rdéwniez w niniejszej pracy. Niestety, pomiary
widma rozdzielonego w czasie luminescencji Cdi_anxSe byty
wykonane jedynie w temperaturze T=4. 2K (zapewne =z powodu

kiopotédw eksperymentalnych) i dlatego tez nie sz znane czasy

Zycia luminescencji i czasy relzaksacji spinowej w innych

temperatrach. Jednzakze na podstawie eksperymentdw w
temperaturze T=4.2K moZna wycizgnad wniosek, Ze anomalny
spadek szerokogci poitdwkowej luminescencji, w krysztatach o

skiadach ockolo 10%, zZe wzrostem temperatury jest spowodowany

tym, Ze jeden =z wymienionych czasdw staje sie, ze wzrostem

temperatury, duzZo wiekszy od drugieqgo.
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6. Fodsumowanie

¥ niniejsze]j pracy przeprowadzono badania transmisji,
odbicia 1 luminescencji, nalezacych do klasy tzw.
péiprzewodnikdw pét magnetycznych, krysztaldw mieszanych
Cdl_anxSe. © skiadach 0=x=0.28, w obszarze podstawowe]j
krawedzi absorpcji. Przeprowadzono systematyczne badania tych
wielkogci w funkcji temperatury, w zakresie od 2K do 60K i
pela magnetycznego w zakresie od OT dc:: 5T
Pomiary odbicia wykonano w krysztatach o skiadach x=0. i
x=0.016, a pomiary transmisji w krysztatach o skiadach
=0.041, %x=0.021, x=0.224 i x=0.28, przy czym pomiary odbicia
przeprewadzono na grubych prdébkach (d~8mm), ktérych badana
powierzchnie otrzymywano poprzez odiupanie kawaika krysztaiu,
od krysztalu otrzymanego podczas wytopu, a pomiary transmisji
wykonano na specjalnie €cienianych (metodz trawienia
chemicznege) ultracienkiech prébkach (d~1pm). W obu pomiarach
zZaobserwowano tworzenie sie ekscytondw swobodnych.
Zzobserwowano silny spadek energii przejsd ekscytonowych =z
cbnizeniem temperatury i wzrostem zawartogci molowej skiadnika
magnetyvcznego. Efekt {ten jest interpretowany, w oparciu o
model zaproponowany przez J.A.Gaja 1 A.Gelnika [12]1, jako
wptyw oddzialywarh wymiennych nodnikdw pradu = fluktuacjami
magnetyzacji. Otrzmano bardzo dobra zgodnosd wynikdw obliczen
tecretycznych = danymi eksperymentalnymi, co potwierdza
poprawnosd model u uzytege poprzednio, z rdwnie dobrym

skutkiem, do interpretacji podobnych zalezZnosci przerwy
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energetyczne j od skiadu i temperatury w kubicznych
p&tprzewodnikach pdimagnetycznyeh [11-13].

¥ widmach luminescencji Cdl_XMnxée zaobserwowano szereg
anomalnych wiasnodeci, w stosunku do witasnodci luminescencji
CdSe. Zaocbserwowano miedzy innymi silny wzrost odlegiogci
energetycznej maksimum widma luminescencji linii kompleksu D°x
od potozenia energetycznegoe ekscytonu A, widocznego w
pomiarach transmisji (odbicia), ze wzrostem sktadu 3
cbnizZzeniem temperatury (charakterystyczny wﬁrost w najnizszych
temperaturach) Ziawisko to interpretuje sie, podobnie jak dla
rozpraszania ramanowskiego =z obréceniem.‘:pinu elektronu na

stanie neutralnego donora- p° w cd Mn Se [4] i luminrnescencii

1-%""x
w kompleksie ekscytonu zwiazanego na neutralnym akceptorze-

"A°x b w  Cd Mn_ Te, Jake efekt tworzenia sie polaronu

1-3 %
magnetvecznego (BMP). Do interpretacji ilodciowej tego efektu
uzyto dwu modeli teoretycznych:

(=]

1 Modelu rzutu spindw jondw manganu na kierunek spinu
nognika, zwanego rdéwniez modelem Sredniego pola

2° Modelu jednakowo oddziatywujacych jondw magnetycznych,
stosowanych uprzednio do interpretacji efe.ktu EMP w kubicznym
Cdi—anxTe [5-10]), przy czym drugi =z wymienionych modeli
wymagat rozwiniecia na przypadek zwiazku jednoosicwego. Model
pierwszy sprowzdzz sie z kolei, w jednoosiowym Cdl_anxSE
(wurcyt) do =zastapienia hamilteonianu oddziatywania ncénik—
Jjony manganu w postac; Heisenberga, hamiltonianem
oddzizlywania w _postaci Isinga. Modele te pozwalaija na
poprawne opisanie obserwowanych widm luminescencji kompleksu

(=] : , .
DX W krysztatach o maiej zawartosci mol owe i manganu

(x<0.041), lecz sz niewystarczajace dla opisu tych widm w
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krysztatach o duZej zawartogci molowej manganu. Przewidywania
teoretyczne cbu modeli daqa bowiem zbyt mata energie wiazania
ekscytonu do neutralnege donora (szczegdlnie w wysokich
temperaturach). Poza tym pierwszy model nie daje w ogdle a

drugi o ponad rzad wielkodci mniejsza depolaryzacje

liniowa luminescencji kompleksu D°X i niz ocbserwowowana
eksperymentalnie w krysztatach o duzej zawartodgeci manganu
(x=0.091)

¥ pomiarach luminescencji w funkcji "pola magnetycznego

zacobserwowano szybki spadek intensywnodgci (az do catkowitego

zaniku) rekombinacji promienistej kompleksu DOX. przy

Jjednoczesnym szybkim wzroscie - intensywnosgci rekombinacji
promienistej ekscytonu swobodnego X, Ze wzZzrostem pola
magnetycznego, w krysztatach o© skiadach x<0.081. Efekt ten
jest interpretowany jako wynik destabilizacji kompleksu DdX
przez pole magnetyczne. Jest on zwiazany z tym, Ze elektrony w
kompleksie DX tworza singlet spinowy 1 nie oddziatywuia =z
polem wymiennym jondw manganu i dlatege tez, w dostatecznie
duzym polu magnetyeznym, ktdére powoduje dostatecznie duza
magnetyzacje, stan D°+X. z elektronami oddziatywujacymi =
pelem wymiennym jondw manganu, ma nizZzsza energie, a zatem
ekscyton nie wiazZze sie do neutralnego donora. Wartogci
przewidzianych tecretyecznie wielkodci magnetycznych pél
destabilizacji zg%adzaja‘ sie bardzo dobrze =z obserwowanym w
eksperymencie g;a}townym spadkiem intensywnosci linii
luminescencji DOX. w obszarze tych pdl. Zadziwiajacy brak
destabilizacji stanu D°X w krysztale o skiadzie x=0.224,  w
obszarze przykitadanych pdédl magnetycznych (nachlenie krzywej

magnetyzacji gwattownie maleje), Jak réwniez niemoznosd
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interpretacji, w ramach dwu zaproponowanych modeli zwiazanego
polaronu magnetycznego, energii przejsé¢ rekombinacyjnych w
kompleksie DX 1 silnej depeolaryzacji liniowe]j luﬁinescencji
tego przejécia w krysztatach o duzej zawartodeci manganu
(x=0.091) pozwalajs wysunad wniosek, Ze na zachowanie =sie
luminescencji wewnatrz standw lokalnych maja silny wpiyw inne
czynniki niz tylko oddziatywania wymiany. Jako czynniki mogace
mied wpiyw na te anomalne wlasnodci zaproponowano: lokalne
fluktuac je magnetyzacji i skiadu jak rdéwniez niejednorodnosci
rozktadu jondw manganu w obszarze stanu lokalnego. Wpiyw tych
czynnikdéw przedyskutowano w sposdb jakosciowy.

Obserwowany réwniez w niniejszej pracy zanik luminescencji
kompleksu D°X w krysztale o skitadzie x=0,28, Jjak i silny, w
tym krysztale, wzrost odlegtosci energetycznej maksimum
luminescencji 1linii X(P) od 1linii ekscytonu swobodnego A
obserwowanego w transmisji, Jjest interpretowany jako proces
zaputapkowania sie ekscytonu swobodnege na fluktuacjach

sk adu.
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