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1o WSTEP

Stale rosngce zapotrzebowanie przemysiu elektronicznego

na nowe materiaiy péiprzewodnikowe pdoiqga za sobg rozwdj

badan podstawowych w tym zakresie. W wielu odrodkach na fdwiecie

poszukuje sig nowych zwigzkdéw pdéiprzewodnikowych lub szuk#

nowyoh interesujgcych wiasciwosci w juz poznanych materiazach.
Stosunkowo sdabo pozﬁanq, aczkolwiek obiecujgcg grupe

materiaiéw tworzg zwigzki arsenu i1 fosforu z cynkiem i kadmem

zebrane w Tabeli I.

Tabela I.
Péiprzewodnikowe zwilgzki /i roztwory state/ cynku
i kadmu z fosforem i arsenem [1].
Zn Cd
' Zn3P2 ZnBPz—CdBPz C§3P2
P ZnPé Zan-Csz Csz. CdP4
CdBPZ—Zn3A82
As ,
Zan-ZnAg2 ZnP2-CdA52 GdP2~CdA52
Gsz-ZnAsz
ZnBAgz Zn3A52-0d3A52 Cd3A92
ZnAe2 ZnAa2-CdA82 CdA32

Badania tych zwigzkdéw majg w Politechnice WrocZawskie]
wieloletnig tradycjge Rozpoczgte zostaiy w Instytucie Chemii

Nieorganicznej pod kierunkiem pxrof. W.Trzebiatowskiego




a nastepnie rozwinigte przez prof.Zdanowicza w Instytucie
Fizyki, gdzie sg aktualnie kontynuowane. Niniejsza praca sta-
nowi fragment tych badaii,

Podstawbwe wiasciwosdci fizyczne oraz zestawienie prac do=-
IIgV :

tyczgeych zwigzkdéw A zawierajg pozycje U-B], a takze,
i

v

czgSciowo, prace [4-7]. Wéréd zwigzkdéw At przedstawionych

w Tabeli I najwigkszym zainteresowaniem cieszy sig¢ podgrupa
A311B2v tzn. zwigzki Cd3A92, CdBPz’ ZnBAs2 i Zn3P2 oraz ich
krysztaty mieszane. Sposréd tych czterech zwigzkdéw najsiabie
poznane sgq w chwili obecne] Zn3A82 i Zn3P2, choé w ostatnim
okresie daje sig zauwazyé wzrost zainteresowanias tymi pdiprze-
wodnikami ; Zn3A52 gtéwnie Jjako skadnikiem mieszanych kryszta-
6w 0d3_xank52 /patrz np. [7-10]/ a Zn3P2 Jako ohiecujgcym
materiatem na detektory fotoelektryczne i baterie sioneczne
/patrz np. ﬁﬁ-12]/.

Struktura pasmowa obu tych zwligzkdéw w zasadzie nie jest
znanae. Obliczenia teoretyczne przedstawione w [13] oplerajg sig
na przyjeciu nierealnej, bardzo uproszczonej etruktury krysta-
licznej oraz nie uwzgledniajg oddziadywania epin1orbita,'przez
co praktycznie nie nadajg sig¢ do dokiadnej intérpretncji danych
doéwiadczalnych; W eksperymentalnych badaniach n%%ﬁktury aNe Y-
getycznej tych zwigzkdéw sytuacja jest podobnie niekorzystna,

W prazypadku Zn3A82 krawedZ absorpcji podstawowe] znana
jest dla materiaiu litego [14] tylko w &uzym przyblizeniu,

a dla cienkich warstw tego zwigzku tylko w zakresie 107-102cm™"
[15,16], przy c¢zym dane we wseszystkich cytowanych pracach odno-
szé gig tylko do temperatury pokojowej. Ponadto autorzy kilkn

innych prac [17-20] podajgq wartosci przerwy energetyczne] /Eg/



w 300 K uzyskane z pomiaru transmisji, nie opisujgec jednak

krawgdzi absorpcji anl sposobu okreslania E_. W pracy [21]

autorzy otrzymali wartosé przerwy energetycfnej Zn3A82 z pomia-
réw tefmoodbicia w 300 K. Przedstawione w powyzszych pracach
wartoscil Eg wykazujg przy tym doéé znaczne rozbieznosci épatrz
rozdziat 5.5/

W Zn4P, badano krawgdi absorpeji dla d £ 102 o™l
w293 1 7T K [223, jednak wyniki tej pracy budzg ezefeg waqtpli-
wosci, zwiaszcza w zestawieniu z rezultatami uzyskanymi ostatnio
/patrz rozdziak 5.5/. W zakresie pomiaréw wepdiczynnikae odbicia
od tych zwigzkéw sytuacja jest podobna. Pomiairy odbicia od
ZnyP, prezentujs jedynie prace [12;22], natomiast od Znjhe,
prace [23,24]; przyblizone wyniki pomiardw dla cienkich warstw
opisano w [15].

W takféj gytuacji wydawazo sig celowym dokonanie badain
krawedzi absorpcji na monokrystalicznych prdébkach Zn3A92 A Zn3P2
w zakresie temperatur 5=-300 K oraz przedyskutowanie subtelnej
struktury tej krawgdzi. Przeprowadzono takze badania spektral-
nych zaleznosci wSpélczynnikéw odbicia dla znalezienia pozoata-
¥ych mozliwych przejsd optycznych w badanym zakresie énnrgii.

Przedyskutowano takze wetepne propozycje struktur pasmowych

tych péiprzewodnikdéw.

2. ODDZIALYWANIE PROMIENIOWANIA ELEKTROMAGNETYCZNEGO
% POLPRZEWODNIKIEM

2.1, State optyczne pdiprzewodnika

Optyczne badania struktury pasmowej opierajs sig¢ na
wykorzystaniu zwigzkéw pomigdzy wiasnosdciami optycznymi i struk-

turg pasmowg péiprzewodnika. Wiasnosci optyczne pdiprzewodnika



opisane'aq za pomocg zespolone]j stafe] dielektrycmnej 2528

|

E=E,+i€y : /1/
ra czZzym ;
przy czy | €1=n2_kz
e /P/
3 €5,=2nk '
2 A

We wzorach /1/ i /2/ n oznacza wppélczynnik zatamania, a k -

- wapbZozynnik ekstynkcji. Wielkosdel n i k noszg nazwg etalych
optycznych materiaiu i konstiytuujq zespolony wapdtczynnik
zadtamenia

A .
n=n-Kkt

/37
Wprowadza slg rdéwniez wspdiczyunik pochianiania /absorpeji/ o«

zdefiniowany jako stosunek strumienia energili pochionigtego
w jednostce czasu przez Jjednostkowg objetodé materiaZzu do wiel-
koéci strumienia padajgcego. Jest on zwigzany ze wepdtezynnikiem

ekgtynkeji wzorem

&(A)=AU?A)

/4/
gdzie A oznacza diugosé fali promieniowania elektromapgne-
tycznego. Czeéclz rzeczywista 1 urojona stadej dielektryczne]
By ze sobg zwigzane znang relacjq Kramersa-Kroniga /np. (27| /
w

| £1(w)=1+%ti§-°§€21_(—3;—;— de’ 75/

' (6]
gdzie P - oznacza wartosd gidéwng catki a w = czeatosd promie—~
niowania. S
Analogiczna zaleznoéé wystepuje pomiedzy n i k

00

o 6
h n(w):1+%_;;}4————-2,;(_°;)2 dw' /6/

0



zaleznodé /6/ oznacza, ze znajac w szerokim zakwresie w Wepht-
czynnik ekstynkcji k mozna dla dowolnego w okresdlidé wopdi-
czynnik zazamania n. W praktycé‘wartoéci k udaje sie wyznpezyé
dodwiadczalnie jedanie w stosunkowo wgskim zakresie o /[/hw = Eﬂ/.
Dla znalezienia n i k w szerokim zakreasie wygodnile]j jeatesyko- ‘
rzystaé spektralng zaleznosé wapbiczynnika odbicia R /R jest

to stosunek strumienia enargii odbitego od powierzchnl materiniu
do wielkoseci strumienia padajgcego na powierzchnig/. Dla prosto-
padiego padania fali wepdiczynnik odbicia R wyraza éig Znanym

wzorem

R An=12 +ic? \ _
(n+1)2+k2 | 11/

Aby z zaleznosci R /w / wyznaczyé wepdkczynniki n i k, wpro-

wadza sié tawe zespolony wapdiczynnik odbicia /patrz np. [Qﬂ /

i0

r=n+ik~1=|r|e /8/
n+ik+1
' 2k
gdzie |r| = R & t80 = =pSie—
: ; n2+k2+1
Kqt 6 wyznacza sig z relacji dyspersyjnej podrmej przez
Jahodg [29] s
! 00

Ble)=-Lpf DRIWL 40 ‘
w)=- jrw'LwZ dw ‘ 18/

0

Znajgc w szerokim zakresie zaleinosé R/w / mosna za pomocy
odpowiedniej procedury obliczeniowej wynikajgce] ze wzordw

/8/ 1 /9/ wyznaczyé wartodé n i k .



Sposréd przedstawionych powyzej wielkos$ci mozemy bezpodre-
dnio zmierzyé Jjedynie R/w /, /w zakresie matego pochianisnia
mozna wyznaczyé wprost réwnies Qspélczynnik zatamania n npe.
'metodq pryzmatu [?8]/. Wspékczynnik pochianiania ‘'« mozemy
wyznaczyé z pomiaru przepuszczalnosci /tramemisji/ T, czy4ii
wartosci gtosunku strumienia energii przechodzacego przez
mataridl do wielkoégi strumienia padajqcego. Zwigzek pomigdzy
tymi wielkodciami mozna przedstawié nastgpujgco /hp;[éj] /3

2 e '
(1-R) exp(-o(d)(1+——2-l
Ji= 7 D /10/
1-R” exp(-2dd) |

gdzie d oznacza grubosd mierzonéj prébki. Wzdr /10/ jest siuszny
przy prostopadiym padaniu promieniowania na prébke i prazy
zaniedbaniu efektéw interferencyjnych /wielokrotne odbicia

w prébce/. W wigkszodci przypadkéw Kt = R [?8] i wzér /10/

przyjmuje gnang postaé

(1—R)2 expl(-dd)

=
1-R° exp(-2dd)

A1/

Jeéli dodatkowo speiniony jest warunek Rz-exp/mz ok d/ =< 1
/zachodzi on dla dostatecznie grubych prébek/, otrzymujemy
najprosteszg postad

T=(1-R)2exp(“cld) ; /12/

Znajgqc zatem d i dokonujge pomiaréw R/w /. i T/w / mozemy wyz=-

naczyé spektralng zaleznosé £ /w / .

2.2. Funkcja Zgcznej ggstoécli standw i punkty krytyczne
Aby wyjasdnié oddziaiywanie fali elektromagnetycznej
z péiprzewodnikiem nalezy znaleZé zwigzek statej dielektrycznej

o



/ a wige staiych optycznych/ z prawdopodobierstwem przejdcia
elektronéw ze stanu podstawowego /np. z pasma walencyjnego/ do
stanu koricowego /np. w padmie przewodnictwa/ pod wpiywem oddzia-
Zywania tej fall. Przejscie elektronu z pasma walencyjnego do
pasma przewodnictwa jest wynikiem zaburzenia wywo&anego~5;éez
potencjat wektorowy fali dany, wzorem /dla przypadku fali pzas-
kiej/

A=Aa exp[ia.:'-wt]*C.C. /12/
gdzie ; - oznacza wektor polaryzacji w kierunku pola elektrycz~-
nego, 6' - wektor falowy w kierunku propagacji fali, C.0. - za$

wyrazenie zespolone sprzezone. Catkowity Hamiltonian elektronu

w krysztale ma postad

-> - 2 -> ;
H=§%r(p+eA) +V(r) . /13/

gdzie 5 Jjest operatorem pegdu a V/fy periodycznym potencjatem
krysztadu. W pierwszym rzedzie rachunku zaburzen pozostaje oczion
liniowy opigujqoy zaburzenie wprowadzone przez fale elektro-~

magnetycang

Hirtl=&Ap /14/

Poniewaz w praktyce interesuje nas absorpcja, pomijamy wige
cz98¢ zespolong sprzgzong w wyrazeniu /12/, ktéra opisuje emisjg
promieniowania.

| Prawdopodobienstwo przejscia elektronu o wektorze falowym
E z pasma walencyjnego do stanu opisywanego wektorem k' w pasmie
przewodnictwa wyraza sig wzorem [?f]

t
- > 2 oy e > > 2
W e % y 1
Wilw,tkk')= z‘ﬁzlj‘dtj\dr ‘i’c (Kr ).A p ‘Pv(k,r)
Dy,

/15/

m




gdzie wv oznacza funkcjg Blocha elekironu o energii Ev

w pasmie walencyjnym

Wylikr1=exp (i =2 thexplikr M) /16/
a wc analogiczng funkcj¢ elektronu w pasmie przewodnig%Wa.

Podstawiajgc do wyrazenia /15/ odpowiednie postacie v i ¥,

oraz wzdér /12/ otrzymujemy
t

i L el 2
W(«.qt,k,lél=(-,%)2A20 fdt’-exp[i = ﬁ" *]*M\,c 110
(o} :
gdzie
Mvcifd: exp '[-i (E—E)-F] U:(;,:)-u ‘Vexp \}Er’j\ Ul E,:) /18/
Y :

Prawdopodobiefistwo przejsécia w jednostce czasu i na jednostke
objegtosci W/oa,ﬁ,fV uzyskane z wyrazenia /17/ mozna przeksztai-

cié l}O] do postaci dogodniejsze]j do interpretacjis

2

- - 20 (i L
W(w,k,k)=4ﬂﬁ(-r%)Aof—— Mool “GHE SEC ST 19

813
a

gdzie f1 oznacza objetodé komérki elementarnej. Ohecnodé delty
Diraca § okresla tutaj pierwszg reguig wyboru wynikajqoq

z zasady zachowania energii. Prawdqpodobieﬁstwo przejécia

W/w ,”f; EV jest rdzne od zera tylko wtedy, gdy Eo-~B, = flw .

Z niezmienniczofci funkcji u, 1 wu, wzglegdem operacji trans-

c
lacji wynika ponadto, Ze wyrazenie Mvc znika zawsze, z wyjat-

kiem przypadkéw, gdy

e e /20/



naia a
i1 L

DY2in
1

- 13 =

Warunek ten wyraza zasadg zachpwania'pedu dla ukiadu. Poniewns

liczba falowa fotonu |g| = %gf w zakresie fwiatla widzialnego
wynosi 104—105 cm'1, zad |k| i IEI 8g rzgdu 108cm-1, zatem q

mozna w wyféteniu /20/ zeniedbaé. Wynika stgd, #e przy zaburzeniu
typu /14/ bgdgq dozwolone przejédia %z zachowaniem E czyle-
tzwe przejécie proste. Nalezy dodaé, Ze uwzglgdnienie czionéw
wyzszych rzedéw zaburzenia prowadzi do uzyskania skoriczonego
prawdopodobienistwa przejéé skoénych z udziaZem fonondéw /patrz
nizej/. Poniewaé wyrazenie /19/ Jest sumg wezystkich prze]Jsé
prostych pomigdzy parami pasm, gdy rdéznice energii miedzy nimi
wynosi how , mozna Je wigc zwigzaé z energig pochionigig
przez jednoatkowq-objeﬁoéé materiazu.

Korzystajge z wkasnosci funkeji ¢ oraz tego, ze Mvc
dane przez /18/ sXabo zalezy od ﬂ; wzér /19/ przekeztaica sig

do postaci
2

J’ 10 ds |Mvc|
e I.TF3|Vk(Ec-Ev)| /21/
d IEC-EVI=Fw

.gdzie ds jest elementem powierzchni S okreslonej w przestrzeni

k rdéwnaniem
Ec(k)—Ev(kHiw

Wyrazenie ma maty wpiyw na ksztait funkecji W, natomiast
c \

funkcja

g 1 ds
dve fmf* | (Vi {E -E,)| /234
S : IEC-Ev =Fv|



e v

zwana funkcjq Zgczne] gestodci standw, szczegdlnie gilnie
gmienia sig w poblizu pewnych punktéw strefy Brillouina nazy-
wanych .punktami krytycznymi. Ze wzoru /22/ widaé, ze funkeja

Jyo Ma osobliwoéci zwane osobliwodciami Van Hove ‘a [31] pdy s

o

v, \E, (K)=E, (k])=0 /23/
czyli
g e /248/
vkEc(k)-VkEv(k) 0
lub
/24b/

Y, E(KI=T, E, (k) #0

Osobliwodci typu /24a/ pojawiajg sig w punktach strefy
Brillouina o najwyisze] symetrii, a osobliwosci typu /24b/ mogg
pojawié sig o dowolnym punkcie przestrzeni E [}1,32].

Anélitycéne wiasnosci funkecji Jvc/w / w poblizu punktdw
krytycznych sg lepiej widoczne po rozwinieciuvzaleznoéci
EO/E7 - Ev/iy w szereg wokdz punktu krytycznego io’ ktéremu
odpowiada odstegp energetyoczny pomiedzy pasmem przewodnictwa
i walencyjnym E,e

Zaniedbujgc wyrazy wyzszych rzeddéw otrzymujemy s

3 2 ,
BBy 7B Zili Tkl /25(

W zaleznodci od znaku wespdiczynnikéw ay mozna otrzymaé cztery

rodzaje punkt&w krytycznych‘/patrZ“tabela II oraz rys.1/.

Z rysunku 1 widaé; %6 pojedyinicze osobliwodci nie mogn tworzyd

maksiméw w funkcji Zgcznej gestosci standw, a tylko krawgdzie.
Makgimum Jvc mozna otrzymaé¢ przy uzyciu osobliwosdci M1 i M2

i

i to tylko wtedy, gdy dla obydwu typéw punkt krytyczny bedzie



Tabela II

Funkcja Zgczne] gestoscl standw dla réinych punktdow

krytycznych
Jvc i
Typ punktu Oznacze- S ,
krytycznego nie 1.2 73 E < EO T EO
Minimum M, e 0 o/&-8,/1/2
Punkt siodiowy M1 + + - 01-0;/E0-E1/4/2 01
: 17
= ; Lo /R 2
Punkt siodzowy | M, + - C, . Co=Co/By=E o/
1/2
Makeimum My - - - OB/EO-E1/, 0
A
Jye J v'c‘
Mo M3
Lo —
Eo hw Eo hw
c wC
M1 | M2
| |
| |
| |
| |
| |
| |
A o ! o
.Eo . hw Eo oo

Ryse1s Zaleznoéé funkcji Zgczne] gestosci standéw od energii

dla réznych typéw punktéw krytycznyd .



S e

przypadat dla tej samej emergili EO' Punkty siodlowe M1 i M2
mogg wystepowaé pray spelnianiq dowolnego z warunkdw /24/,
lnatomiast osobliwosdci typu MO i;M3 majq miejsce tylko wtedy, gdy
zachodzi warunek /24a/. W pdlﬁrzewodniku z prostg przerwg ener-
getyczng, krawgdZ absorpcji podstawowej /dla hw ~ Egl o@pbwiada
punktowi krytycznemu typu M, [26].

2.3+ State optyczne w poblizu punktdéw krytycznych

Proste obliczenia pokazujg, Ze urojong czesé state]

dielektryczne]j 82 mozna przedstawié w postaci /np.[?f]/:
22 = 2
_ 8F°Te dk T
£,® Eomzwzfé—ﬂ3 le0| §(E_-E, ~hw) /26/

natomiast wspéiczynnik absorpcji wyraza sig¢ wzorem [30,33]:

202 > 2
__8hTe dk G
&(?)‘mfﬂﬂ MVC 6(Ec EV Fw) ; /27/
' Z przedstawionych zaleznodci widaé, ze €, 1 « majq mocno

zblizong zaleZnoéé od w oraz posiadajq ksztait i wiasnodel
funkeji J&c' Ze zwigzkdéw dyspersyjnych wynika ponadto, Ze tam
gdzie wystgpl krawedi wzrostu 52, tam 81 bedzie miaZo
makgimum i na odwrdét. Reguia ta Jjest réwniez prawdziwa dla k
i n. Rzeczywiste poloienie maksiméw w zalesnodei  €,/w / lub
n/w / moze byé nieznacznie zmodyfikowane przez wielko#dd
W™ Mie : %

Analiza zachowania sig¢ staiych optycznych n 1 k w pobligu
punktéw krytycznych ma szczegdlnie istotne znaczenie dla

interpretacji widwa wspdiczynnika odbicia w zakresie ho > Eg.
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Struktura widma odbicia jest bardzo podobna w formie do widma
£2/w / z tym, %e widma te 8gq przesunigte na skali energiil
w przyblizeniu o szerokosé obserwowanych maksiméw tzn. zwykle
o wartosé 0.1-0.4 eV [27,32]. |
Aby wyciggngé wnioskl dotyczzce emergii przejsé trzeba
w zasadzie przeliczyé R/w / na €x/w / 1ub k/w /, jednak gze
wzglgdu na podobierigtwo pomigdzy ksztaztem widm R/w / i 82/w F
mozna wysnué¢ niektére wnioski dotyczgce struktury pasmowe ]
bezposdrednio z zaleznodci R/w / [}3]. Dla najprostaszego modelu
pétprzewodnika tzn. péiprzewodnika, w ktérym minimum pasma
przewodnictwa i maksimum pasma walencyjnego znajdujg sig w tym
samym punkoie strefy Brillouina oraz:
- oba pasma w poblizu ekstreméw sg paraboliczne i majg
symetrig sferyczng,
- wezystkie stany pasma walencyjnego sgq zapeinmione a wezystkie
stany pasma przewodnictwa puste,
mozemy/korzystajac ze wzordw /27/, /22/ 1 /18// przedstawié
wspbzezynnik absorpecji ﬁ postaci [34.35]3
ez(Zmr?/z lpvclz (‘ﬁw-Eg)Vz

2Tnm? e EgiC Few

dla ho > Eg

/28/

0 dla hw <Eg;

gdzie Pvc to usSredniony ze wzglgdu na rdézne polaryzacje wektora

-1
r ™ /mnmp//mn+mp/ to zredukowana

a element macierzowy M&c’ a m
masa efektywna,‘gdzie m - masa efektywna elektrondéw w padmie
przewodnictwa a mp - masa efekiywna dziur w pasmie walencyj-

nyme
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Wzér /28/ zapisywany bywa réwnies w postaci

2 -3 1/
e (Zmr) 2 fvc(hw-Eg) 2

& = 2
Lﬂnmhzsd c {29/
gdzie 5
' ZIQCI , v
ef —mEm ol . i k)

to tak gzwana sita oscylatora. W analogii do widm atdmowych
przyJjmuje sig czgsto ze L, = 1 [?4,35].
Element macierzowy P moze okazad sig réwny zero. W ta-
kim przypadku analiza prowadzi do wspdéZczynnika absorpecji
/dla hw > Eg/ wyrazonego wzorém :
2 e2(2mr )S/zzf'(zhw-Eg)Bé /31/
6Tnem R €5 hw

Takie przejscia nazywamy przejséciami prostymi wzbronionymi,
w odréznieniu od przejsé prostych dozwolonych [34] .

Jezeli w hamiltonianie /13/ uwzglednimy w rachunku zabu-
rzen wyrazy wyzszego rzedu, opisujqce oddziatywanie elektrondw
2z fotonami przy udziale fonondéw, otrzymamy prawdopodobioﬁatqn
przejsé nie stosujgcych sie do warunku /20/. Zasada zachowanin
wektora falowego przez elektrony zostaje speiniona dzigki
oddziatywaniu z fononami. Energia elektrondéw zmienia sig gtdwnile
na skutek oddziaiywania z folonami a ped /wektor falowy/ w wyni-
ku oddzialywaﬂia z fononami. Przejdcia takie, oczywifcie mnie]
prawdopodobne od przejsé prostych ze wzgledu na udziat dodat-
kowej quasiczgstki-fononu, noszg nazwg przejsé skodnych.
Zachodzg one lqéznie z emisjq lub absorpcjgq jednego lub wigcej
fononéwe. W wyniku obliczen analogicznych jak dla prze;jdé

proétych otrzymujemy nastgpujgce wyrazenie na wepdiozynnik
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absorpeji [26,34] dla tych przejsé:

¢ .
. Clfe +E -E ) + C(ﬁw—Ep—EqL - /32/
£ E
exp[r(—;:))ﬂ 1'exp(-k—$)

Pierwszy czion zwigzany Jjest z absorpcjg fononu o energii Ep

i powinien byé przyjety jako rdéwny zero dla ﬁcu<Eg-E o Drugi

: p
czZon odpowiada emisji fononu i powinien byé przyjety jako

réwny zero dla hHw<E_ + Ep. Wielkodé C wyraza sig nastepujaco

g
i 31 3/
Me - E eSS AE fic m 2 AE fw
C= R 52 On Fr i -+ 1/” fiast /33/
- 3zl mtien | m PllcokTy) (8B ~hwol® m i1, kT, (AE, ~Feol

gdzie M to 1losé ekwiwalentnych ekstremdéw w pasmach, fv’ fc -
- sila oscylatora dla przejscila z I'do B/A dol/ /patrz rys.2/,

3 2 - Srednia droga swobodna dziur w pasmie walencyjnyn

vo? oo

przy rozpraszaniu na modzie akustycznym dla temperatury TO

/elektronéw w pasmie przewodniciwa/.

Rys.2. Schemat przojsé skodnych z pasma walencyjnego do papsma
przewodnictwa :
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W wigkszo8ci péiprzewodnikdéw wyrazenie /45E0-ﬂco /2 jest znacz-
nie mniejsze od /¢1E1- ﬁaJ/a tak, %e przejsécia przez stan I~
wnoszg nieznaczny wkiad do wspdiczynnika absorpcjie
Teoretycznie rozwaza sig réwniez przejsdcia skodne wzbro-
nione w analogli do przejsé prostych wzbronionych. Przejgcia
te 84 Jjednak mazo prawdopodobne i na ogdéx nie spotykane'w ekspe=-
rymencie, w zwigzku z czym nie bedg tutaj przedstawione.
Analiza uzyskanych z eksperymentu zaleznodeci o /W/
‘w oparciu o wzory /28/, /31/, /32/ pozwala z dostatecznie dobrg
wiarygodnoécig okreslaé charakter przejsé podetawowych, a wige
typ przerwy energetycznej oraz jej wartosdd. W przypaﬁku uzy-
skania jakoéciowej zgodnosci tak zinterprefowanych wynikéw
doswiadczalnych z wyznaczong teoretycznie étrukturq pasmowg,
dokZadng analizg¢ przeprowadza sig wykorzystujge procedury
dopasowujgce /patrz np. [26,28,35]/.

3., FIZYCZNE WEASCIWOSCI Znyhe, i Zn,P,
3e1¢ W2asdciwosci Zn3A92

Termodynamiczne wiasnosci Zn3A82 badano w pracach
[17,36-40]. Strukturze krystaliczne] i przejsciom fazowym
podwigcone sg prace [41-48] « W pracy [49] badano diugodci wig-
zan chemicznych w Zn3A82 i stopieii ich jonowosci.

Cynk tworzy 2z arsenem dwa trwade zwigzki chemicznes
Zn3A82 i Znész.lﬁys.B przedstawia ukiéad fazowy cynk-arsen [1].
Najnowsze i najobszerniejsze dane dotyczgce struktury krysta-
licznej zawarte sg w pracach [46,47].'Autorzy potwietrdzajg

‘istnienie trzech faz strukturalnych of ’ o\', j3 « Parametry tych

faz zestawiono w tabeli III.



Tabela I1II.
Parametry faz Zn3A52 Wge [46,47].

faza uklad‘krystalograficzny gtate sieciowe | temperatura
/10-10m/ egzyatenqji /K/
o
‘ a=11.778 T
ol tetragonalny I 0223, 643 = 463
' a=11.789 ;5
A tetragonalny P =23, 635 413 + 945
B regularny F a=5,959 945 = 1288

Wediug ostatnich badain [47] qtruktura krystaliczna Zn3A92 jest
opisywana grﬁpq przestrzenng I41cd. Taka struktura byta suge-
rowana w [48] na podstawie badari bliZniaczego zwigzku Cd3A92’
Komérka élementarna Zn3A82 przedstawiona na rys.4 jest wewng-
trznie centrowana i zawiera 160 atoméw /96 atoméw Zn i 64 atomy
As/. Atomy arsenu poiozone sg na ofmiu réwnolegiych piaszczyz-
nach prostopadiych do osi ¢, natomiast atomy cynku znajduja sig
na piaszczyznach pozozonych w potowie odlegZofci migdzy dwoma
sgeiednimi piaszczyznami z atomami arsenu. Kazdy atom Zn jeast
tetraedrycénie otoczony przez atomy As, natomiast atomy As sg
otoczone przez atomy Zn znajdujgce sig w szefciu z odmiu narozy
gzesdcianu. W kazdej komdérce wystepujgq wige 32 tetraedryczne
luki w sieci As niezajete przez Zn.
Badania‘elgktrycznwhwlasnoéci pokazujg, ze Zn3A52 jest
zawsaze pélprzé;odnikiem typu p [14,20,50-61]. Dopiero powyze]
'temperatury 670 K zaczyna sle pojawiaé przewodnictwo samoistne

[52]. Koncentracja nosnikéw /dziur/ w temperaturze pokojowej
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Tabela IV. Podstawowe wiasnosci fizyczne Zn3A82

o ER—]

ST

Wiasnosé Wartosé liczbowa literatura, uwagi
e ﬁ
Gigzar czasteczkowy 345.95
Temperatura topnienia/K/ 1288 [1] |
opornoéé wiadciwa /Stxm/ | 0,01 52] i

0,008 54,55] 300 K
sita termoelektryczna +0,2 (51] 300 K
1R
Koncentracja noénikéw /m™>/ 7,3%10%3 [52]
5 %1021 4 1024 (60-61] 300K
Ruchliwo8é noénikdw/%gl 1,7%1072 [52]
/dziur/ 551072 [54,55] 300 K
Tx10™2 [54,55] 77 K
Szerokos8é przerwy
energetycznej /eV/ 0,86 [52]
Tt L9] elektr.
1,0  [59] cienkie warstwy
elektre.
0,93 [14]
1,0 [17]
1,01 [19]
1,1 [20] opts
0,99 [21]
0,95 [15,16] cienkie
warstwy
X X
Masa efektywna nosnikdw m_=0,65,m_=1,7 52
d B S [ ] elektre.
A m) = 0,27 [54]
S 4
w:zgign jonowoséci 0,16 [49]
Wzgledna przenikalnosd 13’8 _%%% } elektr.
elektryczna i
14,8 [15] cienkie warstwy
opte
2§§2$§§ynnik zatamania - 3,85 [15] cienkie warstwy

.
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utrzymuje sig¢ na poziomie 1023m—3, a ich ruchliwodéé jest rzedu

'3 n?v-1e 1. Préby zmiany typu przewodnioctwa dotychczas
nie powiodiy sig, choé autorom prac [60-61] udato sig na drodze
domieszkowania indem obnizyé koncentracje z 102473 g0
7*1021 m-1. Wérdd autoréw panuje zgodna opinia, ze Zrdédzem
wysokie] konceniracji akceptordw sg defekty sieciowe. stgacaoh
tych badano takze zjawisko ujemnej magnetoopornoéci ZnBAsz.
Wpkywowi cisnienia na wasnosci elektryczne tego zwigzku poswig~-
cone 8§ pracy [57-58]. Okredlone z pomiaréw elektrycznych
wartodci przerwy energetycznej wahaly sig w zakresie 0.,86-1,1 eV,
Wlaéciwoéci‘optyczne Zn3A52 badano w pracach [14-21,23,24]
a wyznaczona z tych pomiaréw wartosé przerwy energetyczne]
wynosiia 0,93-1,1 eV w temperaturze pokojowej. Wiasnoéciom
optycznym cienkich warstw Zn3A82 8§ poswigcone prace [15,16],
natomiast wiasnosci elekiryczne opisuje praca [59]. Badaniami
kontaktéw omowych metal—Zn3A52 zajmujg sig¢ autorzy pracy [62],
natomiast wiasnosci heterozigcz Si-Zn,As, opisujgq prace [63-65].
Wzrost krystalicznych warstw Zn3A92 na monokryszta4ach Cd3A32
i wlésnoéci powstaiych w ten sposdb ztgcz p-n przedatawiono
w pracach [9,10,66]. Zwigzki mieszane CdB_XanAa2 byty prazed-
miotem badai wielu autordy, literatureg dotyozch tych zwigzkéw

zawierajg prace [1-3]. Podstawowe wiasnosci ZnBASZ oméwione

skrétowo powyzej zestawiono w tabeli IV,

3.2, WZadciwosci Zn3P2

Badaniom fosforku cynku poswigcono stosunkowo maZo prace.
Dotychczas nie jest znany ukzad fazowy Zn-P. Wiadomo jedynie,
ze pierwiastki te tworzg dwa stabilne zwigzki Zn3P2 i ZnP2

[3.36]. Przejécia fazowe 1 sirukturg krystaliczng Zn3P2 badano
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w pracach [41,68-691. Wediug tych danych Zn3P2 wystepuje

w dwéch postaciach; o --Zn3P2 tetragonalnej, o komérce elemen-
tarnej opisywanej grupg P:%L me ze statymi sieciowymi

a8 =8.097 ¥ 10°% 1 ¢ = 31,450 x 100 oraz /powyzej T=1053K/

ﬁ-ZnBPa kubicznej, o statej sieci a = 5,82 x 10'10m. Komérka

elementarna przedstawiona na rys.5 zawiera 40 atomdws 2;'cynku
i 16 fosforu. Atomy fosforu poZozone sg na czterech rdéwno
odlegiych piaszezyznach prostopadiych do osi ¢, natomiast atomy
cynku znajdujg sig na pdaszczyznach potozonych w poZowie
odlegiosci migdzy dwoma sgsiednimi piaszozyznami z atomami
fosforu. Kazdy atom cynku jest tefraadrycznie otoczony atomami
fosforu, natomiast kazdy atom fosforu otoczony -jest przez
atomy cynku znajdujgce sig w szesdciu z oémiu narozy szedcianu.
W kazdej komérce wystepuje 8 tetraedrycznych luk w sieci P
nie zajetych przez Zn.

Wiasnodci termodynamiczne oraz mechaniczne Zn3P2 badano
W pracy [40] natomiast stopiedl jonowosci wigzan okreslono
W pracy [491. Fosforek cynku, jak pokazujg badania wiasnosci
elektrycznych jest zawsze pélp:zewodnikiem typu p [12,69~73]
a w temperaturze ok. 610 K przechodzi w stan samoistny [72].
Koncentracja dziur w temperaturze pokojowej wynosi okoZo
3,!5x1020m"3 [12,73] i rodnie z cifénieniem parcjalnym par fosforu
podczas wygrzewania prébek [12]. Domieszkowanie Al i Ga
powoduje zmniejszenie koncentracji deziur, jednak nie udazo sig
dotychczas zmienié typu przewodnictwa na elektronowy. Za
obecnosé pozioméw akceplorowych w ZnyP, 84 odpowiedzialne
wg [12] migdzyweziowe atomy fosforu oraz luki cynkowe., Ruchli=-
wodé dziur w ZnBPé jest maza, rzedu 10™3nlv-1g"1 300 K
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Tabela V. Podstawowe wiasnoécl fizyczne Zn
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3

Py

rompre——

Wtasnosé

Wartoéé liczbowa

literatura, uwagi

e

(igzar czgsteczkowy

lemperatura topnienia /K/

Opornoéé wiasdciwa /L m/

5ita termoelektryczna %Y

foncentracja nosnikdéw /=3

2
Ruchliwo 86 noénikéwl%gl
/dziur/ ‘

Szerokodé przerwy
amergetycznej /eV/

imergia jonizacji
lomieszek /eV/ |

topien jonowosdci
1igzan :

Izgledna przenikalnosé
ﬁelektryczna

lspéiczynnik zatamania
wiatia

258,06
1453

10 & 107
+/1,2-1,8/
3,56x1020
3,69x1017

0,49-0, 61
0,034
0,04
0,18

0,17

11

356

6.&

[72]

[12,69,72-73]
L11,72] . 300 &
T
[69,70,73] 300 K .
(73] T K
[7O] } elektr.
[72]

(22]

[12]§BOO i } opte
(221077 &

[70-72]

[73]

[75]

[76]

[49]

[6] alektr.
L12]




[72.73] oraz 5”10-3 n?v-ts1 T7-K [73]. MateriaX ten charak-
teryzuje sig wysokg opornoscig wiasdciwg 10 = 10351-m. Okreslone
Z pomiaréw'qlektrycznych wartoéci przerwy energetycznej wyno-
sizy 1,15 eV [70]4 1,20 eV [72].

- Podstawowe wiasciwosci optyczne Zn3P2 badano w pracy [22],
okreslona w tej pracy warﬁoéé przerwy energetycznej wynosi
1,30 eV w 300 K i 1,32 eV w 77 Ko W pracy [12] 08zacOWAN0 przer-
we energetyoczng w temperaturze pokojowej na ok. 1,4 eV, Badania
przepuszczalnosci w zakresie 10-25 um. przedstawiono w [74].
Katodoluminescencjg Zn3P2 w niskich temperaturach opisano
W pracy [75].

Szczegblnie interesujgce wydajg sig wiasnosci fotoelektryocz-
ne tego pdéiprzewodnika. Prace [11,12,76-77] wskazujg na mozli-
wodé wykorzystania Zn3P2 Jako wysokowydajnego materiatu na
detektory fStoelektryczne i baterie sdoneczne. W pracy [JZ]
badano rdéwniez wlasﬁoéci cienkich warstw Zﬁ3P2. Podstawowe wias=-

nodci Zn3P2 oméwiono skrétowo powyze] zebramno w tabeli V,

4. CZESU EKSPERYMENTALNA -
4¢1. Przygotowanie prébek

Do badani uzyto monokrysztatdw Zn3As2 il Zn3P2 otrzymanych
z fazy gazowej przez dr F.Krdélickiego /w Instytucie Chemii
Nieorganicznej i Metalurgii Pierwiastkéw Rzadkich Politechniki
Wroclawskiej/. Szczegddy dotyczace technologii otrzymywania
obu zwigzkéw zawarte sa w pracy [1].

Krysztaly przeznaczone do pomiaréw absorpcji byiy cigte
pitg drutowg na piytki o grubodci ok. 300 um a nastepnie

8zlifowane oraz polerowane mechanicznies W celu usunigcia warstwy
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uszkodzonej przez obrébke mechaniczng,piytki trawiono w pigcio=-
procentowym roztworze bromu w metanolu zgodnie z sugestiami
pracy [80]. Tak przygotowane prdébki poddano badaniom rentge-
nowskim /w Instytucie NTiBS PAN we WrocZawiu/ w celu wybrania
najlepszych krysztazéw. Wyselekcjonowano w ten sposéb prduki
w liczbie kilkunastu sztuk, dla kazdego zwiqzku,o polu pbwierz-
chni od 8 - do 15 o Czgs¢ z tych prébek poddano dalsze]
obrébce mechanicznej 1 chemicznej w celu uzyskania mozliwie.
najmniejezej gruboéci. W przypadku Zn3P2 udado sig w ten sposdb
uzyskaé prébki o minimalnej grubodei rzgdu 20 um, natomiast
Zn3A52 okazad sig znacznie %rudniejszym w obrébce, tak ze
otrzymano jedynie kilka préobek o grubosdci 40-80 pm, Jedng z pray-
czyn tych trudnodci mogio byé /dajgce sig zaobserwowaé pod
mikroskopem/ wigksze zdefektowanie krysztazdw Zn3A52. Grubosé
prébek mierzono za pomocg mikroskopu z okularem mikrometrycz-
nym, a piaskordéwnolegzosé kontrolowano obserwujgc obraz widkna
zaréwki odbity od powlerzchni prdébki. Tak przygotowane prébki
przyklejano klejem Union na krawgdzi, /czgéé prébek klejono
W jednym punkcie dla wykrycia ewentualnych efektdéw napreznio-
wych w niskich . temperaturach/ do aluminiowych piytek /o grubosdeci
ok. 500 um/ zasianiajgc badang prébkg jeden z dwéch identycznych
otwordwe Pxytkg z prdébkg mocowano w odpowiednim uchwycie do
pomiaréw w 300 K lub kriostacie do pqmiaréw niskotempeiatu-
rowych., Koncdéwka termopary szuzgcej do pomiaru temperatury
Zznajdowaza sig bezposrednio pod piytkg.

Do pomiaréw odbicia uzywano grubych /d ;5103‘pm/ dobrze
wyksztatconych monokrysztazdw Zn3A32 i Zn3P2. Powierzchnig

krysztatéw Zn,As, zorientowano w laboratorium prof.iukaszewicza
K bt
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w INTiBS. Niestety nie udazo sig z?rientowaé prébek Zn3P2. Pomiary
przeprowadzono na prébkach poddanych obrébce /szlifowaniu, pole-
rowaniu i trawieniu/ jak i na zwierciadlanych powierzchniach
monokrysztazéw "as-grown". Zagadnienie to begdzie blizej oméwione

w czgécl 5. Z niektdrych monokrysztaidéw po dokonaniu pomiafu’

odbicia przygotowano prdébki do badai absorpcji.

4,2, Aparatura pomiarowa

Jednym z celéw niniejszej pracy byzo wykonanie i urucho-
mienie stanowiska do pomiardéw spektralnych charakterystyk trans-
- misji i odbicia pdiprzewodnikdéw.

Szeroki zakres informacji o wiasnosciach pdéiprzewodnikéw
uzyskiwany z pomiaréw spektralnej zaleznosci wepbiczynnika
odbicia i transmisji wywoiuje dgzenie do konstrukcji coraz dosko-
nalszych ukiaddéw pomiarowych. W literaturze spotyka sig dwa
zasadnicze typy ukiaddéw do pomiardéw odbicias
- = uktady, w ktérych na prdébke pada promieniowanie monochroma-

tyczne /np. [27,81-85]/,
- ukd¢ady, w ktdérych na prébke pada wigzka niemonochromatyczna,
tzwe "Swiato biaze" /np.[86-88]/.

Pierwszy z wymienionych typéw jest stosowany czesciej wtedy,
gdy pomiary sg przeprowadzone rdéwniez w niskich temperaturach.

Ze wzgledu na technike pomiaru wyrdinia sige pomiary tzwe.
bezwzglednego wspé&czynnika odbicia i pomiary tzw. wzglgdnego
wepdiczynnika odbicia /przy wykorzystaniu wzorca, najczegdcie]

W postaci cienkiej warstwy aluminium, srebra lub magnes#u naparo-
wanej w prészni na starannie przygotowane podioze szklane, czasami

W postaci litego, odpowiednio przygotowanego Al, Ag, Mg/.
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Aby okreslié bezwzgledng wartosdé wepdxczynnika odbicia =z pomia=
réw wzglednych dokonuje sig przeliczer, wykorzysiujge spektralng
zaleznoéé bezwzglednego wspbiczynnika odbicia materiaitu, z ktdére-
go wykonéno wzorzece. Aby wyniki pomiaréw mozna byio interpretowad
w oparciu o teorig oddziaiywania z péiprzewodnikiem prostopzdle
padajgcego promieniowania, rzeczywisty kgt padania nie moée
przekraczaé 10° [83,84].

W przédstawionym w niniejszej pracy ukiadzie mozna dokony-
waé pomiardéw bezwzglgdnego wspdiczynnika odbicia Przy chig
padania wigzki okoto 6°-7°. Pomiar transmisji dokonywany jest
przy prostopadiym padaniu wigzki na prébke.Schemat opiyczny
ukzadu przedstawiony jest na IySebe Zrédem promieniowania mono-
chromatycznego jest wyjéciowa szczelina monochromatora pryzma-
tycznego firmy Carl Zeiss Jena typu SPM-2. Szczelina wejsciowa
monochromatora oswietlona jest lampg deuterowg, halogenowg lub
zarzonym pretem silitowym w zaleznodci od pozgdanego zakresu
déugosci fal. Monochromatyczna wigzka pada na zwierciadZo Z7,
ktére kieruje Jg na zwierciadio 28 ogniskujgce wigzke na powierz-
chni prébki. Promieniowanie odbite od prdébki pada na zwiercia-

- dio Z9, ktére za posdrednictwem zwierciadlane]j powierzchni pryzmatu
kieruje je na powierzchnig detekitora. Przy pomiarze tranasmisji
wigzka przechodzgca przez prébkg jest zbierana przez zwierciadio
Z10 a zwierciado 29 jest w tym czasie przesionigte. Prdbka
mocowana jest w specjalnym uchwycie, ktdry jest przesuwany
Prostopadle do biegu promienia padajgcego i moze zajmowaé dwie
Pozycjes w pierwszej promieniowanie pada na prébkg S /pomiar
Promienia odbitego lub przechodzgcego przez prdébke/, w drugiej

Promieniowanie przechodzi przez otwdr o powierzchni réwne



N~

o Am = NV Cact DV

=] e .~y T <1t 7 : ] T A
Rys.6. Schemat ukXadu do pomiaraw optycznych. :1’“2’24’28-210 - 2zwierciadxza sferyczne,
ZB’Z5’Z6’ZwQZ1a zwierciadZa ptaskie, Z.-~ Zrdédxo promieniowania, ¢ & modulator
l -
mechaniczny, Ph = fotopowielacz lub detektor z Cd_Hg _Te, Am = wzmacniacz,

Sy i B e e e e e ™Yy g A i A
NV = ranownltomierz homodynovwy, DV =~ woltomieXz



Sy

oéwietlonej powilerzchni prdéhki i pada na zwierciadio Z10 /pomiar
promieniowania padajgcego na prdébke/. Zwierciadia 29 G, Z10 8g
identyczne w sensie parametrdéw i jakodci powierzchni, podobnie
jak obie powierzchnie czynne pryzmatu. Dwa wymienne zestawy
zwierciades 29 i Z1O unozliwiajg prace ukzadu zardwno przy duzych
powierzchniach fotokatody fotopowielaczy jak przy mazych ;owierz-
chniach detektordéw pdéiprzewodnikowyche. Na powierzchni prébki
odwzorowywana Jjest szczelina wyjéciowa monochromatora w stosunku
1 ¢ 0,8, Z kolei na powierzchni detektora odwzorowywana jest
oSwietlona powierzchnia prébki /dla mniejszej powierzchni detek-
tora/ bgdZz oswietlona powierzchnia zwierciadza Zg /dla duzej
powierzchni detektbra/. W ﬁkkadzie stosuje sigs fotopowielacze
FVC-51, FQC-51 i FEU-62 w zakresie 0,2-1,2 um oraz detektory
wykonane 2z Cdng1_xTe /w Instytucie Fizyki Politechniki Wrociaw-
skiej/ w zakresie od 1,2 um do oke 16 pm o W zakresie stosowal-
nosci fotopowielaczy mozliwe jest dokonywanie pomiardéw przy
szerokoéciach szczeliny monochromatora okoto 0,02 mm, co odpowia-
da maksymalnemu bXgdowi okreslenia energii wigzki 0,0015 eV [89].
Przy wykorzystaniu detektordw z Cdng1_xTe bzgd ten wzrasta ze
wzglgdu na koniecznosé zwigkszenia szczeliny monochromatora.
Pomiary w niskich temperaturach /od temperatury ciekZzego helu/
umozliwia specjalnie przystosowany kriostat opisany w [90].

Ukzad sprawdzono dokonujac spektralnych pomiaréw wepbiczynnika
odbicia 6d CdTe oraz wspdéiczynnika absorpeji Si w 300, 80 i 5 K.



5, OMOWIENIE WYNIKOW
5.2 Pomlary absorpcji Zn3A32

| Spektralne zaleznosci transmisji kilkunastu prdbek Zn3A52
zmierzone zostaiy w zakresie energii fotonéw hw = 0,6%1,15 eV
/dtugo$é fali A = 1,08-2,07 pm/ w temperaturze 5 K, 80 K &

300 K. Maksymalna transmisja w mierzonym zakresie nie przekrg-
czata kilkunastu procentéw. Wspdiczynnik absorpcji cﬂ wyznaczony
zostat za pomocg wzordéws /11/ dla d-d <1 1i /12/ dla &d > 1
na podstawie érednich wartosci zaleznodci T/ / uzyskanych

z dwéch lub trzech pomiardéw dla kazdej probki.

DokZadnej analizie poddano wyniki otrzymane dla pigciu
najcieriszych prdébek. Poniewaz pomiary przeprowadzone byiy na
stosunkowo grubych prdébkach /najmniejsze grubosci wahaiy sig
w granicach 40-80 ym /mozna byzo praktycznie wyznaczy¢é zalez-
nosé A fhw/ jedynie do poziomu X £ 1500 om !, Rysunki 7,8
prezentujg przykadowe zaleznosci O /hW/ dla najcieriszych
prébek, przy czym dla prébki A-24 /o grubosci d = 40 um/ pomiary
przeprowadzono przy szczelinie monochromatora réﬁnej 0,5 mm
/rys.7/ natomiast dla prébki A-8 /d = 70 um/ w tak szerokim za-
kresie udato sig zmierzyé & /hw/ przy szczelinie 1 mm /rys.8/.
Wpiyw szerokosci szczeliny na otrzymane widmo bedzie jeszcze
omawiany w dalsze] ézeéci pracye

Jak wida¢ na rysunkach, ZﬁBAs2 charakteryzuje si¢ stosun-
kowo wysokim wspdZczynnikiem absorpcji, minimalna wartosé
wystgpujgca w obszarze bliskim krawgdzi absorpcji podstawowe]
/dla hw < Eg/, wynosi ok. 320 cm™1 w 300 K, w 80 K wynosi

oke 150 om-1, aw 5 K oke 100 cmf1. Przy zwigkszaniu energii
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Rys.7. Zaleznoéé wartosci wspdiczynnika absorpcji od
energii padajgcego promieniowania dla prdébki Zn3A92
0 grubosdci d = 40 pm,
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fotonéw nastgpuje oczekiwany wzrost (A zwigzany z absorpcjg
migdzypasmowg, natomiast ze zmniejszeniem hw réwniez
obserwuje sig wzrost wspdiczynnika absorpcjie

Najbardziej prawdopodobnym mechanizmem odpowiedzialnym
za Wzrost o ponizej krawgdzi absorpcji jest wewnqtrzpaé%bwa
absorpcja na swobodnych nodnikach /jak wspomniano nizej ,
koncentracja nosénikdéw w Zn3A82 jest wzglednie wysoka/. Ksztakt
zaleznosci L = f/’kzl dla badanych prébek i dla energii
hw < Eg pokazany jest na rysunkach 9a-c. Linie ciggie na tych
rysunkach przedstawiajg wynik dopasowania, zgodnie z zaleznoscig

podang przez Zawadzkiego [91]

2k
0(:(1-7\+b /34/
gdzie
e3N g 1
Z.szc3n€o <ju=>= m*>2

a=

N - jest koncentracjg nosnikéw, <p>- sSrednig ruchliwosdcig
noénikéw, a <m> dich Sérednig masg efektywng. Jak widaé

2 rys.9 dopasowanie to jest dobre, praktycznie w caiym
prezentowanym zakresie. Na podstawie zaleznosci dJ&/ A2/ dla
pigeiu analizowanych prdébek okreélono Srednie wartodci wspdi-
czynnika a, ktére wynoszg odpowiednios a /300 K/ = 9,1 x 1015,[11'3
a /80 K/ = 6,5 x 1015,m-3‘ ia/5K/ =4,8x 1012 =3 . Srednie
koncentracje i ruchliwosci swobodnych noénikéw /dziur/ w Zn3A52
zmierzone przez nas standartowg metodg prgdu statego, wynoszg

odpowiednio:

Ne5.0x122 02 1 u=8.5x10 n2v e w 300 &,
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Rys.9, Zaleznosé wartosci wspdiczynnika absorpcji o od
kwadratu dxugosci fali padajgcego promieniowania dla .
kilku wybranych prdbek me>um w zakresie energii mnie j-
szych od E_ w 300 K /a/, 80-K-/b/ % 5:-K. /a/i
/linie . Sciagte przedstawiaia wynilk danacawenina/
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Przyjmujgc wartqéé wspdézczynnika zatamania n = 3.53 /§;= 12167/
/zob.rozdziax 5.3/ otrzymano z réwnania /34/ wartodci masy

efektywnej dziur réwne: ok. 0,1 m,

i oke 0,04 m  w 5 K, Wartosd mg? otrzymana w 300 K jestl
*-—
p S
natomiast jest znacznie mniejsza od wczedniejszej wartosci

w 300 K, ok. 0,05 mg W 80 K

zblizona do ostatniej opublikowanej w pracy [54], m 0,27 m,
podanej w [52). Ze wzgledu na to, ze zaleznodé o /) / zbadana
zostata eksperymentalnie w bardzo ograniczonym zakresie dXugosci
fal, podane wartosSci masy efekitywnej nalezy traktowad jako
wegtepne oszacowanie.

Spektralng zaleznos$é absorpcji podano dalszej analizie
pod odjeciu /od zmierzonych wartosci O / absorpcji na swobodnych
nosnikach oraz statego tia absorpcyjnego. Postgpowanie takie
stosuje sig¢ bardzo czgsto w przypadkach silnej abldgrpc;ji
na swobodnych nosnikach /patrz np. [26,28]/ a takze wyraZnego
txa,

Wartosé tZa absorpcyjnego zmniejsza sig, jak widadé z rys.T
przy obnizaniu temperatury. Przyczyng powstawania tego txa sg
efekty rozproszeniowe i absorpcja fotonédw na lokalnych nie-
réwnosciach powierzchni oraz przez sieé krystaliczng i jej
defekty /zaburzenia struktury krystalicznej na powierzchni
prébki powstate w wyniku obrébki oraz w objetosci, takie jak
wtrgcenia, luki, dyslokacje, granice ziaren‘itp./. Tak rozumiane

%o absorpcyjne ma dwie sktadowe: zalezng od temperatury

/np, procesy z udziaXem fonondéw/ oraz skiadowg stakg, niezalezng

od temperatury /np. rozproszenie powierzchniowe/,
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W przypadku dominacji czynnika drugiego powinno sig obserwowad
gtaba zaleznosé tXa absorpcyjnego od temperatury, a jego silna
temperaturowa zalezno$é przemawia za dominacjg pierwszego
mechanizmu. Udziax tych mechanizméw moze byé oczywisdcie rdiny
dla réznych prébek, zardwno na skutek pewnych niedajgcych sig
unikngé réznic w obrdbece jak i rdznej jakosdci samych krys;taléw.
Z tego powbdu niemozliwe jest ustalenie staXego txa absorpcyjnego
dla prébek badanego materiazu, a w konsekwencji oddzielenie
absorpcji na swobodnych noénikach o silnej zaleznodci spektralnej
od absorpcyjnego tza, siabo zalezgcego lub W ogdle niezalezgcego
od dzugosci fali.

Przy przyjeciu do analizy absorpcji na swobodnych nosénikach
zmierzonych wartosci /nie zasd skorygowanych w stosunku do
statego poziomu ta/ popeiniany jest rzecz jasna systematyczny
bzgd. Tym niemniej takie postepowanie wydaje sie bardzie
uspnawiedliwiohe niz wykorzystywanie skorygowanych wartosci
wymagajgcych hrbi@%lnego przyjmowania poziomu t*a w rdznych
temperaturach i dla réznych prdébek. Ten systematyczny bxad
wpiywa przede wszystkim na wartoscli wspdieczynnika b, a takze na
wartoSci masy efektywnej wyznaczone - ze wzoru /34/.

Wartosci absorpcji otrzymane wyniku odejmowania tia
/dla danej prébki i temperatury/ i absorpdji na swobodnych
nosnikach okredlano dalej w tekécie jako ! . Przykiadowg
zaleznosdé o('. /A o/ dla jednej z analizowanych prdbek.
przedstawiono na rys.10. Widaé na nim, %e przebieg absorpcji
W obszarze krawedzi podstawowe] sklada gie z dwéch wyraZnych
czgsci: obszaru silnego wzrostu d' oraz dizugofalowego ogona

absorpcji,
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]
silny wzrost o przy zwickszaniu energii ficw wydaje sie

 pyé zwigzany z prostymi przejsciami energetycinymi. Przejscia
tekie /w prostym modelu pasm energetycznych/ opisywane sg
zaleznosciami /28/ lub /29/.‘Do:Ce16w identyfikacji typu
f L 4
800 — ,
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Rys.10. Zaleznoéé o' ‘bez absorpcji na swobodnych nodnikach
i ta absorpcyjnego dla jednej z analizowanych prébek

‘ZnBAsz /ar A-5, d = 80 pm/.
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przejécia i okreslenia Eg y Wzér /29/ zapisuje sig w postaci

1
o(=A(ﬁw-Eg)/2 /35/
przy czym
! 2 3/2 _ s
. e.(Zmr) fvc '
4TTnmﬁ-2£o~ C

przyjmuje sig stale.wvobszarze kfawgdzi absorpcji [26,28,35].
~ Oznacza to przyjecie zalQZenia, Zé.iloczyn zredukowane] magy

efektywnej, sizy oscylatora i odwrotnosci wepbiczynnika zata-

mania'praktycznie nie zalezy od energii fotondw. Na rysunku 11
przedstawiono przykiadowe krzywe abserpcji 0(‘ w skali [/ol'/2, ‘Bw]
dla prébki A-24, w temperaturach 5, 80 i 300 K. Prostoliniowe
przebiegl zaleznosci A2 - f/‘ﬁa3/"pozwalajg domniemywad
/patrz wzdér /35//

. w2n

wyst@powanie'prostej przerwy energetyczne]
3A32. Dodatkowo przemawia za tym uzyskana /w 300 K/ zgodnosd
z wynikami termoodﬁicia [21]° i absorpcji w cienkich warstwach
ﬁ5,16]. Wartosé przerwy energetycznej okreslano. z dopasowania

do wzoru - /35/. Otrzymane w ten sposdb wartosci dla pigeciu
analizowanych prdbek zebrano w Tabeli VI.

Tabela VI, Wartodci przerwy energetycznej /w eV/ dla 5 wybranych
prébek Zn3A52‘ W nawiagach podano grubogci prdbek
/w Fm/. Doktadnoéé odczytu energii * 0,005 eV,

Prébka : Viartosé
b/ A-5°/80/ | A-16 /150/] A-1T7/200/ A-18/70) A~24/40 ] 2 edmin
300 0,99 0,99 . 0,985 0,99 0,985 0,99

80 1,09 1,08 1,09 110 1,085 |1,09
E 112 1,11 111 111 1,10 s
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Rys.11, Przyk?cadowa zaleznosé /O(/ od energii. Punkt przecigcia
proste o{ /}i.w/ Z poziomem 0( = 0 okresla wartosé
proste]j przerwy energethznej
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Przerwa energetyczna w 300 K wyznaczona w niniejszej pracy
jest zgodna z rezultatem pomiaréw termoodbicia [21] a niewiele
rézni sig od wartosci otrzymanej dla cienkich warstw [15,16].
Jesli chodzi o wartosci Eg'w 80 1 5 K, to autorowi nie sg
znane prace, w ktdérych bykyby'te wartosci okreslone. Jodynie
autorzy pracy [93] powbkujqc:si@ na niepublikowane dane

As

2

podajg, ze w temperaturach T & 100 K, wartosd Eg w Zn3

wynosi ok. 1,10 eV,

Nachylenie krawegdzi absorpcji podstawowej, ktdre mozna
okreslié z wykreséw jak na rys.l11 zmienia sie wpewnym st opniu
od prébki do prébki, natomiast zaleznodé temperaturowa jest
dla wezystkich prdbek bardzo'zbliZona. Nachylenie w 80 K jest
nieco mniejsze od ﬁachylenia w 300 K a w5 K nieznacznie
wieksza od nachylenia w 80 K.

Na rysunkach 7,8 oraz 10 widaé¢ wyrazZnie, Ze wraz
z obnizaniem temperatury powiegksza si¢ diugofalowy ogon kra-
wedzi absorpcji. Wystepowanie takich ogonéw absorpcji tZuma-
czonevjest na ogéx pojawieniem si¢ przejsé pomigdzy ogonami
gestosci standw w pasmie wzbronionym, choé nie musi to byé
jedyng przjczynq. W pélpréewodnikaoh typu p gilnie zdomieszko=-
wanych sg to przejscia z pasma walencyjnego do ogona é@stoéci
stanéw w padmie przewodnictwa. Szczegdiowo zagadnienie to
byZo analizowane W pracach [94,95]. W ogélnej postaci wepdi-

czynnik absorpcji dla takich przejsé wyraza sig nastepujaco

L (Fw)=d jexp [—S(‘hwo -ﬁw)] /36/

gdzie o, , S.i W, to parametry dopasowania, ktérych zaleznosé

od temperatury zmienia sig nawet od prébki do prébki tego



samego materiaiu [94] . W najprostezym modelu S = E% A
kolejny parametr dopasowania/ i wzdr /36/ przyjmuje znang sze=-

rzej postaé reguty Urbacha /np.[96] 7

G_(hwo"hw) ) /37/

o(=e£o exp (- T :

W niektdrych pdiprzewodnikach do opisania diugofalowego ogona
absorpcji trzeba posiuzyé sig conajmniej dwoma wyrazeniami typu
/36/ /zob.np.[9j]/. W Zn3Asz w temperaturze 300 K dizugofalowy
ogon opisywany 3est dobrze jedng zaleznoscig typu /36/ natomiast
w 80 Ki 5 K trzeba uzyé d&éch takich wyrazen /patrz nizej/.

W miare kompletne dopasowanie kszta@ﬂu przebiegu o /hw /
przedstawiono przykiadowo dla prdbki A-24 na rysunkach 12-14.
Widaé, ze w zakresie diuzszych fal, /poniéej energii <= 0,8 eV
w300 K, < 0,75eVw80 Ki = 0,7 eVw5 K/ dobrze spetniona
jest zaleznosé /34/, opisujgca mbsorpcje¢ na swobodnych nosni-
kach. Przy obnizaniu temperatury udziat tego mechanizmu zmniej-
sza sig, Swiadczy o tym zarédwno malejaca bezwzgledna wartodé
wepdtczynnika absorpcji jak i zmniejszajgce sile nachylenie
wzrostu o ze wzrostem A . Analiza tego obszaru pozwblika
wstepnie osé%owaé mas¢ efektywng nosénikéw wiekszosciowych /patrz
wyzej/.

Fundamentalna krawedZz absorpcji miedzypasmowe]j dobrze
stosuje sig do relacji W& = A/hw - Eg/1/2. Na przykiad, dla
Prébki pokazanej na rys. 12-14 najlepsze dopasowanie do wzoru
/35/ otrzymano dla E, = 0,985 eV, 1,085 eV i 1,10 eV oraz
A w 9,6 %103, 7.6 21078 7.5 % fo o 1a0*tod ontedntoin 00 K,

80 K i 5 K. Dobre dopasowanie spektralnej zaleznosci d' w tym
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Rys.12, Wynik dopasowania wopdiczynnika absorpcji dla
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Rys,. 13, Wynik dopasowania wspdiczynnika abgorpcji dla prdbki
: nr A-24 w 80 K. Przyjeto: Eg = 1,085 eV, E2 = 0,022 eV,
Cr = 43,73, By = 0.05 eV i Cy = 16.45.
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Rys.14., Wynik dopasowania wspdiczynnika absorpcji dla
prébki nr A-24 w 5 K. Przyjetos Eg = 1,10 eV,

E4. = 0.023 eV, C4 = .4109, E5 = 00046 ev, Cs = 19'470
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zakresie o do relacji /35/ oraz zgodnosé /w 300 K/ z wynikami
padann termoodbicia /21/ $wiadczy o dominowaniu prostych
przejéé migdzypasmowych.

Dizugofalowy ogon absorpcji natomiat daje sie dobrze

przyblizyé przez przebieg eksponencjalny typu /36/ &
o= exp(EQ—-—C) ' /38/
e ? ¢t , : .
'gdzie
=
6o oo
6510 9N 7>
fw
o C:-——.?
H
&0’ ; 0-0 9 hwo i hwp 8g S'bale.

W 300 K dobre dopasowaniu uzyskuje sie przy wykorzystaniu
jednej eksponenty; natomiast w niskich temperaturach trzeba

zastosowad dwa'tego typu wyraZenié. Przedstawiajg sig one

-nastepujgcos
W_300 K3 di-exp(—%—%ﬁ-ﬁZ]SFexp(‘l.BZE%—gg) dla 09<fw=<099ev  /39a/
: 300
W 80 Ks  oL~ex (ﬁ—ui-—4373)=exp(031-hw_o'gl’) dia 1.05<Hiw=<1095 eV /39b/
—l o0 e L2 KTop : 2
i il Fw=082 "
o(*exp(o.g; -15.45)=exp(0.13—k°’T80—) dla 088<hw=<095 eV /39¢/
W 5 Kj ho : Fiw=095 o
o K &~ explgg73 ~419)= exp(0.016 e ) dla 105<hkw=<11 eV 394
Fw=-09

-.l - _i = = o Do 08 9e
& e><p(0'm'6 19.47)=exp(0008 T ) dla 0.75<hw=<105 eV /39e/
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Jak widaé z rysunkdéw wyrazenia /39c i e/ pokrywaja tko
abso?pcyjne oméwione wyzej. Zaleznodci /39a, b i d/ wykazuja
pewne prawidZowosScis przy obnizaniu temperatury maleje nachylenie

q a roénie Hhed,, podobne ‘wnioski wynikajg z zaleznosci
/39¢ i e/. Tamperaturowa zalezno$é parametru ¢ jesf zgodna
z rezultatami obserwacji dla innych materiaxdéw /zob. np.[gg;98,9ﬂﬁ
Wydaje sig zatem, Ze .ogon A opisany wzorem 39-a przechodzi |
w 80 K w postaé /39-b/, a w 5 K w postaé /39-d/, natomiast
dodatkowo pojawia sig w niskich‘temperaturach mechanizm opisywany
zaleznosciami /39¢ i e/.

Nadmienié trzeba, ze, jak wynika z pomiardéw transportowych,
w temperaturze ok. 80 K poziom Fermiego styka sie z wierzchoXkiem
pasma walencyjnego, a przy dalszym obnizaniu temperatury
przesuwa gie w‘glqb tego pasma ték, ze w 5 K péZprzewodnik ten
staje sie zdegenerowany /Ep % 5 kT/. Zagadnienie to jest w chwili.
obecnej w dalszym ciggu badane i bedzie przedmiotem oddzielnego
opracowania.
Na ksztaxt obserwowanej krawegdzi absorpcji ma rdwniez

pewien wpiyw szerokosé spektralna wigzki promieniowania, okred-
lona szerokoscig szczeliny monochromatora. Rys.15 przedstawia
Wpiyw zmiany szczeliny monochromatora na przebieg krawedzi
absorpecji w Zn3Asz. Widaé, ze przedziaz emergii, w ktdrym nastepuje
analogiczny wzrost wartodci wspdZczynnika absorpcji ulega poszerze=-
niu przy wzroscie szerokosci szczeliny. Analizie poddano wyniki}
pomiardw przéprowadzonych-przy szczelinie 0,5mm co zdefiniowazo
8zerokos¢ spektralng wigzki w obszarze krawedzi na ok. 0,02 eV,
Przyjeto wigc, ze bxad okreélenia $redniej wartodci przerwy

energetycznej wynosi < 0,015 eV,
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KrawgdZ absorpcji podstawowej dla dwdch szerokodci

Rys, 15,
8Zczeliny monochromatora: * = szczelina 0,5 mm ,

X = gzczelina 1 mm.
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Btgd wyznaczenia wartosci wspdiczynnika absorpcji obliczono

wg wzoru /np. [28]/:

2
Ao Ad, (2R AR , AT o {1=R) =1
bt | crlllasrn | /40/

"R R

Poniewaz grubosé prdébek byia mierzona z bZedem 10%&zatem po
uwzglednieniu drugiego czZonu *gczny bkad okredlenia wartoéoi

wepétczynnika absorpcji A  wynosit ok. 15%.

5¢2. Pomiary absorpcji Zn3P2.

Spektralna zaleznos$é transmisji kilkunastu prébek Zn3P2
zostata zmierzona w zakresie energii 1,20 - 1,75 eV
(A = 0,71=1,03 pm) w temperaturach 5 K, 80 K i 300 K. Maksymalna
wartosé transmisji w mierzonym zakresie lekko przekraczata 40%,
co wskazuje na znikomg absorpcje¢ ponizej krawedzi podetawowej.
Wartosé wepéiczynnika absorpcji wyznaczano analogicznie jak
W przypadku Zn3As2.

Szczegbtowg analize przeprowadzono dla czterech wyselekcjo-
nowanych prébek. Dwie z nich posiadajg stosunkowo makg grubosd
(oke 20 pm) i dla nich dokonano pomiardéw w obszarze duzych war-
tosci A /do ok. 5000 om-1/. Byzo to takze mozliwe dzieki
temu, ze obszar gpektralny krawedzi absorpcji odpowiadat* maksy-
malne j czuloéci fotopowielacza, co pozwolixo z dostateczng
Precyzjg mierzy¢ bardzo mate wartosci transmisji. Tym niemniej
Przebieg zaleznosci d(%bﬂ powyzej wartosci ol x 4,5 ¢ 102 cm™?

Jest obarczony stosunkowo  duzym biedem i moze mieé jedynie
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charakter orientacyjny. Przykiadowe wykresy zaleznosci O(()ﬁw)

w 300, 80 1 5 K dla jednej z najcieiniszych prébek /P-1, é: 20 pm/
przedstawia rys.16. Wstawka wewngtrz rysunku obrazuje dokxad-
‘noéé, z Jjakg punkt'y pomiarowe okreslajg przebieg charakterystyk
a\(’hw) o Przy obnizeniu temperatury gérne czesci charakterystyk
d(ﬁw) dla o222 x 102 cu™ przesuwajg sie prawie r6wnolegie

w kierunku wigkszych energii. Natomiast dla o 2 X 102 cm™?

obnizanie temperatury ponizej 300 K powoduje znaczng zmianeg

charakteru krzywych absorpcji. Ponadto w okolicach o = 300-400an

pojawj‘.a .sié wyrazny “"garb" na krzywej absorpcji. Problem ten
bedzie szczegdtowo dyskutowany w dalszej czgsSci tego rozdziatu. v
Podobne przebiegi obserwowano w tym zakresie réwniez dla innych
prébek Zn3P2; dla ilustracji na rys.17 przedstawiono zaleznosci
o(('hw) typowe dla prébek grubszych, na przyktadzie prdébki

P-3 /ol = 50 pm/. Ze wzgledu na wigkszg grubosé, pomiardw

1. Dla prezentowanych prdébek

dokonano tylko dla A< 1200 cm”

obszar o < 100 ca™ rozpoznany jest z pewnym przyblizeniem,

z powodu wzglednie wigkszego bZedu okreslenia wartosci okiny
Doktadniejsza analiza zaleznodci o(hw)w zakresie makych

o wymaga uzycia znacznie grubszych prdbek. W szczegdlnodci

dla stwierdzenia obecnosci przej$é skosnych konieczne s8g precyzy-

jne pomiary o dla oo £ 30 cm"1 i nie jest to mozliwe przy

niezbyt grubych prdébkach /zob. np. [100] /. W zwigzku z tym

przeprowadzono rdéwniez badania absorpcji na grubych prébkach

Zn3P2 /o grubosci kilkuset mikrbmetréw/, ktére pozwolity na

dokt*adng analize charakterystyk absorpcji w obszarze krawedzi

podstawowej. W niniejsze]j pracy przedstawiona jest przykitadowa

analiza wynikdéw pomiardw 0((‘_%0) dla prdébki P-12 o grubosci
d =625 pm,

i
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Rys.17. Zaleanéé‘wartoéci Wspélczynhika abgorpcji od energii
dla prdébki Zn3P2 nr P-3 o .grubosci d = 50 pm,
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Rysunek 18 prezentuje zaleznodci d('ﬁw) w 300, 80 1 5 K dl=a

1

tej prébki, w zakresie o < 40 cm '. Jak widaé na tym rysunku

wartosé. WepdZczynnika absorpcji w 300 K zaczyna wzrastaé od

1

statego poziomu ok, 1 cm”™ ', poczagwszy od energii fotondw

hw = 1,28 eV, W pierwszej fazie wzrost ten jest dosé l?godny
a od hw=1,34 eV nachylenie krzywej wyraZnie wzrasta. .
W temperaturze 80 X staiy poziom gbsorpegi jest nieco nizszy
niz w 300 K, a wzrost wartodci A rozpoczyna sie dla

hw £ 1,31 eV i jest wolniejszy niz w 300 K. Silny wzrost
wspliczynnika absorpcji obserwujemy poczgwszy od he = 1,36 eV,
W 5 K staty poziom jest zblizony do obserwowanego w 80 K, nie
zauwazamy Jjednak wystepujgcggo w 300 i 80 K poczgtkowego
odcinka wolnego wzrostu a tylko, poczynajgc od hu75'1,36 eV
wyrazny wzrost wartosci & ., Takie zachowanie’poczgtkowej
czesSci krawedzi absorpcjli jest né 0g6x zwigzane z wystepowaniem
skosnych przejsc miedzypasmowych.

Analize krawedzi absorpcji dla przypadku migdzypasmowych

przejsé skosnych przeprowadza sig¢ w oparciu o wzory /32/,/33/.

W uproszczonej postaci wspéiczynnik absorpcji dla tych przejsé

wyraza sig¢ nastepujgco /np. [28] /:

*ﬁl: [e:;(ce;/ﬂﬂ (ﬁw—E9+k9)2+1_"_ce><_§(-E)L/T) (Fwo-Eg ko) 741/
gdzie k® oznacza energie fononu a C1 i 02 sg traktowane jako
state. Pierwszy czZon odpowiada procesowi pochianiania zwigza-
nemu z absorpcjg fononu i zachodzi dla hw)Es-kG drugi odpowiada
emisji fononu i ma miejsce gdy f«w)Ea +k® . Ze wzgledu na
obecnosé eksponenty exp(:g%) . oba wyraZenié zalezg bezposrednio

od temperaturﬁ.
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Rys.18. Przebieg oA A/ w zakresie matej absorpcji
dla prdébki Zn3P2 nr P-12 o grubosci d = 625 pm,
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Aby‘przeanalizowaé krawedZz absorpcji w zakresie matrych wartodei
oA wykresla sig zaleZnoéci(o(-‘hw)% od hty , Na rysunkach 19a-c
przedstawiono te zaleznosSci na przykiadzie prdébki P-12.

Na rysunkach 19a,b mozna zaobserwowaé dwa prostoliniowe odcinki
przecinajgce poziom t*a absorpcji w punktach o energiacth,ZB eV
i 1,34 eV w 300 K oraz 1,31 eV i 1,36 eV w 80 K, W temperaturze
5 K od td#a odcina si¢ tylko jeden prostoliniowy fragment dla
hw = 1,36 eV - /rys.19¢/. We wezystkich przypadkach przyjeto,
ze btgd okreslenia energii wynosi + 0,005 eV. Przyjmujac, #e
pierwszy z odcinkdéw odpowiada pochZanianiu fotonu z udziaem
absorpcji fononu a drugi absorpcji fotonu z udziazem emisgji
fononu, oszacowano srednig /z badanych prdébek/ energie fononu
kO =25 + 5 meV. Dla wartodci O = 290 K otrzymamy wartosci
czxondéw eksponencjalnych we wzorze /41/ - patrz Tabela VII,

|

Tabela VII

o {L)“l (4'5%)%

300 K 0,61 0,62
80 K 0,027 0,97
5 K 6 . 107250 | 1

Widaé z niej, ze w 300 K udziaZ czonu absorpcyjnego powinien
byé prawie taki sam jak emisyjnego, natomiast wraz z obnizaniem
temperatury gatgi absorpcyjna powinna zanikaé, stajac sie prak-
tycznie réwna zeru w temperaturze helowej. Jest to w bardzo

dobrej zgodnosci z rezultatami eksperymentalnymi.
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Jak widaé z rys.19 udziaz cze¢sSci absorpcyjnej wyraZnie maleje
przy obnizaniu temperatury a w 5 K gaxgs zwigzana z absorpcja
fononu praktycznie nie daje si¢ zaobserwowad.

Na podstawie powyzszej analizy mozna stwierdzié, ze
minimalna odlegZo$¢é pomigdzy pasmem walencyjnym i pasmem _
przewodnictwa odpowiada przejsciom skoénym i wynosi #Hxédnio
1,31 eV /+ 0,01 eV/ w 300 K i 1,335 eV /+ 0,01 eV/ w 80 i 5 K,
oszacowana zas wstegpnie energia fononu biorgcego udziatr w
przejsciach skosnych wynosi ok. 25meV,

Gérne czedci krawedzi absorpeji /A& >, 2000 cm"1/ wydaja sig
by¢ ze wzgledu na swdj charakter zwigzane z prostymi przejsciami
miedzypasmowymi. Wykresy zaleznosci dZHWﬂ dajg w tym zakresie
- wyraznie prostoliniove przebiegi /pétrz np. rys.20/ spekxniajac
dobrze relacje /35/. Przy obnizaniu temperatury nachylenia tych
czedcl nieznacznie wzrasta. Wartosci proste]j przerwy energety-
cznej okreslone z dopasowania do wzoru /35/ wynoszg Srednios
1,505 + 0,01 eV w 300 K,.1,645 + 0,016V w 80 K i 1,685+ 0,01 eV
w 5 K, /rozraut wartosci miedzy prdbkami miedci sie w przedziale
podanego bxedu/.

Najtrudniejszy do interpretacji jest fragment krzywe}j
absorpcji, dla kidrego wartoéé ol zmienia sig¢ od ok. 100

do ok. 2000 cm~]

. W temperaturze pokojowej krawedZ absorpcji

w tym zakresie zachowuje si¢ wyrazZnie inaczej, anizeli w
nizszych temperaturach. Przy obnizaniu temperatury juz.w okolicy
230 K zaczynajg pojawiaé sig¢ wyrazZnie widoczne osobliwodcis
nastepuje zmiana nachylenia i charakteru zaleZnoéciCXHho)oraz
pojawia sig"wybrzuszenie" dla energii fotondéw 1,48 - 1,52 eV

/rys. 16 i 17/
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Analizujgc ten obszar stwierdzono /patrz rysunek 21/:

- w zakresach energii od oke. 1.4 eV da.ok; 1.49 eV oraz powyze}j
1,53 eV dobrze speiniona jest zaleznosé charakterystyczna dla
przejsé skosnych, .

- nachylenie zale:lznos’,c:_i(O("f:)(«o)ﬁ/2 zarowno ponizej 1.48 eV __Jjak
i powyzej 1.53 eV jest w 5 K mniejsze niz w 80 K,

= po odjeciu od krzywe] absorpcji ekstrapolowanych prosto-
liniowych zaleZnoéci(dﬂké%poniZej i powyzej "w&brzuszenia",
otrzymujemy ostre maksimum o szerokosSci poiéwkowej ok. 20meV,
przemieszczajgce sig¢ nieco w kierunku wyzszych energii przy
obnizaniu temperatury.

wartoscl energii

ﬁrednlel/dla badanych prdébek/ opisujgce to "wybrzuszenie"

podano w Tabeli VIII. Rozrzut wartosci uzyskanych dla réznych

prébek nie przekraczak O 01 eV.

Tabela VIII

80 K Bl
poczatek 1,485 eV 1,495 eV
maksimum 15505 eV R R
koniec 1,52 eY 1353 aV

Podobnego typu zatamani® na krawedzi absorpcji obserwowane

byZzo np. w Gals [ﬁoﬂ jednakze na nizszym poziomie absorpcji,

Interpretowano je jako efekt prostych przejsé z pozioméw

akceptorowych do pasma przewodnictwa. W przypadku Zn3 D
odlegZosé tego poziomu od pasma walencyjnego oszacowana
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na podstawie omawianych wynikdéw wynosizaby sérednio 0.16 eV,
co byzoby dobrej zgodnosci z wartoscig 0.18 eV zidentyfikowanq.
W pracy [75] z pomiaréw elektrycznych jako energia aktywacji
poziomu akceptorowego pochodzgcego od nadmiarowych atomdw
fosforu..Taka interpretacja w przypadku Zn3P2 nie wydaje sig
Jednak sZuszna w $wietle niezgodnosdci temperaturowych wepd-
czynnikéw zmian energii przej$é optycznych. Temperaturowa
zaleznosé¢ energii przejscia: poziom akceptorowy - pasmo.prze-
wodnictwa powinna by¢ bowiem zgodna z temperaturowym wspdx-
czynnikiem zmiany szerokos$ci fundamentalne] przerwy energety-
cznej. W trakcie badad. stwierdzono natomiast, ze temperaturowy
wspdtczynnik poZozenia maksimum "wybrzuszenia" jest bardzo
bliski wspéZczynnikowi dla przejsé skosnych /oméwionych wyzej/,
tj.'okolo czberokrotnie .mniejszy niz wspdiczynnik dla fundamen-
talnych przejsé prostych. Co wiecej, obecnosdci "wybrzuszenia"
na‘krzywej absorpcji towarzyszy zmiana nachylenia krzywych
/patrz rys. 21/, dajgca sie dostrzec réwniez w temperaturze
pokojowej, w poblizu energii 1.45 eV,

Mozliwos¢ interpretacji tych obserwacji stwarza sugestia
istnienia drugiego przejscia skodnego /odpowiadaXoby to wyste=-
powaniu dwdéch bocznych miniméw w padmie przewodnictwa/,

z ktérym stowarzyszony jest paytki poziom donorowy, ekscyton
bgdZ tez kompleks ekscytonowo-domieszkowy. Hipoteza o istnieniu

drugiego ekstremum w pasmie przewodnictwa byxaby niesprzeczna

|

z wartoscig temperaturowego wspdiczynnika energii tego przejscia |

oraz z faktem zmiany nachylenia krzywej absorpcji dla energii
odpowiednio oke. 1.45 eV w 300 K i okozo 1.5 eVw 80 K i 5 K,
Z wymienionych wyzej mozliwosci hipoteza przejscia ekscytonowego

jako odpowiedzialnego za "wybrzuszenie" krzywej absorpcji
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wydaje sig¢ najbardziej prawdopodobna ze wzgledu na jego
charakter jak réwniez ze wzgledu na brak informacji o istnieniu
ptytkich standw donorowych w Zn3P2.

Prébe dopasowania wynikéw eksperymentalnych do zaleznosci
/36/ dla przejsé prostych i zaleznosci /39/ dla przejsé
skosnych w zakresie energii‘ﬁ&): 1.45=1.73 eV przedstawidno
przyktadowo dla prébki P-1 na rysunkuv22..w obszarze &< 200 cm™ |
uzyskuje sig dobre opisanie wynikdéw eksperymentalnych zalezno-

éc;ami charakterystycznymi dla przej$é skosdnych:

A
(K-t )? ~ 200 hw w 300 K
(ok-’o\w)"l ~ 180 hw w 80K

A
(&-hw)? ~ 120 %o w 5K

Podobnie, powyze]j zatamania sie krawedzi, punkty doswiadczalne

dobrze spediniajg relacje

A A

(& -4e9)? « 340 huw w 300 K
a

(o -hw)? ~ 240 K w 80 K
6,

(4-%w)? ~ 220 o w 5K

W obu zakresach obserwujemy zmniejszanie sig¢ nachylenia tych
przebiegéw przy obnizaniu temperatury, jest to charakterysty-
czne dla przejsé skosnych /zob.‘np. [28, 35] i

Fundamentalna krawedZ absorpcji /dla o> 2000 cm™ '/ dobrze
stosuje sig¢ do relacji /35/ dla migdzypasmowych prze;jsé
prostych. Dla omawiane] prdébki okreslono E _= 1,505 eV,
1,645 eV 1. 1.5685 oV oraz Al= 1.9x10% 2. 6x10% 1 2. 7100 du d oV 3
odpowiednio w 300, 80 i 5 K. Zestawienie energii przejsé
optycznych, uzyskanych w niniejsze]j pracy z pomiardéw absorpcji

oraz danych literaturowych dyskutowane bedzie w rozdziale 5.5.
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Pomiary absorpcji w Zn3P2 przeprowadzane byity przy bardzo
wgskich szczelinach monochromatora /0,02-0,04 mm/ co powo=-
dowato, ze szeroko$é spektralna wigzki nie przekraczata 0,004 eV,
Btgqd wyznaczenia wspékézynnika absorpcji obliczano analogicznie
jak dla Zn3A82' Z oszacowania wynika, ze bkqd ten nie pwzekra=-

- czat érednio 15 %. Nieznacznie wigksze wartodci bkedu wystepuja
w ébszarze mazych o mierzonych na cienkich prébkach, oraz

w zakresie d74-103 cm™ 1,
5¢3. Pomiary odbicia od Zn3A82'

Pomiary spektralnej zaleznosci wspdiczynnika odbicia
przeprowadzono w temperaturze 300 K na monokrysztazach Zn3A52
w zakresie energii fotondw (1 - 5.2)eV /A 2 0.24 - 1.2 pm/.

W niniejszej pracy prezentowane sg wyniki uzyskane dla trzech
zorientowanych prdébek: jednej RA-1 o powierzchni /001/, ktéra
przed pomiarem byza poddana obrdébce mechanicznej i chemicznej .
oraz dwéch krysztaidéw "as-grown": nr RA-2 o orientacji na
powierzchni /100/ i RA-4 o powierzchni /010/. Wyniki pomiardw
przedstawione sg na rysunkach 23-=25.

Stwierdzono, ze wartosci wspdiczynnika odbicia silnie
zalezaty od jakos$ci powierzchni prdbki. Ogladajgc powierzchnie
monokrysztazdéw pod mikroskopem optycznym stwierdzono, Ze naj-
lepsza powierzchnie prezentuje prébka RA-4. Potwierdzix to po-
miar odbicia, bowiem dla tej prdébki wspdiczynnik odbicia osig-
gnat najwigksze wartosci & ok. 40 % w maksimum, Dla pordéwnanias
W pracy [23] najwieksza wartosé R dla materiazu litego wynosizZa
33 % a dla cienkich,Warstw 46 % [15]. Mimo réznic w bezwzgled-
nych wartosciach R na rys. 23 - 25, przebiegi R(ﬁuﬂ dla réznych
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prdébek wykazujg /jak widad z rysunkéw/ dobrg zgodnosé jakoédiowa
miedzy sobg. fozostajq réwniez w dobrej zgodnodci z krzywymi
odbicia ppzedstawionyhi w [23];

W badanym zakresie spektralnym zaleznodé R (%iw) charakte-
ryzuje sie¢ wystepowaniem dwdch wyrazZnych maksimdéws dla gﬁergii
oke 2,10 eV i ok. 3,90 eV, Pierwsze maksimum przewyzsza drugie
w wartosci R o ok. 8.5 %. Dla prébki RA~2 zaobserwowano roz-
szczepienie gidwnego maksimum na dwa: o energii 1.96 i 2.12 eV,
Podobne rozszczepienie zauwazono réwniez w [23].

Energie odpowiadajgce powtarzajgcym sig maksimem i progom
zaleznosci R(ﬁuﬂ otrzymane dla'prezentowanych prdébek oraz

/dla poréwnania/ wyniki z pracy [23] zebrano w tebeli IX.

Tabela IX
Energie [eV/ przejs$é optycznych w ZnBAsz‘okreélone z pomiardw
odbicia, Znak ,/?/ oznacza watpliwosé autora co do "zaznacze-

nia sie" tego przejscia

batacgeniel ma - AL - 2 et ] e
1.40 + 0,02 1.40. + 0,02 - -

By 1,99 + 0.01 1.96 + 0,01 1.97 + 0,01 1.94

o 2,10 # 0,01 & 12,12 & 0.02 2,10 + 0,01 2ol

E, 2.99 + 0,02 /?/ {2.98 + 0,02 - 3.03

By 3.87 (+- 0,02 3,919 0401 3.96 + 0.01 3.82
B, 4.52 + 0,02 /?/ |4.62 + 0,02 - 4.6

Jak widaé, wyniki te sg ze soba w dosé dobrej zgodnosdci chodé nie

x/ Oénaczenia pfzejéé éfbéowane w 123] a zaczerpnig¢te z [1j
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wezystkie przejscia jednakowo wyraZnie zaznaczajg sie na krzy-
wych R(hGD dla réznych prdébek. Energia charakterystyczna

1.40 eV nie zostaza zidentyfikowana w [23] natomiast w pomiarach
termoodbicia od Zn3As2 [21] zaobserwowano przejscie o energii
1.45 eV. Przejscia w okolicach hw & 3.0 eV i 4.6 eV z wigatkiem
prébki RA=-2 sg bardzo stabo widoczne. Wyniki przyblizonej oceny
typéw punktéw krytycznych widocznych w widmie odbicia przedsta-
wia tabela X, Dokiadng analize¢ przeprowadzié mozna przy
wykorzystaniu zaleznosci 21(00) 1 Ez(w) oraz znajomosci

struktury pasmowe]j pdiprzewodnika.

Tabela X

Przyblizona ocena typéw punktdéw krytycznych w widmie odbicia

dla Zn3A82'
Energia  /eV/ ;
wg prébki Ra-2 Oznaczenie
1096 M1 + M2
2.98 i,
3091 M1 + M2
4462 i,

Wykorzystujqc wzory /4/ i /7/ oraz Srednie wartosci zmierzo-
nych wspdXczynnikdéw odbicia i absorpcji, obliczono wspdiczyn-
nik zazamania Zn3As2 w okolicy fundamentalnej przerwy energe- ’
tycznej /tzn. dla o £1 eV/, ktéry wynosi w & 3.53. Wartosé
ta jest nieco mniejsza od uzyskanej z pomiaréw na cienkich

warstwach n = 3.85 [15] oraz nieco z kolei wigksza niz uzyskana



=78 =

z pomiaréw przenikalno$ci dielektrycznej wn & 3.43 [1].
Pomiary odbicia przeprowadzane byiy metodg "punkt po
punkcie", przy czym, dla danej dXugosci fali, pomiar powtarzany

byz pigciokrotnie a naste¢pnie wyznaczano Srednig wartos$é R.
Taki pieciokrotny pomiar R(huﬂ dla kazdej prébki wykonywano
trzykrotnie. Prezentowane krzywe powstazy w wyniku uéred:ienia
zaleznodci otrzymanych z takich pomiaréw. Bxad okredlenia R
dla danej prdébki oszacowano na 1 %. Pomiary przeprowadzano
przy szczelinach monochromatora 0,02 - 0,04 mm, co dawaZo
szerokos¢ spektralng wigzki nie przekraczajgcg 0.004 eV,

Btedy podane w tabeli IX i X wynikaja gidéwnie z bxedu odczytu

wartosci energii.
5¢4. Pomiary odbicia od Zn3P2

Pomiary spektralne] zaleznosSci wspdiczynnika odbicia
Zn3P2 przeprowadzono w temperaturze 300 K na monokrystalicznych
niezorientowanyeh prdbkach w zakresie 1+ 5.4 eV /A€0,23-1.24 pm/e
W niniejsze]j pracy dyskutowane sg wyniki uzyskane dla trzech
prébeks dwéch poddanych obrdébce mechanicznej i chemicznej
/nr RP=1 i nr RP-2/ oraz jedne]j "as-grown" nr RP-10,

Spektralne zaleznodci R (hw) dla Zn,P, przedstawiajy
rysunki 26-28, Maksymalne wartosci wepdiczynnika odbicia dla
badanych prébek sg do siebie zblizone i wynoszg ok. 39.5 %.

W pracy [22]'pr6bki "ag-grown" posiadaty znacznie wieksze
wartoséci wspbtczynnika odbicia /39 %/ niz prébki szlifowane

i polerowane /30 %/, jak réwniez miaiy znacznie bogatszg
strukture widma. W niniejszej pracy nie stwierdzono istotnych

réznic w obrazie widma prdbek naturalnie zwierciadlanych

/"as=grown"/ jak i poddanych obrébce mechanicznej i chemicznej.
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krysztaxéw /przynajmniej z punktu widzenia pomiaréw optycznych/. |

W badanym zakresie spektralnym zaleznosé R(ﬁchharakte-

ryzuje sig wystepowaniem dwéch wyraZnych maksiméw dla energii

oke 2,60 eV i ok. 4.30 eV, Wydaje sig, ze oba te maksim¥

posiadajg ziozong strukiurg. Lnergie odpowiadajgce powtarzajgcym

slg¢ maksimom i progom dla prezentowanych prdébek oraz /dla

poréwnania/ wyniki z pracy [22] zebrano w tabeli XI, Dla

uzupeinienia dodaé nalezy, ze maksima przy hw= 2.63 eV

i 4.32 eV zostaty zidentyfikowane réwniez w .ostatnio - opubliko-

wanej pracy I12].

Tabela XI

Energie /eV/ przejsé optycznych w Zn3P2 okresélone z pomiardw

odbicia. Znak /?/ - oznacza watpliwodé autora co do "zaznacze-

nia sig" tego przejscia.

Oznaczenie e i Dane
przejsciaX B e Wi 10 7 22
1,51 + 0.01 1,51+ 0.01 13515 4 0,01
" } 1.85 + 0,01 1.84 + 0,01 184 + 0,01 1.85
E
2
2,40 + 0,01 2,379 0.01:/%/12,38 '+ 0,02 /7/
2 2,50 4 0,014 /2/ z 2.52 + 0,01 /77| 2.5
By 2,61 + 0.01 2.62 + 0,01 2.60 + 0,01
Eg 3.21 + 0,01 3.17 +.0.02 /?/]3.20 % 0,02 3.16
4.16 + 0.01 /?/}4.22 + 0,01 4ol Tk G001 /1)
B¢ 4430 + 0,01 4,32 + 0,01 4428 + 0,01 he32
Eq 4.48 + 0,01 /1/}4.50 + 0.02 - 4.50

x/ oznaczenia stosowane w [22], zaczerpnigte 2z

[3 .
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Wigkszos¢ przejsé zaobserwowanych w niniejszej pracy
pozostaje'w dobrej zgodnoséci z danymi opublikowanymi w [22].
Dodatkowo zaobserwowane energie charakterystyczne: ok. 2.4 eV,
2,5 eV i 4.2 eV wydajg si¢ stanowié subtelng strukture gléwnych'
maksiméw., Natomiast przejsécie o energii 1.51 eV Jest w dobrej
zgodnoscl z zidentyfikowang z pomiardw absorpcji prostg przerwg
energetyczng w Zn3P2, wynoszgcg /w 300 K/ 1.505 eV /patrz
rozdziax 5.1./. Wyniki przyblizonej oceny typdéw punktéw krytycz-
nych widocznych w widmie odbicia Zn3P2 przedstawia tabela XII.
Dla dokzadnej analizy nalezaXoby uzyé wyliczonych zaleznosci

51 ./t‘»)/'f2 / W/ oraz znaé strukturg pasmowg tego péiprzewodnika,

Tabela XII
Przyblizona ocena typdéw punktdéw krytycznych w widmie odbicia
Zn.-P

3.8 '

Energia /w eV/ :
wg prébki RP-1 Oznaczenie
2.40 M1
2.54 M1
2. 61 v M, + M,

3.21. 1,
4,16 M,

Wykorzystujac wzory /4/ i /T7/ oraz drednie wartodci zmie-
rzonych wspdiczynnikéw odbicia i absorpcji, obliczono wspdiczyn-

nik zazamania Zn3P2. W okolicy przerwy skosne]j /dla t\wE1.3 eV/
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wynosi on n = 3.49, a w poblizu prostej przerwy / hwE 1.5 eV/

n = 3.59. Ta ostatnia wartosé pozostaje w dobrej zgodnosci |

z wartoscig wepbiczynnika zatamania n = 3,6 podang w [12].
Przebleg pomiardéw oraz dyskusja btedéw sg analogiczne jak

W przypadku Zn3A82 /rozdziat 5.3/
=

Jasnesp

5.5 Uwagi o strukturze energetycznej Zn3A82 3P

Pierwsze teoretyczne obliczenia struktur pasmowych zwigzkdéw
A%IBX przeprowadzita Lin-Chung metodg pseudopotencjazu [jB].
Dla uproszczenia obliczen zastosowata ona szereg przyblizen,
wérdd ktér&ch najistotniejsze tos
- zastgpienie tetragonalnych komdrek Zn3A52 ] Zn3P2 przez

komérke fluorytu, o symetrii kubicznej, bez jakiegokolwiek
uwzglednienia pola tetragonalnego, ' :
- nieuwzglednienie oddziazywania gpin-orbita.
Uzyskana w ten sposdéb struktura pasmowa, praktycznie nie nadaje
sle do dok*adnej interpretacji danych doswiadczalnych.

Trzeba nadmienié, ze w Instytucie Fizyki Politechniki
Wroctawskie]j prowadzone sg obliczenia struktur pasmowych zwigz-
kéw Angg metodg pseudopotencjaiu empirycznego z uwzglednieniem
realnych typéw symetrii krysztazdéw. Wyniki uzyskane dla Cd3A92
i Cd3P2 [104] wykazujg z Jjednej strony znacznie lepszg zgodnosé
7z doswiadczeniem, z drugie] natomiast istotnie rdznig sig od
modeli obliczonych przez Lin-Chung. Niedostateczna ilos$é danych
dodwiadczalnych oraz pewne trudnos$ci numeryczne uniemozliwizy
dotychczas dokonanie takich obliczed dla Zn3A52 i Zn3P2.

Wydaje sig, ze wyniki niniejsze] pracy mogg stanowié istotng

pomoc W ich pomyslnym ukoiczeniu.
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5¢5¢1s Przerwa energetyczna w Zn.,As

3y

Struktura pasmowa Zn3A32 obliczona przez Lin~Chung [1j]
przedstawiona jest na rys. 29@» Jak wynika z rysunku, przerwa
energetyczna jest skodna /1"15‘€’X1 = 1,1 eV/ natomiast‘prosta
przerwa w punkcie [ /f;S-e RV/ wynosi 1.65 eV, Poniewag jednak
w realnej strukturze punkty [' i X sg ekwiwalentne, autorka [13]
sugeruje, ze w rzeczywistoéci przejscia [415 ‘*‘X1 réwnies
gg proste.

Wyniki dotycheczasowych badan eksperymentalnych przerwy
energetycznej Zn3A52w 300 K wykazujg dosé znaczne rozbieznosci
~ ilodciowe /zob.Tab., IV/, jednak najwiecej wartosci zblizonych
Jest do 1 eV /1.0 [17]; 1.01 [19]; 0.99 [21] ; 1.0 [59] /.
Pomiary krawedzi absorpcji /uchodzgce za jedng z najlepszych
metod okreélania}przerwy energetycznej/ byky przeprowadzane
w 300 K w kilku cytowanych pracach [14, 17-20] dla materiaiu
litego oraz w [15-15]‘dla~ cienkich warstw /dla tych oshbatnich
krawedZ absorpcji badano i analizowano w zakresie 0(3103 cm"1/.

Dla lityéh prébek krawedZ absorpcji znana jest fylko
w duzym przyblizenius w wgskim zakresie prezentuje Jja praca [14]
krawedZ transmisji przedstawiono w [19] natomiast pozostalke
prace [17, 20] podajg jedynie wartosci oszacowane z transmisji.
W pracy [21] podano wartosé Eg z pomiaréw termoodbicia.,

W niniejsze]j pracy wyznaczono dla monokrystalicznych
1

prébek Zn3As2 zaleznosd d(hw)w doéé szerokim zakresie ol € 1500 cm

w temperaturach 300 K, 80 i 5 K, Przeprowadzona w rozdziale 5.1.

analiza pokazata, ze podstawowa krawgdZ absorpcji zwhgzana jest

z przejéciami prostymi o energiach 0.99 eV w 300 K, 1.09 eV

w80 Ki1,11 eV w 5 K,
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Diugofalowy ogon o eksponencjalnej zaleznosdci od energii
wystepuje We wazystkich trzech temperaturach i wydaje sig byé
Zwigzany z pfzejéciami do ogondéw gestosci standw w padmie
przewodnictwa, Wartosé przerwy energetycznej w 300 K pozostaje
w dobrej zgodnosci z prezentowanymi wyzej, uzyskanymi a4da
litych prébek oraz dla cienkich warstw Zn3Asz, a takg samg
wartosé otrzymano z pomiardw terhoodbicia w [Zf]. Zaleznosé

Eg /T/ otrzymana w niniejszej pracy pokazana jest na rys.30.
Przedstawione wyze] wyniki uzupeinione zostakty dodatkowymi
pomiarami przesunigcia temperaturowego krawedzi transmisji
metodg modulacji dZzugosci fali [105]. Pozwolity one stwierdzid,
ze wartosé przerwy w zakresie 80-300K jest /z doktadnoscig do
bzedu pomiaru/ liniowo zalezna od temperatury. W tym zakresie

-1. Na rysunku 31a przedsta—

temperatur %ﬁ? = 4551078 oVeE
wiono schemat strukbtury pasmowe] Zn3A52 w punkcie BE naj=-
blizszym otoczeniu. Przejscia oznaczone literg A odpowiadaja
przechodzeniu elektronéw z pasma walencyjnego do ogondw

gestodcl stanédw w pasdmie przewodnictwa, Przejsécia B to przej-
Scia do wiasciwego pasma przewodnictwa uzewnetrzniajgce sie

w podstawowe]j krawedzi absorpcji. Uzyskana w niniejsze]j pracy
wartosc Eé w temperaturach helowych pozostaje, jdk widacd

w dobrej zgodnosci z rezultatem obliczer Lin-Chung /przetranspo-

nowanym do realnej struktury krystalicznej/.
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5.5+2¢ Przerwa energetyczna w Zn3P2.

Obliczona przez Lin-Chung [13] struktura pasmowa Zn31’2
przedstawiona jest na rys. 29b. Podobnie jak dla ZnBAs29
w'realnej gtrukturze punkty g X 8q ekwiwalentne., Wartosd
prostej przerwy energetycznej wystegpujacej w'punkcie F
wynosi 1.886 eV,

Ekgperymentalne dane na temat przerwy energetycznej
W Zn3P2 sg bardzo skgpe. W pracy [22] badano krawegdz absorpeji
dla o S 10° cm~1 w 293 1 77 X 1 okredglono wartosci E9 réwne
130 eV w 293 Ko d 15320V W 77 K Wippacy [12] oszacowano
z pomiaréw absorpcji Eg=1.40 eV w 300 K. W kilku pracach
poswieconych pomiarom fotoelektrycznym Zn3P2 [11,12,22,77,103,
104] autorzy interpretujq pewne charaktbterystyczne energie
Jako wartosci przerwy energetycznej. Dane eksperyméntalne na ten
temat zebrane sg w Tabeli XIII.

W niniejgze]j pracy okreslono dla monokrystalicznych
prébek zaleznosdé d(ﬁ&ﬂ\v zakresie & S 5000 cm"1 W temperatupach
300 K, 80 i 5 K. Na podstawie analizy-przeprowadzone] w rozdzia-
le 5.2. stwierdzono, ze minimalna odlegXos$é miedzy pasmenm przoim
wodnictwa i walencyjnym wynosi 1.31 eV w 300 K oraz 1.335 eV
w80 15 K 1 jest skedéng przerwsg energetyczng. Proste prze jicia
energetyczne rozpoczynajgqg sig¢ przy energiach 1.505 eV w 300 K,
1.645 eV w 80 K 1 1.685 eV w 5 K., ‘W niskich temperaturach
na krawedzi absorpcji pojawia sie "garb", ktérego’interpretacja
na obecnym etapie badan jest dodé trudna. Wydaje sile mozliwym
wytZumaczenie tego efektu jako wyniku drugiego sko$nego przej—
écid zwigzanego z ckscytonem, do drugiego bocznego minimum

w padmie przewodnictwa.



Tabela XIII

Energie przejsdé miedzypeasmowych w Zn3P2 (w eV)
niniejaza Dane literaturowe
praca
300 K
#1531 1.30 = z pomiardéw krawedzi absorpcji {22]
1,29 1 1,30 - z pomiaréw fotoelektrycznych [?Oé]
1,32 - z pomiardw efektu fotowoltaicznego [77]
1,33 - 2z pomiardéw rozpraszania dyfuzyjnego i
fotoprzewodnictwa [ﬁ03]
1,505 1,46 = z pomlardw fotoelektrycznych [jOé]
1,49 = 2z pomiaréﬁ efektu fotowoltalcznego [7{1
80 K
1,335 1,32 - z pomiardéw krawedzi absorpcji w 77 K [38]
1,32, 1,33 = z pomiardw fotoelektrycznych w 100K
02
1,50 1,47, 1,48 - z pomiardw fotoelekirycznych w 100K
l102]
1,645 1,63, 1,65 = z pomiaréw fotoelektrycznych w 100K
[102]
5 K |
1,335 1,34 - z pomiaréw fotoelektrycznych w 15 K [102]
1454 -
o
1,685 1,66 - z pomiardéw fotoelektrycznych w 15 K [102}
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Jest jednak prawdopodobna i inna interpretacja np. uwzgled-
niajaca przejsécia 2 poziomu ékceptorowego do pasma przewodnictwa.
Wartoscl skosnej przerwy energetycznej okreélone w niniejsze]
pracy pozostaja w nieziej zgodnosci z wartodciami podanymi

W [22] , wyrainie rdéina joolt jednak ich interpretacja. Autorzy
pracy [22] interpretujg bowiem te wartosdci Jako zwigzanc z
prijéciami prostymi. Trzeba jednak przypomnied, ze obserwowanc
w niniejsze]j pracy przejscia proste pojawiajg sie dopilero dla

& > 2000 cm_1 nie mogty wiege byé'stwierdzone przez autordw
pracy [22] , ktérzy pokazali wyniki pomiardw tylko dla

&< 1000 cu” ',

Wartosé prostej przerwy energetyczne] WIS K Jjest jJeszcze

o 0.2 eV mniejosza od przewidywane] przez Lin-Chung rtﬂ. Jesli
chodzi o przejscia skosne z ensrglg ok. 1.3 eV to nie sg one

w ogdle moiliwe w strukturze Lin-Chung. Warto jednak dodad,

%6 obliczenia przeprowadzone z uwzglednieniem realnej symetrii
dla bliiniaczego zwigzku Cd3P2 przewiduja skogne przejscia '
dla energil nieco mniejszych od progte] przerwy‘encrgetycznéh
[104]. Zaktadajgqc, ze w zakresie tcmpératur. 80 -~ 300 K skosna
i prosta przerwy enorgetyczne liniowo zalezg od temperatury,
/podobnie jak w Zn3A02/otrzymujomy nastgpujace wartosci tempera-

3 1

turowych wspdiczynnikdéw —= = - ‘l.‘l:ﬂo_4 eV K~

i /przerwa
O

skofna/ oraz %g%; = - 6.4x10-4 eV K} /przerwa prosta/
patrz rys.30.

wa warianty schematycznego modelu atruktury pasmowe
An3P2 /zgodnie z dyskusjq przedstawionag wyzej/ pokazane zostaly
na rys.31b i c. Przejscia "A" to przejdicia skosre odpowiadajace

najmniejoze]j odlegtodcl migdzypasmowe], z maksimum pasma walen—
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Rys.31/c/. Propozycja struktury pasmowej ZnBPO w poblizu

punktu e uwzgledniajaca drugie boczne minimum
w padmie przewodnictwa oraz poziom ekscytonowy.
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cyjnego lezgcego W puunkcie F’ do lokalnego minimum pasma

przewodnictwa znajdujgcego sie¢ poza punktem B Przejdcia

oznaczone "B" to w modelu na rys. 31b przejscia z pozionu

akoeptorongo do minimum pasma przewodnictwa w punkcie i 4

natomiast w modelg na rys.31c sg to przejscia skosdne d%rgrugiego-

lokalnego minimumlw padmie przewodnictwa stowarzyszone

z ekscytonem lub piytkim donorem, Przejscia "C" to proste

przejscia w punkcie " 2 makeimum pasma walencyjnego do

minimum pasma przewodnictwa. |
Nalezy dodaé, ze obecnosé dwéch typéw przejsé optycznych,

skosénych i prostych, o energiach odpowiednio 1a32:14149 eX,

w wyniku ktérych powstajg nosdniki /elektrony/ o dwéch réinych

ruchliwosdciach zostata zaproponowana dla wytZumaczenia

rezultatéw badan efektu fotowoltaicznego przeprowadzonych

w naszym Idstytucie [77]. Przedgtawione na rys. 31b i ¢ schematy

pasm energetycznych stosujg sig réwniez do interpretacji

efektéw fotoelektrycznyche.
5.5+3. Analiza widm odbicia Znghs, 1 ZngPo.

Poréwnanie przebiegdw R (hw) d1a Znyhs, i ZnaP, pozwala
zauwazy¢é pewne podobienstwa miedzy nimi., W badanym zakresie
energii obie zaleznosci charakteryzujg sie¢ wystepowaniem dwdch
wyraZnych maksiméw, przy czym pierwsze /odpowiadajace mnie jsze ]
energii/ dominuje wartoscia R mnad nastepnym. PrawidXZowosé
taka zostata réwniez stwierdzona dla CdBAs2 i CdBPZ [106].
Mozna zauwazyé rdéwniez, ze ze wzrostem szerokosci proste]

- przerwy energetyczne]j ulegajg zwigkszeniu energie odpowiadajgce

tym maksimom, Zachodzi to dla wszystkich czterech zwigzkdéw



49T =
typu = A%IBX - patrz rys.32, Wydaje si¢ wiec, ze zwigzane sg
one z podobnymi odpowladajacymi sobie przejsciami w strukturach
pasmowych. Zgodnie zatem z sugestiami prac [22, 23 106]
przyjmujemy, ze gkdwne maksima, ok. 2.1 eV w Inqghs, i 2.6 eV
w Zn3P2 zwigzane sg z przejsciami w punkcie £ . 1:3'°L%w‘
i wzdzuz liniilﬁ.,./\3‘9iq1 . Niestety, w obu przypadkach
zgodnos¢ danych doswiadczalnych z teoretycznymi [13] jest
niewystarczajaca. Dla Zn3A32 energie tego przejscia okreslono
teoretycznie [13] na 2.6 eV a w Zn3P2 na 3.2 eV, Rozszczepienie
gXéwnego maksimum w Zn3A92 na dwa 1,96 eV i 2,12 eV autorzy
pracy [23] wigzg z rozszczepleniem spin-orbitalnym pasma
walency jnego. Drugie wyraZne maksimum, ok. 3.9 eV w Zn3A92
i 4.3 w Zn3P2 w analogii do Cd3A82 i Cd3P2 106 wigzemy
z przejsciami X;“bXB. Obliczenia Lin-Chung dajg 3.8 eV dla
Znghe, 1 4.3 w ZnBP2 a wiec stosunkowo dobra zgodno#é z ekspery-
mentem. Prébg dopasowania uzyskanych w niniejszej pracy energii
przejéé do rezultatéw Lin-Chung przedstawiajg tabele XIV i XV,

Tabela XIV
Energie przejs$é optycznych w Zn3A92 uzyskane z pomiardw odbicia.

Energia /weV/ Energia /weV/ Typ przejscia
wg RA-2 wg (13]
1698 26 /1) ety = Ly
2.12 . A3 — A
3.91 3.8 X'5 —» X3




Rys.32.

Energie (eV) gtéwnych maksimow——e=

©

_j:C%gl\Siz (:C%3F%Z ZZFH3/\S;2 ;ZFH3F?Z

| 1 |
Blsh 10 e

Energie (eV) , prostych” przerw energ—==

Zwigzck pomigdzy energiami gidwnych maksimdéw w odbiciu
i wartosciami “progtych" przerw energetycznych dla

. 0V ¢ g
zwigzkdéw A31B2. /Dane o EU w Cd3P2 Z pracy [10/] ;

a w Cd3ﬁs2 Z pracy [108]/.



Tabela XV

DO

bnergie przejsc optycznych w Zn3P2 uzyskane 7z pomiaréw odbicia.

Energia /weV/

e Ay
Vi RP-1

Energia /weV/
wg 3]

Typ przejscia

19

2.0

o2 o
o

3¢9

4¢3

["15——» I
M5 — X1
L,B‘“’E'LA,
N3—
7t/
X,S*")Q
X's —» X3
lie [

Z przedstawionych wyzej zestawind widaé wyradnie, Ze przyblizony

model Lin-Chung praktycznie rzecz biorgc nie tiumaczy stwierdzo-

nych eksperymentalnie przejsé optycznych. Bez znajomosdci

teoretycznego modelu pasmowego opartego na mniej przyblizonych

rachunkach, dokzadniejsza interpretacja otrzymanych rezultatow

nie wydaje si¢ aktualnie mozliwa.
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6., WNIOSKI KOGOWE

W przedstawionej pracy oméwiono wyniki pomiardw
spektralnych zaleznosci wspdiczynnikdw absorpcji kilkunastu
monokrystalicznych prdbek Zn3A52 g Zn3P2, w ohszarach absorpeji
podstawowej i w zakresie temperatur 5 - 300 K. Sg to piérwsze
tego‘typu pomiary dla tych zwigzkdéw w tak szerokim zakresie
temperatur oraz wartosci wspdXczynnikdéw absorpcji.

Uzyskane wyniki doéwiadczalne zinterpretowano wstepnie
W oparciu o najprostszy model strukbtury pasmowej pdiprzewodnika.
Postgpowanie takie wydawazo sig¢ jedynym mozliwym do przyjecia,
bowiem teoretyczny model obliczony przez Lin-Chung [13] daje
silne, nawet jakosciowe rozbieznosci z rezultatami badan
eksperymentalnych.

W wyniku przeprowadzonej analizy stwierdzono, ze Zn3As2
charakteryzuje sie¢ prostg przerwg energetyczng o wartosci
0.99 eV w 300 K, 1.09 eV w 80 K i 1.11 eV w 5 K, Ponizej
krawedzi abgorpcji podstawowej zaobserwowano przejscia do ogondw
gestodci standw w pasmie przewodnictwa. Interpretacje¢ zaleZnosdci

ol /4h0/ utrudniatZa znaczna absorpcja na swobodnych nosénikach,
W zakresie hw < 0.8 eV stwierdzono dobra zgodnosé przebiegu
A /8w / z zalesznodeia teoretyczng O =0)\° +.b.

Jak pokazano w rozdziale 5.2., wIZnBP2 minimalna przerwa
energetyczna jest skosna i wynosi 1.31 eV w 300 K oraz 1.335
w:80.-1.5 . Ki Proste przejscia rozpoczynajg sig¢ przy energiach
1.505 eV w 300 K, 1.645 eV w 80 K 1 1.685 eV w 5 K.

W trakcie pomiardw odbicia uzyskano nieco bogatsza

gtrukture widma w poréﬁnaniu z danymi literaturowymi [22, 23].
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W Zn3A52 gtwierdzono dodatkowo obecnos¢ niskoenergetycznego
przejsScia o energii oke. 1.4 eV, W Zn3P2 zaobserwowano dodatko-
wo obok niskoenergetycznego przejécia dla hwe 1.51 eV
/interpretowanego jako prosta przerwa energetyczﬁa/@ przejscia

o energiach ok, 2.4 eV i 2.6 eV, Szczegdtowa interpretagga
rezultatow pomiardéw odbicia /podobnie jak absorpcji/ okazaza

8ig¢ niemozliwa w oparciu o model Lin-Chung [13]. Potrzebg.
chwili staje sie¢ wiec przeprowadzenie teoretycznych obliczen
struktury pasmowej bazujgcych na realnych symetriach tych
krysztatéw. Jesli chodzi o badania eksperymentalne to wydaje sig
koniecznym dokonanie analogicznych, do przedstawionych

w niniejszéj pracy, pomiardéw dla zorientowanych prdbek w Swietle
spolaryzowanym. Kontynuowal nalezaioby réwniez badania tran-

gsportowe w niskich temperaturach w celu lepszego poznania

wtasciwosci tych zwiazkdw,
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Zbadano widma absorpcji Zn3As2 i Zn3P2 w poblizu
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