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W dniach od 10 do 15 kwietnia 1972 r. odbyło się w Jaszowcu III Ogólno
krajowe Seminarium Związków Półprzewodnikowych typu AIIB vI , zorganizo
wane przez Instytut Fizyki PAN. Zamiarem organizatorów było, by w Semi
narium wzięli udział pracownicy naukowi z placówek, które zajmują się
badaniami półprzewodników typu AIIB vI , jak również dziedzin pokrewnych.
W Seminarium udział wzięło około 170 osób z 16 placówek badawczych.

Seminarium to, tak jak i poprzednie, miało podwójny charakter: po pierw..
sze - charakter szkoły poświęconej aktualnym problemom fizyki półprzewod
ników, które mają związek z badaniami materiałów typu AIIB vI , po wtóre 
charakter przeglądu krajowych prac badawczych w tej dziedzinie. Aspekt
pierwszy reprezentowały referaty przeglądowe, zaś komunikaty z prac własnych
- aspekt drugi. Komunikaty z prac własnych wygłoszone na Seminarium
zostały opublikowane w "Pracach Instytutu Fizyki PAN", Warszawa 1972.
W niniejszym zeszycie "Postępów Fizyki" są przedstawione referaty prze
glądowe.

Witold Giriat



POSTĘPY FIZYKI - TOM XXIV - ZESZYT 1 - 1973

Maciej Suffczyński
Instytut Fizyki PAN
Warszawa

""

Biekscytony

Biexcitons

Abstraet: In semiconductors excitons may interact with one another when their concen
tration is high. So-called biexcitons become formed. At very high concentrations electron
bole droplets form, the radiant recombination of which dominates tbe electrical and optical
phenomena occurring at the high excitation levels at helium temperatures.

l. Ekscytony swobodne

Ekscytonem w półprzewodniku nazywamy stan związany elektronu i dziury.
Ekscytony o małej energii wiązania, tzw. ekscytony Wannier-Motta, opisuje
się zwykle w przybliżeniu masy efektywnej. Masa elektronu me Z dna pasma
przewodnictwa i dziury m h z wierzchołka pasma walencyjnego wyznaczają
masę zredukowaną p, == 1/(ljm e +1jm h ). W ośrodku o stałej dielektrycznej 8
energia stanu podstawowego ekscytonu wynosi jeden efektywny rydberg

&p,E -
ex - 2fi 2 E 2 '

(1.1)

a promień orbity jest efektywnym promieniem Bohra
fi2E

a ex == _ 2 ·ellI

Ponieważ w typowych półprzewodnikach wartości mas efektywnych są o rząd
mniejsze od masy elektronu swobodnego, a stała dielektryczna statyczna jest
rzędu 10, wobec tego efektywny rydberg ekscytonu jest rzędu kilkudziesięciu
milielektronowoltów, a promień orbity rzędu kilkudziesięciu angstremów. Tak
więc ekscyton 'Vannier-Motta jest podobny do atomu wodoru albo atomu
positronium, ale jego rozmiary są o dwa rzędy wielkości większe od rozlni3rów
atomu wodoru. Jeżeli koncentracja 1 ekscytonó'v spełnia warunek

(1.2)

-3n  a ex , (1.3)
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funkcje falowe ekscytonów nakładają się tak znacznie, że istotną rolę gra
oddziaływanie między ekscytonami [1]. Okazuje się, że przy koncentracjach
ekscytonów o parę rzędów wielkości mniejszych niż wyznaczone przez warunek
(1.3), ekscytony oddziaływają wzajemnie. Swobodne bowiem ekscytony nie są zlo
kalizowane. Ekscytony proste, pochodzące z elektronu i dziur w ekstremach
pasm o jednakowym wektorze falowym, mają czasy życia 10- 7 -10- 9 sek.
Ekscytony skośne mają czasy życia 10- 4 -10- 6 sek. W temperaturach helowych
w czystym krysztale ekscytony proste przebywają drogi swobodne rzędu
10- 3 -10- 2 cm, skośne 10- 1 cm [lJ.

Wzbudzenie ekscytonów przy pomocy laserowych źródeł światła umożliwia
realizowanie dużych koncentracji ekscytonów, zwłaszcza ekscytonów skośnych,
a co za tym idzie, obserwację zjawisk towarzyszących takim dużym koncen
tracjom, przy których staje się istotne oddziaływanie między ekscytonami.

2. Biekscytony

W analogii do molekuły wodoru H 2 dwa ekscytony tworzą molekułę ekscy
tonową zwaną biekscytonem. A.. Ore [2J wykazał za pomocą rachunku wa
riacyjnego, że dwa atomy positronium tworzą molekułę positronium, której
energia wiązania wynosi 0,135 eV, tj. 1 % rydberga (13,6 eV). Średnie rozmiary
molekuły positronium obliczył Ore jako 3.A. dla odległości cząstek różno
imiennych i 4,5.A. dla cząstek jednoimiennych.

o ,.. ,I ,I ,...-.... ,
o I ... r -QOS I ,
I "W , " ,I " , ,

E D I' Ref.f3J 't, I ,Si l ....'-*- ' , ,
I ,
I -ł

-005 I ....-.l I : W(6) I
,

I ,
I

I -Q1O
I

-0,10

-Q 15

-0,75
H 2H 2 -0,20

.... -020 O 0,5 1,0, o (),5 o Ó 6 ..
Rys. 1. Obliczona przez Sharmę [3, 4] energia
wiąza.nia biekscytonu w jednostkach podwój
nej energii jonizacji neutralnego donoru,
w zależności od stosunku (J = me/mh mas
efektywnych elektronu i dziury. Dla a = l
zaznaczono naohylenie, jakie dla krzywej
energii wiązania wynika z symetrii halI1il

tonianu biekscytonu

Rys. 2. Obliczona przez Sharmę [3, 4] energia
wiązania biekscytonu w jednostkach podwój
nej energii wiązania ekscytonu swobodnegow zależności od stosunku a mas efek..
tywnych elektronu i dziury. Krzywa energii
wiązania musi być monotoniczna, wypukła
do góry i przechodzić dla (J = O przez punkt
H 2 molekuły wodoru, dla (J = l przez punkt
PS 2 molekuły positronium, w którym na

chylenie krzywej musi znikać
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Rys. 3. Energia wiązania biekscytonu w jed
nostKach energii wiązania ekscytonu swo
bodnego w zależności od stosunku (J mas
efektywnych elektronu i dziury, obliczona

przez Akimoto i Hanamurę [7]

Rys. 4. Obserwowana w półprzewodnikach
energia wiązania biekscytonu w jednostkach
podwójnej energii wiązania ekscytonu swo

bodnego

Późniejsze rachunki Sharmy [3, 4] zostały zakwestionowane przez \Vehnera
[5J, zob. rys. 1.

Adamowski i in. [6J udowodnili, że energia wiązania biekscytonu jest mono
toniczną funkcją stosunku mas efektywnych elektronu i dziury. Wobec tego
jest nie mniejsza od energii wiązania molekuły positronium. Dla każdego
stosunku mas efektywnych biekscytony mogą istnieó (zob. rys. 2). Akimoto
i Hanamura [7J znaleźli za pomocą rachunku numerycznego monotoniczną
zależ'ność energii wiązania biekscytonu od stosunku mas efektywnych (zob.
rys. 3). Trzeba powiedzieć, że model teoretyczny biekscytonu zakłada sferyczną
symetrię mas efektywnych elektronu i dziury ora stałej dielektrycznej.

Biekscytony zaobserwowano w związkach miedzi: CuCI [8, 9], CuBr [10]
oraz Cu 2 0 [11], w których masy dziur są dużo większe w porównaniu z masami
efektywnymi elektronu (zob. tabl. I i rys. 4). Biekscytony zaobserwowano
także w krzemie [12, 13] i w germanie [14], które mają skośne przerwy, a zatem
długie czasy życia ekscytonów.

\V związkach AlI B VI obserwacja biekscytonu jest utrudniona. W półprze
wodnikach o prostej przerwie czasy życia ekscytonów są małe. Trudno jest
doprowadzić wobec tego do takich koncentracji, przy których oddziaływanie
ekscytonów daje obserwowalne efekty.

Biekscytony nie są kompleksami trwałymi. Po pierwsze, ze względu na
lnałą energię wiązania, po drugie z powodu znacznej podatności na efekt Auger,
polegający na tym, że energia anihilacji jednego ekscytonu zostaje przekazana
drugiemu ekscytonowi, którego elektron idzie w głąb pasma przewodnictwa,
a dziura w głąb pasma walencyjnego. Podatność na efekt Auger biekscytonu
jest większa nawet niż ekscytonu związanego na neutralnym donorze, gdzie
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Tablica Ime Eex8 me mh meVmh I
H 2 l 0,0005 l 1836 I 13604,9CuBr 0,01 b I 110 c
CuCI 5 0,02 d 0,38 d 20 d I 190 d

I

CU20 8,5 0,214 f 1,7 f 7,95 130 fGe 16 0,665 h 0,33 h 0,50 4,26 iSi 11,4 0,75 k 0,39 k 0,52 8 1

Energia dysocjacji
biekscytonów

E B meV EB/ 2E ex

PS 2 l l l 6802_4l

4746,6 a.
29 b
44 b
43 e
18,6 g
0,8 j
2 1

7 j

0,6 p
948 m
135 n

O, l 745
0,1320
0,1158
0,1132
0,0715
0,0940
0,1249
0,4370
0,075
0_0698
0,01

a W. Kołos, L. W olniewicz, J. Ohem. Phys., 49, 404 (1968); b Grun i in. [10]
Shaklee i in. [9]; c 8. Nikitine, S. Lewonczuk, J. Ringeissen, K. S. Song, GR. Acad.
Sci. Paris, 262, 1506 (1966); d J. Rineissen, S. Nikitine: J. Phys., 28, C3-48 (1967);
eT. Goto, H. Souma, M. Ueta, J. Luminescence, l, 2, 231 (1970); rB. P. Zakharchenya,
Thesis, Leningrad 1966, A. F. Ioffe Phys.-Techn. Inst., Akademia Nauk ZSRR; g Gross
i in. [11]; h C. Hilsum, A. C. Rose-Innes, Semiconducting III-V Oompounds, London,
Pergamon Press 1961; i S. A. Moskalenko, Bose-Einstein Oondensation o.f the Excitorl8
and Biexcitons, Kisbiniev, Mołdawska Akademia Nauk 1970; j Benoit ił, la Guillaume
i in. [14]; k Sharma [3]; l Haynes 1966; m Sharma [4]; n Ore [2]; p Cuth
berth [13].
tylko jeden elektron może przyjmować energię ekscytonu. Wobec tego czas
życia biekscytonu ze względu :na rekombinację promienistą jest tego samego
rzędu, co ekscytonu, w Si 2,6.10- 6 sek, a całkowity czas życia biekscytonu
jest tylkp 59.10":"9 sek [13] (zob. rys. 5).

,o

Cb
c:
Cb

o.
'(O{\o\ \Lc.(,(\ " et'J'

e{s
o.s

we tor a owy I I
Rys. 5. Energia ekscytonu i połowa energii biekscytonu, jako funkcje wektora falowego k.
Zaznaczone są poziomy n = l, 2, 3 ekscytonu. Prosta wyobraża prawo dyspersji fotonu
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3. Biekscytony związan e

'IV fosforku galu obserwuje się dobrze ekscytony i w szczególności ekscytony
związane na domieszkach izoelektroIlowych. Zwłaszcza w GaP:N znane są.
dobrze linie pochodzące z anihilacji ekscytonu związanego na domieszce
azotu [15].

Całkowity moment pędu elektronu j === 1/2 i dziury j === 3/2 dają dwa stany
ekscytonu o wypadkowym momencie pędu J t === 1 i J t == 2. Przejścia do stanu
podstawowego kryształu, J t === O, są możliwe z obu tych stanów, ponieważ,
drugi, Rklasyfikowany w przybliżeniu jako J t === 2, ma porą domieszkę funkcji
falowych o innych wartościach J t .

Powyżej linii widmowych rekombinacji ekscytonu związanego obserwuje się
linie rekombinacji biekscytonu związanego. Stany jego charakteryzują się
wartościami całkowitego momentu pędu Je === O i J t == 1, 2 i są rozszczepione
pizez pole krystaliczne. Schemat przejść promienistych dipolowych przedsta
wiony jest na rys. 6. Identyfikacja linii rekombinacji związanych ekscytonów
i biekscytonów w GaP:N została przeprowadzona na podstawie efektu Zeemana.

Tak jak ekscyton jest analogiem atomu wodoru H, biekscyton molekuły
wodoru H 2 , biekscyton związany na domieszce nasuwa analogię z molekułą,

ekSC , ytonowe

Jt=O r1molekuły -,pj
@.:!:.:!:. t=L

. d  Jt=1 '5

pOJe yńczy
ekscyton

@:!:. Jt-=2

stan rJt=O
podstawowYL fi

krysz ta (u

@

fi

I

I

I

I

I

I

I

lA

*"

104 1

I I
I

I

I

I

2,3160 2,3170 2,3180 2 1 3190
Energia fotonów (e V)

Rys. 6. Schemat biekscytonu związanego na domieszce izoelektronowej w krysztale GaP :N .
Stany Jt = O i Jt = 2 są rozszczepione przez kubiczne pole krystaliczne. Poniżej schemat
poziomów pojedynczego ekscytonu związanego. Niżej stan podstawowy krysztwłu. Na samym

dole schemat natężeń linii przejść dipolowych między poziomami ekscytonowym:
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wody H 2 0. "\tV molekule wody obliczona energia stanu podstawowego wynosi
75,8453 jedna at., jonu H 2 0+ wynosi 75,4465 jedna at. [16]. Oddalenie jednego
protonu natomiast wymaga energii około 11 eV. Rys. 7 przedstawia schemat
orbitali 2p atomu tlenu w molekule H 2 0 w szeregu orbitali 2p w Ne, HF, NH 3

a b c d errł cł
6

Rys. 7. Schemat rozkładu elektronów 2p w a) Ne, b) HF, c) HsO, d) NHs, e) CH ł [17]

i CH 4 [17]. Trzeba jednak powiedzieć, że molekuła wody wiązana jest wprost
siłami kulombowskimi, podczas gdy wiązanie na domieszce izoelektronowej
pochodzi z krótkozasięgowych sił wynikających z niedopasowania atomu pod
stawionego N za atom macierzysty P, niedopasowania przede wszystkim co do
rozllliarów geometrycznych.

4. Kinetyka biekscytonów

Przy anihilacji biekscytonu część energii wiązania może być oddana fono
nom (zob. rys. 8 i 9). Równanie typu prawa działania mas powinno zatem
uwzględniać koncentrację ekscytonów n, biekscytonów n b i fononów nt. Kon
centracja generowanych fononów niekoniecznie będzie równowagowa, może
odpowiadać wyższej temperaturze niż temperatura sieci kryształu.

o LAB

tJoc: Ge
o
T =4,2°K
.c .o
Eo
1Q.
c:
<1J
oN
QJ'

.......

1,2

......

qs

q77 0,72
hy/eV

lJ, 70 0,71
Energia fotonów (eV)

Rys. 8. Linie pI'omieniowania rekombina
cyjnego w Ge w helowej temperaturze.
Linia A pochodzi z anibilacji ekscytonu
z emisją fononu podłużnego akustycznego LA

Rys. 9. Linia promieniowania rekombina
cyjnego w germanie w belowej temperaturze
wzbudzanego dwoma impulsami laserowymi:
LA - jinia anihilacji z emisją fononu pod
łużnego akustycznego, LAex - z anihilacji
ekscytonu swobodnego, LAB - biekscytonll.
LOB -linia anihilacji biekscytonu z emisj f 1

fOllonu optycznego podłużnego
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Przy annihilacji biekscytonu różnica energii wiązania biekscytonu Eb i fo
nonu liro,

L1E === Eb - liro,

stanowi energię aktywacji ekscytonów. Prawo działania mas

n2(n,+1) === const. n b " n,exp(-L1E/k B T) (4.2)

(4.1)

daje przy średnich koncentracjach ekscytonów, gdy n, jest znikomo małe
n 2 === const 2 . nb. exp ( - Eb/kB T) . (4.3)

Przy większych koncentracjach ekscytonów, gdy n b  n,  1,
n === const 1 . nb. exp (- ilE /2 k B T) . (4.4)

Asniu i in. [18, 19] obserwowali zależności koncentracji biekscytonów od
temperatury w Ge. Przy średnich koncentracjach ekscytonów stwierdzili
większe nachylenie prostej na rys. 10, przy wyższych koncentracjach - mniej
sze nachylenie, zgodnie z powyżej przedstawionym rozumowaniem; wobec
tego twierdzą, że linia rekombinacji w Ge przy 713 meV pochodzi z rekombi
nacji skośnego ekscytonu swobodnego, a linia przy 708,5 meV z rekombinacji
biekscytonu. t 1

r;>f'-a 10 '4

5
l....a

(,)

10 13

2
10 12

q.2 q 3 ..L q4
TOK

Rys. 10. Logarytm obserwowanej [18] zależności koncentracji promieniujących ekscyton6w 'nes
od odwrotności temperatury T 1 - dla wzbudzonych koncentracji wysokich, fi, > 3. 10 1ł cm-B,

2 - dla wzbudzonych koncentracJi niskich, n < 3.10 14 cm-S

Zatem w przedziale koncentracji ekscytonów 10 12 -10 15 cm- S biekscytony
są obserwowalne w niskich temperaturach, w germanie i krzemie.

5. Krople elektronowo-dziurowe

Przy wyższych koncentracjach ekscytonów ich funkcje falowe nakładają
się tak znacznie, że ekscytony ekranują się wzajemnie [1]. Gdy n  a;';, suma
energii kinetycznych elektronów i dziur przypadająca na jedną parę

2 li2 (3n2n)2/3 = 2Eex(na:x)2/3 (5.1)p
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jest większa od średniej energii potencjalnej oddziaływania

e 2

- ( 3n 2 n ) 1/3 === 2E ( na 3 ) 1/3ex ex ·
8 (5.2 )

Jeśli energia kinetyczna przewyższa energię potencjalną oddziaływania, nie
mogą istnieć związane stany ekscytonu. Przy dużych koncentracjach ekrano
wanie oddziaływania kulombowskiego między elektronami i dziurami staje się
dominujące. Promień Debeye'a tego ekranowania

r D === (n 1/3 /le 2 //i2)-1/2 == a ex Jna;x)-1/6 (5.3 )

staje się mniejszy od promienia orbity ekscytonu a ex .
Przy małych koncentracjach ekscytony zachowują się jak gaz atomów

wodoru, przy większych, jak gaz molekuł wodoru, przy jeszcze większych
ekranowanie wzajemne prowadzi do przemiany fazowej w fazę skondensowaną"
czyli ciecz. 'V cieczy cząstki utrzymują się na odległościach wzajemnych rzędu
promienia orbity atomowej. Gaz ekscytonowy tworzy więc ciecz elektronowo
-dziurową przy koncentracjach 10 16 -10 17 cm- 3 , jeżeli temperatura jest dosta-.
tecznie niska, k B T  Eex.

Przejście w fazę ciekłą nie prowadzi dalej do przejścia w fazę krystaliczną"
ponieważ masa dziury, jakkolwiek większa od masy elektronu, nie jest znacznie
większa, a zatem amplituda drgań zerowych jest rzędu a ex , czyli rzędu od
ległości międzyatomowych w fazie ciekłej. Faza krystaliczna topi się więc już
przy tych zerowych drganiach.

Faza ciekła elektronów i dziur nie składa się z biekscytonów. Energia wią
zania biekscytonu jest mała w porównaniu z Eex i amplituda drgań zero
wych jest rzędu odległości między molekułami. Molekuły wobec tego rozpadaj
się na ekscytony, a dalej na elektrony i dziury . Najbliższą analogią jest tu
n1etal alkaliczny.

Jeśli przy danej temperaturze T koncentracja ekscytonów przekroczy kry
tyczną wartość n T , zaczynają tworzyć się krople elektronowo-dziurowe o gę
stości na. Równowagowa gęstość w fazie ciekłej określona jest siłami między
składowymi cząsteczkami. Faza ciekła tworzy się w postaci ograniczonych
kropli o objętości N/nil wyznaczonej przez całkowitą liczbę cząsteczek N.
Przy średnich koncentracjach n gazu ekscytonowego spełniających warunek
n T <- n < na, tworzą się krople o gęstości na" czyli tworzy się szereg granic
między fazą gazową i ciekłą [1, 20, 21]. W Ge w temperaturze 4,2°K linia
713,5 meV pochodzi z anihilacji ekscytonu swobodnego z emisją podłużnego
fononu akustycznego. Linia 708,5 meV przy dużych koncentracjach ekscytonów
odpowiada rekombinacji kropli elektronowo-dziurowej z emisją podłużnego
fononu akustycznego. Energia wiązania ekscyton-Łl w Ge oceniana jest na
3 meV, promień jego orbity a ex === 140 1\. Energia wiązania elektronów i dziur
w kropli może być więc oceniona jako Eexc-Ea,+Eex == 713,5-708,5+3 ==
== 8 me'?".
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Ciśnienie, przy którym wszystkie elektrony przejdą do jednego mInImllm,
czyli ciśnienie krytyczne, jest najniższe dla deformacji wzdłuż osi (111) i wy
nosi w Ge, w T == 1,7 oK, 600 kgcm- 2 . Rysunek 11 pokazuje położenie linii
anihilacji ekscytonu swobodnego w Ge i kropli elektronowo-dziurowej pod
ciśnieniem jednoosiowym w kierunkach (110) i (100).

Emaks 1 me V

.

Ema ksl meV

ro l  oI. . . .
705

L I
.0

u--O---..o-- Ee710 ........ .. ...
ItJS . . E K. .

. . . . · E K. . .
700

O 500 p,Kg.cm- 2

, ,
500 FjKg-cm-2

Rys. 11. Położenie maksimów linii anihilacji ekscytonu swobodnego w Ge (linia ciągła)
i kropli elektronowo-dziurowej (kropki) pod ciśnieniem jednoosiowym w kierunku a) (110)

b) (100)

6.3. Przy deformacji niejednorodnej Bij kryształu zmIenIa się przerwa
wzbroniona [1]:

Eg(Bij) == Eg(O) -t- BijOBg/OBij == Eg(O) +DijBij , (6.9)

Dij jest sumarycznym potencjałem deformacyjJlym elektronu i dziury. Na
kroplę o objętości V działa siła

F == VndDijgradBij . (6.10)
Kropla zostaje wciągnięta w obszar największej deformacji, gdzie nie może
rosnąć. Natężenie promieniowania rekombinacyjnego zmniejsza się nawet o 2
rzędy wielkości [21, 22].

6.4. W polu magnetycznym poziomy energetyczne elektronów i dziur
w kropli skupiają się w poziomy Landaua. Linia widmowa promieniowania
rekombinacyjnego przesuwa się ze wzrastającym polem w kierunku większych
energii i przy 70 kG zaczyna pojawiać się rozszczepienie odpowiadające roz
szczepieniu pasma walencyjnego na podpoziomy z j == 3/2 i j == 1/2 [23].

niejednorodnym polu magnetycznym energia kropli zmienia się:
E(H) == 1 3 6 Vnd(p1H)2/PF. (6.11)

N a kroplę działa siła

F == 1 3 6 TTndPgradH2/PF' (6.12 )dz . eli . l k
g Ie Pl == -, oraz #F jest poziomel1 FermIego gazu e e tronowego.

pc
6.5. Promieniowanie podczerwone jest pochłaniane przez krople elektronowo
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dziurowe. Przekrój czynny na pochłanianie promieniowania o częstości w przez
kroplę o promieniu R

_ R3 w 2 ya(w) == 12nVE - - (6.13)
c w (3w2/w-1)2+y2w2/w

jest największy dla w 2 == w/3, gdzie w == 4ne 2 n a /Ep. Odpowiada to rezonanso,vi
z częstością plazmową elektronowo-dziurową [1].

6.6. Benoit a la Guillaume [24] .wzbudzał ekscytony wiązką laserową o lna.
łym przekroju i obserwował rekombinację promienistą kropli w punktach
próbki różnych od punktu wzbudzenia. Stwierdził, że kropla elektronowo
dziurowa w gazie o koncentracji ekscytonów n == 10 15 cm-s ma gęstość na ==
= 2,5.10 17 cm-S i promień około 1 fLm. Jedna kropla zawiera więc 10 6 par
elektron-dziura. Kropla tworzy się w czasie t j == 0,03 fLsek. Żyje około t === 40 fLsek.
W tym czasie ruchem dyfuzyjnym przebywa drogę x do 0,08 mm. Obserwuje
się zależność

x 2 == t. const , (6.15)

czyli ruch jest ruchem dyfuzyjnym, ruchem Browna, typowym dla cząstek
koloidalnych. Współdziałanie z fononami elektronów i dziur w kropli jest
mało efektywne ze względu na to, że cząsteczki w kropli zajlnują kulę Fermiego
i stany sąsiadujące ze stanem równowagi są w takiej kuli zajęte [25]. Dlatego
też współczynnik dyfuzji D kropli jest duży, przy temperaturze 4°K wynosi
[24] D === 150 cm 2 /sek.

Wydaje się, że przedziały koncentracji, przy jakich istnieją ekscytony
swobodne, ocenić można w Ge w temperaturach helowych na mniej niż 10 12 cm-S.
Biekscytony można obserwować do 10 15 _cln- s . Przy wyższych koncentracjach
tworzą się krople elektronowo-dziurowe, których rekombinacja promienista
dominuje zjawiska elektrooptyczne w naj niż szych temperaturach.
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Instytut Fizyki PAN
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Półprzewodniki z małą przerwą energetyczną
Związki półprzewodnikowe IV-VI i V-V

A SmalI Energy Gap Semiconductors: Semiconductors IV-VI and V-V Group

.Abstraet: The paper gives a short reV'iew of the band structure of lead and tin chalcogenides.
Some experiments concerned with the band structure of these semiconductors are presented.
The band structure of SbxBi 1 - X is aIs o discussed. On the base of mixed crystals of lead-tin
chalcogenides and SbxBi 1 - X it is possible to obtain semiconductors with vel'Y narrow energy
gap. This marrow energy gap can be changed by using proper composition of mixed crystals

l. Wstęp

Ogromny rozwój fizyki półprzewodników, który obserwujemy w ostatnim
dwudziestoleciu, doprowadził do powstania szeregu wyspecjalizowanych dzie
dzin. Jedną z takich wyspecjalizowanych dziedzin fizyki półprzewodników, są
własności materiałów z małą i do tego regulowaną przerwą energetyczną.
'Vłasności fizyczne tych półprzewodników wykazują pewne wspólne cechy
charakterystyczne dla półprzewodników, istnieje jednak cała gama zjawisk
fizycznych, które są specyficzne tylko dla tych materiałów. Niektóre z para
metrów tych związków mają ekstremalne wartości (bardzo mała masa efek
tywna, duża ruchliwość nośników, anormalne wartości stałej dielektrycznej itp.),
które czynią, że ich własności są nietypowe, a stąd wynikają także pewne
unikalne zastosowania. Do półprzewodników o małej przerwie energetycznej
na ogół zalicza się te, dla których lEo I < 0,3 eV, przy czym w wielu przypad
kach najbardziej interesujące własności występują, gdy Eo jest bliskie zera,
a koncentracja nośników prądu jest mała.

"\V chwili obecnej znane są liczne materiały, które można zaliczyć do
półprzewodników z małą i regulowaną przerwą. Bardziej znane są mieszane
kryształy na bazie związków rtęci, których typowym przykładem jest
CdxHg1_xTe [lJ. W tym przypadku mamy do czynienia ze związkami, gdzie
2 - Postępy Fizyki, Tom XXIV, Zeszyt 1
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jeden ze składników ma ujen1ną przer,vę energetyczną, a drugi ma dużą
dodatnią przerwę. Przerwa energetyczna zmienia się \v sposób ciągły \vraz
ze zmianą składu. Obecnie są znane dwa inne przypadki, które pozwalają
otrzymać półprzewodniki z dowolnie małą i regulowaną przerwą.

\V jednym z tych przypadków mamy do cZ)inienia z mieszanymi kryszta
łami pomiędzy półprzewodnikami, z których oba lTIają dodatnie przerV\TY
energetyczne. Dzięki występującej różnej sYlTIetrii pasm przewodnictwa i wa
lencyjnego można otrzymać ciągłą zmianę przerwy, do zerowej włącznie.
Materiałami tymi są mieszane kryształy chalkugenidków ołowill i cyny. Pół
przwodniki o małej j regulowanej przerwie energetrcznej można także otrzy
mać na bazie mieszanych kryształó"T półmetali.

Telnatem niniejszego referatu jest przedstaV\Tienie podstawowych własności
tycI} d,vu ostatnich grup kryształów n1ieszanrch oraz krótkie omówienie możli
,vośei ich zastosowania.

2. Chalkogenidki ołowiu i cyny (IV-VI)

Z,viązki ołowiu z tellurem i seleneiTI (PbTe i PbSe) krystalizują w strukturze
kubicznej scentrowanej powierzchniowo (struktura NaCI) i posiadają środek
inwersji. Ta własność symetrii przestrzennej w połączeniu z \vłasnościami
symetrii hamiltonianu sprawia, że ,vszystkie poziomy energetyczne są d,vu
krotnie zdegenerowane. Struktura pasmowa związków ołowiu stanowiła przed
miot wielu prac doświadczalnych [2].

Kształt powierzchni Fermiego w PbTe został określony z pomiarów efektu
de Haas - van Alphena [3], Shubnikowa - de Haasa [4] i rezonansu cyklo
tronowego [5], a czynnik Landego g dla pasma przewodnictwa wyznaczono
z rozpraszania ramanowskiego [6]. Informacje o strukturze energetycznej tego
związku otrzymano również z pomiarów absorpcji w polu magnetycznym [7],
odbicia [8] i magneto-emisji złącz n-p [9]. Parametry pasmowe PbSe ,vyzna
czono w oparciu o badania oscylacji oporu w polu magnetycznym [10] i magneto
plazmowej absorpcji cyklotronowej [11].



Rys. 1. Pierwsza strefa Brillouina dla chalkogenidków ołowiu
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Z otrzymanych w tych pr:acach rezlIltatów ,vynika, że ekstremlIm pasma
przewodnictwa i pasma walencyjnego w związkach ołowiu występlIje w plInkcie
L Rtrefy Brillollina. Strefa Brillollina dla tych n1ateriałów przedstawiona jest
na rys. 1. PbTe posiada przerwę energetyczną 0,19 i 0,32 e V odpowiednio
w 4,2 i 295°K, a w PbSe Eo == 0,15 eV i 0,29 eV V\T tych samych temperatlIraeh.
Pasma przewodnictwa i walencyjne w plInkcie L, będąc prawie zwierciadlanym
odbiciem, są silnie nieparaboliczne [10] i przypuszczalnie nieelipsoidalne [12].
Masy efektYV\Tne elektronów jak idzilIr Rą małe, a o11serwowane rlIchliwości
nośników zarówno dla kryształów n i p - tYPll - dlIże. Ponieważ minimlIm
przerwy wzbronionej znajdlIje się poza plInktem T, mamy do czynienia z anizo
tropią mas efektywnych, przy czym anizotropia ta jest znacznie mniejsza
w PbSe niż w PbTe. Z symetrii wynika, że powierzchnie stałej energii dla
elektronóV\T są złożone z czterech równoważnych wydłlIżonych wzdłllŻ kierunku
<111) elipsoid obrotowych. Związki ołowill charakterYZlIją się znaczną jono
wością (8 00 /8 0  1), która. stanowi 90 % wkładll do statycznej stałej dielek
trycznej. Stałe dielektryczne w PbSe i PbTe są o rząd większe niż stałe di
elektryczne dla klasycznych półprzewodników (£0,-.".,400 dla PbTe [13]). Fakt
ten w konsekwencji powodllje anorn1alnie dllŻą wartość pierwszych orbit bo
rowskich dla domieszek, tak że obecność domieszek wprowadza się przez
kontinlllllli stanów w przerwie wzbronionej. PrzyjmlIje się, że dlIże wartości
stałych dielektrycznych w rozważanych związkach są odpowiedzialne za wy
sokie rlIchliwości obserwowane w tych materiałach (rzędll 10 6 cm 2 jVs).

Obecność ciężkiego atomll w komórce elementarnej powodllje znaczne
poprawki relatywistyczne w hamiltonianie. W szczególności poprawki te są
dlIże dla poziomll Lt o symetrii 8, związanego z jonem ołoV\Till, POWOdlIjąC
jego obniżenie. W rezlutacie w związkach ołowiu pasmo przewodnictwa ma
symetrię Lt, a pasmo podstawowe Lt. Na położenie poziomów Le; i Lt ma
wpływ przyłożone ciśnienie hydrostatyczne. W przypadkll, gdy poziom Lt po
łożono poniżej poziomll przewodnictwa L+, zastosowanie ciśnienia powoduje
zmniejszenip przerwy. wzbronionej. Z pomiarów ciśnieniowej zależności Eo

( dE O )
w PbTe wyznaczono - == (-7,4:1:0,2) x10- 6 eVjbar w temperatlIrze po

dp- T
kojoV\Tej [14J, a V\T PbSe odpowiedni współczynnik n1a wartość ,-.".,9 x10- 6 eVjbar
w 77°K [15, 16].

Pomiary przy atmesferycznym ciśnienill pokazały [14, 17], że przerwa
energetyczna w PbTe wzrasta liniowo z temperatlIrą w obszarze 80-350 o K,
a w wyższych temperatlIrach zależność Eo(T) dąży do stałej wartości. Wielkość
współczynnika temperatlIrowego ("V\T linioV\Tej części) leży pomiędzy ("4,1-4,5) X
x10- 4 eVjOK. Dodatn1 znak tego współczynnika, znaleziony również w PbSe,

jest anomalny w tym sensie, że V\Tiększość zV\Tykłych półprzewodników posiada
lljemny współczynnik temperatlIrowy. Ostatnie prace, wyjaśniające ten fakt,
opierały się na teorii Brooksa i YlI [18] i teorii pselIdopotencjałll. Pokazały
one, że dodatnie przeslInięcie krańców pasm ze ,vzrostem temperatlIry jest
konsekwencją uporządkoV\Tania pasm w punkcie L.
2*
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Znacznie mniej informacji mamy o związkach cyny: SnTe i SnSe. SnTe
krystalizuje, tak jak i PbTe, w strukturze chlorku sodu, a przerwa energetyczna
wynosi 0,3 eV w 4,2°K oraz 0,18 eV w temperaturze pokojowej. Zależność Eo
od temperatury została wyznaczona z pomiarów efektu tunelowego [19]. Ob
serwowane malenie przerwy energetycznej ze wzrostem temperatury, odwrotnie
niż w PbTe, stanowiło jeden z argumentów za odwróconym modelem struktury
pasmowej ,,- tym związku. Kształt powierzchni Fermiego w SnTe określony
został z pomiarów efektu Shubnikowa - de Haasa [20] Powierzchnie stałej
energii są zbliżone do przypadku PbTe, z tym że w SnTe obserwuje się wielo
krotne maksima. Pasmu przewodnictwa w tellurku cyny przypisuje się sy
metrię Lt, a pasmu walencyjnemu L [21]. Obliczenia teoretyczne dla tego
związku [22] również potwierdzają odwrotne uporządkowanie pasm w SnTe
w stosunku do PbTe. Rachunki przeprowadzone w pracach [23] i [24] wska
zują jednak na to, że ekstrema pasma walencyjnego i przewodnictwa w SnTe
nie znajdują się dokładnie w punkcie L, ale są nieznacznie przesunięte w kie
r11nkach <111). Związek ten charakteryzuje się, podobnie jak związki ołowiu,
d11Żą stałą dielektryczną (E o .-....;1200) [25].

3. Własności kryształów mieszanych SnXPb1_xTe i SnyPb1_ySe

PbTe tworzy z SnTe kryształy mieszane SnXPb1_xTe dla dowolnego sto
sunku molekularnego. 'Vszystkie te kryształy mieszane krystalizują w struk
turze NaCI. Wraz ze wzrostem zawartości SnTe (wzrostem x) przerwa energe
tyczna w SnPbl_xTe maleje. Przy pewnej zawartości SnTe (x == xo) osiąga
wartość minimalną. W punkcie tynl następuje przecięcie się pasm przewod
nictwa i walencyjnego lEo == O) i wymiana ich ról. Dalsze zwiększenie zawar
tości SnTe prowadzi do utworzenia na nowo przerwy energetycznej, której
wartość wzrasta wraz ze wzrostem zawartości SnTe. Tak więc dla x < Xo pasmo
przewodnictwa ma symetrię L, a pasmo walencyjne symetrię Lt, zaś dla
x > W o pasmo przewodnictwa ma symetrię Lt, a pasmo walencyjne Lr;.

SnSe, w odróżnieniu od SnTe, krystalizuje w strukturze romboedrycznej.
Kryształy mieszane SnyPb1_ySe o strukturze N aOI otrzymuje się tylko dla
y < 0,43 [26], i tylko ten obszar będzie tematem naszego zainteresowania.
W przypadku kryształów mieszanych SnyPb1_ySe zależność przerwy energe
tycznej od składu jest identyczna jak dla SnXPb1_xTe oraz występuje taka
sama symetria pasm przewodnictwa i walencyjnego. Na rys. 2 przedstawiono
rozmieszczenie poziomów energetycznych dla układu kryształów mieszanych
SnxPb1_xTe.

Kryształy mieszane SnxPb1_xTe i SnyPb1_ySe są półprzewodniami o prostej
przerwie energetycznej po obu stronach punktu inwersji pasm (punktu, w któ
rym Eo == O). Przedstawiony model zmian przerwy wzbronionej ze składem
w mieszanych kryształach związków ołowiu i cyny, zaproponowany w pracy [21],
jest obecnie potwierdzony przez szereg eksperymentów. Należą do nich pomiary
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klawędzi absorpcji w różnycI1 temperaturacI1 w funkcji składu dla Pb1_ySnySe
[26J, pomiary wpływu ciśnienia na ruchliwość [27], temperaturowej zależności
emisji laserowej w tycI1 związkacI1 [28], jak również pomiary emisji złącz In-p
dla różnycI1 składów [28] i natężeń pola magnetycznego [29]. W Pb1_xSnxTe
inwersja pasm została również potwierdzona przez pomiary przewodnictwa
elektrycznego w funkcji temperatury dla kilku składów bliskicI1 punktowi
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Rys. 2. Rozmieszczenie poziomów energetycznych dla SnxPbl-X Te

inwersji [30]. W pracy [21], w której po raz pierwszy zaproponowano model
odwrócenia pasm w kryształacI1 mieszanycI1 PbSe-SnSe, zmiany przerwy
wzbronionej ze składem argumentowano jakościowo różnicami w efektacI1
relatywistycznych dla atomów Sn i Pb. Ostatnio ukazała się praca [31J, która
zawiera ścisłe obliczenia struktury pasmowej mieszanych kryształów przy
użyciu metody k. p z uwzględnieniem zarówno energii stanów atomowycI1 dla
ołowiu i cyny, jak i zmiany stałej sieci pomiędzy wyjściowymi związkami oraz
pełnej symetrii funkcji falowycl1. Dyskutowany jest kształt pasm energetycz
nych, masy efektywne i czynnik Landego w funkcji składu.

Na rys. 3 pokazana jest zależność Eo od składu dla układu Pb1_xSna;Te,
określona z pomiarów emisji złącz n-p mierzonej w 12 i 77°K. Jak widać,
punkty eksperymentalne są naniesione aż do x = 0,315, co stanowi argument
za tym, że w Pb1_xSnxTe w zakresie x od O do 0,315 występuje prosta przerwa.
Zmiana Eg w funkcji składu dla układu PbJ._ySnySe w obszarze koncentracji y,
w którym mamy związki ze strukturą kubiczną (O < Y < 0,4), powinna być
podobna do zll3 1 lezionej zależności dla Pb1_xSna;Te. Rys. 4 przedstawia taką
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zależność wyznaczoną z l)omiarów emisji diod wykonanycll na kryształach
Pb1_ySnySe w 12°K [32]. Obserwowana emisja laserowa w zakresie 8-31,2 [J.
jest silnym argumentem za tym, że l)rzerwa energetyczna jest prosta dla
wszystkich związków mieszanych Pb1_ySnySe ze strukturą kubiczną [33]. Na
rys. 5 jest przedstawiona zależność Eo od składl1 dla SnyPb1_ySe dla różnych
temperatur.
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Rys. 4. Zależność przerwy energetycznej od składu dla BnyPbl- y Be w temperaturze 12°K
Przerwa energetyczna jest określona jako odległość od Lt do L;:, a więc dla y > Yo Eo ma

ujemne wartości (gdzie Yo jest wartością, przy której następuje inwersja pasm)
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Rys. 5. Zależność przerwy energetycznej od składu dla SnyPbl-ySe dla 77, 195 i 300 0 K

Zależność temperaturowa emisji złącz n-p dla różnych składów y (y == O;
0,10; 0,19; 0,22; 0,28) przedstawiona jest na rys. 6 [32]. Dla y == O i Y == 0,10
(związki bliskie PbSe) współczynnik temperaturowy jest mały w niskich tem
peraturach, a powyżej 30 0 K jest dodatni i równy 5 X 10- 4 eV/k. Dla skła
dów, gdzie występuje odwrócona kolejność pasm (y == 0,19; 0,22; 0,28), Eo
maleje ze w:zrostem temperatury. Zmiana w znaku współczynnika temperatu
rowego przerwy wzbronionej ze wzrostem zawartości SnSe w PbSe od y == 0,10
do y == 0,19 wynika z modelu inwersji pasm [21].

Na rys. 7 pokazany jest schematyczny diagram struktury energetycznej
w 12°K dla PbSe, składu Pbl_ySnySe, gdzie następuje przecięcie stanów L: i Le:,
oraz dla jednego ze składów z odwrotną strukturą (Pb O ,7 Sn O ,3 Se). Strzałki
umieszczone na rysunku dają kierunki przesunięcia krańców pasm ze wzrostem
temperatury T, ciśnienia P i pola magnetycznego H. Zarówno eksperyment,
jak i obliczenia teoretyczne wskazują na to, że współczynniki zmian przerwy
wzbronionej z T, P i H zmieniają znak, gdy zachodzi inwersja poziomów
Lr; i L: w związkach mieszanych PbTe-SnTe i PbSe-SnSe. Szczególnie inte
resujące i cieka,ve w zastosowaniu jest zjawisko zależności emisji diod lase
rowych wykonanych z kryształów mieszanych związków ołuwiu i cyny od
natężenia pola magnetycznego i ciśnienia, któremu poświęcimy trochę więcej
uwagi. Zależność emisji laserowej od pola magnetycznego badana była dla
Pb1_XSnxTe z małą zawartością SnTe [34] i dla Pb1_ySnyTe w obszarze składów
O < Y < 0,28 [29]. Ta ostatnia praca jest szczególnie interesująca ze względu
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na to, że pomiary były wykonane na kryształach po obu stronach punktu
inwersji pasm. Dla złącz n-p bliskich PbSe stwierdzono, że Eo wzrasta, gdy
natęż'enie pola H zwiększa się. Równocześnie energia naj niższej linii w emisji
malała ze wzrostem natężenia pola magnetycznego w składach z y > 0,19.
Zjawisko to obserwowano po raz pierwszy w półprzewodnikach. Dla złącz n-p
z y < 0,15 niskoenergetyczna linia emisji przesuwała się w górę energii ze wzro
stem H ze współczynnikiem f"')10- 7 eV/G. Dla y > 0,15 współczynnik ten był
ujemny, o zbliżonej wartości bezwzględnej.
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Rys. 7. Schematyczne przedstawienie wpływu temperatury, pola magnetycznego i ciśnienia
na położenie Lt i L;: w SnyPbl-ySe
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Obserwowane doświadczalnie zmniejszanie Eo ze ,vzrosteul natężenia pola
magnetycznego jest wytłumaczalne 'v oparciu o model inwersji pasm
w Pb1_ySnySe i teorię magnetycznych poziomów energetycznych, zapropono
waną przez Baraffa [35]. U,vzględniając oddziaływanie dalszych pasm w drugim
rzędzie rachunku zaburzeń Baraff znalazł, że dla niewielkich pól magnetycz
n,ch zmiana w masie efektywnej i czynniku Landego g dla poziomów Landaua
z n == O i spinem 8 == -1 jest taka, że:

E6 == Eo+AH; Et == BH,
gdzie E6 i Et odnoszą się odpowiednio do pasma przewodnictwa i walencyjnego
dla y < 0,15. Stąd:

Eo(H) == Eo(H == 0)+ (A- B)H; Y < 0,15 ·

Te same zależności dla Pb1_ySnySe z y > 0,15, uwzględniając inwersję pasm,
mają formę:

Et == Eo+BH; E6 == AH
l

Eo(H) == Eo(H == 0)- (A-B)H; Y > 0,15 ·
\\'yniki doświadczalne są doskonale zgodne z tym teoretycznym wyrażeniem.
Obserwowane ujemne przesunięcie niskoenergetycznego widma emisji w stopach
z y > 0,15 ze wzrostem pola magnetycznego jest dodatkowym argumentem
na rzecz modelu inwersji pasm w stopach PbySn1_ySe.

Jak wspomniano wcześniej, współczynnik ciśnieniowy przerwy energetycznej
w PbSe i PbTe jest ujemny. W PbTe ,vartość Eo równa się f'..J0,190 eV w 4,2°K,
tak więc użycie ciśnienia około 25 kbar zredukuje wartość przerw)'" wzbro
nionej do zera. Zmiana Eo w kryształach mieszanych Pb1_XSnxTe w 4,2°K
ze składem dana jest w przybliżeniu przez [36]:

Eo == 0,19- 0,19 (  ) ; x < 0,3 ·0,35

Przy tym samym współczynniku ciśniel1iowym, jak w PbTe, d13 x > 0,21
przyłożenie ciśnienia mniejszego niż 10 kbar powinno by wystarczać dla osią
gnięcia Eo == O w 4,2°K. Wielkość przerwy energetycznej jest jednym z waż
niejszych parametrów wchodzących 'v obliczenia struktury pasmowej w oparciu

..... .....

o model k. p. Ponieważ Eo zależy silnie od ciśnienia, pomiary parametrów
pasmowych, takich jak masa efektywna, w funkcji ciśnienia powinny pomóc
w zrozumieniu struktury energetycznej rozważanych materiałów. I tak w [37]
zamieszczone są wyniki pomiarów oscylacji magneto-oporu w próbkach p - typu
Pb1_reSnreTe (0,16 < x <:: 0,32) pod ciśnieniem hydrostatycznym w zakresie
0-8 kbar. Stwierdzono, że cyklotronowa masa efektywna na poziomie Fermiego
maleje ze wzrostem ciśnienia. Zgodność wyników eksperymentalnych z obli..... .....

czeniami teoretycznymi w oparciu o model k. p [31] jest dobra.
Przy użyciu ciśnienia hydrostatycznego można również modulować długość

fali promieniowania emitowanego ze złącz n-p. Doświadczenie tego typu prze
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prowadzono dla diod wykonanych z PbSe [15, 16J, modulując promieniowanie
w zakresie od 7,f) do 22,3 f1- przy użyciu ciśnienia hydrostatycznego do 14 kbar.
Przeprowadzenie podobnych eksperymentó,v na kryształach mieszanych ,vy
daje się również możliwe do zrealizowania.

Z przytoczonych w tym rozdziale wyników wiclzimJT, że dla obu układó\v:
Pbl_xSnxTe i Pb1_ySnySe możemy otrzymać materiał o przer\vie energetycznej
awierającej się między zerem a około 0,2 eV dla T < 77°K. 'VVielkość przerwy
wzbronionej zmienia się praktycznie liniowo ze sl{ładem i silnie zależy od tenl
peratury i ciśnienia. Wartość Eo możemy także regulować przez wpły,v pola
magnetycznego. Te wszystkie fakty sprawiają, że związki mieszane chalko
genidków ołowiu i cyny stanowią niezwykle atrakcyjny materiał w różno
rodnych zastosowaniach. Ostatnio podjęto również badania na układzie
(SnTe)z(PbSe)l_z [38J. Pomiary krawędzi absorpcji na naparowywanych war
st,vach tych z,viązków wskazują na to, że w układzie tym mamy również do
czynienia z inwersją pasm w punkcie L. Stwierdzono, że przerwa energetyczna
n1aleje ze wzrostem zawartości SnTe w stopach, a punkt in,versji (Eg == O)
oszacowano na z  0,42 'v 300 o K. Na rys. 8 podano zależność przerwy ener
getreznej dla kryształó,v mieszanych (SnTe)z (PbSe)l_z [38J.
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:Rys. 8. Zależność przerwy energetycznej od składu dla mieszanychkryształów(SnTe)z(PbSe)l
w temperaturze 300 0 K

4. Kryształy mieszane Sb)łi 1 - x

Półmetale V grupy (Ei, Sb, As) są szczególnie interesujące ze względu na
występowanie w tych materiałach niewielkiej przerwy energetycznej w pobliżu
energii Fermiego. Rzutuje to zasadniczo na własności elektronowe tych kryszta
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łów, które w dllżym stopniu są zbliżone do własności półprzewodników z wąską
przerwą energetyczną. Z istnieniem małej przerwy. energetycznej w półmetalacll
V grupy związane są duże ruchliwości nośników, ich małe masy efektywne

-+

i nieparaboliczna zależność E(k) dla elektronów. \Vszystkie te własności po
wodują duże zainteresowanie tymi materiałami, które mogą znaleźć szerokie
zastosowanie i dają możność prześledzenia szeregu zjawisk fizycznych. Co
więcej, przez tworzenie związków mieszanych pomiędzJ elementami V grupy
można zmieniać wartość przerw energetycznych, a więc na bazie t)'1"ch związków
możliwe jest otrzymanie materiałów o małej i regulowanej ,vartości EQ.

Struktury pasmowe rozważanych pierwiastków są podobne 'v ogólnym
kształcie pasm i ich uporządkowaniu. Podobieństwo to wynika przede wszystkinl
ze zbliżonej struktury krystalicznej tych materiałów. Bizmut i antymon krysta
lizują w strukturze romboedrycznej o symetrii A 7 , którą można otrzYlnać
z prostej sieci kubicznej za pomocą niewielkich przesunięć atomów. Pier,vza
strefa Brillouina dla bizmutu przedstawiona jest na rys. 9. Z dwoma atomami
w kOlnórce elementarnej i pięcioma walencyjnymi elektronami przypadającymi
na każdy atom, półmetale V grupy dysponują dostateczną liczbą walencyjnyell
elektronów do zapełnienia pięciu pasm z ogólnej liczby ośmiu (stany 8 i p).
Z rachunków pasmowych [39] wynika, że struktura o symetrii A7 preferuje
utworzenie albo (1) półprzewodnika z pięcioma zapełnionymi pasmami, które
są oddzielone od pustych pasm małą przerwą energetyczną, albo (2) półmetalu,
w którym pewna ilość elektronów z najwyższych pasm walencyjnych znajduje
się w najniższych pasmach przewodnictwa, co powoduje istnienie niewielkiego
przekrycia pasm z równą ilością swobodnych dziur i elektronów. W praktyce
w grupie V znaleziono o ba typy strllktur pasmowych.

b,

Rys.. 9. Pierwsza strefa Brillouina dla bizmutu
Mimo wielu podobieńst.w, rozważane materiały różnią się znacznie wielkością

przekrycia pasm, przerwy energetycznej i koncentracjami. Tak więc ekspery..
menty czułe na ogólne rysy struktury pasmowej będą raczej zbliżone w wy
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nikach dla rozważanych kryształów, aczkolwiek doświadczenia odnoszące się
do kształtu powierzchni Fermiego dadzą różne rezultaty. W bizmucie, pasmo
walencyjne znajduje się w punkcie T strefy Brillouina (pośrodku ściany łleksa
gonalnej). Powierzchnia stałej energii dla dziur stanowi elipsoidę obrotową,
wydłużoną po osi trygonalnej (FT) [40]. Minima pasma przewodnictwa skła
dają się z trzech równoważnych powierzchni elipsoidalnych o dużej anizotropii,
ulokowanych w punkcie L strefy Brillouina. Pasmo walencyjne w L, które
ma podobną symetrię i parametry jak pasmo przewodnictwa, leży około 15 meV
poniżej dna pasma przewodnictwa. Wielkość przekrycia LIc pasma walencyjnego
w punkcie T z pasmem przewodnictwa w punkcie L wynosi około 40 me V [41].
Ze względu na małą wartość prostej przerwy Eo 'v punkcie L, zależność energii
od wektora falowego dla elektronów w bizmucie jest silnie nieparaboliczna.
Struktura pasmowa i własności transportowe bizmutu są szczegółowo prze
dyskutowane w pracach [42] i [43]. Rozlnieszczenie typów symetrii podsta
wowych pasm w bizmucie w obecnej chwili jest znacznie lepiej znane [44-50]
niż w antymonie.

Struktura energetyczna antymonu [51] jest analogiczna jak w bizmucie
z tą modyfikacją, że powierzchnia Fermiego dla dziur jest obrócona o 53°
wokół osi trygonalnej. 'Wartość przerwy energetycznej Eo w punkcie L wynosi
około 100 me V, a symetria pasma przewodnictwa jest La, odwrotnie niż
w bizmucie. Przekrywające się z pasmem przewodnictwa pasmo walencyjne
jest umieszczone w punkcie H. Przekrycie pasma walencyjnego z pasmem
przewodnictwa w antymonie wynosi około 200 me V. Rozmieszcze11ie poziomów
energetycznych w Ei i Sb przedstawiono na rysunku 10.
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Bizmut tworzy z antymonem związki mieszane SbxBil_x dla dowolnego
składu molekularnego [52]. Przy wzroście zawartości Sb poziomy Ls i La zbli
żają się. Przy wartości {li === 0,045 przerwa energetyczna osiąga minimalną
wartość, przy czym ciągle występuje przekrycie z pasmem walencyjnym T.
Przy dalszym wzroście {li odległość pomiędzy La i Ls wzrasta, przy czym teraz
La jest pasmem przewodnictwa. Dla większych wartości {li odległość pomiędzy
La i Ls powoli się nasyca i osiąga wartość 100 meV dla antymonu ({li === 1,0).

Wraz ze wzrostem {li równocześnie ze zmianami poziomów L występuje
obniżenie poziomu T. W związku z tym przekrycie pasm maleje i osiąg,a zero
dla {li  0,06. Dla wartości {li > 0,06 pojawia się realna (termiczna) przerwa
energetyczna, która zachowuje się do {li ",-,0,23. Na początku termiczna przerwa
energetyczna odpowiada odległości pomiędzy La i T. Od momentu, gdy T
przetnie się z Ls, termiczna przerwa energetyczna jest określona przez od
ległość La-Ls. Wraz ze wzrostem {li pasmo H, które dla bizmutu jest położone
znacznie poniżej La, zaczyna szybko się podnosić i w okolicy {li  0,15 przecina
pasmo Ls. Dla {li  0,15 występuje największa wartość termicznej przerwy
energetycznej w Sba:Bil_x i wynosi około 20 meV [53]. Dla {li > 0,15 termiczna
przerwa energetyczna jest określana przez odległość pomiędzy poziomami
La i H. Dla {li  0,23 walencyjne pasmo H przecina się z pasmem przewodnic
t,va La i termiczna przerwa energetyczna staje się równa zeru. Dla {li > 0,23
lnamy przekrycie pasma walencyjnego H z pasmem przewodnictwa La, które
to przekrycie monotonicznie wzrasta i osiąga wartość 200 me V dla antymonu
(x === 1,0). Na rys. 11 zostały przedstawione położenia poziomów energetycznych
'v SbxBil_x w funkcji zawartości antymonu w bizmucie. Obszar zakreskowany
przedstawi zakres, w którym występuje realna przerwa energetyczna w mie
szanych kryształach Sba:Bil_x.
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Kształt powierzcllni stałej energii w punktach L i T dla SbxBil_x (O < x< 0,12)
został określony z l)omial"ów oscylacji SdH [54, 551. Dla niewielkich wartości
energii Fermiego j l)rzerwy energetycznej masy flfektywne elektronów są tak.
małe, że ruchliwości w z,viązkach mieszanych nawet dla [fi  0,1 mogą pl"ze
kraczać 10 7 cn1 2 jVs. Masa pOl)rzeczna w punkcie T wzrasta z [fi i dla x  0,1
wartość masy gęstości stanów w tym punkcie jest w przybliżeniu dwukrotnie
większa niż w czystym bizmucie [54J. Na podkreślenie zasługuje fakt, że masa
gęstości stanów w T jest o rząd większa niż w L, a ruchliwości nośników w T,
mierzone wzdłuż osi binarnej, są 10 2 -10 3 razy mniejsze niż ruchliwość nośników
w L. Interesujący jest wpływ wysokich pól 111agnetycznych na własności
Sbil_x. Związki te, które w zerowym polu magnetycznym są półprzewodni
kami o skośnej przerwie, mogą stać się półmetalami powyżej pewnej krytycznej
wartości natężenia pola magnetycznego. Przytoczone tu informacje odnośnie
do Sbil_x potwierdzają możliwość uzyskania materiału półprzewodnikowego
z małą, regulowaną przerwą energetyczną w układzie półmetali.

5. Zastosowania

Półprzewodniki z małą przerwą energetyczną dzięki występującej w nich
dużej ruchliwości nośników prądu mają liczne zastosowania w urządzeniach
galwanomagnetycznych. Tutaj chciałbym zwrócić uwagę na zastosowania tylko
w dziedzinie fizyki i techniki podczerwieni. Na bazie tych materiałów wykonuje
się obecnie bardzo czułe i szybkie detektory promieniowania podczerwonego
w obszarze od kilku do około 20 mikrometrów. Do tego celu, zgodnie z obecnym
stanem wiedzy, najlepiej nadają się póq)rzewodniki z małą przerwą oparte
na bazie mieszanych kryształów chalkogenidków rtęci. W chwili obecnej duże
nadzieje wiąże się z mieszanymi kryształami chalkogenidków ołowiu jako
materiałem 11ajbardziej odpowiednim do budowy źródeł promieniowania pod
czerwonego w obszarze od kilku do kilkudziesięciu mikrometrów. Wchodzą tu
głównie w rachubę diody laserujące konstruowane z SnxPb1_xTe i SnyPb1_ySe.

Elektroluminescencja złącza 1-p może być wykorzystana do emitowania
koherentnego promieniowania w przypadku, gdy przez złącze takie przepuścinlY
prąd o dużym natężeniu. Diody laserowe produkuje ię z silnie domieszko
wanych materiałów. Geometria złącza musi być taka, aby tworzyła wnękę,
w której wysyłane promieniowanie może być kilkakrotnie odbijane w celu
wzmocnienia wymuszonej emisji. .Akcja laserowa jest osiągana przez przyło
żenie wysokiego napięcia do złącza n-p, co powoduje wstrzyknięcie dużej ilości
elektronów z n-obszaru do p-obszaru i dziur w OdWl"otnym kierunku. W ten
sposób otrzymujemy inwersję obsadzenia - pasmo przewodnictwa elektronów
i pasmo wylencyjne dziur są silnie obsadzone i zachodzi silna rekombinacja.
Emitowane kwanty, które przechodzą kilkakl"otnie przez obszar złącza, 'V-Y
muszają emisję dodatkowych kwantów i nl0że zajść świecenie laserowe. Jak
dotąd, najlepsze lasery otrzymano na bazie lnieszanych kryształów Snbl_xTe.
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Akcja laserowa w tych związkach była obserwowana przy użyciu różnych
sposobów pobudzania, a mianowicie: 1 - elektryczne wstrzykiwanie nośników
(lo złącza n-p [21, 28], 2 - elektryczne wstrzykiwanie nośników w sąsiedztwie
kontaktu metal-półprzewodnik [56], 3 - optyczne pobudzanie przy użyciu
lJółprzewodnikowego lasera z GaAs [21] lub gazowego z 00 2 [32] i 4 - pobu
dzanie wiązką elektronów.

,V obecnej chwili lasery o najlepszych parametrach otrzymuje się używając.
złącz n-p. "\Vzmocnienie w takich złączach jest proporcjonalne do l/E w niskich
temperaturaeh. Lasery w oparciu o SnxPb1_xTe są źródłem promieniowania
"\vobszarze 6,5 flm - 31,8 m, gdy {lJ zmienia się od O do {lJ == 0,315. Wykonuje się
je z kryształów otrzymanych z fazy gazowej. Koncentracja nośników w podłożu,
szerokość złącza i koncentracja nośników w warstwie n - typu są ustalane przez
kontrolowanie czasu wygrzewania i temperatury wygrzewania. Szczególnie
udane diody laserowe dla x w zakresie 0,1-0,25 otrzymuje się ze złącz n-p,
w których koncentracje nośników w obszarze n-typu i p -typu są rzędu
5 X 10 17 cm-s, a szerokość złącza wynosi od 40 do 120 flm. Wygrzane kryształy
są łupane wzdłuż czterech (100) powierzchni. Te łupane po,vierzchnie są op
tycznie płaskie i służą jako powierzchnie odbijające. Typowe wymiary diod
laserowych są: 250 flm X 500 flln X 200 flm.
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Rys. 12. "Vidmo emisyjne diody laserowej SnXPbl-xTe (x = 0,315) w temperaturze 1,8°K [32]

Na rys. 12 przedstawione jest jednomodowe widmo diody laserowej ze
składem {lJ === 0,315. Pik w pmisji przypada dla A == 31,8 flm, co stanowi naj
większą długość fali promieniowania emitowanego z półprzewodnikowych la
erów, jaką dotychczas obserwowano w nieobecności pola magnetycznego.
Prąd progowy pobudzania wynosił 640 AJcm 2 , a otrzymanie widma było możliwe
aż do 40K o [32]. Niedawno otrzymano również z SnxPb1_xTe lasery o niezwykle
ll1ałym progu gęstości prądu pobudzania, a mianowicie obserwowano



.32

w SUo,18Pbo,82Te gęstość prądu progowego około 20 A/cm 2 w 12°K. Jest to
prawdopodobnie najniższa wartość prądu progowego otrzymana dla lasera
pół!)rzewodnikowego. Odpowiada to wewnętrznej wydajności kwantowej równej
-0,15. Przypuszcza się, że dominującym mechanizmem powodującym straty
jest absorpcja na swobodnych nośnikach i rozpraszanie optyczne. Typowa
moc wyjściowa f'".)1,7 X 10- 3 W dla prądu progowego 500 A/cm 2 przy (J) == 0,12.
,Jest to w dobrej zgodności z wyrażeniami teoretycznymi. Mimo znanego
postępu w produkcji diod z Sn x Pb 1 _ x Te zostaje jeszcze wiele problemów do
rozwiązania. Są to między innymi niedoskonałość kryształów (dyslokacje,
defelrty sieci, wtrącenia obcych atomów, nieplanarne złącza, optyczne nie
jednorodności), oprócz tego dla większych długości fal (> 30 (Lm) fotony mogą
-oddziaływać z optycznymi fononami i plazmonami, co może stanowić barierę
w otrzymaniu laserów w tym obszarze.

Atrakcyjność zastosowania laserów z Sna;Pb 1 _ x Te stanowi ich mały wymiar,
prostot3 operowania, łatwość modulowania emisji i bezpośrednia konwersja
prądu stałego w wiązkę świetlną jednomodową. Długość promieniowania mo
żemy modulować ciśnieniami, temperaturą lub polem magnetycznym. Niestety,
lasery takie mogą działać tylko w niskich temperaturach.

Lasery półprzewodnikowe pracujące w obszarze od kilku do kilkudziesięciu
mikrometrów mogą znaleźć zastosowania w wielu dziedzinach fizyki i techniki
podczerwieni.

Pragnę podziękować dr J. Stankiewicz za okazaną dużą pomoc przy opra
co\vywanill tego artykułu.
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Widma odbicia światła w zastosowaniu do badań struktury pasmowej
niektórych półprzewodników grupy AlI BVI

Application ol Fundamental Reflectivity Spectra for Investigating the Band Structure ol Some n-VI
Semiconducting Compounds

.Abstraet: The relationship between the fundamental reflectivity spectra of light and
the band structure m.odel of semiconductors is analyzed. The present state of the theory and
experimental research of the band structure for several II-VI semiconducting compounds
(CdTe, ZnTe, HgTe) are discussed in detail.

1. Wstęp

Badanie własności optycznych półprzewodników dla światła o energii
większej od energii przerwy wzbronionej Eg daje wiele interesujących infor
macji o strukturze pasmowej tych materiałów. Ze względu na duży współ
czynnik absorpcji w materiale półprzewodnikowym, przekraczający na ogół
w tYłl1 obszarze widmowym 10 5 cm-l, pomiar współczynnika pochłaniania jest
bardzo utrudniony i możliwy do zrealizowania jedynie dla monokryształów,
które zostały ścieniolle przez długotrwałe trawienie [1], lub dla warstw na
parowanych na podkładzie kwarcowym [2, 3], względnie dla warstw epitak
sjalnych [2, 4]. Natomiast w omawianym obszarze widmowym można bez
większych trudności technicznych wyznaczyć współczynnik odbicia w szeroki.,m
zakresie energii. Możliwość ta jest wyjątkowo dogodna również z tego względu,
że z zależności współczynnika odbicia R od częstości światła padającego można
wyznaczać w oparciu o formułę Kramersa-Kroniga [5, 6, 7] pozostałe stałe
optyczne (współczynnik załamania n, współczynnik pochłaniania K), a także
rzeczywistą i urojoną część stałej dielektrycznej.

Powyższe racje uzasadniają obserwowany w ostatnich latach wzrost za
interesowania badaniami współczynnika odbicia w bardzo szerokim zakresie
energii [8-17]. Używana powszechnie do niedawna technika bezpośredniego
3*
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pomiaru współczynnika odbicia jest obecnie coraz częściej zastępowana przez
modulacyjne metody pomiaru tej wielkości. Szereg dobrych rezultatów uzyskano
stosując metodę elektroodbicia [18-20], piezoodbicia [21], względnie termo
odbicia [22].

Zastosowanie metod modulacyjnych umożliwia uzyskanie ,viększej dokład
ności przy wyznaczaniu położeń energetycznyc11 maksimów w widmie odbicia
półprzewodników (dokładność ok. 0,002 eV), jednakże ze względu na to, że
modulację uzyskuje się często przez deformację wewnętrznego pola kryształu,
niektóre szczegóły struktllry widma odbicia mogą być zacierane [19]. Ostatnio
zaczyna zyskiwać na znaczeniu metoda modulacji długości fali [19, 23, 24].
Przy użyciu tej metody różniczkowej większość cech widma odbicia światła
powinna być wyraźniej widoczna.

Nowe techniki pomiarowe nie wyparły jednak metody bezpośredniego po
miaru współczynnika odbicia R, która, chociaż jest mniej dokładna przy wy
znaczaniu położeń energetycznych maksimów w widmie odbicia, na ogół jednak
nadal jest podstawą do właściwej interpretacji wyników uzyskanych metodami
różniczkowymi.

Badania odbicia światła dla energii większych od energii krawędzi absorpcji
oraz trudna doświadczalnie metoda fotoemisji elektronowej (np. [25]) są clotych
czas głównymi źródłami informacji o strukturze pasmowej materiałów pół
przewodnikowych poza punktem r strefy Brillouina, szczególnie dla materiałów
o prosej przerwie energetycznej. Z tej przyczyny wydaje się niezbędne roz
wijanie badań odbicia światła w możliwie naj szerszym zakresie energii.

W artykule przedstawiono, oprócz krótkiego omówienia związku pomiędzy
stałymi optycznymi a prawdopodobieństwem przejścia elektronów w punktach
osobliwych strefy Brillouina, przykłady użycia wyników pomiarów współczyn
nika odbicia światła do badania różnych cech struktury pasmowej tellurków
kadmu, cynku i rtęci (OdTe, ZnTe, HgTe) i roztworów stałych CdxHg1_xTe,
Zn x Od 1 _ x Te [16, 17, 26].

2. Przejścia międzypasmowe i klasyfikacja przejść

2.1. Oddziaływanie promieniowania z materią

Do wyjaśnienia oddziaływania fali elektromagnetycznej z materiałem pół
przewodnika konieczne jest podanie związków pomiędzy wyznaczoną doświad
czalnie stałą dielektryczną a prawdopodobieństwem przejścia dla elektronu
przeskakującego na skutek oddziaływania z tą falą z pasma walencyjnego do
pasma przewodnictwa. Przejście elektronu z zapełnionego pasma walencyj
nego do pustego pasma przewodnictwa jest wynikiem perturbacji wnoszonej
przez potencjał wektorowy fali elektromagnetycznej. Potencjał taki dla przy
padku fali płaskiej zapisuje się w postaci:

A == Aoe. exp[i'ł1 r - wt]+ O , (1)
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gdzie e jest wektorem polaryzacji w kierunku pola elektrycznego, '1 - wekto
rem falowym skierowanym w kierunku propagacji fali.

Zaburzenie wprowadzone przez falę elektromagnetyczną, po odrzuceniu
wszystkich członów poza liniowymi, wyraża się wzorem:

e
H(rt) === -A. p,m (2)

gdzie p jest operatorem pędu. Prawdopodobieństwo przejścia dla elektronu
o pędzie k przy przejściu z pasma walencyjnego do stanu o pędzie k' wyraża
się [25] związkiem

t

w(w, t, k, k') =  f dt f dr'łPe(k, r)Ap'łPv(k.r) 2n 2 /i,2 o V (3)

'łPv jest funkcją Blocha należącą do funkcji własnej Ev. -Wyraża SIę ją jako

r Ev(k) J .'łPv(k, r, t) = exp - li t exp[1, o k.r]u v (k, r). (4)

Funkcja uv(k, r) z wzoru (4) opisuje własności periodyczne sieci krystalicznej
J e.st oczywiste, że funkcja 'łPc jest również opisana przez postać (4). Z podsta
wienia do równania (3) związku (1) i odpowiednich ,vyrażeń na 'łPv i 'łPe otrzy
muje się zależność

w(w, t, k, k') = ( :f .A jł dt' Ci Ec(k'>-:e(k>-liro ł' Mec \ (5)
gdzie

.lJI ve == J dre-(k-1])r u:(k, r). e. ve ikr uv(k, r) .
v

(6 )

Pradopodobieństwo przejścia na jednostkę czasu i jednostkę objętości
W ((J), k, k') otrzymane ze związku (5) można wyrazić po odpowiednich prze
kształceniach [27] w postaci dogodniejszej do interpretacji

k k I ( e ) 2 2 f dk .W(w, , ) == 4n!i - Ao -1.11fveI2b(Ee-Ev-!iw),m 8n 3
n

(7)

z tym że, Q jest objętością komórki elementarnej. <5 Diraca w równaniu (7) wy
raża pierwszą regułę wyboru wynikającą z zasady zachowania energii. Prawdo
podobieństwo przejścia W(w, k, k') jest różne od O tylko wtedy, gdy Ee-Ev ==
== liw. Z niezmienniczości funkcji U v i ue względem translacji wynika ponadto,
że wyrażenie JJI ve znika zawsze z wyjątkiem, gdy [5, 27]

k' == k+'1 . (8)

\Varunek ten jest wyrażeniem zasady zachowania pędu dla układu. Ponieważ
liczba falowa fotonu /'11 == 2n/A, dla światła widzialnego i nadfioletu wynosi
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10 4 -10 5 cm-l, zaś Ikl i Ik'l są rzędu 10 8 cm-l, można zatem zaniedbać 'I w po
równanill z k i k'. 'Vynika stąd łatwo, że przejścianli dozwolonymi przy per
tlITbacji typu (2) będą tylko przejścia proste. DOPllszczenie członów wyższyell
rzędów zabllrzenia daje w wynikll skończone prawdopodobieństwa przejść dla
przejść skośnych (z lldziałem fononów) [27]. Formllła (7) jest Sllmą wszystkich
przejść pomiędzy każdymi dwonla pasmami, gdy różnica energii pomiędzy
ninli wynosi hw. Można zatem równanie (7) związać z energią pochłoniętą
przez jednostkową objętość materiału.

2.2. Fllnkcja łącznej gęstości stanów

Prawdopodobieństwo przejścia (7) kłada się z części opisanej wzorem (6),
która, jak to wynika ze szczegółowyell obliczeI}, słabo zależy od k oraz z części
silnie zależącej od k, szczególnie w pobJiżu wyróżnionych punktów. Korzystając
z własności fllnkcji b [27J prawdopodobieI}stwo (7) przekształca się do postaci

.

W vc == J  dslMvcl2
s 4n 3 IVk(E c -E v )IIEc-Evl=li£o

ds jest elementem powierzchni w przestrzeni k, na powierzchni S określonej, .
rownanlem

(9)

Eo(k)-Ev(k) = nw. (10)

Ze względll na słabą zależność IM vc l2 od k, wyrażenie to ma mały wpływ na
kształt funkcji W, natomiast funkcja

J 1 ds
J vc = s 4:n3 IVk{Ec-Ev)IEc-Evl=/iw

zwana funkcją łącznej gęstości stanów (joint density oj states) szczególnie
silnie zmienia się w pobliżu pllnktów krytycznych.

Z wyrażenia (11) widać, że funkcja J",c posiada osobliwości, gdy

(11)

V k(Ec(k)- Ev(k}) = O , r {12 }
to znaczy, gdy

VkEc(k) = VkEv(k) = O (13a)
lub". VkEc(k) = VkEv{k} =1= o. (13b)
Osobliwości tYPll (13a) pojawiają się w pllnktach strefy Brillouina o najwyższej
sJTmetrii (np. r, L, X), podczas gdy osobliwości typu (13b) mogą występować

o- w zasadzie w dowolnym pllnkcie przestrzeni k. Szczegółową analizę punktów,
w któryell mogą występować osobliwości, podali Phillips [28, 6] i Van Hove [29J.
.Analityczne własności fllnkcji Jvc(w) w pobliżu punktów krytycznych są lepiej
widoczne po rozwinięciu zależności Ec(k)- Ev(k) na szereg wokół punktll kry
tycznego ko, dla którego różnica energii pomiędzy pasmem walencYJnym
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i pasmem przewodnictwa wynosi Eo. Po uwzględnieniu dwu pierwszych
wyrazów rozwinięcia otrzymujemy

8

Ec- E " = Eo+ };ai,(ki,-k o )2,
(==1

(14)

J yC (w)

ł"

'"",

]YC (w)

Eo hW Eo nw

]YC (w) J yC (w)

..

1)wEO nw £0

Rys. l. Funkcja łącznej gstości stan6w w zależności od energii dla r6żnych typ6w punkt6w
krytycznych

W zależności od znaku współczynników a i można otrzymaó cztery rodzaje
punktów krytycznych (Van Hove [29]). Punkty te zostały zestawione w ta
blicy I L27].

Tablica I

Funkcja łącznej gęstości stanów dla różnych punktów krytycznych

Typ punktu Oznacze- J",c
krytycznego nie al a 2 as E<Eo E >Eo
Minimum Mo +++ O O (E - Eo)1/2
Punkt siodłowy MI ++ 0 1 - 0(Eo-E1)1/2 01Punkt siodłowy M 2 + Ol O 2 - O(El - E 0)112Maksimum Ms Os (E 0- E I )l!1 O

Z rysunku 1 przedstawiającego funkcję J",c(w) dla różnych typów osobliwości
widać, 7e pojedyncze osobliwości Mo i Ms nie mogą tworzyć maksimów w funkcji
łącznej gęstości stanów, a tylko krawędzie. W trójwymiarowym krysztale dla
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funkcji Jvc(w) można otrzymać maksimull'l przy użyciu osobliwości 11f l i 1YI 2
i to tylko wtedy, gdy dla obydwu typów punkt krytyczny będzie przypadał
dla tej samej energii Eo.

3. Zachowanie się stałych optycznych w pobliżu punktów krytycznych

Z rozważań elektrodynamiki klaycznej [30, 31, 5] wynikają podstawowe
zalezności pomiędzy stałymi optycznymi a zespoloną stałą dielektryczną.
Z równań Maxwella wynika, że

El == fn2- k 2

c2 === 2 f nk ,

(15)

gdzie El i E 2 są odpowiednio częścią Tzeczywistą i urojoną stałej dielelrtrycznej
(E == El + iC2)' n jest współczynnilrieln załall'lania światła, zaś k współczynnilriem
ekstynkcji związanYll'l ze współczynnikami pochłaniania K związlriem

4nk (A)
K (}) ==

A
(16)

El i £2 nie są niezależne, a związek pomiędzy nilni określa znana relacja Kramersa
Kroniga [5]

00

El(W)-l = 2 f f2() d.n 2_ w 2
o

(17)

Ze związków (17) i (15) otrzymuje się Tównież analogiczną zależność dysper
syjną pomiędzy n i k [32]

00

n(w)-l =  f k() d.']t 2_ w 2
o

(18)

Zależność (18) wyraża fakt, że można wyznaczyć współczynnik załamania n
dla dowolnego w, jeżeli znana jest zależność w szerokim zakresie częstotliwości.

Dla prostopadłego kierunku padania światła współczynnik odbicia R wyraża
się prostym związkiem

...... (n-l)2+ k 2R== -.
(n+1)2+ k 2

(19)

Jak wynika z powyższego wyrażenia, pomiary R (w) nie umożliwiają jedno
czesnego wyznaczenia współczynników n i k. Zagadnienie staje się rozwiązalne
po pTzedstawieniu wpółczynnika odbicia w postaci zespolonej

n+ik-1 .(J
r= n+ik+l = Ir\e t , (20)



41_

gdzie Irl == R, zaś
2ktg () == ·

12+k2+1 (21)

Przedstawienie {20) niesie informacje o związkach fazowych w odbicill świa.tła.
Jahoda [32] podał relację dyspersyj:ną

00

W f l(J(w) === - - InR()dn 2_ w 2
o

(22)
-"",

na podstawie której wyznaczenie 1 i k ze współczynnika R(w) stało się już
tylko kwestią rachunkową, rozwiązaną zadowalająco przez PhilIipa, Tafta [33]
i Velickiego [34].

Z definicji, współczynnik pochłaniania jest ilorazem pochłoniętego strll
mienia energii w jednostce czaSll przez jednostkową objętość materiału i trll
mienia energii padającego na materiał. Ponieważ ponadto pochłonięty strumień
energii Jest ilorazem gęstości energii zaabsorbowanej w materiale, wyrażonej
wzorem (7) i prędkości rozchodzenia się fali, otrzymujemy [26]:

,.. ( e ) 2 1 f dkKvc(w) == 8n/i,2 - - - IMvcI2(Ec-E'V-/i,w).L m 1Cw 8n 3 (23)

Z (23) widać, że współczynnik pochłaniania będzie posiadał własności i kształt
funkcji J vc . Podobnie również zachowuje się urojona część stałej dielektrycz-
nej C2. Ze związków dyspersyjnych wynika ponadto, że tam gdzie wystąpi
krawędź wzrostu C2, tam C1 będzie miało maksimum i na odwrót. Reguła ta
jest również prawdziwa dla 1 i k [7, 31, 33]. Rzeczywiste położenie maksimów
w zależności CI(W) lub new) może być nieznacznie modyfikowane przez wystę
pującą w równaniu (23) wielkość w-II M vc l2.

Przeanalizowanie zachowania się stałych optycznych 1 i kw pobliżll punktó\\T
krytycznych ma podstawowe znaczenie dla interpretacji widma wsPÓłczYllnika
odbicia obserwowanego w obszarze widzialnym i nadfiolecie. Jak można ocze
kiwać, w punkcie osobliwym tYPll np. MI wykres stałej dielektrycznej C2 gwał
townie zmienia nachylenie, wobec czego dla tego zakresu częstości w zależności
CI(W) występuje maksimum. Struktllra widma odbicia jest bardzo podobna
w formie do widma C2( w) z tym, że widma te są przesullięte na skali ellergii
w przybliżeniu o szerokość obserwowanych maksimów, to znaczy od 0,1-0,4- e
[6, 5].

Do wyciągnięcia wniosków dotyczących energii przejść potrzebne jest w za
sadzie przeliczenie R(w) na zależność C2(W) lub k(w), jednakże ze względll na
podobieństwo pomiędzy kształtem widma R(w) i C2(W) można wysnuwać nie
które wnioski dotyczące struktllry pasmowej bezpośrednio z zależności R (w).

CzytelIlość widm odbicia światła poprawia, jak się wydaje, lldział przejść
ekscytonowych stowarzyszonych z odpowiednimi pUllktami osobliwymi. Z prze



42

prowadzonych obliczeń wynika, że przejścia te powodują zwężenie obserwo
wanych maksimów odbicia [5, 6], ale komplikują interpretację wyników,
szczególnie wtedy, gdy źródłem informacji jest kształt maksimów.

4. Metody identyfikacji widm odbicia

vVażnym zagadnieniem dotychczasowych badań widm odbicia jest właściwe
przyporządkowanie obserwowanych maksimów w widmie odbicia odpowiednim
przejściom w strukturze pasmowej. Zgodnie z rozważaniami z rozdziału 2,
pra,vdopodobieństwo przejścia pomiędzy pasmami dla danej energii światła
padającego może być sumą prawdopodobieństw przejść w kilku różnych punk
tach strefy Brillouina i wobec tego, przyporządkowanie obserwowanej struktury
widma dobicia nie zawsze jest sprawą łatwą.

Jedną z dogodnych metod identyfikacji przejść między pasmami okazała
się metoda zaproponowana przez Hermana [35]. Herman wprowadził pół
empiryczną regułę, z której wynika, że dla półprzewodnikowych szeregów
izoelektronowych (np. Ge, Ga.As, ZnSe, CuBr lub Sn-a, InSb, OdTe, AgJ)
.szerokość przerwy wzbronionej (w punkcie r) jest w przybliżeniu kwadratową
funkcją parametru zwanego parametrem jonowości wiązania lub parametrem
"natężenia zaburzenia". Parametr ten wynosi odpowiednio: A = O dla pier
wiastków grupy IV, dla związków grupy III-V Iw == l, dla związków II-VI
A == 2, dla związków I-VII A = 3. Stosowalność tej reguły została rozszerzona
z dobrymi rezultatami przez Cardonę i Gree:nawaya [36, 8] na szerokość przerw
pomiędzy pasmem walencyjnym i pasmem przewodnictwa w innych punktach
.strefy Brillouina. Rys. 2 ilustruje zależność energii przerwy wzbronionej
w różnych punktach osobliwych od parametru jonowości wiązania dla szeregu
izoelektronowego Ge. Metoda ta umożliwiła im identyfikację widm odbicia dla
wielu półprzewodników.

Bardzo pomocne przy identyfikacji okazują się również informacje o wiel
kości rozszczepienia spin-orbita [37, 38, 8], a także dane o przesunięciu maksi
mów odbicia wraz ze zmianą temperatury [8] lub ciśnienia, np. [21]. Jest
bowiem rzeczą zna:ną, że rozszczepienie spin-orbita oraz współczynniki tem
peraturowe i ciśnieniowe posiadaJą wartości charakterystyczne dla określonych
punktów strefy Brillouina [39].

DQgodną możliwość potwierdzenia poprawności dokonanych przyporządko
wań daje ównież stosowana od kilku lat metoda badania roztworów stałych
Tóżnych materiałów półprzewodnikowych. Badania te zapoczątkowane dla
widm odbicia roztworów Si-Ge przez Tauca i Abrahama [13] są obecnie sto
sowane również do badania związków grupy II-VI [14-17].

Jedną z poważnych przeszkód właściwej identyfikacji maksimów i progów
w widmie odbicia jest icb znaczna szerokość (0,3-0,5 eV). Rys. 3 przedstaWIa
typową strukturę widma odbicia. Trudność tę można usunąć przez zastoso
wanie metod modulacyjnych do pomiarów współczynnika odbicia R lub współ
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czynnika pochłaniania K. Metody modulacyjne ze względu na możliwość
uzyskiwania znacznie większych dokładności pomiaru rozpowszechniają się
coraz bardziej w fizyce ciała stałego, jak również w spektroskopii atomowej
i molekularnej.

5. Metody modulacyjne

Stałą dielektryczną w pobliżu punktów osobliwych wyraża się wzorem l40]

B === b (w- w g )l/2 + O . (24)

btała O ze związku (24) może mieć dużą wartość w porównaniu z wielkością
pierwszego wyrazu, opisującego strukturę związaną z punktami osobliwymi
obecnymi dla częstości Wg i wobec tego bywa czasem bardzo utrudnione ob
serwowanie w widmie stałej dielektrycznej struktury właściwej osobliwościom.

1

2 5

6

3

-:-

I

I

l
I

I

I

I

7

9

8

.dR
Rys. 4. Schemat blokowy układu do pomiaru R metodą modulacji wewnętrznej. 1- źródło
światła, 2 - monochromator, 3 - próbka, 4 - fotopowielacz, 5 - zasilacz wysokIego na
pięcia razem z układem automatycznej regulacji napięcia, 6 - wzmacniacz, 7 - źródło

modulacji, 8 - woltomierz fazo czuły , 9 - woltomierz samozapisujący
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Jest zatem nadzwyczaj pożyteczne rozpatrzenie własności pochodnej wzglę
dem odpowiednio wybranego zmiennego parametru

de b. _1/2 d (w- Wg) db. 1/2
d = 2 (w- Wg) a + d (w- Wg) · (25)

Drugi wyraz wzoru (25) znika dla W === OJ g , więc pochodną dE/d; w punktach
osobliwych opisuje jedynie pierwszy wyraz. Ponieważ do celów badania wła
sności struktury pasmowej wystarcza llieraz interpretacja zależności współ
czynnika odbicia R (w) od energii światła padającego, zamiast analizy zależności
e(w), to po zastosowaniu jednej z metod modulacyjnych analizę można spro
wadzić do interpretacji przebiegu dR/R od w. Otrzymane wyniki po uwzglę
dnieniu zaburzeń wniesionych przez zastosowanie modulacji są równoważne
wynikom z pomiarów bezpośrednich.

Stosuje się w pomiarach w zasadzie dwa podstawowe typy modulacji:
modulację wewnętrzną i zewnętrzną.

Pierwszy typ modulacji realizuje się przez zastosowanie czynników zmie
niających szerokość przerwy wzbronionej, np. przez przyłożenie zllliennego
pola elektrycznego (elektrolllodulacja), periodyczną zmianę temperatury (terlllo
modulacja) lub ciśnienia (piezomodulacja) itp.

Natomiast gdy cynnik modulujący nie zmienia własności fizycznych ba
danego materiału, taką modulację nazywa się zewnętrzną. ]\iodulację zewnętrzną
otrzymuje się przez odpowiednie zmodulowanie wiązki światła padającej na
materiał, np. przez periodyczną modulację polaryzacji lub energii światła
padającego. Rys. 4 przedstawia schemat blokowy aparatury pomiarowej z za
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stosowaniem modulacji wewnętrznej. Otrzymane wyniki metodą elektromodu
lacji ilustrują rys. 5 i 6. Przedstawiony rezultat uwidacznia przekonywająco
zalety metod modulacyjnych.

6. Struktura pasmowa CdTe, ZnTe i HgTe

Szczegółowe omówienie badań dotyczących struktury pasmowej wszystkich
półprzewodników grupy II-VI przekracza znacznie rozmiary tego referatu.
Ograniczę się zatem do przedstawienia niektórych aktualnych zagadnień dla
ZnTe, CdTe i HgTe i ich roztworów stałych.

Z rozważań przedstawionych wcześniej jasno wynika, że funkcję łącznej
gęstości stanów, konieczną do wyliczenia £2 lub E",(k), można wyznaczyć, gdy
jest znany kształt pasm Ev(k) i Ec(k) we wszystkich kierunkach przestrzeni k.
Rozważania dotyczące symetrii pola krystalicznego upraszczają obliczenie,
jednakże E(k) można wyliczyć jedynie przez rozwiązanie odpowiedniego rów
nania Schrodingera. Do rozwiązania tego zagadnienia zastosowano szereg przy
bliżonych metod [41]. Większość metod zakłada przybliżenie jedno-elektronowe,
to znaczy, że rozpatruje się funkcję falową elektronlI, który znajduje się
w efektywnym polu potencjalnym utworzonym przez atomy z sieci krystalicznej
i wszystkie pozostałe elektrony. Podejścia teoretyczne różnią się wyborem poten
cjału i techniką rozwiązania równania Schrodingera. Stosuje się na ogół dwa pod
stawowe podejścia: tzw. przybliżenie ciasnego wiązania lub przybliżenie elek
tronów swobodnych. Wspólną cechą wszystkich metod obliczeniowych jest
przedstawienie nieznanej funkcji falowej "Pk jako liniowej kombina.cji układu
fal płaskich, które są nieredukowalną reprezentacją grupy dla dowolnego
wektora falowego k. Otrzymane wyniki teoretyczne dla OdTe, Z:nTe i HgTe
nie zawsze są w wystarczającej zgodności z doświadczeniem. Pełna ocena tych
rezultatów jest trudna i wymagałaby bardziej szczegółowego omówienia metod
rachunkowych. Zostaną więc omówione głównie te rezultaty teoretyczne, które
udaje się aktualnie skorelować z doświadczeniem.

6.1. Struktura pasmowa OdTe i ZnTe

Tellurki kadmu, cynku i rtęci posiadają strukturę blendy cynkowej, tzn. że
koło każdego węzła sieci kubicznej znajduje się po jednym atomie telluru
i odpowiednio kadmu, cynku lub rtęci. Atomy te tworzą dwie podsieci kubiczne
przesunięte względem siebie wzdłuż przekątnej sześcianu o 1/4 stałej sieciowej d.
Odpowiadająca tej strukturze pierwsza strefa Brillouina jest 14-ścianem przed
stawionym na rys. 7 [42].

Struktura pasmowa CeTe i ZnTe została otrzymana przez Hermana i współ
pracowników [43] w oparciu o metodę "z pierwszych zasad", przez Cohena
i Bergst:ressera [44] z obliczeń metodą pseudopotencjału, metodą Korringa
Kohn-Rostecker (KKR) [45, 46], oraz metodą k. p [47]. 'V najlepszej zgodności
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.z wynikami doświadczalnymi uzyskanymi z odbicia [8, 15-17], elektroodbicia
[18, 19] emisji fotoelektronowej [25] okazały się obliczenia Hermana i współ
pracowników [43]. Również w dobrej zgodności z doś,viadczenien1 są wyniki

z

Rys. 7. PierwszhJ strefa BriUouina dla struktury blendy cynkowej

€Cohena i Bergstressera [44], Waltera i współpracowników [48] dla tellurku
-cynku oraz wyniki otrzymane metodą ortogonalizowanych fal płaskich (OP'V)
,[25, 49].
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Rys. 8. Struktura pasmowa CdTe (wg Pollaka [47])

Na rysunku 8 pokazano strukturę pasmową dla OdTe otrzymaną metodą
'OPW i metodą OB (wg Pollaka [47]). Pokazana struktura dla OdTe niewiele
;się różni od struktury dla ZnTe.
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Obliczenia Hermana i współpracowników [43] oraz Cohena i Bergstressera
[44] nie uwzględniają oddziaływania spin-orbita, powodującego znaczne roz
szczepienie pasm, dlatego bezpośrednie porównanie ich wyników z doświad
czeniem jest trudne. Jeżeli nie uwzględniać oddziaływania s-o, w punkcie
strefy Brillouina pasmo walencyjne powstałe głównie z elektronów p jest
sześciokrotnie zdegenerowane (pasmo FIS). W punkcie L strefy Brillouina de
generacja ta zostaje częściowo zniesiona ze względu na niższą symetrię
punktu (111) w stosunku do symetrii punktu F. Daje to w wyniku dwa pasma,
L3 o czterokrotnej degeneracji i dwukrotnie zdegenerowane pasmo LI. Podobnie
sytuacja przedstawia się w punkcie X strefy Brillouina. Wprowadzenie od
działywania spin-orbita powoduje dalsze częściowe zniesienie degeneracji (rys. 7).
"\IV punkcie F pasmo FIS rozszczepia się na czterokrotnie zdegenerowane pasmo
F8 i dwukrotnie zdegenerowane F 7 , przesunięte w skali energii względem pasma
F8 o energię L1o. W punkcie L pasmo L3 rozszczepia się na dwukrotnie zde
generowane pasma L6 i L4+ L S. Pokazana na rys. 8 struktura pasmowa CdTe,
otrzymana metodą k. p [47] nie różni się zasadniczo od struktury pasmowej
ZnTe otrzymanej metodą pseudopotencjału z uwzględnieniem poprawki na
oddziaływanie spin-orbita [48]. Zgodnie z przewidywaniami PhilIipsa i Liu [50],
pasmo przewodnictwa L6 nie rozszczepia się, zaś rozszczepienie spin-orbita L1 1
pasm L6 i L4+ L s wiąże się z odpowiednim rozszczepieniem w punkcie F strefy
Er lllouina związkiem

L1 1 == 2f3L1 o .

Zależność tę przewidzieli dla germanu Roth i Lax [38], a następnie Eckelt [51]
dla CdTe, ZnTe i kilku innych półprzewodników o strukturze blendy cynkowej.
Wyniki Eckelta okazały się dla wszystkich rozpatrywanych przez niego ma
teriałów zgodne z doświadczeniem [8, 15, 17].

Pollak [47], na Konferencji w Providence, podsumowując wyniki badań
dla CdTe i ZnTe, doszedł do wniosku, że na tle raczej dobrej zgodności teorii
z doświadczeniem brak jest przekonywającego uzasadnienia do przyporządko
wania progów e 1 i e l +L11 o energiach 3,24 i 3,56 eV przejściom w punkcie L
.strefy Brillouina (rys. 9, krzywa dla CdTe). Zgodnie z wszystkimi dotych
czasowymi podejściami teoretycznymi z wyjątkiem wyników Waltera i współ
l,raeowników [48], wzdłuż kierunku A można oczekiwać tylko jednego punktu
osobliwego w bezpośrednim sąsiedztwie punktu L i wobec tego przejścia e]
i e l +L11 przyporządkowane przez Cardonę i Greenawaya [8] jako przejścia
w punkcie L należałoby lokować w innej części strefy Brillouina.

Kane [52], po dołączeniu do hamiltonianu oddziaływania części odpowie
dzialnej za oddziaływanie kulombowskie pomiędzy elektronem i dziurą, otrzy
lIlał obok znanego poprzednio zwężenia głównych maksimów w widmie E(W)
dodatkowe maksimum, które przyporządkował przejściu o energii 3,56 eV.
Teoria Kanea l1ie przewidziała jednak istnienia innych progów, które można by
,Rkorelować ze znalezionymi doświadczalnie progami o energii 3,24 i 3,78 e V.

Doświadczalne oszacowanie współczynnika temperaturowego dla roztworów
4 - Postępy Fizyki, Tom XXIV, Zeszyt 1
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6.2. Struktura paslllowa HgTe i CdxHgl_xTe

Z l)adań Grovesa i Paula [53], Rodota i współpraeownikó"W T [54], Piotrzkow
skiego i innych [55], Poro"WTskiego i Zakrzewskiego [56] oraz z szeregu nowszyeh
publikaeji i monografii, np. [39], wynika bezspornie, że HgTe posiada w punkeie
T strukturę pasmową podobną do struktury pasmowej eyny szarej (Sn-a).
Takiego typu struktury można oezekiwać, gdy udział poprawek relatywistycz
nyeh jest szezególnie duży. Dla eyny szarej Herman [57], uwzględniająe po
prawkę na zlllianę masy efektywnej ze zmiallą prędkośei oraz poprakę re
latywistyezną Darwina, otrzymał w punkcie r odwróeenie pasm. vVYllik tell
był potwierdzenielll propozyeji Grovesa i Paula [53]. Wartośeiowe informaeje
dotJTeząee eeeh struktury paRlllowej HgTe w punkeie r i jego bezpośred11im
sąsiedztwie uzyskano w wyniku badań różnyeh własności optyeznyeh i elek
tryeznyeh roztworów stałyeh CdxHg1_xTe jako funkeji temperatury, eiśnienia
i kładu pl"Ueentowego [39, 58]. Na tej drodze lllożna było przeanalizowaó
przejście od struktury paslllowej o normalnym układzie pasm (struktura pa
Slllowa typu diamentu) do struktury pasmowej o odwróconYlll układzie pasm
(struktura typu Sn-a). Jak wiadomo, wzbroniona przerwa energetyczna
Eg(T6- Ts) zależy niemal liniowo od składu proeerltowego i przechodzi przez
zerową wartość dla składu około x === 0,10 w temperaturze pokojowej, a w tem
peraturze ciekłego azotu dla x == 0,15 [39]. Dla składów x < 0,15 terllliezna
przerwa energetyczna wynosi zero, a rozsunięcip odwróconych pasm (Ts- F 6 )
zależy daJ ej liniowo od składu, dając dla czystego HgTe (x == O) wartość
Eg == - 0,29 eV (T == OOK).

Natomiast struktura pasmowa HgTe poza punktelll r jest znacznie ITIniej
Zllana niż struktura ZnTe i CdTe. Herlllan i współpracownicy [43] zapropono
wali schemat paslll nie uwzględniający jednak rozszczepienia spowodowanego
oddział)Twanielll s-o. Obliczenia przeprowadzili oni zaledwie dla kilku punktów,
przeciągając pomiędzy tYllli punktami linie będące nie popartą rachunkowo
propozycją kształtu paslll.

Bardziej kOlllpletna struktura pasmowa HgTe została otrzYlllana ostatnio
lliemal jednoeześnie przez kilka niezależnie pracujących grup badawczych
[59, 60]. Shiu-Ichi, Katsuki i Makato Kunimine [59] otrzymali strukturę
paslllową HgTe i roztworów stałyeh CdxHg1_xTe przy użyciu llletody p8eudo
p otellcjału. Także autor i P. 1\1. Lee [60] stosując metodę ciasnego wiązania,
uzyskali odwrócenie pasm T6 i Ts, po uwzględnieniu w rachunku bardzo dużych
dla Hg poprawek relatywistycznych oraz oddziaływania s-o. OtrzymaI1ą struk
turę pasmową przedstawia rysunek 10. vVyniki podejścia Shiu-Ichi i współ
pracowników oraz Kisiela i Lee są dla punktu r w bardzo dobrej zgodności
z doświadczenielll. Przewidziano zgodnie z doświadezeniem zależność od kładu
x szerokości przer,v-y wzbronionej w punkcie r dla roztworów stałych CdxHgl_xTe
oraz zależność masy efektywnej od składu. Natollliast przewidywania teore
tyczne zależności szerokości prZfl1'wy ,vzbronionej od składu dla struktury
pasmowej poza punktelll r dają jedynie jakościową zgodność z doświadczelliem.
4*
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Teorie bowiem przewidllją dla punktów o podwyższonej symetrii zależność
liniową szerokości przerw wzbronionych od składu, natomiast zależność wy
znaczona doświadczalnie jest wyraźnie nieliniowa. Rys. 11 przedstawia po
równanie wyników doświadczalnych z teorią dla przejścia El + LII. Bardziej
szczegółowa analiza wyników prowadzi dt) wniosku, że nie można oczekiwać
zgodności teorii z doświadczeniem, jeżeli nie uwzględni się dla roztworu
Cda;Hgl_a;Te własności związanych z nieuporządkowaniem atomów w roztworze
stałym. Ponieważ również otrzymywane wyniki doświadczalne są niezgodne
między sobą [61, 16, 26], wydaje się niezbędne kontynuowanie baań dla
HgTe i roztworów stałych Cda;Hgl_a;Te.

7. Uwagi końcowe

Przedstawione wyniki badań ą, jak się wydaje, dobrym przykładeI11 do
wykazania możliwości poznawczych metody badania widm odbicia. Po okresie
względnie prostego znajdowania odpowiedniości pomiędzy głównymi maksi
mami w widmie odbicia a modelem struktury pasmowej, badania weszły w fazę,
w której trzeba rozpatrywać zagadnienia bardziej szczegółowe i wymagające
więcej danych. Trudności eksperymentalne na tym terenie badań stają się
w ększe, a możliwości błędnej interpretacji przy posiadaniu zbyt małej liczby
danych rosną niebezpiecznie. Niemniej pomimo ryzyka, podejmowanie tego
typu badań w oparciu o nowe techniki wydaje się pożyteczne.

Jest sprawą bezsporną, że doskonalenie techniczne szczegółowych badań
widm odbicia wiąże się z rozwojem technik modulacyjnych, ze szczególnym
uwzględnieniem metody modulacji długości fali oraz z jak największym roz
szerzeniem zakresu widmowego badań współczynnika odbicia na zakres nad
fioletu próżniowego. Tendencje te znajdują wyraz w ukazujących się stale
publikacjach na temat własności widm odbicia i ich związków ze strukturą
pasmową. .Analiza stanu badań nad strukturą pasmową tellurków cynku,
kadmu i rtęci, jak się wydaje, sygnalizuje wystarczająco aktualne nurty badań
teoretycznych i doświadczalnych dla tych materiałów. Można mieć nadzieję,
że najbliższe lata dadzą rozstrzygnięcia w kwestiach budzących obecnie wątpli, .
WOSCł.
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Półprzewodniki magnetyczne

Magnetic Semiconductors

Abstraet: In the past few years many efforts have been made to find the reason of the
unusual behaviour of the magnetic semiconductors. Although the correlation of anomalous
dependence of the absorption edge vs. temperature and transport properties of these com
pounds with their magnetic properties is obvious, theoretical suggestions rather than quan
titative theoretical explanations do exist. The article presents a review of experimental data
for the chromium chalcogenides - ACr 2 B 4 ternary compounds built on the basis of the II-VI
compounds and chromi um. The band model of such compounds is proposed and discussed.
AIso, the optical and transport properties are correlated on the basis of the proposed model.

1. Wstęp

W zasadzie wszystkie typowe związki półprzewodnikowe II-VI jak na
przykład związki Zn, Cd, Hg z S, Se, Te, bądź też związki III-V, nie są aktywne
magnetycznie i ich podatność magnetyczna X jest rzędu -10- 6 , co wskazuje
na ich diamagnetyczny charakter. Oczywiście powyższe stwierdzenie jest
prawdziwe, gdy w objętości kryształu nie występują niesparowane spiny.

Jednym ze sposobów wprowadzenia niesparowanych spinów do kryształów
jest domieszkowanie atomami posiadającymi niezapełnione powłoki wewnętrzne.
Mogą to być bądź metale przejściowe o niezapełnionej powłoce 3d, lub też
ziemie rzadkie, w których istnienie nie sparowanych spinów wiąże się z do
pełniającą się w serii powłoką 4f. Zastanówmy się, jakich efektów możemy się
spodziewać przy zwiększaniu koncentracji centrów paramagnetycznych, zwią
zanych z domieszkami metali przejściowych grupy żelaza w typowym pół
przewodniku typu II-VI o niezerowej przerwie energetycznej. Po wprowa
dzeniu podstawnikowo na miejsce metalu atom domieszki oddaje swoje dwa
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elektrony 48 do wiązań, pozostawiając 'v zasadzie nieIlaruszon powłokę 3d.
Powłoka ta jest silnie zlokalizowana j w celu opisania zjawisk 'v niej zacho
dzących musimy się odwołać do teorii pola ligandóv{, mó,viącej o oddziały
waniu najbliższych sąsiadów na atom domieszki metalll ])rzejściowego. ,,-,. stanie
swobodnym, istnieniu powłoki 3d towarzyszy pojawienie się 'v widmach ato
mowych termów opisywanych schematem R11ssela-SauIldersa. Po ,vbudowanill
atomu domieszki do kryształu, symptria otoczenia obniża się, co l)Owoduje
rozszczepienie termów atomowych na poziomy pola krystalicznego. To,varzyszy
temu l)ojawienie się l)asm absorpcyjnych 'v obszarze l)rzezroczystości kry
ształu [IJ.

Innego rodzaj"u efektem, możliwym do obser,vacji 1V zja,viskach trans
portowych, powinno być rozpraszanie elektronó,v na domieszkach z oddzia

. ły,vaniem Sl)inów elektronu przewodnictwa i domieszki.
'V powyższych zjawiskach nie mamy do czynienia ze zjawiskami kolek

ty,vnymi, wynikającymi z oddziaływań wymiennych między poszczególnymi
,domieszkami. Przy zwiększaniu koncentracji powyżej 1  składu (ró,vIlo,vaźne
koncentracji 10 20 obcych atomówjcm 3 ) efekty wymiany zaczynają dochodzić
do gło!'ru. Linie w widniach "pola krystalicznego" ulegają rozszczepieniom
i pojawiają się nowe pasma o natężeniu rosnącym z k,vadratem koncentracji

.. co świadczy o ich pochodzeniu wymiennym (rozdział VII w [2J oraz literatura
tam cyto,wana). Jeszcze innym efektem jest rozszczepienie linii w efekcie

. Mosbauera obserwowane w ZnS i OdS domieszkowanych silnie Fe [3].
vV momencie, gdy koncentracja atomów metali przejściowych z niesparo

. wanymi spinami stanie się na tyle duża, że przestaną one być domieszkami,

. a stap.ą się składnikami związku, wtedy efekty wymiany doprowadzą do po

. jawienia się takich zjawisk kolektywnych, jak np. ferromagnetyzm bądź ant y
.. ferromagnetyzm.

Doszliśmy w ten sposób do właściwego tematu referatu, tzn. półprzewod
. ników magnetycznych. W początkach lat 60. odkryto, że związki binarne zielU
. rzadkich wykazują w pewnych warunkach zarówno własności magnetyczne,
jak i własności l)ółprzewodnikowe. W roku 1965 Baltzer, Lehman i Robbins [4]
stwierdzili istnienie ferromagnetyzmu oraz własności półprzewodnikowych
w spinelach chromowych typu .AOr 2 X 4 , przy czym kationem .A był Od, zaś
anionem X - S i Be. Odkrycia te otworzyły zupełnie nową dziedzinę badań

fizycznych łączącą w sobie oba opisy zjawisk elektronowych w kryształach;
z jednej strony model elektronów zlokalizowanych odpowiedzialnych za magne
tyczne własności tych związków, z drugiej zaś elektronów swobodnych opisy

.. wanych modelem pasmowym. 'Vydaje się, że jeśli chodzi o własności magne
tyczne, to sytuacja jest dość jasna, natomiast w zakresie własności optycznych

. i transportowych więcej jest pytań i hipotez, aniżeli odpowiedzi. Dlatego też
w pierwszej części będę chciał przedstawić wyniki eksperymentalne wyróżnia

. jące tę klasę związków półprzewodnikowych z innych, zaś w drugiej zarys
hipotez i modeli teoretycznych próbujących w spójny sposób połączyć obser
wowane fakty z własnościami magnetycznymi tych związków. Ograniczę się
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przy tym do drlIgiej grlIpy półprzewodników magnetycznych, -tzn. spineli
chromowych, jako że mają one wiele wspólnego ze związkami II-VI będących
zasadniczym przedmiotem obrad tego seminarilIm.

2. Chalkogenidki chromowe ACr 2 X 4 - wyniki eksperymentalne

J ak to już wspomniałem we wstępie, w dalszym CiąglI ograniczę się jedynie
do klasy półprzewodników magnetycznych obejmlljącej związki potrójne typu
ACr 2 X 4 . Związki te krystalizllją w strukturze spinelu, przy czym kation
AlI zajmuje położenia tetraedryczne w sieci, zaś chrom będący w formalnym
stanie ładlInkowym Or 3 + - położenia oktaedryczne [5, 6]. Dość skomplikowane
efekty wymiany związane z magnetycznymi jonami Cr posiadającymi wy
padkowy spin S == 3/2 prowadzą do ferromagnetycznego charakterll związkó,v
opartych na Hg i Cd (lrationy A) oraz S i Se (aniony X) oraz antyferromaglle
tycznego dla spineli, w których kationem A jest Zna W dalszym CiąglI zajmować
się będziemy jedynie związkami lig, Od, Ol", S i Se, ponieważ dla tych związków
istnieje obecnie najwięcej spójnych wyników eksperymentalnych. Temperatury
ClITie dla ferromagnetycznych chalkogenidków chromowych są dość wysokie,
co wskazlIje na silne pole wymienne w tych materiałach. Wynoszą one [6]:

x S Se
Cd 84°K 130 0 K
Hg 60 0 K 106°K

j

Własności magnetyczne tych związków są obecnie dość dobrze rozllmiane i, co
warto podkreślić, nie stanowią one istotnej różnicy w porównanlll Z własno
ściami ferromagnetyków o podobnej strukturze krystalograficznej. To co wy
różnia tę klasę materiałów spośród ogromnej liczby półprzewodników, to ich
zaskaklIjące własności optyczne i transportowe, mające ścisły związek z ich
w łasnościami magnetycznymi.

W rok po odkrycill własności ferromagnetycznych chalkogenidków chro
mowych pojawiły się prace donoszące o anomalnym zachowanill się przerwy
optycznej z temperaturą w OdCr 2 Se 4 [7J. \tV odróżnienill od typowych pół
przewodników, dla których przerwa energetyczna rośnie z obniżaniem tem
peratlIry, zaobserwowano jej malenie, przy czym w obszarze temperatlIr w)r
sokich (powyżej 300 0 K) współczynnik temperaturowy przerwy optycznej staje
się lljemny (rys. 1). Ponieważ technologia otrzymywania kryształów pozwalała
jedynie uzyskać monokryształy o grlIbościach początkowo poniżej 1 mm, de
finiowano przerwę energetyczną jako energię odpowiadającą absorpcji o a ==
== 1000 cm- 1 [7]. Późniejsze pomiary [8J dla a 10 cm- 1 potwierdziły anomalne
zachowanie przerwy energetycznej. V\Tspomnianą anomalię zaobserwowano
we wszystkich czterech z,viązkach chromowych, z tym że w OdOr 2 S 4 ten rodzaj



60

absorpcji jest maskowany przez inne przejścia o niższej energii i jego istnienie
stwierdzono dopiero wykonując pomiary na cienkich płytkach OdCr 2 S 4 [9].
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Rys. l. Zależność temperaturowa przerwy
optycznej dla CdCr 2 Se 4 [7] i HgCr 2 S 4 [11]

Rys. 2. Zależność przewodnictwa CdCr 2 Se 4
n i p typu od temperatury [16]

W tablicy I pod'tno wartości przerwy optycznej dla wszystkich czterech oma
wianych półprzewodników magnetycznych w dwu obszarach temperatur: dla
temperatur, gdy Eg jest maksymalna oraz dla T o. Należy tu podkreślić,
że dla C dCr 2 S 4 przerwa optyczn"t przypada poniżej obszaru anomalnego
i w temperaturze pokojowej wynosi ona 1,6 eV [9, 14]. Jak już wspomniałem,
w normalnych półprzewodnikach (z wyjątkiem kilku, np. Hg:x;Cd 1 _ x Te dla
x > 0,5 [15]) współczynnik temperaturowy przerwy energetycznej jest ujemny,
zaś wartość jego modułu kilkakrotnie mniejsza aniżeli dla powyższej klasy
materiałów.

Tablica I
Egmax(T > To)I S Se

A I
Cd 2,05 eV (100 0 K) [9, 10] 1,38 eV (200 0 K) [7, 10]

- Hg 1,40 eV (200 0 K) [11] 0,85 e V (200° K) [12,13]

E(J (T-+O)'iZ S Se
Cd 1,88 eV [9, 10] 1,15 eV [7, 10]
Hg 1,05 eV [11] 0,44 eV (78°K) [13]
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Innego rodzaju anomalie mające ścisły związek z własnościami magnetycz
l1ymi chalkogenidków chromowych zaobserwowano przy badaniu ich własności
transportowych. Małe wymiary próbek zmusiły do wykonywania początkowo
lJomiarów na próbkach prasowanych, jednakże późniejsze wyniki otrzymane
za pomocą próbek monokrystalicznych potwierdziły zasadniczy charakter
otrzymanych wcześniej wyników. Do chwili obecnej najbogatszy materiał
cloświadczalny uzyskano dla CdCr 2 Se 4 i on nam posłuży dalej do zaprezento
wania własności transportowych najbardziej typowych dla całej grupy ma
teriałów.

Samoistne próbki CdCr 2 Se 4 są zawsze typu p i w obszarze paramagnetycznym
(T > 130 0 K) energia aktywacji przewodnictwa wynosi 0,66 eV [17, 18], co
l)rowadzi do przerwy termicznej około 1,3 eV - wartości dobrze zgadzającej
się z przerwą optyczną w tym obszarze. Poniżej temperatury Ta próbki typu p
nie wykazują specjalnych anomalii. Obserwuje się je natomiast dla próbek
typu n. Jak to jest widoczne na rys. 2 [16], przewodnictwo CdOr 2 Se 4 typu n
ma w punkcie Curie minimum i z obniżaniem temperatury zaczyna szybko
l"osnąć [16, 17J. Drugą anomalią są wartości ruchliwości dziur i elektronów
w obszarze paramagnetycznym. Wynoszą one odpowiednio w 300 i 150 0 K

Pk == 30-200 cm 2 jV. sek [16, 17]

Pe == 0,5-3 cm 2 jV. sek [16, 17],

przy czym energia aktywacji dla przewodnictwa elektronowego wynosi
Ea == 0,2 eV [16, 17]. Wyniki powyższe są o tyle zaskakujące, że ruchliwość
elektronów, o ile mamy do czynienia z tym samym mechanizmem przewodzenia
(np. przewodnictwo w szerokim pasmie) co w typie p, jest z reguły znacznie
większa aniżeli ruchliwość dziur. Otrzymana wartość ruchlIwości dziur jest
bliska wartościom otrzymywanym dla związków II-VI z dużą przerwą.
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Najciekawszą własnością transportową jest zachowanie magnetooporu z tem
peraturą. W próbkach typu p, magnetoopór jest mały i dodatni [16, 19J, tak
jak w typowych półprzeTodnikach; natollliast w próbkach typu n obserwujelllY
bardzo duży ujemny magnetoopór mający maksilllulll "\v Ta (rys. 3) [16, 17, 19].

Z powyższych faktów eksperymelltalnych "\vynika, że zarówno na własności
optyczne, jak i transporto,ve ma bardzo duży wpływ porządkowanie spinów
ella T > T a, przy czym sprzężenie elektronów ze zlokalizowanymi spinallli
Or 3 + jest znacznie silniejsze aniżeli dzillr.

3. Hipotezy teoretyczne i modele

Spróbujmy odpowiedzieć obecnie na parę pytań, które nasuwaJą SIę po
zapoznaniu z powyższymi wynikami eksperymentalnymi.

Po pierwsze - czy za anolllal:ną absorpcję są odpo"\viedzialne przejścia
pasmo walencyjne - pasmo przewodnictwa, czy też inne

Po drugie - czy transport w CdCr 2 Se 4 typu n ma charakter przewodnictw
hoppingowego, czy też w wąskim paslllie przewodnictwa

Po trzecie - czy za obserwowane zależności temperaturowe prze"\vodnictwa
I magnetooporu odpowiedzialne są zmianT koncentracji, czy też ruchliwości?

Po cz"\varte - jaka jest rola w tych efektach powłoki 3d chromu  .
Pierwsze światło na naturę anomalnej absorpcji rzuciły badania optyczne

przeprowadzone na fillllach CdCr 2 S 4 [9J. Pomiary wykonane na grubych prób
kach nie wykazały żadnej anomalii, natomiast dopiero badania próbek o gru
bości rzędu 1 [.Lm pokazały (rys. 4), że istnieje obszar anomalnej absorpcji
(C na rys. 4), jednakże w wyższych energiach wykryto znacznie silniejszą
absorpcję o normalnym zachowaniu temperaturowym, która odpowiadałaby
przejściom międzypaslll0wYlll. Energia tych przejść (" ł-- 1 2,2 e V) jest bardzo
bliska wartości przerwy dla analogicznego związku Cdln 2 S 4 nie będącego
magnetykielll. To, co dawniej utożsamiano z absorpcją podstawową, okazało
się zboczem przejścia spinowo dozwolonego 4A 2 4T2 wewnątrz powłoki 3d 3 Cr 3 +,
analogicznego do wspomnianych we wstępie. Przyporządkowanie spektrosko
powe okazało się możliwe po przeprowadzeniu pomiarów absorpcyjnych
w Cdln 2 S 4 :Cr [20J. Stan ładunkowy Cr 3 + oraz jego podstawienie na miejsce
In potwierdziły wyniki EPR-u [21J. Fakty te wskazują na silną lokalizację
funkcji falowych elektronów w powłoce d 3 , lllimo że najbliżsi sąsiedzi chromowi
znajdują się "\v odległości około 4 A.

Drugim pomiarem kwestionującym sugestię wiążącą anomalną absorpcję
z przejściami międzypasmowymi były pomiary odbicia [22, 23J. Okazało się,
że jedyne silne maksimulll jest "\vidoczne w 2,4 eV dla CdCr 2 S 4 i 2 eV w CdCr 2 Se 4 ,
czyli w obszarze silnej absorpcji widocznej na filmach CdCr 2 S 4 , a nie tam,
gdzie obserwowano anolllalną temperaturowo absorpcję.

Można by więc sugerować, że za przejścia te są odpowiedzialne jakieś centra
silnie sprzężone ze spinami Cr 3 +, a nie przejścia międzypasmowe. Istotnym
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Rys. 5. Fotoprzewodnictwo CdCr 2 Se 4 typu p [25, 26]

wynikiem, który pozwolił bliżej poznać naturę tych przejść, były pomiary
fotoprzewodnictwa, wykonane w CdCr 2 Se 4 typu p [24, 25]. Okazało się, Ż
anomalna absorpcja prowadzi do fotoprzewodnictwa (rys. 5), czyli w procesie
tym musi mieć udział co najmniej jedno pasmo (przewodnictwa bądź walen
cyjne). Warto zwrócić uwagę, że w obszarze piku odbiciowego również za-
obserwowano wzrost fotoprzewodnictwa o normalnym zachowaniu tempera-
turowym, co potwierdziło hipotezę wiążącą przejścia wysokoenergetyczne
z przejściami międzypasmowymi. Wstępne wyniki fotoemisji [24] wskazująJ
na to, że anomalna absorpcja jest związana z zabieraniem elektronów z pasma.
walencyjnego na poziom, lub do pasma pochodzenia lokalnego. Uprzedzając.
proponowany model można sądzić, że wspomniany poziom lokalny ma ścisły
związek z powłoką d chromu.

Na drugie pytanie nie można obecnie dać jednoznacznej odpowiedzi, gdyż
przyjmując m* == 1 oraz średnią prędkość termiczną elektronów v == 10 7 cm/sek,
otrzymamy na podstawie zmierzonej wartości ruchliwości średnią drogę swo
bodną rzędu lA, co leży na pograniczu hoppingu i przewodnictwa pasmowego.
Jeśli przyjmiemy model, w którym transport elektronowy jest związany z prze
noszeniem nadmiarowego elektronu w Cr 2 + {normalnym stanem ładunkowym
jest 01"3+), to z racji bliskiej odległości między centrami chromowymi skłaniać
się możemy raczej ku drugiej hipotezie.

Ohcąc odpowiedzieć Ila trzecie pytanie musimy zastanowić się, jaki wpływ
ma porządkowanie spinów i przejście do stanu ferromagnetycznego na elek
trony w pasmie przewodnictwa. Hamiltonian oddziaływania spinów lokalnych- - - 
Sn{Rn)Cr3+ ze spinem s(r) elektronu w pasmie przewodnictwa ma znaną postać
heisenbergowską  A - ----

Je == - 2 J{r-Rn)s(r)Sn(R n ) ,
n
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.. ..
gdzie J(r-R n ) jest odpowiednią całką wymiany [26, 27]. Wynika stąd, że dwa

-+

położenia spinów elektronu przewodnictwa względem magnetyzacji M kryształu
.są nierównoważne energetycznie. Prowadzi to dla T > Ta do obniżania energii
pasma przewodnictwa [26, 27] wpływ oddziaływania krótkozasięgowego) oraz
do rozszczepienia phisma na dwa podpasma o różnym ustawieniu spinu elektronu

-+

względem M (rys. 6) dla T < Ta- Przewidywane obniżanie energii zaczyna się
znacznie powyżej Ta, by stać się bardzo silne poniżej To. Tłumaczyć by to
mogło anomalne zachowanie temperaturowe absorpcji w półprzewodnikach
magnetycznych.

E

r T

5J

L

Rys. 6. Wpływ temperatury na pasmo przewodnictwa

Omawiane powyżej rozszczepienie musi się bardzo silnie odbić na ruchli
wości nośników. Modelowe obliczenia wyko:nał Haas [28, 29]. W obszarze
powyżej To z ob:niżaniem temperatury mamy silne rozpraszanie elektronów
na zlokalizowanych ale nie uporządkowanych spinach, co prowadzi do obni
żania ruchliwości mającej swoje minimum w To. Poniżej To spi:nowy me
chanizm rozpraszania zostaje dość szybko wyłączony, gdyż nośniki "przesypują
się" do dolnego podpasma o spolaryzowanym zgodnie spinie; tak więc dla
T < To ruchliwość szybko rośnie. Innego rodzaju podejście dające podobne
wyniki opiera się na modelu polaronu magnetycznego [30, 31], będącego for
malnym analogo:nem znanych polaronów fononowych. Elektron poruszając się
w krysztale polaryzuje sieć spinów w najbliższej odległości od siebie, co pro
wadzi do wyhamowywania jego prędkości i co za tym idzie, zmniejszenia fl.

. .
Poniżej T o polaron rozpada się, gdyż sieć i nośnik są już całkowicie spola
ryzowane.

Pole magnetyczne wprowadzając porządek w zlokalizowa:nych spinach
ró,vnież wygasza wspomniany mechanizm rozproszeniowy, co prowadzi do
zwiększenia ruchliwości, przy czym zmiana ta jest naj silniej sza w okolicach To.
Tłunlaczy to bardzo dobrze obserwowany ujemny magnetoopór. Do wytłu
maczenia zmian przewodnictwa k011ieczne jest jednak uwzględnienie zmian
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koncentracji [32, 17, 18]. Narzuca się tu prosty rnodel tłumacząc)! ilościowo
obserwowany przebieg (J z temperaturą. :Nlodel ten polega na założeniu, że
nośniki generowane są termicznie do pasma przewodzenia (celowo nie używam
tu pojęcia pasma przewodnictwa) z głębokiego poziomu donorowego. Jego
odległość względem pasma walencyjnego jest w przybliżeniu niezależna od
temperatury. Pozium ten leży dla CdCr 2 Se 4 około 0,4 eV poniżej pasma prze
wodzenia, co daje energię aktywacji dla T > Te Ea == 0,2 eV. Przy obniżaniu
temperatury odległość między poziomem donorowym a pasmem przewodzenia
maleje szybciej niż temperatura (tzn. czynnik Ea/2kT występujący w wykład
niku rozkładu Boltzmanna maleje dla T < T c z temperaturą), co prowadzi do
generacji nośników z obniżaniem temperatury, czyli odwrotnie aniżeli w nor
malnej sytuacji, gdy Ea jest stałe. Wspomniany uprzednio wzrost ruchliwości
powiększa jeszcze bardziej przewodnictwo. Obliczenia A.mitha i Friedmana
[17, 18] dobrze potwierdzają powyższy model. Istotnym argumentem prze
mawiającym za nim jest pomiar normalnej składowej w efekcie Ralla w OdOr 2 Se 4
[18]. Widoczna jest zgodność przebiegu e z RH' co sugeruje, że najistotniejszy
przyczynek do zmian (J mają zmiany koncentracji (rys. 7).

O4 40 4
()()I 40 3

<V) .10 2 . łD2-<..J
vs

..
t::s--ł-..J

D f VJiO

40 0 4DO

Rys. 7. Przebieg oporności (} oraz normalnej stałej Ralla RH w CdCr 2 Se 4 [18]

Przejdźmy wreszcie do modelu próbującego podać atomowe pochodzenie
poziomów energetycznych biorących udział w o b serwowanych efektach oraz
do modelu struktury pasmowej półprzewodników magnetycznych typu .AOr 2 X 4 .
Półprzewodniki te wykazują daleko idące analogie, nie tylko strukturalne,
ze związkami niemagnetycznymi typu OdIn 2 S 4 [33J. Można przyjąć, że główny
wkład atomowy do funkcji falowych pasma walencyjnego mają funkcje falowe
typu p anionów (8 lub Se); zaś funkcje falowe typu 8 pochodzące zarówno
5 - Postępy Fizyki, Tom XXIV, Zeszyt 1
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Rys. 8. Model struktury energetycznej półprzewodników magnetycznych typu ACr 2 X 4

z kationów (Cd lub Hg), jak i Or (bądź In) dają najistotniejszy przyczynek
do pasma przewodnictwa. Transport w typie p odbywa się w szerokim pasmie
walencyjnym o dość dużej ruchliwości dziur, natomiast w typie n w wąskim
pasmie przewodzenia leżącym pod właściwym pasmem przewodnictwa (rys. 8).
Można sugerować, iż pasmo przewodzenia jest związane ze stanem ładunkowynl
Cr 2 + w tych materiałach. Jeden elektron donorowy zostaje wyłapany termicznie
przez Or3+ dając stan Cr 2 +. Ponieważ stany d są zlokalizowane, to ewentualne
pasmo Cr 2 + powinno być wąskie, co będzie prowadzić do ruchliwości na granicy
hoppingu. Poważnym argumentem za tą hipotezą może być to, że całka wy
miany typu d-d powinna być znacznie większa aniżeli typu s-d w modelu trans
portu w szerokim pasmie. Poza tym hipoteza ta jest zgodna z tym, że ma
teriały samoistne są zawsze typu p. Anomalna absorpcja byłaby związana
z plzejściem typu

Cr 8 + + ewa! + hv -+Cr 2 +

Dodatkowym argumentem za omawianą hipotezą jest obserwowany wzrost
fotoprzewodnictwa w CdCr 2 Be 4 w obszarze 1,3 eV po przyłożeniu pola magne
tycznego w okolicach punktu Curie [24]. Innego rodzaju argumentem byłoby
zbadanie zależności energetycznej współczynnika absorpcji dla tego procesu.
Ponieważ przejścia typu p d są dozwolone, to współcynnik absorpcji dla
przejść pasmo walencyjne - poziom chromowy powinien być proporcjonalny
do gęstości stanów w pasmie walencyjnym. Zakładając jego paraboliczność
a r---.;(hv- E I ) 1/ 2 [34].

Warto może jeszcze zwrócić uwagę na pochodzenie donorów. Otóż, jak
wynika z eksperymentów typu wygrzewania w próżni, bądź w parach Be,
donorami w CdCr 2 Se 4 są luki po selenie Be. Łapiąc elektrony najbliższych
sąsiadów muszą działać jako głębokie donory [17].
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4. Podsumowanie

Zwróćmy na zakończenie uwagę na dwa fakty. Po pierwsze - półprze
wodniki magnetyczne stanowią dziękI swoim unikalnym własn.ościom ogromnie
interesujący materiał do badań fizycznych i testowania teorii i hipotez próbu
jących połączyć dwa skrajne opisy zjawisk elektronowych w kryształach:
elektronów swobodnych -- półprzewodnikowy i elektronów zlokalizowanych
magnetyczny. Mogą one również stanowić interesujący materiał do zastosowań,
o czym świadczy zainteresowanie nimi największych laboratoriów przemysło
wych (większość prac pochodzi z laboratoriów BOA, Philipsa, IBM oraz Kodaka).
Po drugie - mimo pewnego postępu w zrozumieniu natury fizyczn.ej obserwo
wa:nych zjawisk, w dalszym ciągu więcej mamy pytań i wątpliwości, aniżeli
dobrych odpowiedzi.
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"

Półprzewodniki mieszane z gradientem składu

Graded MiAed Semiconductors

Abstraet: The paper gives a short review of the theory of )nixed semiconductors. The
band theory of homogeneous roixed semiconductors is discussed.

For inhotrlogeneous (graded) mixed semiconductors attention is paid both to the effects
following from the graded band-gap and to those produced by the position-dependent ef
fectiV'e mass.

W ostatnich latach obserwujemy ciągły wzrost liczby prac poświęconych
półprzewodnikom mieszanym (stopom półprzewodnikowym), takim jak dysku
towane już na tym Seminarium półprzewodniki HgfOd1_tTe, HgfZn1_tTe,
CdSe,Te 1 _, i inne. Interesujące są zarówno własności fizyczne tych materiałów,
jak i ich praktyczne zastosowania. Stosunkowo niewiele uwagi zwraca się
jednak, jak dotąd, na półprzewodniki mieszane niejednorodne, choć zaważono
już, że występują w nich nowe efekty fizyczne, mogące prowadzić do bardzo
ciekawych zastosowań. Tym efektom właśnie poświęcony jest głównie niniejszy
referat. Składać się on będzie z dwóch części. W pierwszej z nich zajmę się
teorią pasmowej struktury jednorodnych półprzewodników mieszanych, czyli
takich, których skład jest stały w całej objętości kryształu. W części drugiej
przejdę do omówienia półprzewodników mieszanych z gradientem składu.

l. Struktura pasmowa jednorodnych półprzewodników mieszanych

Rozważać będziemy najprostszy przypadek stopu dwuskładnikowego (każdy
ze składników może być związkiem chemicznym), gdy zarówno stop, jak i skład
niki mają tę samą strukturę krystalograficzną i stałe sieci. Założymy przy tym,
że stop -- choć ściśle periodyczny w sensie geometrycznym - jest "całkowicie
nieuporządkowany" , to znaczy że prawdopodobieństwo obsadzenia danego
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położenia sIecIowego przez atom odpowiadający określonemu składnikowi nIe
zależy od obsadzenia otaczających położeń.

Rozwijając idee Nordheima [1] i Muto [2] z lat trzydziestych Parmenter [3]
wykazał, że z dokładnością do pierwszego rzędu rachunku zaburzeń stop taki
ma elektronową strukturę pasmową "wirtualnego kryształu", to znaczy krysz
tału, w którym potencjał jednoelektronowy jest średnią ważoną potencjałów..
składników. Wobec ścisłej periodyczności kryształu wirtualnego, wektor k jest
dobrą liczbą kwantową, krawędzie pasm energetycznych są ostre itp. To, że
w całkowicie nieuporządkowanym stopie rzeczywistym nie występuje
w pierwszym rzędzie rachunku zaburzeń - rozpraszanie elektronów na roz
łożonych w sposób przypadkowy potencjałach atomowych składników (ściślej:
na różnicach potencjałów atomowych i potencjału w krysztale wirtualnym),
tłumaczy się niekoherentnością i wynikającą stąd niszczącą interferencją fal
rozproszonych. Dopiero wyższe rzędy rachunku zaburzeń prowadzą do efektów
typu rozmycia krawędzi pasm energetycznych.

Prześledzimy teraz - w najprostszym dwupasmowym modelu - jak elek
tronowa struktura pasmowa stopu zależy od jego składu (Gora i Williams [4]).
Zgodnie z przybliżeniem wirtualnego kryształu zakładamy, że hamiltonian
jednoelektronowy dla stopu o składzie J jest postaci:

H == Ha+jS, (O <f < 1) , (1)
gdzie

!;,2 ...
Ha == - -L1 + Va(r)2m (2)

jest hamiltonianem dla czystego składnika "a", zaś... ...
S == Vb(r)- Va(r) (3)

jest różnicą między potencjałami dla czystych składników "b" i "a". Oczy
wiście f = O odpowiada czystemu składnikowi "a", natomiast f == 1 czystemu
składnikowi "b".

Potraktujemy wyrażenie jS w (1) jako zaburzenie. Ponieważ ma ono perio
dyczność kryształu "a", więc miesza ze sobą tylko funkcje Blocha odpowia

...

dające temu samemu wektorowi falowemu k. Oznaczając funkcje Blocha dwu
rozpatrywanych pasm w czystym krysztale "a" przez "łPaiic i Pa2k' mamy dla
stopu funkcje Blocha postaci kombinacji liniowych:

P/lk = a/ lk p aik + aj2k ł.Jf a2k · (4)

Z (1) i (4) otrzymujemy natychmiast równanie sekularne na odpowiadające
... ..

wektorowi k poziomy energetyczne E(f, k) w stopie:... ... ..
cal(k)+jSll{k)-E(j, k)

...

J S i2(k)

..
j S 12(k)... ... ... ==0,

ca2(k)+jS22(k)-E(f, k)
(5)
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gdzie
..

Sij(k) = <aikISI aik>' (6)... ..
a 8 a1 (k) i 8 a2 (k) są pasmami energetycznymi w czystym krysztale "a". Roz
wiązanie równania (5) ma postać.. ... .. .. ..

E(f, k) = ł[8 at (k) + 8 a2 {k)+f[Stt(k) + S22(k)] +.. .. ...... ..
+ ({8at(k)- 8 a2 (k) + f[Sll(k)- S22(k)]}2+ 4f2ISl2(k)12}1/2] . (7)

"'"... .. ...
Jeśli znalibyśmy elementy macierzowe SI1(k), S22(k) i S12{k), to z powyż

szego wzoru otrzymamy przebieg dwu pasm energetycznych (a więc także
przerwę energetyczną, masy efektywne itd.) dla stopu w funkcji jego składu.

Z symetrii funkcji falowych wynika często zerowanie się elementu macie

.. ..
Towego Sl2(k). Dzieje się tak, gdy poziomy 8 a1 (k) i 8 a2 (k) odpowiadają różnym

...

reprezentacjom grupy wektora falowego k (zauważymy, że S ma symetrię Ha).
... ...

Gdy Sl2(k) znika, _-ozwiązania dla E(j, k) mają postać... .. ..
E l (!, k) = 8 a1 (k)+!Sll(k) , (8)

(9)

.. .. ..
E 2 (f, k) = 8a2(k)+fS22(k),

a więc zależą liniowo od!; mogą się także "minąć". Funkcje aik i a2k nie
\I.

mieszają się wówczas ze sobą. Jeśli natomiast Sl2(k) nie znika - ponieważ

.. .. ..
Gat(k) i 8 a2 (1c) odpowiadają tej samej reprezentacji - to poziomy E l (!, k)

...

i E 2 (f, k) minąć się nie mogą, a ich położenia i różnica zmieniają się nieliniowo
z f (przy czym różnica ma drugą pochodną po f dodatnią). Funkcje atk i a2k
mieszają się.

(a) (b) (eJ

E 
£1 lO,k)
=E a 1(kJ

f'
("


£2 (O,kj
==E a 2 (k)

E 
E 1 (fo,k)

E 
£1 (1 , k J

("

r '

Al 
£2 ( 1 J k )

!\ r !\ k

1\1 
E2(Jk)

/\ r 1\ k A r !\ k
Rys. l. Przykład za]eżności struktury pasmowej stopu od jego składu: a) czysty kryształ "a"

(f = O), b) f = f OJ c) czysty kryształ "b" (f = l)
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..
Rozpatrzmy dla przykładu otoczenie punktu r i załóżmy, że c a1 (k) (pasmo..

przewodnictwa) ma w tym punkcie minimum, a c a 2(k) (pasmo walencyjne)
maksimum (rys. la). Załóżmy ponadto, że poziomy c a 1(0) i c a 2(0) odpowiadają..
dwu różnym reprezentacjom F' i Tli grupy wektora falowego k == O oraz że- ..
cal(k A ) i c a 2(k A ) - a więc poziomy D_a linii li - odpowiadają tej samej repre
zentacji A' grupy wektora falowego k A .

- - - -+
W powyższym przypadku 8 12 (k) znika w k == O, ale nie znika dla k == k A .

- - - -
Na ogół jest więc 8 12 (k)oolkl (dla lnałych Ikl). Podobnie 81](k) i S22(k) będą,

-+

mieć na ogół postać stałych plus człony proporcjonalne do Ik1 2 ; tę samą postać- 
mają oczywiście c a1 (k) i c a 2(k).

Gdy zIrlieniaIrlY I od O do l - czyli przechodzimy od czystego kryształu..
"a" do czystego kryształu "b" - poziomy energetyczne w k == O przesuwają
się liniowo z I (zob. wzory (8) i (9»; jeśli tylko

8 22 (0)- 8 11 (0) > Ea1fO)- c a 2(0) , (lO)
to poziomy te "miną" się dla wartości 1== lo, przy której wyraż3nia (8) i (9)
- -+ 

(dla k == O) są sobie równe. Poziomy dla k == k A nie mijają się; strukturę ener
getyczną czystego kryształu "b" przedstawia - w wypadku zachodzenia (10) 
rysunek 1c. Szczególnie interesująca jest struktura pasmowa stopu dla I == lo...
Biorąc pod uwagę to, co powiedzieliśmy o elementach macierzowych S12(k),- 
S11(k) i S22(k), oraz pamiętając, że wyrażenie w nawiasie { } we wzorze (7)..
znika dla I === lo i k === O, otrzymujemy z tego wzoru liniową zależność energii..
od Ikl (rys. lb).

Przedyskutowany przez nas model dwupasmowy nie jest oczywiście ade
kwatny do takich najczęściej badanych stopów związków półprzewodnikowych
A11B v1 , jak na przykład Hg j Cd 1 _ j Te. Należałoby się tu posługiwać modelem
czteropasmowym. Trzeba jednak zwrócić uwagę na to, że jakościowe wnioski
z modelu dwupasmowego sprawdzają się dobrze także i w tym przypadku;.
dotyczy to w szczególności "odwracania" się pasm przewodnictwa i lekkich
dziur przy przechodzeniu od CdTe do HgTe. Przypomnijmy, że w CdTe mi
nimUIrl pasma przewodnictwa odpowiada reprezentacji T 6 , a maksimum pasma
lekkich dziur - reprezentacji Ts; na linii A oba pasma odpowiadają repre
zentacji A6.

2. Niejednorodne półprzewodniki mieszane

Przejdziemy teraz do właściwego tematu tego referatu, a mianowIcIe do
rozpatrzenia kryształów stopów półprzewodnikowych, w których mamy do
czynienia z gradientem składu stopu. Takie obszary z gradientem składu
nazywa się też "quasi-heterozłączami". Występuje w nich oczywiście zależnoś6
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struktury pasmowej, a więc w szczególności przerwy energetycznej i masy
efektywnej, od punktu w krysztale.

Gora i Williams [5J wykazali metodą funkcji Wanniera, że jeśli skład
kryształu zmienia się mało na długości stałej sieci, a międzypasmowe elementy

-..

lTIacierzowe S można zaniedbać', to dla pasma sferycznego i parabolicznego
(i w nieobecności pola magnetycznego) mamy równanie masy efektywnej:

{ fi2 [ 1 1 J -+ - } - o...-- _ L1+L1 -+ +E(r)+eq;(r) F(r, t) == ifi- F(r, t),4 *(r) *(r) ot (11)
""

-+ -+
gdzie *(r) jest masą efektywną (zależną od punktu), Eer) -- położeniem dna

-+ 
(lub wierzchołka) pasma, q;(r) - potencjałem elektrycznYITI, a F(r, t) - en
welopą. Klas'ycznie, równanie (11) oznacza po prostu, że energia cząstki jest
postaci

-+-+ -+ p2 -+ -+
E (p, r) == -+ + E (r) + e()J (r) .

2*(r)
Cały szereg interesujących efektów, występujących w quasi-heterozłączach,

wynika przede wszystkim z faktu, że wielkość e(r) występująca w (12) zależy od..
pasma (w odróżnieniu od q;(r)). Mamy więc dla poszczególnych rodzajów
nośników jakby różne pola elektryczne.

Na quasi-heterozłączach badano efekt fotowoltaiczny [6, 7J i fotoprzewod
nictwo [8J; rozważano też efekt fotowoltaiczny na quasi-heterozłączu będącym
równocześnie złączem p-n [9J. "\V tym ostatnim przypadku wydajność kon
wersji energii słonecznej miała dochodzić do około 40 % -- rzecz ważna z punktu
widzenia zastosowań satelitarnych. Wysokie wydajności na quasi-heterozłą
czach wynikają stąd, Ż3 w próbkach oświetlanych od strony większej przerwy
energetycznej nie występuje silne gaszenie koncentracji generowanych foto
nośników przez rekombinację powierzchniową - w szerokim obszarze widmo
wym nośniki te generowane są wewnątrz próbki, :na głębokości zależnej od
długości fali światła. Zużytkowuje się więc znaczną część widma słonecznego.
To samo odnosi się też do fotoprzewodnictwa.

W quasi-heterozłączu otrzymać można również bardzo silny efekt foto
elektromagnetyczny [8, 10, 11J. Wynika to stąd, że na oba rodzaje nośników
równocześnie działać tu mogą siły wciągające je do wnętrza próbki (jeśli mia
nowicie szerokość przerwy energetycznej maleje w głąb próbki).

Ciekawym efektelTI występującym na quasi-heterozłączu jest efekt ant y
stokesowski, polegający na przesunięciu widma luminescencji w stronę fioletu,
w wyniku przyłożenia do próbki pola elektrycznego przemieszczającego foto
nośniki mniejszościowe w stronę większej przerwy energetycznej [12J.

Proponowane już było użycie quasi-heterozłącz do badania transportu
ekscytonów, które są przez takie złącze przyspieszane (oczywiście niezależnie
od pola elektrycznego); wydaje się też, że ograniczony obszar mniejszej przerwy

(12)
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energetycznej, jako ściągający ekscytony, stanowić będzie dobre miejsce dla
skraplania gazu ekscytonowego, nawet przy stosunkowo niskim poziomie po
budzania.

'7Vszystkie powyższe efekty uwarunkowane są zależnością przerwy energe
tycznej od położenia cząstki; znacznie mniej uwagi zwracano dotychczas na
fakt, że wzór (12) prowadzi do oryginalnego równania ruchu cząstki o masie
zależnej od położenia. Zajmiemy się teraz tym równaniem. ..

Klasyczne równania Hamiltona i wzór (12) dają natychmiast (v - prędkość
cząstki) : ... -+ ..

p === m*(r)v ,.=. .... 1 - - -..
p === - tp2\] _ - \]e (r)- e\]<p (r) ,

m*(r)

(13)

(14)

a stąd: ..  ....-... ... ... - ...
m*(r)v === -lv[v\]m*(r)]- łv X [v X \]m*(r)]...... .. ..-\]e(r)-e\]<p(r). (15)

Trzeci i czwarty człon po prawej stronie (15) są wynikiem zależności -od
powiednio - położenia dna (wierzchołka) pasma i potencjału elektrycznego
od punktu w krysztale. Interesować się będziemy członem pierwszym i drugim,
które zależą liniowo od gradientll masy efektywnej i znikają, gdy masa nie
zależy od punktu.

...

Zauważymy przede wszystkim, że oba człony nie zależą od zwrotu 'D i są..
proporcjonalne do 1'01 2 . Pierwszy człon jest równoległy bądź antyrównoległy,- .
a drugi - prostopadły do v. Zaden z tych członów, ani też ich suma, nie jest... ..
na ogół równoległa bądź antyrównoległa do \lm*(r). W przypadku szczególnym,.. ... ...
gdy v jest prostopadła do \]m*(r), pierwszy człon znika, a drugi jest równo.. ...
legły do \]m*(r) (czyli przyspiesza cząstkę w kierunku rosnącej masy efek

... ... ...
tywnej). Gdy v jest równoległa bądź antyrównoległa do \]m*(r), drugi człon... ..
znika, a pierwszy jest antyrównoległy do \]m*(r) (przyspiesza cząstkę w kie
runku malejącej masy efektywnej).

Jako przykład ruchu cząstki o masie zależnej od punktu, służyć może.. ...
rozwiązanie równania (15) w przypadku, gdy I7m*(r) ma kierunek osi "z" - czyli... ... ... ... ...
m*(r) :s;:: m*(z) - a \]e(r) i \l<p(r) mają też ten kierunek i są stałe (ich składowe
na osi "z" oznaczymy odpowiednio przez e ' i <p'), oraz gdy cząstka porusza się
w przybliżeniu wzdłuż osi "m". Szukamy wówczas rozwiązania równania (15)
metodą małych drgań, zakładając, że

...r (t) === ['Ot + m (t), O, z ( t)] , (16 )
-

gdzie amplitllda met) i zet) jest mała. Jak się okazuje, ruch taki jest możliwy
tylko gdy spełniony jest warunek

łm*'(O)V2 == e' + eq/. (17)



_rw',a

Gdy zachodzi (17), otrzymujemy:

met) = Ae icot ,

z (t) = Be iwt ,

(18)

(19)
gdzie



A - · m*'(O)v B
- ,

m*(O) w

a w jest pewną charakterystyczną częstością, określoną wzorem

(20)

....

w 2 == .l m*(0)V 2 [ d 2 _ ( 1 )] .2 dz2 m* ( z ) z=o
(21)

Gdy masa efektywna zmienia się liniowo z "z" (w okolicy z = O), czyli gdy
m*"(O) = O, to (20) i (21) dają A = iB, czyli ruch odbywa się po rozciągniętej
cykloidzie.

Na zakończenie tego krótkiego przeglądu efektów występujących w stopach
półprzewodnikowych z gradientem składu warto jeszcze wspomnieć, że ostatnio
pojawiają się próby traktowania półprzewodników amorficznych jako ma
teriałów ze strukturą pasmową zależną od punktu i stosowania do nich metod
teorii niejednorodnych stopów półprzewodnikowych [13].
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Dyskretne domieszkowe stany energetyczne zdegenerowane z pasmem
przewodnictwa

Discrete Impurity Exclted States Degenerate witk ConductioD Band

Ab8tract: The basic ideas of Fano's theory are presented and the interaction of a de
generated discrete state with a continuum of states is discussed. An application of Fano's
theory to many-electron impurities in semiconductors is outlined. The absorption and photo
conductivity spectra of CdSe: Ti, CdTe: Ti, CdTe: V and CdSe: Co are presented. The
experimental results show that some of the excited states of these well-Iocalized impurities
are degenerat e with the conduction band.

l. Wstęp

W fizyce półprzewodników przyzwyczajeni jesteśmJ do przybliżenia jed11o
elektronowego. "W ramach tego przybliżenia nie jest możliwe, by istniały
dyskretne stany wzbudzone, np. domieszki, zdegenerowane z kontiquum energii
dodatnich elektronu. W przypadku atomu wodoru wszystkie stany dyskretne
pochodzące od wzbudze:nia elektronu związanego leżą poniżej kontinuum
energii dodatnich elektronu (gdy zero energii przyjęte jest przy energii joni
zacji elektronu). Tak jednak już nie jest w przypadku atomu helu posiadają
cego dwa elektrony oddziaływające ze sobą. Wzbudzenie dwu elektronów
może posiadać większą energię aniżeli energia jonizacji atomu, tj. energia
potrzebna do zabrania jednego elektronu z objętości atomu. Taki stan wzbu
dzony leżący powyżej energii jonizacji jest zdege:nerowany z kontinuum energii
swobodnego elektro:nu i może ulegać autojonizacji typu A.ugera [lJ. I tak
np. termy energetyczne atomu helu związane z konfiguracjami 28, 2p; 28, 3p, itp.
leżą powyżej energii jonizacji jednego z dwóch 18 elektronów [2J. Inaczej mó
wiąc, termy te są zdegenerowane z kontinuum energii pochodzącym od 18 1 +
+ elektron swobodny. Pobudzony atoli} helu do któregokolwiek termu zwią
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zanego z konfiguracjami 28, np. może autojonizować się wyrzucając z siebie
jeden elektron i zostawiając drugi w stanie 18. Historycznie po raz pierwszy
zetknięto się ze zjawiskiem autojonizacji w przypadku badania absorpcji
światła w gazach. Zaobserwowano wtedy anomalne poszerzenia linii spektral
nych związanych z przejściami do pewnych termów - mianowicie tych, które
ulegały procesowi autojonizacji. Proces autojonizacji jest procesem szybkim 
czasy tu występujące mogą być rzędu 10- 14 sek [3J. Czasy życia stanów ato
mowych nie są krótsze, aniżeli 10- 8 sek, więc wyjaśnienie poszerzeń linii wid
mowych związanych z czasami 10- 13 -10- 14 sek było niemożliwe na gruncie
przejść elektryczno-dipolowych. Jedynym mechanizmem tłumaczącym anomalne
poszerzenia linii widmowych był mechanizm autojonizacji typu Augera [lJ.
Zjawiska te były obserwowane w przypadku szeregu gazów, takich pierwiast
ków, jak np. Zn [4, 5J, Hg [4, 5J stosunkowo dawno. Warto wspomnieć, że
proces autojonizacji istnieje nie tylko w przypadku izolowanych wieloelektro
nowych atomów, a jest bardzo powszechny w fizyce jądra atomowego (pro
mieniotwórczość). Występuje on również w przypadku fotodysocjacji drobin
chemicznych. Zaabsorbowany kwant światła może pobudzić drobinę chemiczną
do stanu wibracyjnego, leżącego powyżej energii dysocjacji drobiny [7]. Tak
więc efekt autojonizacji atomów ma swoje analogie w innych działach fizyki.
Autojonizacja atomu jest konsekwencją oddziaływania między elektronan1i
i nie daje się opisać w przybliżeniu jednoelektronowym. Zjawisko to jest kon
sekwencją oddziaływania stanu dyskretnego z kontinuum energetycznym z nim
zdegenerowanym. W przypadku takiej degeneracji nie można rozpatrywać
niezależnie stanu dyskretnego i kontinuum energii swobodnych. Teoria od
działywania między stanem dyskretnym a kontinuum stanów swobodnych
została opracowana stosunkowo niedawno przez Fano [8, 9J.

Zasadnicze idee tej teorii będą przedstawione w części 2 tej pracy. W części 3
przedstawione będą dane doświadczalne świadczące o oddziaływaniu stanu
dyskretnego - związanego z wieloelektronową zlokalizowaną domieszką (Ti,
V, Co) z pasmem przewodnictwa w półprzewodniku.

2. Oddziaływanie stanu dyskretnego z kontinuum energetycznym

Problemy oddziaływania dyskretnego stanu będącego stanem wzbudzonyn1
wieloelektronowego atomu z kontinuum energetycznym, związanym ze swo
bodnym elektronem pochodzącym np. z jonizacji tego atomu, były dyskuto
wane przez Fano [8, 9J. Poniżej przytoczony będzie główny tok rozumowania
wzięty z powyższych prac Fano. Formalizm tej teorii jest identyczny z for
malizmem teorii Breita-'¥ignera rozpraszania na rezonansowych stanach jądrowych [10, 11J. -

Rozważany jest układ atomu posiadający kontinuum stanów 'łPE i jeden
stan q; należący do dyskretnej konfiguracji (wzbudzony stan atomu). Odpo
wiednie elementy macierzowe hamiltonianu spełniają następujące równania:
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<piH/p> == EfP'

<1f-'E,IHI p> == V E' ,

<1f-'E"IHI1f-'E'> == E'(j(E"-E').

(la)
(lb)
(lc)

Funkcja Diraca  w równaniu (le) mówi, że stany "PE' są ortogonalne do siebie.
Funkcja "PE' jest tutaj normowana na jednostkę e11ergii. Dyskretna wartość
energii Etp leży w przedziale ciągłych wartości energii E'. Warto zwrócić uwagę,
że funkcje lfJ i "PE' nie są tutaj funkcjami własnymi hamiltonianu H, który
opisuje zarówno stany dyskretne, jak i widmo ciągłe. Wektor własny stanu
posiada następującą formę

P E , == ap+ J bE'''PE,dE'. (2)
Współczynniki a i bE' są funkcjami energii E i ich zależność energetyczna będzie
podana poniżej.

Stany "PE' mogą być reprezentowane dla dużych odległości od atomu przez
falę stojącą z asymptotycznym zachowaniem ł"'Jsin[k(E')r+ c5]. Natomiast
asymptotyczna forma superpozycji "PE' może być przedstawiona w sposób
następujący

J "PE,bE,dE' ł"'Jsin[k(E')r+ +L1] , (3)
gdzie

LI _ nlV EI2
- -arctg E-Erp-F(E) (4)

oraz

F(E) = p f :, dE' (5)
(P oznacza tutaj wartość główną całki).

Wyrażona równaniem (4) wartość L1 przedstawia przesunięcie fazowe spo
wodowane oddziaływaniem stanu "PE' ze stanem p. Wielkość IV Eł 2 ma wymiar
energii (gdyż "PE' jest normowana na jednostkę energii jak widać z równania (le»
i jest wskaźnikiem "siły" oddziaływania stanów ciągłych ze stanem dyskretnym.

Przesunięcie fazowe LI zmienia się o n (Od - ; do + ;) , jak E przechodzi
obszar energii IV EI2 w okolicy rezonansu dla E == EqJ +F. Wielkość F repre
zentuje przesunięcie rezonansu w stosunku do Etpe Warto zwrócić uwagę, że
jeżeli np. V E' == constant, to, jak widać z równania (5), F == o.

Można wyrazić współczynniki a i bE z równania (2) poprzez parametr fazy L1
dany równaniem (4). Wyprowadzenie zależności podanych poniżej w równa
niach (6) jest zrobione w pracy [8]

1 .
a == - slnL1,

nV E
1 sin L1

bE' == - - cosL1c5(E-E') .nE-E'

(6a)

(6b)
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Korzystając z analitycznej postaci współczTnnilca a i bE można otrzymać
analityczną formę wektora falowego P E rpprezentującego stan stacjonarny
dany równaniem (2).

Interesujące jest otrzymanie wyrażenia na prawdopodobieństwo przejścia
optycznego ze stanu podstawowego atomu do RtallU :-;tacjonarnego P E . Z dala
od rezonansu istnieją tylko przejścia jonizujące atom ---I przejścia do konti
nuum energii. W pobliżu rezonansu otwiera się drugi kanał - przejścia do
stanu dyskretnego. Okazuje się, że amplitudy obu przejść interferują ze sobą
mogąc nawet dawać współczynnik absorpcji równy zeru. Oznaczając stan
podstawowy atomu przez li), a stan końcowy wyznaczony przez wektor stanu
P E , można otrzymać wyrażenie na element macierzowy przejścia optycznego
danego operatorem T pomiędzy tymi stanami. Otrzymuje się następującą
postać wyrażoną poprzez parametr faz)T LI:

1
<PElTIi> ==  \<PITli)sinLl-<1J'EITli)cosL1,

nT TE
(7)

:gdzie

i[J === + P I V E''łPE '
rp E-E'. (8)

'Vskazuje to, że stan dyskretny rp jest zmodyfikowany przez domieszkę stanów
.z kontinuum. Oddziaływanie stan dyskretny - kontinuum "rozcieńcza" stan
. dyskretny w przedziale energii reprezentowanym szerokością połówkową rezo
nansu równą nlV E12. W równaniu (7) pojawiają się dwa człony - pierwszy
. czło:n <.<PI TI i) reprezentuje przejścia do zmodyfikowanego stanu dyskretnego <P,
. a drugi do kontinuum energii swobodnego elektronu z tym, że elementy ma
cierzowe przejść optycznych mnożone są odpowiednio przez funkcje sinJ
i cos LI.

Jak widać z równania (4), następuje ostra zmiana LI, jak E przechodzin n
przez rezonans przy E = Erp +]f (E) od + 2 do - 2 . W związku z tym cos LI
w okolicy rezonansu zeruje się, a wobec czego również wkład do <'łPEITli>
pochodzący od przejść do kontinuum zeruje się. W pobliżu rezonansu przy
E === Erp+F(E) dominują przejścia optyczne do stanu dyskretnego, a nie do
lcontinuum energii swobodnego elektronu. Warto zwrócić uwagę, że ekspery
mentalne badanie absorpcji w pobliżu energii dyskretnego stanu określa nie
energię Erp, a energię EqJ+F oraz dostarcza informacji o elemencie macierzowym
<(/)ITI i) przejścia do zmodyfikowanego stanu (/), a nie do stanu rp.

Interesujące jest, że oba wkłady do prawdopodobieństwa przejścia do stanu
P E pochodzące od przejścia do stanu dyskretnego <(PITii> i od przejścia do
kontinuum energii swobodnego elektronu <VJEITI i> interferują z przeciwnymi
fazami z obu stron rezonansu. VV szczególności prawdopodobieństwo przejścia
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znika po jednej stronie rezonansu przy energii E == Eo dla LI == Llo spełniają, .
cego rownanle

"'"-'-....

Eo--Erp-F(Eo)tg LI o === - ·
nlV Eo l2

(9)

Zjawisko znikania prawdopodobieństwa przejścia na skutek interferencji
wkładu od przejścia do stanu dyskretnego z wkładem od przejścia do konti
nuum nosi nazwę antyrezonansu. Związane z tym zjawiskiem jest pojawieniesię asymetrii absorpcji linii widmowej. _.,.

Jak widaó więc, obecność stanu dyskretnego rp zdegenerowanego z konti
nuum stanów 'łPE' prowadzi do oddziaływania między tymi stanami Jednym
z głównych efektów tego oddziaływania jest malenie intensywności przejścia
optycznego do kontinuum energii swobodnych elektronów w pobliżu rezonansu.
Wiąże się on z odpychaniem stanów kontinuum 'łPE' przez dyskretny stan rp.
Obecność stanu dyskretnego rp tworzy mikro-przerwę energetyczną (dla przejść
optycznych) w kontinuum stanów 'łPE'. W obszarze rezonansu, jak widać z rów
nania (7), dominują przejścia do stanu dyskretnego. Stan dyskretny rp, który
nie jest stanem własnym hamiltonia:nu, a więc nie jest stanem stacjonarnym,
podlega autojonizacji z czasem związanych ściśle z szerokością połówkową
linii rezonansu równą nlV E12. Rozważany układ atomu będący w stanie rp
ł)ędzie autojonizował się z czasem Ta danym wyrażeniem:

liT = .
a nl1TEI2

Jeżeli oddziaływanie stanów ciągłych 'łPE' ze stanem dyskretnym rp jest słabe,
tzn. wielkość IV EI2 jest mała, to czas autojonizacji Ta może przekraczać czas
powrotu ze stanll wzbudzonego cp do stanu podstawowego i. Wówczas domi
nować będzie nad procesem autojonizacji proces emisji promienistej lub bez
promienistej.

Na podstawie teorii Fano można wyjaśnić szereg efektów wywołanych
oddziaływaniem stanu dyskretnego z kontinuum stanów, z których jeden jest
zdegenerowany ze stanem dyskretnym. W przypadku, kiedy przejścia optyczne
z wieloelektronowego atomu do kontinuum energii swobodnego elektronu są
intensywne - o stosunkowo dużym współczynniku absorpcji, a przejścia do
dyskretnego stanu wzbudzonego słab, może zaistnieć następująca sytuacja:
w pobliżu energii stanu dyskretnego, na skutek "odpychania" stanów konti
nuum przez stan dyskretny absorpcja może maleć dając linie absorpcyjne
o ujemnym współczynniku absorpcji. Także tzw. "transmisyjne okna" były
zaobserwowane przy badaniu absorpcji gazu kryptonu [12]. W przypadku,
kiedy przejścia do kontinuum są mniej intensywne aniżeli linia absorpcyjna
związana z przejściem do stanu dyskretnego, pojawia się asymetryczny kształt
tej linii widmowej. Kształt ten jest konsekwencją interferencji wkładu od
])Tzejścia do stanu dyskretnego z wkładem od przejść do kontinuum energii

(10)

6 - Postępy Fizyki, Tom XXIV, Zeszyt 1
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swobodnych, zgodnie z równaniem [7J. Pojawia się wówczas "wygryzienie"
absorpcji na skutek antyrezonansu z jednej strony linii absorpcyjnej oraz
podwyższenie absorpcji z drugiej strony. Klasycznym przykładem takiej ob
serwacji są linie absorpcyjne w He związane z serią przejść 18 2 --ł 28, np. której
energie są zdEgenerowane z kontinuum związanym z jonizacją atolllów helu
(zostających po zjonizowaniu w 18 stanie) [9J. Podane tutaj dwa przykłady
dotyczyły fizyki atomu.

W procesach dających absorpcję w kryształach tylko w nielicznych przy
padkach zaobserwowano zjawiska związane z interferencją przejść optycznych
do stanu dyskretnego i do kontinuum. Przejścia ekscytonowe związane z wyż
sZTm pasmem przewodnictwa, nakładające się lla koptinuum przejść pasmo
pasmo, wykazują w odbiciu asymetrie pików, które mogą być wiązane z inter
ferencją typu Fano [13-;.-19].

Również obserwowa:ne przez Hopfielda ostre przejścia do centrów domiesz
kowych na krawędzi absorpcji mogą czasami dawać efekty i;nterferencyjne [20].
Teoria tego efektu była rozpracowywana przez grupę Toyozawy [21, 22, 23].

Inny typ interferepcji był zaobserwowany przez Sturgego [24] w przypadku
badania domieszki V w MgF 2 . Ostre przejścia optyczne wewnątrz powłoki 3d
interferowały z kontinuum fononowym pochodzącym z przejść również we
wnątrz powłoki 3d, lecz o rozmytym wielofononowym charakterze. ..Test to
przykład interferencji przejścia elektro:nowego z kontipuum fononowym.

Poza tymi przykładami można spodziewać się całej klasy zjawisk zwią
zaJlych z oddziaływaniem stapów dyskretnych wieloelektro:nowych zlokalizo
wanych domieszek z pasmem przewodnictwa. Pierwsze obserwacje tych zjawisk
przedstawione będą w części 3.

3. Wzbudzone stany zlokalizowanych domieszek zdegenerowane z pasmem
przewodnictwa

A. Domieszka Ti(d 2 )

Silnie zlokalizowane domieszki zachowują w kryształach pewne własności
swobodnych jonów. Elektronowe stany swobodnych jonów są dobrze znane
i można z pewnymi modyfikacjami wykorzystywać te informacje przy inter
pretowaniu widm zlokaliowapych domieszek. Podejście to jest poprawne
w przypadku domieszek metali przejściowych. Atomy metali przejściowych
mają ko:nfigurację elektronów 3d n 4s 2 na ostatnich orbitach. W związkach
AII-B v1 wbudowują się one podstawnikowo w miejsce pierwiastka AlI. Świadczą
o tym doświadczalne dane EPR [25] i badania widm wzbudzonych stanów
domieszkowych [26-30J metali przejściowych. Atom metalu przejściowego
wbudowując się w miejsce pierwiastka AlI daje dwa elektrony do orbit wiązań.
Są to zwykle dwa zewnętrzne 48 elektrony. Wówczas niekompletna powłoka
3d łn znajduje się w miejscu węzłowym sieci otoczona czterema jonami B VI .
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Stany energetyezne powłok 3d n są łatwe do "j:Tznaczenia i podane w szeregu
podręcznikach (np. [31, 32]). "Tieloelektronowe stany powłoki 3d charaktery
zowane są czterelna liczbalni kwantowYlni L, S, J1I L , .ZJ!I s . "T przypadku n1etali
przejściowycb liczby L i S są dobrynli liczbal11i kwantowyn1i, gdyż oddzia
ływanie spin-orbitalne (mieszające stany z różnYllli L i S) jest tu bardzo słabe
(rzędu kilku procent oddziaływania elektrostatyczllego n1iędzy d-elektruIlami)
i może być zaniedbywane. Elektronowe stany nazywa się tern1ami e:nergetycz
nyn1i i oznacza się symboleln 2S+1L. vV przypadku dwóch elektronów na po
włoce 3d, co odpowiada przypadkowi Ti+2(d 2 ), możliwe termy energet3Tczne
odpowiadają stanom 3F, 3p, lG, ID, lS. Są to wszystkie tern1Y energetyezne
konfiguracji 3d 2 . W lnyśl reguły Runda najniższą energię będą posiadały stany
z największą krotnością /3 (a więc stan3T 3F i 3P), a wśród stanów z tą samą
liczbą S te z nich, które posiadają największą wartość L (a więc stan 3F).
Odległości energetyczne lniędzy termalni można znaleźć licząc elelnenty lna
cierzowe halniltonianu atol nu pOlniędzy wyżej wymienionYlni stanami. Ze
względu na to, że części radialne tych całek zależące od realnego kształtu
potencjału kulombowskiego nie dają się wylicz3TĆ z dostateczną dokładnością,
wprowadza się pewne paralnetry, które je reprezentują. 'V przypadku elek
tronów 3d n często używa się paran1etrów Racaha - B i C. Paral11etr B opisuje
kulombowskie oddziaływanie między elektronami d, a parametr C oddziały
wanie wymiany, które ustawia równolegle spiny poszezególn3Tch elektronów.
",.. przypadku konfiguracji 3d 2 odległość energetyczna Iniędzy termem pod
stawowym 3F a termem wzbudzonym sp będzie zależała wyłącznie od para
lnetru B. Natomiast odległości lniędzy 3F a wyżej leżącYlni singletami spino
wymi nie tylko od B, a również od C. Paran1etry B i C wyznacza się z do
świadczenia.

\Vprowadzając atom Ti do kryształu .AII-B VI znajduje się go wbudowanego
podstawnikowo w lniejsce pierwiastka AlI. Powłoka 3d 2 jest wówczas w miejscu
węzłowym sieci otoczona czterema sąsiadalni pierwiastków BVI. Pierwszy
efekt, jaki się tu pojawia, wiąże się ze zmianą symetrii układu. Ponieważ
z,viązki .AII-B VI są częściowo jonowe, więc pewien ładunek ujemny jest zwią
zan)T z atomem B VI . Powłoka 3d 2 znajduje się wówczas w polu krystalicznym
pochodzącym od najbliższych sąsiadów o symetrii Td (w przypadku sieci
o strukturze blendy cynkowej) lub o synletrii C 3V (gdy sieć kryształu ma
strukturę wurcytu). SYlnetria sferJczna występująca w swobodnYln jonie
Ti+2(d 2 ) zostanie zaburzona i w związku Z tYl11 liczba orbitalna L przestaje
być dobrą liczbą kwantową. Zostaje zastąpiona liczbami związanYlni z lokalną
syn1etrią wokół domieszki, tj. nieredukowaln:yn1i reprezentacjami grupy Ta,
(lub 031'). Można elel11entarnie ,vykazać, jak wymienione poprzednio atol11owe
termy swobodnego jonu ulegną rozszczepieniu. Najwyższa dopuszczalna de
generacja (ze względu na sYlnetrie) 'v grupie T d jest 3-krotna. Tak więc term
podstawowy 3F, będąc 7-krotnie zdegenerowany w swobodnym jonie (gdyż
L == 3, a krotność degeneracji jest równa 2L+l), rozszczepi się w symetrii
Td na co najmniej trzy tern1Y. Będą to tern1Y 3.A 2 (3F), 3T 2 (3F) i 3T 1 (3F)
6*
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używając notacji Mullikena [33]. Wielkości energetyczne rozszczepień będą
zależały od wielkości pola krystalicznego wokół domieszki, którego miarą jest
wprowadzony parametr LI. Wyżej leżący atomowy term 3p (3-krotna degene
racja) nie ulegnie rozszczepieniu w symetrii Ta - będzie to term 3Tl(3P).
Następne termy IG i ID również luegną rozszczepieniu, lecz jest to mniej
istotne, gdyż nie obserwuje się przejść optycznych ,ze stanu podstawowego
trypletu spinowego 3A 2 (3F) do stanów singletowych spinowo. Ze względu na
słabe spin-orbitalne oddziaływanie, obserwowane przejścia optyczne zachodzą
z zachowaniem całkowitego spinu. Tak więc domieszka Ti( d 2 ) posiadać będzie
cztery trypletowo-spinowe termy i można spodziewać się trzech pików ab
sorpcyjnych związanych z przejściami optycznymi. Odstępy energetyczne
między tymi termami (jak również i pozostałymi) można policzyć na gruncie
teorii pola krytalicznego [34, 35, 36]. Wyrażenia podające energie termów
w funkcji parametru wielkości pola krystalicznego LI i w funkcji parametru
Racaha B (który ulega redukcji w porównaniu z wartością dla swobodnego
jonu na skutek pewnego przykrywania orbit wiązań i orbit powłoki 3d [28, 37])
zostały podane przez Tanabe i Suganu [38, 39] dla wszystkich konfiguracji 3d n .
Tak więc energie trzech pików absorpcyjnych związanych z przejściami we
wnątrz powłoki 3d 2 muszą spełniać odpowiednie wyrażenia teorii pola krysta
licznego, z dwoma dopasowującymi parametrami B i LI.

Ir
'!: 20 t

oC?

o
U)

-g f ' 3]:

..::x: 2
o 10 I

-o
Q.

Cd S e : Ti

3]; 1£
l,! (

1,0 2 4 1,6Energia (e V)
Rys. l. Widmo absorpcyjne dla CdSe: Ti otrzymane w temperaturze 78°K. Energie stanów
wzbudzonych dom.ieszki Ti(d 2 ) policone z wyrażeń teorii pola krystalicznego przy

LI = 3070 cm- 1 l B = 365 cm- 1 są zaznaczone

'Vidmo absorpcyjne związane z domieszką Ti w CdSe przedstawione jest
na rys. 1. Pojawiają się tu trzy pasma absorpcyjne, czyli tyle, ile można się
spodziewać dla przejść wewnątrz konfiguracji 3d 2 . Najbardziej energetyczny

. pik przy 1,2 eV wiąże się z przejściem 3.A 2 (3F) - 3Tl(3P); następny przy około
0,6 eV z przejściem 3A 2 (3F) - 3Tl(3F) oraz najdalej leżący w podczerwieni przy
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około 0,4 eV z przejściem 3A 2 (3F) - 3T 2 (3F). Policzone energie termów z wy
rażeń teorii pola krystalicznego są zaznaczone na rys. 1. Zgodność teorii z do
świadczeniem jest bardzo dobra.
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Rys. 2. Widmo absorpcyjne dla CdTe: Ti otrzymane w temperaturze 78°K. Zaznaczone
energie stanów wzbudzonych domieszki Ti(d 2 ) są policzone z wyrażeń teorii pola krystalicznego

przy LI = 2890 cm- 1 i B = 360 cm- 1
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Analogiczne widmo absorpcyjne otrzymuje się w OdTe domieszkowanym
Ti [40]. Widmo to przedstawione jest na rys. 2. Przy podobnych energiach
jak w OdSe : Ti obserwuje się linie absorpcyjne związane z przejściami 3A 2 (3F) 
3Tl(3P) i 3A 2 (3F) - 3T 1 (3F). Policzone energie termów wzbudzonych zaznaczone
są na rys. 2.

Nie obserwuje się natomiast absorpcji związanej z przejściem 3A 2 (3F)
3T 2 (3F). Przejście to jest zabronione ze względu na symetrię w grupie Ta i jest
w CdTe : Ti nie obserwowane. Natomiast w CdSe: Ti symetria lokalna wokół
domieszki jest niższa - CS'ł) i przejście optyczne staje się już dozwolone i jest
obserwowane. Jest to jeden z argumentów świadczących o poprawności przy
porządkowania obserwowanej absorpcji przejściom wewnątrz domieszki. Ana
logiczne widma absorpcyjne do przedstawionych na rys. 1 i 2 zostały otrzymane
w ZnSe : Ti [30] i OdS: Ti [41]. Dla ZnSe : Ti przejście 3A 2 (3F) - 3T 2 (3F) nie
było obserwowane (symetria lokalna Ta), a dla OdS: Ti było obserwowane
(symetria lokalna CS'ł)). Jak widać z przytoczonej powyżej dyskusji, istnieje
szereg argumentów świadczących, że obserwowane widma absorpcyjne w krysz
tałach AII-B vI domieszkowanych Ti są związane z przejściami wewnątrz Ti(d 2 ).
Świadczy o tym: 1) ilość obserwowanych pików absorpcyjnych, 2) ich położenia
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energetyczne spełniające \vrażenia teorii pola krystalicznego, 3} obserwacja
przejścia 3A 2 (3F) - 3T 2 (3F) lub nie, w zależności od lokalnej sYlnetrii wokół
domieszki. Istnieje jeszcze jeden argument - lnianowicie stosunki sił oscyla
torów poszczególnych przejść są w idealnej zgodności z teorią natężeń przejść
podaną przez Langera [42J. Obecnie nie ulega wątpliwości, że obserwowane
widma są charakterystyczne dla domieszki Ti (d 2 ) i są związane z przejściami
optycznYllli wewnątrz powłoki 3cl 2 .
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Rys. 3. Absorpcja i fotoprzewodnictwo (znormalizowany fotoprąd na kwant padający) zwią
zane z przejeciem wewnątrzdomieszkowym. 3A 2 (3F) - 3Tl(3P) dla CdTe : Ti(d 2 )

Wyniki fotopl'*zewodnictwa dla OdTe : Ti 'v obszarze przed krawędzią ab
sorpcji są przedstawione na rys. 3. Próg fotoprądu pojawia się przy energii
1,05 eV, co odpowiada energii jonizacji dOlllieszki Ti(d 2 ). Pik związany z przej
ściem wewnątrzdolllieszkowYlll 3A 2 (3F} - 3Tl(3P) odbija się w fotoprądzie.
Można to tylko wyjaśnić poprzez autojonizację dOlllieszki Ti(d 2 } będącej w stanie
wzbudzonym 3T 1 (3P). Oszacowany na podstawie siły oscylatora przejścia
3A 2 (3F) - 3TJ.(3P) czas życia na POziolllie 3Tl(3P) ze względu na przejście pro
mieDiste wynosi około 100 lLsek. Jest to oszacowanie czasu życia od góry,
gdyż może być on krótszy, jeżeli przejście to jest bezprolllieniste. Jednakże
czas przebywania domieszki w stanie wzbudzonYlll jest dostatecznie długi, by
zaszedł proces autojonizacji. Porównując próg fotoprądu z energią piku ab
sorpcji, związanego z przejścielll 3A 2 (3F) - 3Tl(3P} otrzYllluje się dane, że term
energetyczny 3T 1 (3P} leży około 0,1 eV powyżej dna pasma przewodnictwa.
Próg fotoprądu przy 1,05 eV powinien koincydować z progielll przejść optycz
nych fotojonizujących domieszkę tytanu.

Przejścia optyczne pomiędzy powłoką d a paslllelll przewodnictwa o sy
-+

metrii 8 są zabronione w okolicy punktu r strefy Brillouna dla k = O ze względu
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na parzystość. 'IV miarę wzrostu wektora falowego k, "\v funkcji falo"\vej elek
tronu w pasmie przewodnictwa pojawiają się człony nieparzyste i prawdo
podobieństwo przejść rośnie. Teoria tych przejść została podana przez Allena
[43] i Langera [44], jak również była potwierdzona doświadczalnie dla do
mieszek Or i Fe [45, 46]. vVspółczynnik absorpcji związany z zabronionymi
przejściami fotojonizacyjnymi fila charakter łagodnego wzrostu, \v miarę
wzrostu energii, bez zaznaczonego progu przy energii jonizacji. W przypadku
CdTe : Ti widoczny jest łagodny wzrost współczynnika absorpcji w obszarze
od 1,25 eV do 1,45 eV, który jest związany z fotojonizacją domieszki Ti(d 2 ).

Dokładna analiza zmienności współczynnika absorpcji z energią jest nie
możliwa ze względu na zachodzenie przejścia pola krystalicznego 3.A 2 (3F)
3Tl(3P) na przejścia fotojonizujące. Obecność fotoprądu związanego z absorpcją
wewnątrzdomieszkową świadczy o zachodzeniu autojonizacji Ti (d 2 ), będącego
w stanie wzbudzonym 3T 1 (3P).

Szerokość połówkowa pasma absorpcyjnego przy 1,13 eV wydaje się spo
wodowana rozmyciem fononowym. Prawdopodobnie dlatego absorpcja ta nie
ma charakteru "antyrezonansowej" linii. Warto na zakończenie wspomnieć,
że w przypadku OdS: Ti zaobserwowano maksima fotoprądu odpowiadające
wszystkim trzem przejściom pola krystalicznego [41]. Oznacza to, że w OdS: Ti
termy 3T 2 (3F), 3T 1 (3F) i 3Tl(3P) leżą powyżej dna pasma przewodnictwa i ulegają
autojonizacji.

B. Domieszka V(d 3 )

Następną domieszką, w której zaobserwowano autojonizację stanów wzbu
dzonych, jest V(d 3 ) w CdTe. Domieszka wanadu w związkach AII-B vI wbudo
wuje się podstawnikowo w miejsce elementu AlI i daje charakterystyczne widmo
absorpcyjne związane z przejściami optycznymi wewnątrz powłoki 3d 3 . Widmo
to było zaobserwowane w ZnSe : V [30], OdS: V [26], CdSe : V [29] i w OdTe : V
(40]. Obserwowane są zwykle dwa przejścia 4T 1 (4F) - 4A 2 (4F) i 4T 1 (4F) - 4T 1 (4P).
Wyniki dla OdTe: V przedstawione są na rys. 4. Oprócz obecności dwóch
pików absorpcji, związanych z wyżej wspomnianymi przejściami dozwolonymi,
obserwuje się słabą absorpcję związaną z przejściem 4T 1 (4F) ---a 2E(2G) zabro
nionym spinowo. Pik absorpcyjny z pl"zejściem 4Tl(4F} ----ł 4T 1 (4P), bardzo szeroki
i bez struktury, pojawia się we wszystkich wyżej wspomnianych związkach
AII-B vI domieszkowanych wanadem. Policzone energie stanów wzbudzonych
V{ d 3 ), na gruncie teorii pola krystalicznego, są zaznaczone na rysunku. Po
miary fotoprzewodnictwa, przedstawione na rys. 4, wykazują obecność \vszyst
kich trzech przejśt wewnątrz domieszkowych w fotoprądzie.

Próg fotoprądu pojawia się przy 0,8 eV, co odpowiada energii jonizacji
domieszki V(d 3 ). Interesujące jest, że przejście 4T 1 (4F) -. 2E(2G) wyraźniej
zaznaczone jest w fotoprądzie aniżeli w absorpcji.

Obecność pików w fotoprądzie w energiach odpowiadających przejścioln
wewnątrzdomieszkowym świadczy o zachodzeniu autojonizacji domieszki V(d 3 )
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będącej w stanach wzbudzonych 4A 2 (4F), 4Tl(4P) i 2E(2G). Nie ma obecnie da
nyc:h doświadczalnych pozwalających zdecydować czy rozmycia tych przejść
spowodowane są oddziaływaniem z fononami, czy krótkim czasem autojonizacji.
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Rys. 4. Widmo absorpcyjne i fotoprzewodnictwo dla CdTe : V w temperaturze 78°K. Zazna
czone energie stanów wzbudzonych domieszki V (d S ) są polic.zone z wyrażeń teorii pola krysta

licznego przy LI = 3560 cm-l, B = 495 cm- 1 ) stosunku O/B = 4,88

o. Domieszka Co (d 7 )

Widmo Co (d 7 ) było obserwowane w szeregu związkach AIrB vI i jest jednym
z najlepiej poznanych między domieszkami metali przejściowych [26, 27, 28].
Rozszczepienie poziomó,v energetycznych konfiguracji d 7 polem krystalicznym
zostało policzone przez Liehra [47] z uwzględnieniem spin-orbitalnego oddzia
ływania.

Zgodność obserwowanej absorpcji z przewidywaniami teoretycznymi jest
bardzo dobra. Charakterystyczna dla Co (d 7 ) w związkach AI1-B vI jest ab
sorpcja pojawiająca się w okolicach1,4-1,8eVi składająca się z trzech bardzo
silnych linii absorpcyjnych. Jest ona związana z przejściem optycznym ze stanu
podstawowego 4.A 2 (4F) do spin-orbitalnie rozszczepionego stanu 4Tl(4P). Ab
sorpcja ta dla CdSe : Co jest przedstawiona na rys. 5. W dalszej podczerwieni
pojawiają się następne dwa pasma absorpcyjne, które są zamieszczone
w pracy [29].

Siły oscylatorów poszczególnych przejść przedstawionych na rys. 5 wynoszą
0,65 X 10- 2 dla piku przy 1,6 e V i 0,25 X 10- 2 oraz 10- 3 dla następnych. Odpo
wiadają one odpowiednio czasom emisji spontanicznej 4, 10, 25 fLsek. Jeżeli
powrót z tych wzbudzonych podpoziomów poziomu 4Tl(4P) odbywałby się
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Rys. 5. Absorpcja i fotoprzewodnictwo dla CdSe : Co (d 3 ) w temperaturze 78°K w obszarze
widmowym, w którym występuje przejście wewnątrz domieszkowe 'AI('F) - 'T 1 ('P)

drogą bezpromienistą (brak obserwacji luminescencji w CdSe: Co w tym ob
szarze sugeruje to), to czasy te mogłyby być znacznie krótsze. Próg fotoprądu
pojawia się przy energii 1,25 eV. Próg ten pojawiał się zawsze w tej energii,
niezależnie od wartości koncentracji kobaltu i również niezależnie od tego czy
próbki były wygrzewane w parach Cd, dając niskooporowy materiał, czy
w parach Se, dając wysokooporowy materiał. Wydaje się, że próg ten ko
responduje z energią jonizacji domieszki Co (d 7 ). Wzrost absorpcji od 1,25 eV
do 1,45 eV jest rzędu 1 cm- 1 (mierzony na grubszych próbkach).

Przejścia fotojonizacyjne z powłoki 3d do pasma przewodnictwa, jako za
bronione, nie posiadają wyraźnego progu i przejawiają się w łagodnym wzroście
współczynnika absorpcji. Wzrostowi współczynnika absorpcji rzędu 1 cm-l,
w tym obszarze widmowym, odpowiada wg teorii .Allena [43, 44], wartość
elementu macierzowego przejścia optycznego między zlokalizowaną powłoką 3d,

....

a pasmem przewodnictwa <d/rl'łPwol> rzędu 10- 8 cm. Wartość tego elementu
powinna być rzędu rozciągłości przestrzennej powłoki 3d. W związku z tym
brak obecności silniejszej absorpcji fotojonizacyjnej jest zgodny z faktem
silnej lokalizacji powłoki 3d.

W obszarze odpowiadającym pikom absorpcji pojawiają się minima foto
prądu. Efekt ten zaobserwowano zarówno na niskooporowych, jak i wysoko
oporowych próbkach CdSe: Co. Zaobserwowano go również i na cienkich
próbkach, takich, że ad > 1 przy 1,6 eV -- nie jest to więc efekt powierzchnio
wej absorpcji światła.

Jedyny model, tłumaczący ten efekt, jest oparty o teorię Fano. Ze względu
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na zachodzellie na przejścia fotojonizaeyjlle przejść do stallU wzbudzonego
-4Tl(4P), tryplet tego ostatniego musi leżeć ,vewllątrz pasma przewodnictwa.
-Brak pików w fotoprądzie, odpowiadająeych energiom składowyeh stallU
.'4Tl(4P) świadezy, że czas alltojollizacji 00(d 7 ) jeAt dłuższy alliżeli ezas powrotll
,do stallU podstawowego domieszki. vVó,vezas przejścia, 11a tany dyskretIle
:poziomu 4Tl(4P), nie IllllSZą dawać wkładll do fotoprądll. Natollliast Ila sklltek
:illterferelleji typu Fano, lllaleje illtensywlloŚĆ przejść optyezJl"jTeh do konti
:nllllm ellergii pasma przewodnictwa w pobliżu ellergii rezonallRowych. 'IV związku
_z tym obserwuje się Illalellie fotoprądlI, który l)ochodzi od przejść optyezllych
:(10 pasma przewodnietwa. Fakt nielllaleJlia fotoprądu do zera w ellergiach
rezonanso,vyeh świadezy, że pewien proeent eelltróvv Oo(d 7 ), będąeyeh w 8talIie
.4T 1 C 1 P), ulega alltojonizC1eji.

'Vidoezlle jest Ila rys. 5, że im ,viększa siła oser1atora przejśeia wewllątrz
domieszkowego (czyli tYIll krótszy. czas życia Ila poziomie WZblldzonYlll), tym
słabszy fotoprąd w ellergii rezonallsu, eo oznacza, że Illlliejszy procent celItrów
Co (d 7 ) ulega alltojonizacji. Jest to w pełllej zgodnośei z proponowallym mo
delem stallów \VZ blldzOllJrch 00 (([1), zdegenerowanyeb z pasmem przewodlliet,va.

"'Tarto WSpolllllieć, że w przypadku GaA.s: 00 (d 7 ) istllieją dane doświad
-ezalpe sllgerujące, że term 'VZblldzollr 4Ti 1 (4P) leży ,vewllątrz pasma prze
.WOdllictwa [48J.

4. Podsumowanie

Przedstawione 'v pracy idee teorii Fano, dotyczącej oddziaływania stallU
.dyskretllego zdegenerowalIego z kOlltinuulll energii swobodllych elektrollu,
mają zastosowanie do szeregu zjawisk w ciele stałym. Wyniki doświadczalne
dla OdTe : Ti i OdTe : V wykazują istnienie stanów wzbudzonych zlokalizo
wallyeh domiesek, które -są zdegellerowane z pasmem przewodnictwa.

Domieszka, pobudzona do któregoś z tych stallów, posiada duże prawdo
podohieństwo poddania się alltojonizaeji, co w efekcie daje wzrost fotoprądu.

vV przypadkll OdSe : 00 obserwllje się efekt interferencji między przejściem
do stanll wzbudzollego, a przejściem fotojollizacyjnym do kontinuum energii
swobodnych elektrolilI. Efekt ten przejawia się w maleniu intensywności przejść
z domieszki do pasma przewodnietwa, dających malellie fotoprądu. Jest to
pier,vsze eksperymentallle potwierdzenie teorii Fano na tej drodze [49]. Po
dobieństwo interpretacji między zjawiskami dla swobodnych atomów, a zloka
lizowanymi domieszkami w kryształach, leży w wieloelektronowym charakterze
-tych obiektó,v.
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na zachodzellie 11a przejścia fotojonizacyjIle przejść do stanu wzbudzollego
-4T 1 ('P), tryplet teg'o ostatniego musi leżeć wewnątrz pasma przewodnictwa.
Brak pików w fotoprądzie, odpowiadających ellergiom składowych stanu
.. 4T l(4P) świadczj, że czas autojollizacji 00 (d 7 ) jeAt dł-uższy alliżeli czas powrotu
,do stalll1 podstawowego domieszki. VVólczas przejścia, 11a tany dyskretIle
poziomu 4T 1 t 1 P), nie muszą dawać wkładu do fotoprąd-Łl. Natomiast 11a sklltek
jllterferellcji typu Fano, maleje intellsywność przejść optYCZllj T ch do konti
'nuum ellergii pasma przewodnictwa w pobliżu energii rezollanso"ych. W związku
,z tym obserwuje się malellie fotoprądu, który pochodzi od przejść OptYCZllych
..cl0 pasma przewodnictwa. Fakt niemalellia fotoprądu do zera w energiacłl
rezonallsowych świadczy, że pewien procent centrów 00(d 7 ), będących w stanie
-.4Tl«IP), ulega autojoniz(tcji.

,,-ridoczlle jest na rys. 5, że im ,viększa siła osc};latora przejścia wewnątrz
domieszkowego (czyli tym krótszy czas życia na poziomie wzbudzonym), tym
słabszj-r fotoprąd w energii rezollansu, co oznacza, że mniejszy procent centrów
Co (d 7 ) ulega autojollizacji. Jest to w pełllej zgodności z proponowanym mo
delem stalló'V \VZblldzOllj"'ch 00 (d 7 ), zdegenerowanych z pasmem przewodllictwa.

v\Tarto wspomllieć, że w przypadku GaAs : 00(d 7 ) istnieją dane doświad
,czalpe sugerujące, że term wzbudzollY 4Ti 1 (4P) leży ,vewllątrz pasma prze
'wodnictwa [48].

4. Podsumowanie

Przedstawione "r pracy idee teorii Fano, dotyczącej oddziaływania stanu
-dyskretnego zdegenerowanego z kontinuum energii swobodnych elektronu,
mają zastosowanie do szeregu zjawisk w ciele stałym. Wyniki doświadczalne
.dla OdTe : Ti i OdTe: V wykazują istnienie stanów wzbudzonych zlokalizo
'wallych domieszek, które ,są zdegenerowalle z pasmem przewodnictwa.

Domieszka, pobudzolla do któregoś z tych stanów, posiada duże prawdo
podobieństwo poddania się autojonizacji, co w efekcie daje wzrost fotoprądu.

VV przypadku OdSe : 00 obserwuje się efekt interferencji między przejściem
do stallU wzbudzonego, a przejściem fotojonizacyjnym do kontinuum energii
swobodllych elektronu. Efekt ten przejawia się w maleniu intensywności przejść
z domieszki do pasma przewodnictwa, dających malenie fotoprądu. Jest to
pierwsze eksperymelltalne potwierdzenie teorii Fano na tej drodze [49]. Po
.dobieństwo interpretacji lniędzy zjawiskami dla swobodnych atomów, a zloka
lizowahymi domieszkami w kryształach, leży w wieloelektronowym charakterze
-tych obiektów.
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Elektroluminescencja związków AII_BVI

Electroluminescence in n-VI Compounds

AbstTact: The present status of investigations on the electroluminescence in II-VI
compounds is reviewed. The special attention is put to injection electroluminescence.

Elektroluminescencją nazywamy zjawisko świecenia ciał pod wpływem
pola elektrycznego. Początki badań elektroluminescencji sięgają lat dwu
dziestych bieżącego stulecia i wiążą się z obserwacjami Guddena i PobIał [1].
Zauważyli oni, badając fotoprzewodnictwo siarczku cynku, że przyłożenie do
uprzednio wzbudzonej ultrafioletem warstwy ZnS stałego pola elektrycznego
wywołuje rozbłysk luminescencji. W 1923 r. Łosiew [2] zaobserwował emisję
światła kryształów SiC przy przepływie przez kryształy prądu elektrycznego.
Była to pierwsza obserwacja elektroluminescencji w naturalnym przejściu p-n.

W trzynaście lat później (tj. 1936 r.) Destriau [3] zaobserwował świecenie
drobnokrystalicznego fosforu ZnS-ZnO-Cu pod wpływem przyłożonego zmien
nego napięcia.

Elektroluminezujący proszek ZnS-ZnO w postaci zawiesiny w dielektryku
umieszczony był między okładkami płaskiego kondensatora. W takim układzie
główną część prądu stanowi prąd przesunięcia, który jest przesunięty w fazie
względem świecenia. Tego typu elektroluminescencję nazywamy efektem
Destriau.

Istnieją w skrajnym przypadku dwie metody generacji promie
niowania (przewyższającego promieniowanie ciała czarnego) pod wpływem
pola elektrycznego: 1) spolaryzowanie złącza p-n w kierunku prostym i wstrzy
kiwanie mniejszościowych nośników z elektrody metalowej lub innym spo
sobem 2) przyłożenie zmiennego napięcia do komórki elektroluminescencyjnej
w montażu izolacyjnym, zawierającej między okładkami proszkowy luminofor
zawieszony w przezroczystym dielektryku.

Zgodnie z powyższym podziałem można mówić również o dwóch mecha
nizmach wzbudzenia elektroluminescencji w ciałach stałych: 1) mechanizrn
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wstrzykiwania nośników mniejszościowych przez barierę potencjału oraz ich
rekombinacja bezpośrednio z nośnikami większościowymi, 2) mechanizm joni
zacji zderzeniowej polegający na przyspieszeniu polem nośników większościo
wych do energii wystarczającej do jonizacji zderzeniowej sieci lub centrów
luminescencyjnych. Obserwowana elektroluminescencja związana jest z rekom
binacją nośników większościowych z mniejszościowymi. W obu przypadkach
rekombinacja może zachodzić na drodze przejść pasmo-pasmo lub przez centra
luminescencji.

Przedstawione tu przykładowo dwa mechanizmy wzbudzenia składają się
z całego szeregu etapów pośrednich między wzbudzeniem i rekombinacją pro
mienistą. W stadiach pośrednich ważną rolę grają procesy pułapkowania, mi
gracji ekscytonów oraz procesy przekazywania energii nliędzy różnymi centrami.

W artykule tym przedstawiamy aktualny stan badań w dziedzinie elektro
luminescencji związków II-VI.

MECHANIZMY ELEKTROLUMINESCENCJI

l. Jonizacja zderzenowa

Jednym z możliwych mechanizmów wzbudzenia grającym istotną rolę
w zjawisku elektroluminescencji jest wzbudzenie centrów luminescencyjnych
wskutek zderzeń z elektronami przyspieszonymi przez silne pole elektryczne.
Mechanizm jonizacji zderzeniowej rozwinięty był dla objaśnienia elektrolumi
nescencji typu Destriau [4, 5, 5a]. Aby mechanizm ten mógł działać, konieczne
są silne pola oraz źródła nośników prądu w obszarze silnego pola. Wymagane
są natężenia pól elektrycznych wyższe od 105' V jcm. Takie pola występuj
w barierach typu Motta-Schottky'ego (exhauBtion) np. przy kontakcie metal
IJółprzewodnik lub w złączu p-n spolaryzowanym w kierunku zaporowym.
Nośniki prądu potrzebne do przyspieszania mogą być dostarczane na drodze
tunelowania bariery, przez emisję Schottkiego powyżej bariery na drodze
mechanizmu Frenkla, przez generację termiczną lub jonizację polową, np. płyt
kich donorów (rys. 1).

Centra
luminescencji

Kontakt zaporowy

"4

Warstwa
zubożona

-'"

ł
Zderzeniowo generowane

dziury

Rys. l. Mechanizm jonizacji zderzeniowej tV barierze typu Motta-Schottky'ego
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W przypadku bariery Motta-Schottkiego oraz dla gwałtownych przejść p-n
spolaryzowanych w kierunku zaporowym obszar silnego pola wzrasta jak V 1 / 2 .
Zaś dla przejść p-n z liniowym gradientem stężenia jak yl/S (N n- N.A. Zlnienia
się liniowo z odległością) i prawie nie zależy od V dla struktury p-i-n (szel'łoki
obszar i). 

Według teorii przebicia dielektryków [6, 7, 8], nośniki znalazłszy się w ob
szarze silnego pola doznają jednocześnie przyspieszenia i hamowania przez
oddziaływanie z fononami. Energia potrzebna do utworzenia na drodze joni
zacji zderzeniowej pal'łY elektron-dziura musi być równa 3/2Eg [9J dla sferycznej
symetrii pasm energetycznych. Dla oderwania nośników z poziomu lokalnego
wystarczy spełnienie tylko zasady zachowania energii. Przy polach rzędu
10 6 Y/cm następuje lawinowy wzrost nośników prądu, natężenie prądu WZl'łasta.
bal'łdzo gwałtownie, gdy nie ma ograniczającego oporu włączonego szeregowo.

Wytworzone na drodze jonizacji zderzeniowej pary elektron-dziura lub
zjonizowane centra luminescencyjne w wyniku rekombinacji promienistej elni
tują światło. Rekombinacja "gorących" elektronów i dziur jest odpowiedzialna
za emisję obserwowaną w obszarze fal krótszych niż szerokość przerwy energii
wzbronionej, jak np. w Si [10], Ge [11], SiC [12].

Wydajność kwantowa elektroluminescencji określona jest stosunkiem czasu
przelotu (7:) generowanych nośników, przez obszar pola (d) do czasu życia
rekombinacyjnego

t/7: = d 2 /pY7: .

'vydajność kwantowa w pierwszym przybliżeniu nie zależy od V dla ostry-rch
przejść p-n, dla tóych doc V 1 / 2 . Emitowane świecenie jest liniową funkcją prądu.

Wydajność kwantowa w takich przypadkach jest mała ze względu na
szybkie wyciąganie nośników z obszaru, gdzie powstały zj-nizowane centra
luminescencyjn. W przypadku wzbudzenia polem zmiennym wydajność kwan
towa jest znacie większa, gdyż nośniki mogą powrócić do obszal'łu zjonizo

,

i - ZnSe

n-ZnSe

Rys. 2. Elektroluminescencja struktury l!l-i-n
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wanego w poprzedniej połowie cyklu i tam rekombinować ze zjonizowanymi
cpntrami w warunkach słabego pola. Dużą wydajność kwantową można uzyskaó
w strukturze .JI-i-n-J..f pokazanej na rys. 2, gdzie nlamy połączone szeregowo
,varstwę i z przewodzącym obszarem typu n 111b p tego samego półprzewodnika
[13, 14]. Przyłożone napięcie sparła praktycznie wzdł11Ż obszar11 i, gdzie pole
m3 \vystarczające natężenie do generacji zdprzeniowej par elektron-dziura.
Nośniki mniejszosciowe z stacjonarnej lnikroplazmy mogą być wstrzyki
walle do obszaru przewodzącego, gdzie rekombi11ują z emisją promieniowania.
Szczegółowe omówienie n1echanizlllu zderze11io"ego znajdą czytelnicy w "Po
stęl)ach Fizyki" [15J.

2. Bipolarna emisja polowa

Obserwacje mikroskopo,ve elektrolumineeencji pujedynczych kryształow ZuS
za,vieszonych w dielektryku wykazały, że świecące obszar zajmują tylko niewiel
ką część 10- 6 objętości kryształu. Kształty świecących miejsc są różne. Obserwo
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Rys. 3a. Elektroluminescencja. kryształów ZnS obserwowana pod mikroskopem

wano linie proste, łamane, zygzakowate i o kształcie litery V oraz punkty i plamki
(rys. 3). Często świecące obszary przypominają kształtem komety ułożone
parami wzdłuż prostej głowami na zewnątrz [16, 17]. Mikroobszary świecące
mają ustalone położenie wewnątrz kryształów.

Do jakościowego wTjaśnienia opisanych powyżej faktów doświadczalnych
zaproponowany został przez Fischera lnoclel bipolarnej emisji polowej [18]
z \vewnętrzn,Tch wytrąceli przewodzącej fazy Cu 2 S w lcryształach siarczk1l
cynku [19]. Fischer zakłada, że wytrącenia Cu 2 S są szorstkie z dużą liczbą
ostrzy tla bokach. Z przeciwnych kOI1CÓ'V ostryTch wTtrąceń 011 2 8 (półprzewodnik
typu p) mogą być emitowane polowo jednocześnie elektrony i dziury do ota
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Elektroda

Kryształki ZnS

Elektroda

'",

Rys. 3 b. Elektroluminezujące potl\yójne kome(y \v kryształach ZnS obserwo"\vanych pod
mikroskopem ( 1000- krot.ne powiększenie)

czającego kryształll ZnS (r. 4). "trzrki,valle elektrony i dziury są separo
wane polem, rekombinacja l)rOlnielli:.;ta nastęl)llje po zmianie kierunku pola
(rys. 5a, 5b, 4). :\tlechanizm }icllera zotał potwierdzony również w badaniach
elektroluminesce:ncji haloidkó" Rrebra [20-25J, gdzie rolę przewodzących ostrych
,vytrąceń gra n1etaliczne srebro, które lnożna obsprwować pod n1ikroskopem.

Kiy:;ztat Zn S

+

-t

Rys. 4. Mechanizm bipolarnej emisji polo"\vej elektronów i dziur z przewodzących wytrąceń
CU2S do kryształu ZnS

Pierwotnie nlodel Fischera był proponowany do wyjaśnienia elektrolumi
nescencji wzbudzonej zmienrlyn1 llapięciem, ale również lnoże być adoptowany
do wyjaśnienia elektroluminescencji ,vzbudza:nej prądem stałym [26]. Dla
wyjaśnienia elektrolumillecencji w stałym polu potrzebne są dwa wytrącenia,
z których jedno emituje dzillry, a drugie dostarcza elektrony. Rekombinacja
zachodzi w obszarach ZnS oddzielających wytrącenia Cu 2 S i jest umiejscowiona
blisko ostrza dodatniego, ponieważ dziury mają małą ruchliwość i są bardzo
szybko pułapkowane w ZllS (rys. 5c). Pllłapkowanie elektronów będzie obni
żało wydajność elektroluminescencji.
'1- Postępy Fizyki, Tom XXIV, Zeszyt 1
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Rys. 5a, b, c. Bipolarna emisja polowa Cu 2 S £lo ZnS

3. Wstrzykiwanie nośników mniejszościowych

Najprostszym mechanizmem elektroluminescencji jest mechanizm wstrzy
kiwania nośników mniejszościowych do półprzewodnika. \Vstrzykiwanie może
odbywać się z elektrody metalowej lub w przejściu p-n.. Przy przepływie prądu
przez styk metal-półprzewodnik mniejszościowe nośniki ładunku będą wciągane
przez pole do obszarów, w których mogą się stać nierównowagowymi. Wystę
pują zjawiska wstrzykiwania (iniekcji), wyciągania (ekstrakcji), ekskluzji i aku
mulacji prowadzące do zmiany objętościowych własności półprzewodnika [27].

W elektrolllminescencji istotną rolę grają wstrzykiwanie oraz akumulacja
[28] nośników, natomiast brak danych czy ekskluzja i ekstrakcja gra jaką
kolwiek rolę i dlatego nie będziemy się nimi zajmować. Ekstrakcja jest kon
kurencyjnym procesem do iniekcji zwiększającym prąd nierekombinacyjny
i w rezultacie zmniejsza wydajność kwantową elektroluminescencji.

3a) "'strzykujące własności kontaktów metalowych

\Vłasności kontaktu metal-półprzewodnik są określone: pracą wyjścia me
talu CfJm' powinowactwem elektronowym X, szerokością przerwy energii wzbro
nionej Eg i położeniem poziomll Fermiego E F . Praca wyjścia dla półprzewodnika
tYPll n jest równa: CfJsn = X+EFn, a dla półprzewodnika typu p: :CfJs p = X+
+ Eo- E FP (rys. 6a).

Kontakty wstrzykujące lub zaporowe mają duży opór, wykazują własności
prostownicze i charakteryzują się dużą różnicą pomiędzy CfJm i CfJ s równą qV D
(q - ładunek elektronu; V D - potencjał dyfuzyjny).

Aby otrzymać kontakt wstrzykujący na półprzewodniku typu n stosllje się
metale o większej pracy wyjścia (qV D = CfJm-CfJs). Dla połprzewodników typu p
stosuje się metale z małą pracą wyjścia (qV D = CfJs-CfJm)' rys. 7a.
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EG l
E Fp
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M p - typ

(a)
n- typ
(b)

Rys. 6. Kontakty omowe metaJ-półprzewodnik; a) metal-połprzewodnik typu p, b) metal.
półprzewodnik typu n

W obu przypadkach obszar ładunku przestrzennego tworzą zjonizowane
donory lub akceptory, które oddały swoje elektrony lub dziury elektrodzie
metalowej. Dyfuzja większościowych nośników zachodzi tak długo, aż pole
elektryczne ładunku przestrzennego zahamuje ją.

Grubość obszaru ładunku przestrzennego daJla jest wyrażeniem:

[e s (cpm-cps)/2nq2(N D-N ,A)]1/2,

gdzie: es - stała dielektryczna, N D' N.A - stężenie donorów l akceptorów.

p - typ n-typ
(a)

wstrzykiwanie . .
wyciąganie

q, V D przyfożon. e
napIęCie V D

1/ wstrzykiwanie dziur
I////II/II/I/I//It rekombinacjan- typ

Rys. 7. Kontakty wstrzykujące metal- półprzewodnik (typu n l p); a) bez polaryzacji,
b) z przyłożonym napięciem

Przyłożenie napIęcIa w kierunku plus na metalu, minus na półprzewodniku
powoduje wstrzykiwanie dziur do l)ółprzewof1nika typu n (rys. 7b) oraz
wyciąganie nosników większościowych tak, że tylko część prądu jest
prądem rekombinacyjnym. Przyłoenie napięcia w kierlInku przeciwnym daje
barierę omawianą w paragrafie poprzednim (rys. 1).
7.
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Jeżeli między elektrodę metalową i półprzewodnik wprowadzimy cienką
warstwę dielektryka, to w ppwnych warunkach możemy zapobiec ekstrakcji
nośników większościowycll i tym samym zwiększymy efektywność rekombinacji
promienistej czyli elektroluminescencji. Przykładerrl wstrzykiwania dziur do
półprzewodnika typu n jest, clioda wykonana z kryształu ZnSe : Al o prze
wod:ności 0,1 Q-l cm-l [29, 30J. Do kryształu wykonano kontakty z platyny,
irydu (praca wyjścia 5,2 e'T), akwadaku lub z półprzewodnika organicznego
quinoliny. Jako kontakt onlowy zastosowano stop eutektyczI1Y In-Ga. Widmo
emisji jest szerokie, gausowskie z maksimunl przy 6000 A (2,1 eV). Podobne
rezultaty uzyskano dla kryształów OdS niskooporowych [31J z metalowymi
elektrodami o dużej pracy wyjścia. Progowe napięcie wynosiło 1,2 V, przy
którym poja-wia się emisja k,vantów 2,45 eV.

+

przekazywanie
energii \\

Rys. 8. Mechanizm przekazywania energii od elektronu do dziury typu Aug'era umożliwiający
wstrzykiwanie dziur przy niski( h napięciach

Wydaje się mało prawdopodobne, aby można było wyjaśnić emisję światła
w powyższych przypadkach efektem Peltiera. Bardziej prawdopodobny jest
dwustopniowy mechanizm typu Augera, według którego dziura uzyskuje energię
od elektronów w momencie wstrzykiwania z np. ZnSe do elektrody metalowej
(rys. 8). Proces ten ma małe prawdopodobieństwo i w związku z tym wydajnośó
kwantowa w tego typu wstrzykiwaniu jest dużo mniejsza niż 10- 3 .

Elektroluminescencję można zwiększyć przez wprowadzenie między elek
trodę i półprzewodnik warstwy izolatora przez użycie np. akwadaku z ślado
wymi domieszkami lakieru sylikonowego (rozdz. 3b). Kryształy ZnS z elek
trodami z akwadaku i aluminium emitują niebieską elektroluminescencję już
przy napięciu 2 V. Również niebieską elektroluminescencję obserwował Fischer
[32] stosując kontakt z elektrolitu (dymiący kwas siarkowy), który posiada
pracę wyjścia 7 eV. Przykładem elektroluminescencji wstrzykiwanej w ma
teriale <typu p jest elekroluminescencja te]lurku cynku z elektrodami meta
lowymi o niskiej pracy wyjścia, takimi jak Be i Ba [33]. Natężenie świe
cenia wzrośnie gdy wprowadzi się warstwę izolacyjną między kryształ a ele
ktrodę metalową (Be, Ba).3b) Tunelowanie -

Jak już wspomniano wyżej, efekt tunelowy poprzez cienką warstwę izola
tora (50-500 A) może zwiększyć efektywność wstrzykiwania mniejszościowych
nośników. Szerokość przerwy energii wzbronionej izolatora musi być większa
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Jeżeli między elektrodę metalową i półprzewodnik wprowadzimy cienką
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trodę i półprzewodnik warstwy izolatora przez użycie np. akwadaku z ślado
wymi domieszkami lakieru sylikonowego (rozdz. 3b). Kryształy ZnS z elek
trodami z akwadaku i aluminium emitują niebieską elektroluminescencję już
przy napięciu 2 V. Również niebieską elektroluminescencję obserwował Fischer
[32] stosując kontakt z elektrolitu (dymiący kwas siarkowy), który posiada
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lowymi o niskiej pracy wyjścia, takimi jak Be i Ba [33]. Natężenie świe
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Jak już wspomniano wyżej, efekt tunelowy poprzez cienką warstwę izola
tora (50-500 A) może zwiększyć efektywnośó wstrzykiwania mniejszościowych
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niż półprzewodnika [34, 35]. Na rys. 9b przedstawiono struktury metal-izo
lator-półprzewodnik z przyłożonym polem. vViększa część przyłożonego napięcia
spada na izolatorze powodując zmianę ksztaltll bariery potencjału. vV takiej

-.....
Izolator Izolator

----
I. ;;//' //

. '/ 1// r p- typM

a
/ "" n-typ

'''"

M.
b

yj

c

Rys. 9. Struktury metal-izolator-półprzewodnik; a) bez pola, b) z przyłożonym napięciem,
c) struktury tunelowe blokujące ekstrakcję nośników większościowych

strukturze elektrony znajdują się po jednej stronie bariery, a dziury i poziomy
przyjmujące (centra, na które zachodzą przejścia) po drugiej. Prąd tunelowy
jest proporcjonalny do stężenia elektronów, koncentracji przyjmujących stanów
oraz do współczynnika:

exp [ - 4a(2m*)3/2W- 1 / 3 /iqV],

gdzie: d - grubość warstwy izolatora, lV - ,vysokość bariery energetycznej,
m - masa efektTwna nośników tunelujących przez izolator, V - przyłożone
napIęcIe.

vVysokość bariery dla prądu tunelowego nośników mniejszościowych ozna
czono literą W i (rys. 9), zaś lV e jest wysokością bariery dla ekstrakcji nośników
większościowych. We' oznacza wysokość bariery dla wyciągania elektronów
będących nośnikami większościowymi i tunelującycb z zajętych poziomów
leżących w przerwie energii wzbronionej półprzewodnika typu p. Wił jest wy
sokością bariery dla wstrzykiwania mniejszościowych nośników (rys. 9) tune
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lujących z pasma walencyjnego do niezajętych poziomów w metalu. .Aby uzyskać
efektywne wstrzykiwanie elektronów do półprzewodnika typu p, należy sto
sować izolator z dużą l)racą wyjścia rp (rys. 9c), natomiast izolatory z małą
pracą wyjścia stosuje się w przypadku półprzewodników typu n, gdyż blokują
wyciąganie elektronów, a umożliwiają wstrzykiwanie dziur [34]. W miejsce
metalowych kontaktów można zastosować warstwy półprzewodników typu n
lub p z większą szerokością strefy wzbronionej niż materiał luminescencyjny
[35], rys. 10, 11.

izolator o
grubosć 100 A

3.2 eV

Akumulacja

..

ł
Spadek
napięcia-L

+

Rys. 10. Elektroluminescencja uzyskana przez tunelowe wstrzykiwanie dziur do półprze
wodnika typu n

W takiej strukturze ucieczka większościowych nośników jest teoretycznie
nie możliwa, gdyż w warstwie półprzewodnika nie ma dozwolonych stanów na
wysokości pasma, z którego mogłoby zachodzić tunelowanie nośników większo
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ściowych W praktyce jednak staJ1Y międzypowierzchniowe mogą grać rolę
poziomów przyjmujących nośniki. Poziomy międzypowierzchniowe są centrami
rekombinacji bezpromienistej, obniżającymi wydajność kwantową omawianej
struktury. Często stosuje się zamiast warstwy izolatora z innego materiału-.

MgO

Zn Te CdF2 Sn 02-xAg Ca
ZI1F2 In 2 03-xTe GaP Cd - Sm ,Cd r".CuI

2-3eV
F

MgO
CaF2

tunelowanie

przejścia \
promieniste ,Zn Te  ł

Te-Ag GaP
+ 2 1 2eV

Sn02-X
CdF2-Sm,Cd

5eV

Rys. 11. Elektroluminescencja uzyskana prze? tunelowe wstrzykiwanie nośników do pół
przewodnika typu p

warstwę typu i z tego samego materiału, co półprzewodnik luminezujący (rys. 2)..
Taka struktllra nie ma nIekorzystnych stanów powierzchniowych poprzedniej,
ale również nie posiada dodatnich cech warstwy izolacyjnej o szerszej przerwie
energetycznej (lepsze zabezpieczenie przed wyciąganiem nośników większościo
"Tych, większy spadek napięcia). Przykładami struktur metal-izolator-półprze
,yo(lnik-Inetal są diody ZnTe : P lub As z warstwą izolatora SiO [36]. Jako
kontakty metlowe stosowano po stronie izolatora złoto lub farbę srebrną,
(10 półprewodnika typu p stosowano kontakty złote lub ze stopu In-Bn
(50 %-50 %). Diody tego typll mają dużą wy(lajność kwantową 2 % przy gę
stościach prądu większych od 5.10 3 Ajcm 2 w temperaturze 77°K. Maksimum
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emisji ZnTe : P przypada przy dłllgości falj 5340.l. Emisję światła zaobser
wowano już przy napięciu 4 V z wydajnością kwantową rzędu 10- 5 .

Małą wydajność kwantową llzyska) Eastman [37] dla diod ZnTe : P. Elek
troluminescencję obserwowano przy włączenill w kierllnku zaporowym. W pracy
[14] opisano diody M-i-P otrzymane na kryształach ZnTe : Li. W temperatllrze
77°K obserwowano emisję dwóch paslll z maksimami przy 5300 A i 5700.l,
z wydajnością kwantową 2% przy napięciu 7-14 V.

o

ZnSe: Al Cd S - In

+

pt

Rys. 12. Wstrzykująca elektroluminezująca struktura z półbarierą

Tllnelowe wstrzykiwanie dzillr przez warstwę izolatora w ZnSe i OdS opisane
było w pracach [38, 35, 34]. Na rys. 10, 11 przedstawiono omawial1e strllktury
z różnymi warstwami izolacyjnymi. Jako warstwy izolacyjne stosowano OaF 2 ,
MgO, Al20S' SiO, ZnF 2 lub polimery organiczne, wstrzykującymi kontaktami
były Au, Or, Ag i CllJ typu p. Emisja światła zaczyna się od napięcia 1,4 V przy
łożonego w kierllnku prostym. Jest to znacznie mniej niż energia kwantów
emitowanych. W niektórych z powyższych struktur gęstość wstrzykiwanego
prądll dochodziła do wartości 20000 Ajcm 2 [38].

Oma"\:viane diody z warst"\:vą izolacyjną posiadają szereg wad. Fischer [32]
proponuje wykon. anie strllktllry posiadającej następlljące własności: a) dla
wstrzykiwania dzillr metalową elektrodę o dllżej pracy wyjścia nałożono na
cienką warstwę izolatora o odpowiednio dobranym powinowactwie elektrono
wym umożliwiającym swobodny przepływ dziur i zapobiegającej całkowicie
ekstrakcji elektronów; b) zastosowanie przezroczystej, przewodzącej elektrody
wstrzykującej elektrony, tworzącej kontakt omowy z pasmem przewodnictwa.
Schemat takiej struktury tzw. "semibarrier injection" widzimy na rys. 12.
Jest to jedna z możliwych struktur umożliwiająca wstrzykiwanie dziur bez
złącza p-n. Warstwa izolatora jest bardzo cienka, o dobranej szerokości przerwy
energetycznej i odpowiednim powinowactwie elektronowym, jest nieprzenik
liwa dla elektronów. Dziury zaś przepływają swobodnie (single-carrier SOL)
przez pasmo walencyjne.
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3c) Wstrzykiwanie na złączach p-n
"\V poprzednich paragrafach omó,viono metody wstrzykiwania nośników

n1niejszościowych z pominięciem złącz p-n. Złącza p-n spolaryzowane w kierunku
l)rostym są najbardziej ,vydajnymi strukturami ,vstrzykującymi nośniki mniej
zościowe. Na rys. 13 zaznaczono literą V n barierę dyfuzyjną (q. 'T D ==
== E G - E Fn - E Fp ), która zostaje zniesiona przez przyłożenie napięcia ze,vnęr rI I

'V I t'łYD : : EGt + J
E Fn ł-------r-----ł--- -----ł E FpI I

: @J
1:fQdunekl111 Ij; p-typ
przestrzenny

.

0---+

. pOlaryza cj a - , . ..
w kierunku prostym CJ V o przyłozone napięcie V DŁ_______-jjjj;;

Rys. 13. Złącze p-n bez polaryzacji oraz z przyłożonym napięciem

t.rznego W kierunku prostym (V == V n). Prąd elektrono,vy płynący do ob. ., .
szaru p opIsuJe ro,vnanIe:

je == jeo[exp (q V/kT)-l]

jeo == q [Del t e]1/2n o exp [ - qV nikT] ,

gdzie: V - przyłożone napięcie, De - współczynnik dyfuzji w obszarze p,
Te - czas życia elektronó,v w obszarze p, no -- koncentracja elektronów w ob
szarze n. Wzory na dyfuzyjny prąd dziur są analogiczne. Przyłożenie napięcia ze
wnętrznego prze,vyższającego znacznie V D w kierunku zaporo,vym powoduje
przebicie złącza. Dla małej polaryzacji w kierunku prostym prąd przez złącze
określony jest szybkością rekombinacji 'v obszarze ładunku przestrzennego [39]
i dominuje nad prądem dyfuzyjnym. Przy wyższych napięciach obszar ładunku
przestrzennego z,vęża się, a przy V == V D zanika z ,vyJątkiem struktur p-i-n
i przypadku, gdy prąd jest głó,vnie prądem dyfuzyjnym.

Diody typu p-i-n mają d,va przejścia: jedno między obszarem p i obszarem
izolatora i oraz drugie między obszarem izolującym (i) i obSZareITI typu n.
Opór przejścio,vej ,varst,vy i można zmniejszać przez jednoczesne ,vstrzyki
wanie nośników (dziur i elektronów) lub przez fotoprze,vodnictwo wy,vołane
pochłanianiem elektroluminescencji. Oba efekty prowadzą do po,vstania ujem
nego oporu i komplikują charakterystyki prądowo-napięciowe.

Niekiedy przy napięciach ,viększych niż V D prąd 'v kierunku prostym
ograniczony jest opornością półprze,vodnika n lub p, opornością kontaktó,v
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i opornością obszaru i. Jeżeli oporności te są duże, tak jak w związkach II-VI,
to prąd prosty jest ograniczony również przy napięciach mniejszych niż V n.

'Vytworzenie homo-złącz p-n w związkach grupy II-VI związane jest z du
żyn1i trudnościami, takimi jak: a) samokompensacja domieszkowych jonów
przez tworzenie wakansów [32]; b) półprzewodniki z szeroką przerwą energe
tyczną mogą być tylko typu n lub p, zależnie od materiału, ale rzadko am
foteryczne. Trudności te można pokonaó stosując metody takie jak: "wy
ciskanie" kompensujących wakansów wysokimi ciśnieniami w podwyższonej
temperaturze [32], ekstrakcję wakansów przez pole o wysokim natężeniu w wy
sokich temperaturach [32] lub przez inplantację jonów w niskich tempera
turach [40, 41, 42].

Innym typem złącza p-n jest quasihomozłącze i heterozłącze. Quasihomo
złączem nazywamy złącze między dwoma różnymi półprzewodnikami typu n
i p, które tworzą stopy o dowolnym składzie tak, iż nie ma nagłego przejścia
z jednego półprzewodnika do drugiego. Przeciwnie, przy heterozłączu, gdzie
mamy dwa półprzewodniki prawie nie mieszające się, istnieje skok potencjału
na złączu. Oczywiście, nazwę heterozłącze stosuje się dla tych dwóch przy
padków.

Przykład heterozłącza przedstawiają rys. 14 i 15. Złącze utworzone jest
pomiędzy półprzewodnikiem typu p z wąską przerwą E gl , a półprzewodnikiem

p-typ n-typ

Rys. 14. Heterozłącze półprzewodnika typu p z wąską przerwą energii wzbronionej (E G })
z półprzewodnikiem z szeroką przerwą energii wzbronionei (E G2 )

z szeroką przerwą energii wzbronionych E g2 typu n. Rekombinacja promienista
pojawia się w wyniku wstrzykiwania mniejszościowych nośników do półprzewod
nika typu n. Przyłożenie małego napięcia w kierunku prostym powoduje
ekstrakcję elektronów z półprzewodnika z szeroką przerwą. Wstrzykiwanie
dziur z półprzewodnika tYPll p wymaga wyższych napięć. Efekt ten można
stłumić przez silne domieszkowanie półprzewodnika z wąską przerwą energe
tyczną. Jak widać z rysunkll, różnica w powinowactwie elektronowym X pół
przewodników może powodować pojawienie się nieciągłości pasm przewodnic
twa i walencyjnych. VV opisanym przykładzie istnieje niewielka bariera po
tencjału zmniejszająca ekstrakcję elektronów z półprzewodnika typu n do p.
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Ogólnie .można powiedzieć, że heterozłącza mają podobne wady, jak kontakty
metal-półprzewodnik. \tV szczególności jest szkodliwa obecność w dużym stę
żeniu [stanów powierzchniowych na granicy półprzewodników tworzących
złącze, poprzez które odbywa się rekombinacja bezpromienista.

""'

In - Go Au
-.,.

;",

..... ........ --.... Z n /Se / Te
.... ---ł ........ ___ -----------.

+

Rys. 15. Heterozłącze ZnSe-ZnTe

Złącza p-n udało się uzyskać na kryształach CdTe [44], ZnTe [44], CdS [43].
N ajlepsze własności elektroluminescencyjne posiada złącze p-n uzyskane na
tellurku kadmu [44J. Kryształy CdTe: Al typu n domieszkowane były po
wierzchniowo (30 nm) fosforem. Utworzone w ten sposób złącze p-In podłączone
w kierunku prostym emituje promieniowanie z maksimum przy 8500.A z ze
wnętrzną wydajnością kwantową 12 % (wewnętrzna wydajność kwantowa
około 100 %). Diody ZnTe otrzymano na kryształach tellurku cynku typu p
domieszkowanych Cs, Li, P i Te przez dyfuzję tlenowego kompleksu galu
" roztopioną z jednej strony powierzchnię ZnTe typu p [45, 46]. Podobne
rezultaty uzyskano dla diod otrzymanych przez wtopienie indu [46].

Złącza p-n uzyskane na kryształach mieszanych Cd x Znl_xTe [47, 48] emitują
" obszarze 5900-8500 A. Diody wykonane na kryształach o składzie
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Zno,300do,7oTe do Zllo,420do,5sTe elllitują czerwone światło w temperaturze
72°K z wydajnością kwantową zewnętrzllą 4 %. Temperaturowa zależność
,vydajności kwantowej jest podobna jak dla CdTe, tzn. spada sto razy przy
przejściu od temperatury 72°K do 300 o K. Kryształy mieszane ZnSea;Te l _3; dla
O,3<x< 0,6 mogą być niskooporowe zarówno typu rn, jak i p. Dla x == 0,36
uzyskano diodyelllitujące w temperaturze 80 0 !{ pasmo o szerokości 380 A
z maksimulll przy 6250 A [49, 50].

W temperaturze 70 0 K wewnętrzna wydajność kwantowa diod ZneO,36Teo,64
wynosi około 10 %. Można również wytworzyć eIektroluminezujące złącze p-n
na kryształach 11lieszanych Mg x Cd 1 _ x Te [51]. \V pracach [52] opisano elektro
luminescencję ZnS w przejściach p-n uzyskanych 11letodami wtapiania, dyfuzji
i inplantacji jonów. 'Vydajność kwantowa takich diod jest mała.

Materiałami wyjŚCiOWYllli do budowy heterostruktur elektroluminezujących
są: ZnS (3,7 eV), ZnSe (2,7 eV), ZnTe (2,2 eV), OdS (2,4 eV), OdTe (1,5 eV),
CdSe (1,7 eV) oraz BeS (5,5 eV), BeSe (4,5 eV) i BeTe (3,5 eV) [32]. Inne
związki grupy II-VI rozpadają się pod wpływem wilgoci i mają strulctury
różne od struktury blendy cynkowej i wurcytu. Z trzecIl ostatnich związków
BeTe może być tylko ty"PU p. Heterozłącza na bazie powyższych związlcó,v
uzyskiwano zarówno na drodze epitaksji z fazy gazowej, jak i z roztworu oraz
przez dyfuzję na styku proszek-kryształ. Przykładem ostatniej metody jest
otrzymanie warstwy ZnTe na kryształach ZnSe : Al [53]. Epitaksjalna warstwa
ZnTe uzyskana zostala przez ulllieszczenie kryształów ZnSe: A.l w proszku
ZnTe : P, Te i wygrzewanie w temperatllrze 900°0 w parach cynku i fosforu
(szczegóły w komunikacie prac własnych). Podobnie uzyskano heterozłącze
OdTe-ZnTe.

Elektroluminescencja złącz pZnTe-nZllSe badaJla była w pracach [45, 54].
Heterozłącza ZnTe, ZnSe metodą epitaksji z fazy gazo\vej uzyskallo w pracach
[55, 45]. W pracy [56] przedstawiono rellItaty badań elektroluminescencji
heterozłącz uzyskallych przez naparowanie warstw ZnSe na kryształy ZnTe
oraz na kryształy ZnSe warstw ZrlTe.

Wydajność kwalltowa była niska, rzę(lu 10- 30 / 0 . Obserwowano trzy pasnla
emisji 5650 A, 5750 A oraz 6200 A. Otrzymane heterozłącze ZllSe-ZnTe me
todą epitaksji z roztworu opisano w pracach [57, 58]. vVidmo emisji rozciąga
się od 5000 A do 8000 A.. Heterozłącza pZllTe-1tCdS elektroluminezują bardzo
słabo [59, 60]. Jest to związane z obecll0ścią w obszarze przejścia dużej gęstości
stanów międzypowierzchniowych [32]. "T pracach [61, 62] opisano heterozłącza
pZnTe-nOdSe emitujące w zależności od domieszkowania w obszarze zielollym
(2,32 eV) lub czerwonym. VV temperaturze 72°K wydajność kwantowa dla
diod emitujących światło zielolle, ja.k i czerWOlle WYll0siła 2-3 % przy gęstościach
prądu 0,5-2,0 Ajcm 2 .

W ostatnich latach uka.zało się szereg prac dotyczących elektrolulllines
cencji lleterostruktur między związkalni II - 'TI i innymi półprzewodnikallli,
np. ZnS-Ou 2 S [63J, ZllSe-Cu 2 Se [63, 64J, OdS-Cl1 2 S [65], 1'7JZnSe-pGaP [66],
nZnSe-pGaAs [67] oraz ZnTe-InAs [68J
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Zastosowanie związków półprzewodnikowych typu AlI BVI Z dużą przerwą
energetyczną

An Application ol the II-VI Semiconducting Compounds with a Large Energy Gap

Abstraet: A review of the applications of II-VI seroiconductor coropounds ",ith a large
gap is given. Attention is primarily paid to an application in which the interaction bet"'\veen
the current carriers (electrons) and acoustic waves is utilized.

W referacie przedstawioD.o przegląd zastosowań związków półprzewodJliko
wych typu A11BvI z dużą przerwą energetyczną (OdSe, OdS i ZnO), w których
wykorzystane są ich własności półprzewodnikowe i piezoelektryczne. Omówiono
głównie zastosowania, nad którymi prowadzone są prace teoretyczne i do
świadczalne pod kierownictwem prof. S. Kaliskiego w vVojskowej Akademii
Technicznej w Warszawie. Omówiono następujące urządzenia, w których wy
korzystywano własności związków półprzewodnikowych AJIBVJ z dużą przerwą
energetyczną: wzmacniacz elektronowo-fononowy na fali objętościowej (impulso
wy), podłużnej i poprzecznej, wzmacniacz elektronowo-fononowy na fali powierz
chniowej (o działaniu ciągłym), faser (generator idealny), elektrollowo-fononowy
detektor sygnałów wysokiej częstotliwości, przetworniki elektroakustyczne dy
fuzyjne (o częstotliwościach MHz) i cienkowarstwowe (do częstotliwości GRz).
Linie opóźniające bierne i czynne (opierające się na zastosowaniu wzmacniaczy
elektronowo- fononowych), elektron owo- fononowy licznik cząstek promieJliowa
nia jądrowego (fJ i a) oraz urządzenia, w których wykorzystywane jest powsta
wanie domen akustoelektrycznych w tych materiałach. Do nich należą:
generatory przebiegów o różnych kstałtach, fotoprzetworniki obrazów, układy
do modulacji światła laserowego itp.

1. Wzmocnienie elektronowo-fononowe

Jeżeli w ośrodku sprężystym rozchodzi się fala ultradźwiękowa, z którą
sprzężone jest pole elektryczne, to oddziaływając na to pole można wpływać na
wielkość amplitudy fali ultradźwiękowej. Realizując fizyczny układ, w którym
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wystąpi współdziałanie strumienia nośników ładunków elektrycznych ze
składową pola mechaniczno-elektrycznego, daje się uzyskać wzmocnienie (lub
-tłumienie) fali ultradźwiękowej.

Istnieją w zasadzie dwie podstawowe możli,vości wzn10cnienia ultradź,vięków
.za pomocą ruchu nośników ładunków. Nośniki te n10gą poruszać się wewnątrz
lub na zewnątrz ośrodka, w którym propaguje się fala akustyczna. Pierwszy
rodzaj wzmocnienia realizowany jest w związkach półprze,vodniko,vych A11B v1
.zarówno o strukturze wurcytu, jak i o strukturze sfalerytu. Ba(lania [1-7]
wykazały, że gdy prędkość dryfu nośników przekroczy krytyczną ,vartość,
która jest rzędu prędkości dźwięku, wówczas następuje przekazy,vanie energii
przez nośniki prądu do fali akustycznej, powodując jej ,vzmocnienie. Sprzę
żenie to zachodzi dzięki efektowi akusto-elektrycznemu [1-4].

Dobre własności piezoelektryczne pewnych związków półprzewodniko,vych
typu AIIB v1 takich, jak OdS skłoniły Hutso:na i White'a [5] do przeanalizo
wania problemów propagacji fal sprężystych w tych materiałach. Następnie
Hutson i współpraccwnicy [6] stwierdzili doświadczalnie, 7e w fotoprzewo
dzącym OdS, po przyłożeniu do niego odpowiedniego pola elektrycznego, są
wzmacniane fale ultradźwiękowe. Schemat blokowy ich doświadczenia jest po
kazany na rys. 1. Uzyskane przez nich rezultaty przedstawiono na rys. 2.

Filtr tłumiqcy
Impuls wejściowy

Impuls pola dryfu

$wiatło

Bufor

Impuls wyj5ciowy
Przetwornil<

Filtr tłumiący

Rys. l. Schemat wzmacniacza elektronowo-fononowego na fali objtościowej

White [7] rozszerzył wcześniejsze rozważania fenomenologiczne na temat
rozc:tlodzenia się fali w półprzewodnikach piezoelektrycznych przez uwzględ
nienie skutków, jkie wywiera pole dryfowe na procesy tłumienia oraz wzmoc
nienia ultradźwięków i podał wzór na współczynnik elektronowego wzmoc
nienia (lub tłumienia) fali ultradźwiękowej, który można sprowadzić do na
stępującej postaci

'""" "'.K2f m Ya ==

e 4v 1 ( f fm ) 2'y2+_ _+_4 im f
(1)
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Rys. 2. Zależność wzmocnienia (tłumienia) fal objętościowych w funkcji pola dryfu w mono,
krysztale CdS

gdzie:
1 fDEcosy == - - -1
2 fm Ea

f m == -V fe. f D

(2)

(3)

a
fe= 2 nB

(4)

v

f D == 2nD

E -:!!.
a - (6)

p

V - prędkość fali ultradźwiękowej, K - stała sprzężenia elektromechanicz
kT

nego, a - przewodność właściwa, B - stała dielektryczna, D == - pł - stała
e

{lyfuzji, k - stała Boltzmana, T - temperatura bezwzględna,  - kąt po
między kierunkiem prądu i kierunkiem fali ultradźwiękowej, Ea - pole syn
chroniczne, e - ładunek elektronu, im - częstotliwość maksymalnego wzmoc
nienia, fe - częstotliwość relaksacji cyklotronowej, iD - częstotliwość dyfuzji.

Z wzoru (1) wynika, że maksimum wzmocnienia fal ultradźwiękowych ma
miejsce, gdy f === fm i Y === 1. Ozęstotliwość fm nazywana jest dlatego często
tli,vością maksymalnego wzmocnienia.

Pierwszy wzmacniacz elektronowo- fonono,vy z budowano na monokrysztale
CdS. Było to urządzenie wzmacniające falę objętościową i pracujące impll1sowo.
Czas przerwy pomiędzy impulsami był około 10 3 razy dłuższy od szerokości

(5)

8 - Postępy Fizyki, Tom XXIV, Zeszyt 1
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impulsu. Praca impulsowa urządzenia była konieczna ze względu na wydzie
lanie się dużej ilości ciepła. T>aki wzmacniacz fali ultradźwiękowej jest przed
miotem dwóch patentów USA: Nr 3173100 (zgłoszony 26.04.1961) oraz
Nr 3234482.

Wzmocnienie fali akustycznej może być również realizowane wspomnianą
poprzednio drugą metodą, tj. przez strumienie nośników poruszających się na
zewnątrz ośrodka (ale dostatecznie blisko), w którym propaguje się fala al{u
styczna. Sprzężenie pól strumienia i fali akustycznej ośrodka następuje przez
efekt piezoelektryczny ośrodka. Zewnętrzny strumień nośników ład lInków
eltktrycznych może mieć postać ,viązki elektronowej, jak w lampie z falą
bieżącą lllb wiązki elektronów Vl cienl{iej przypowierzchniowej warstwie pół
prze,vodnikowej. Pierwszy opis tal{ich wzmacniaczy elektronowo-fononowych
o wzmocnieniu fal ultradźwięl{owych za pomocą zewnętrznego strumienia elek
tronó,v został podany przez Kaliskiego w rOI{ll 1964 [8], a następnie w roku
1965 [9J o wzmocnieniu fal ultradźwiękowych za pomocą prądu płynącego
w cienkiej warstwie półprzewodnikowej (bez własności piezoelektrycznych).

Podstawową wadą idei wzmocnienia za pomocą zewnętrznego strumienia
elektronów jest fakt, że nie można podwyższać częstotliwości fali aklIstycznej
i tym samym efektu wzmocnienia powyżej pewnej wartości krytycznej, która
z,viązana jest z technicznymi możliwościami skupienia strumienia elektronów
i prowadzenia go blisko powierzchni, aby zapewnić jego współdziałanie ze sprzę
żonym z falą akustyczJ1ą polem elektrycznym.

Dotychczas praktycznie zrealizowane zostały wzmacniacze elektronowo
fononowe na fali objętościowej z wykorzystaniem do "pompowania" fali
akustycznej wewnętrznego strumienia elektronów w OdS. Podstawową wad
tych wzmacniaczy jest konieczność stosowania wysokich napięć dla nadania
nośnikom prądu dużych prędkości dryfu. Powoduje to ogrzewanie, efekty
termiczne i utrudnia techniczną realizację układów wzmacniacza. Dlatego
praca takich wZlnacniaczy, mimo znacznych wzmocnień, ogranicza się do
warunków impulsowych.

VV pracach [10-13J Kaliski sformułował i rozwiązał problem propagacji
oraz tłumienia i wzmocnienia faj powierzchniowych w fotoprzewodzących
związkach półprzewodnikowych A11B v1 o strukturze wurcytu. Problem bez
pośredniego wzmocnienia fal powierzchniowych w monokryształach tych związ
ków z uwzględnieniem przyłożonego pola dryfu został rozwiązany w pracy [10].
Autor określił warunki ciągłego wzmocnienia oraz wyprowadził w ogólnej
analitycznej postaci wzór na wzmocnienIe ultradźwiękowych fal powierzch
niowych w półizolacyjnym krysztale OdSe. Przy tym cienka przewodząca
warstewka została V\Tytworzona przez oświetlenie próbki światłem o odpo
wiedniej długości fali. Autor po przyjęciu odpowiednich założeń upraszczają
cych otrzymał na drodze numerycznej wzór na współczynnik wzmocnienia
fal powierzchnio,vych.

RezlIltaty uzyskane z roz1' T azań teoretycznych zostały potwierdzone w do
świadczeniach przeprowadzonych pod kierownictwem Kaliskiego [19, 21J.
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\V- pracy [19] przedstawione zostały rezultaty badań doświadczalnych nad
elektronowo-fononowj''''m wzmacniaczem ciągłego działania na fali powierzch
niowej z wytworzoną na wspomnianej drodze cienką półprzewodzącą warstwą
przypowierzchniową w półizolacyjnych monokryształach selenku kadmu. Falę
powierzchniową o częstotliwości 20 MHz wytwarzano w sposób podany w pracy
[17]. Kryształy OdSe wykazujące przewodność ciemną 10 5 [omcm]-l o wymia
rach 6 X 4 X 2 mm i powierzchni 6 X 4 prostopadłej do osi O, wzdłuż której
biegnie fala powierzchniowa, naświetlano światłem widzialnym tak, ażeby spro
stać wymaganiom teoretycznym [9-13, 18]. Napięcie dryfu podawane było przez
kontakty indowe. Układ był chłodzony za pomocą ciekłego azotu. Badania
prowadzono dla wzmocnienia impulsowego i ciągłego.

Wzmacniacze na fali powierzcllniowej w porównaniu ze wzmacniaczami na
fali objętościowej mają tę zasadniczą zaletę, że za ich pomocą można realizowaó
proces wzmocnienia w sposób ciągły. "Lmożliwił to fakt wykorzystania w pro
cesie wzmocnienia tylko cienkiej przypowierzchniowej warstewki; pozostała
objętość kryształu służy do odprowadzenia ciepła Joula wydzielającego się
w czasie pracy wzmacniacza. Wydzielające się ciepło jest wówczas odprowadzane
przez zanurzenie tej części kryształu w ciekłym azocie.

W pracy [22] przeprowadzono eksperymentalną analizę opt.ymalizacyjną
oddziaływania sprężystej fali powierzchniowej z elektronami przewodnictwa
w OdS, w różnych warunkach oświetlenia, temperatury dryfu itp. Stwierdzono, że
przy grubości warstwy półprzewodzącej równej długości fali akustycznej wa
runki wzmocnienia są optymalne niezależnie od częstotliwości.

W pracy [23-25J w oparciu o analizę eksperymentalną warunków współ
działania sprężystej fali powierzchniowej z elektronami przewodności w mono
krysztale siarczku kadmu zaproponowano i zbudowano prototyp wzmacniacza
c.ągłego działania (rys. 3 i 4). Wzmacniacz pracuje przy częstotliwości 85 MHz
i zapewnia wzmocnienie elektryczne 25 dBa

ł-J Nad. Maska

Odb.

3mm

Nap. dryfu

34,7 MHz
21,8 MHz

Rys. 3. Schemat wzmacniacza elektrono,vo-fonono,vego fal powierzchniowych
8*
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Wytworzenie cienkiej przewodzącej warstewki 'v wysokooporowych i światło
czułych monokryształach związków półprzewodnikowych typu A IIB VI o struk
turze wurcytu przez oświetlenie światłem monochromatycznym, stanowi pewną

G [db/700 A]
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o
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E [kV/cmJ
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Cd 5- pr. 1 ciqgle

LJ:::O,13mm
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RYB. 4. Zależność wzmocnienia (tłumienia) fal powierzchniowych w funkcji pola dryfu i dłu.
gości fali światła oświetl1ającego próbkę

przeszkodę w stosowaniu tego wzmacniacza w urządzeniach technicznych.
Potrzebny do tego celu rozkład przewodności właściwej można również otrzy
mać przez uzyskanie odpowiedniego rozkładu odchyleń od stechiometrii na
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Rys 5. Profil zmiany oporności warstw przypowierzchniowych półizol8 1 cyjnej próbki CdS
po samoo.yfuzji kadmu w temperaturze 900°C przez 3 godz. przy ciśnieniu pary nasyconejkadmu --
drodze dyfuzji. Na przykład w półizolacyjnej próbce monokrystalicznej OdS
(po kompensacji na drodze samodyfuzji siarki) przez krótkotrwały proces
samodyfuzji kadmu, można uzyskać w warstwie przypowierzchniowej małą
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koncentrację wakansów kadmowych, szybko zwiększającą się wraz z głębokością
oraz "ciemną" koncentrację nośników prądu, malejącą szybko wraz z głębo
kością próbki. Rozpoczęto wstępne badania tego problemu [26]. W oparciu
o wyniki badań samodyfuzji kadmu w monokryształach OdS opisanych w pracy
[27], ustalono warunki samodyfuzji przy ciśnieniu pary nasyconej kadmu.
Samodyfuzję przeprowadzano w temperaturze 800-900°0 przez 3 godziny.
Po takiej obróbce przeprowadzono warstwową analizę przewodności przypo
wierzchniowych warstw próbki OdS. Stwierdzono, że tak obrobiona próbka
staje się przeważnie nisko oporowa na całej swojej grubości. Nie zgadza się to
z wynikami badań samodyfuzji [27]. W kilku przypadkach otrzymano jednak
profile oporności właściwej (np. rys. 5), które z pewnym przybliżeniem zgadzają
się z rezultatami tych badań. Wyniki te trudno jest obecnie wytłumaczyć.
Można przypuszczać, że obserwowane "zwieranie" półizolacyjnych próbek
monokryształów OdS zachodzi w rezultacie szybkiej samodyfuzji kadmu wzdłuż
dyslokacji. Hipoteza ta wymaga jednak potwierdzenia. Niskooporowe warstewki
w półizolacyjnych próbkach monokrystalicznych OdS można również wytwa
rzać przez implantacje jonów kadmu. Rozpoczęto badania tego problemu.

2. Piezopółprzewodnikowy "rezonator idealny" tzw. faser

W pracach [15-16] Kaliski podał ideę konstrukcji i rozwiązanie techniczne
rezonatora piezopółprzewodnikowego dla monokryształów OdS i OdSe na fali
podłużnej i poprzecznej. Zasada pracy takiego wzmacniacza polega na tym,
że w płytce monokrystalicznej związku półprzewodnikowego typu AIIBVJ
o strukturze wurcytu wzdłuż osi C zostaje wzbudzona podłużna fala stojąca
i równocześnie do tej płytki przyłożone jest napięcie dryfu (może być stałe
lub impulsowe o odpowiednim czasie trwania impulsów) i dzięki wzajemnemu
oddziałTwaniu pola rezonatora z dryfującymi elektronami możemy skompen
sować straty materiałowe płytki (odtłumienie rezonatora) i uzyskać w zakresie
liniowym tzw. "idealny rezonans". Powstawanie oscylacji spontanicznych
w faserze przedstawiono na rys. 6. Efekty te mogą mieć miejsce na danej
częstotliwości tylko przy odpowiednim doborze parametrów kryształu, z którego
wykonano rezonator, oraz napięcia dryfu. Przeprowadzono badania [20] kilku
rezonatorów z monokryształów OdS i OdSe o różnej geometrii w zakresie często
tliwości 300-2000 KHz (na pierwszych harmonicznych) oraz 20 do 250 MHz
na wyższych harmonicznych. Kryształy były zamocowane tak, że punktowe
zaciski, przez które doprowadzano napięcie wzbudzające drgania, leżały na
linii pokrywającej się z osią O monokryształu. Stałe napięcie dryfu podawane
przez kontakty om owe naniesione na dwóch równoległych płaszczyznach prosto
padłych do osi O wynosiło 2-3 kVjcm. Schemat układu pomiarowego przed
stawiono na rys. 7. W skład jego wchodzą: 1 - generator sygnałów wielkiej
częstotliwości, 2 - linia pomiarowa, 3 - badany rezonator, 4 - miernik se
lektywny parametrów rezonatora (lub układ do obserwacji krzywej rezonan
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sowej), 5 - zasilacz wysokiego napięcia, 6 - źródło światła do oświetlenia
kryształu, 7 - źródło prądu. Kryształy rezonatorów były chłodzone za po
mocą ciekłego azotu, co pozwoliło na obniżenie krytycznego napięcia Kry
tyczne napięcie odpowiada dość dobre obliczonemu teoretycznie w pracy [16].

e---. Vd

Ił poczqtkowa"
krawędź
krysztatu

'1 końcowa II
krawędż
kryształu

a "

b

c

Rys. 6. Powstawanie oscylacji sponta,nicznych w fa,serze: a - obraz wzmonionej fali przy
zgodnych kierunkach dryfu elektronów i propagacji fali; b - obI'az fali odbitej od końca
kryształu poruszającej się przeciwnie do dryfu elektronów; c - wzmO<3nienie fali ponownie

odbiteJ; d - formowanie się "fali stoj ącej" o narastaj ącej amplitudzie

Na krzywej rezonansowej przy krytycznej wartości pola dryfu nie wystę
puje jednak ostry rezonans, co związane jest ze stratami na zamocowaniach
brzegowych i niedoskonałością struktury stosowanych monokryształów.

Gdy pominiemy pole wymuszające (bez zewnętrznych sygnałów), wówczas
przez podanie stałego napięcia generują się bardzo stabilnie (1/107) oscylacje
spontaniczne. Ten typ układu w analogii do lasera nazywamy "faserem" [14]
Oscylacje spontaniczne generują się na częstotliwościach od kilku do kilku
nastu MHz i o wysokiej spójności. Faser i rezonator idealny, to identyc2ne
układy, z tym, że pierwszy generuje drgania spontaniczne, a drugi przez pole
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Rys. 7. Schemat układu do badania rezonatorow idealnych (opis w t.ekście)

wymuszające. Dla fasera teoria została opracowana przez Kaliskiego w 1965
roku, a dla rezonatora w latach 1966-68. Opraco"\vano i wykonano także ge
nerator oscylacji spontanicznych na poprzecznej fali powierzchniowej.

3. Akustoelektryczny detektor sygnałów radiowych

Akustoelektryczny detektor sygnałów radiowych na falach powierzchnio
wych został opracowany przez A. Duracza i współpracowników [28-30]. De
tektor ten działa na zasadzie unoszenia elektronów w piezopółprzewodniku
(np. CdS) przez falę mechaniczną i sprzężoną z nią falą pola elektrycznego.
Fala pola elektrycznego unosi elektrony. Zasada działania takiego detektora
przedstawiona jes1 na rys. 8. Sygnał radiowy w. cz. na wejściu za pomocą
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Rys. 8. Schemat elektl'"onowo-fononowego detektora sygnałów radio"'Y ch

nliędzypalcowych struktur przetwarzających jest przet"\varzany na fale me
chaniczne. Fala ta propaguje się do obszaru "\vyjścla i wnosi z sobą elektrony.
'V obszarze wyjścia fala mechaniczna zostaje wytłumiona (światło wytwarza
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przewodnictwo maksymalnego tłumienia), a Wl1iesione w ten obszar elektrol1Y
wytwarzają pole akustoelektryczne Weinreicha

2 ap/PEae == (7)
(Jv s

gdzie: a ---- współczynnik tłumienia fali akustycznej, V s - prędkośó dźwięku,
/-l - ruchliwość elektronów, d = (Je' d - przewodnictwo powierzchniowe, jedno
cześnie wzięto fjj c. d == rp - gęstość strumienia energii fali powierzchniowej na
jednostkę szerokości strumienia energii. Szczególnie interesującym parametrem
takiego detektora jest wydajność napięciowa określona wzorem:

Uwyjy == . (8)
U wej

Przedstawiono ją również na rys. 9, gdzie dokonano porównania wydajności
napięciowej detektora diodowego z detektorem akustoelektrycznym. Z po
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Rys. 9. Wydajność napięciowa elektronowo-fononowego detektora sygnałów radiowych

równania tego wynika, że dla każdego napięcia wejściowego napięcie wyjściowe
na detektorze akustoelektrycznym jest zawsze większe od napięcia na detek
torze diodowym. Maksymalna wydajność detektora diodowego nie może byó
większa niż jeden, natomiast dla detektora akustoelektrycznego może wynosió
kilkadziesiąt. Poza tym próg zadziałania w tym ostatnim przypadku leży
o wiele niżej.

.Akustoelektryczny detektor może znaleźó zastosowanie w detekcji sygnałów
radiowych, radiolokacyjnych i innych.

4. Liczniki promieniowania jonizującego
-...

Przy napromienieniu promieniowaniem rentgenowskim beta lub gamma
zmienia się opornośó elektryczna monokryształu półprzewodnikowego typu
.AIIB vI z dużą przerwą energetyczną. T"a właściwośó może byó wykorzystana
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do wyznaczania natężenia promieniowania, określenia obszaru napromienia
nego i rozkładu natężenia.

Opracowano [31] licznik promieniowania jądrowego alfa, beta i gamma,
na wiskersach z OdS (rys. 10). Promieniowanie takie trafiając do wiskersa
wytwarza falę akustyczną (fononów) i swobodne nośniki (elektrony). Przy
łożone do kontaktów omowych .AB pole dryfu (U AB 240) wzmacnia fale
akustyczne. W obszarze BO następuje detekcja wzmocnionej fali.

Wtórnik ka todowy
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Rys. 10. Schemat akustoelektrycznego licznika promieniowania jądrowego i rentgenowskiego

Przy oddziaływaniu wysokoenergetycznego promieniowania gamma na
elektron, energia przekazana temu ostatniemu może być wystarczająca do
wybicia jonu z położenia równowagowego w siatce krystalicznej. Powstają
w ten sposób uszkodzenia radiacyjne sieci (wakansy i atomy międzywęzłowe).
Defekty te wpływają na własności elektryczne kryształów.

5. Przetworniki

Przetworniki piezoelektryczne służą do generacji i detekcji fal ultradźwię
kowych. Podstawowa częstotliwość rezonansowa f przetwornika pracującego

v

na drganiach poprzecznych jest dana wzorem f = 2d (d - gruboŚĆ prze
twornika w m, f - częstotliwość rezonansowa w Hz, a v jest prędkością
fali akustycznej w m. sek- l ). Ograniczenie z góry maksymalnej częstotliwości
jest spowodowane przez minimalną grubość warstwy piezopółprzewodnika,
która ma już wymaganą orientację. Większość materiałów stosowanych na
przetworniki należy do grupy .A11BvI o strukturze wurcytu (z dużą przerwą
energetyczną), np. OdS i ZnO.

Przetwornik z warstwą zaporową po raz pierwszy zademonstrował White [32];
może on działać w oparciu o własności piezoelektryczne niektórych półprze
wodników typu AIIBvI i AI11Bv, posiadających strukturę wurcytu lub sfalerytu.

Ozęścią aktywną tego rodzaju przetwornika jest warstwa zaporowa o wy
sokiej oporności właściwej, którą może dawać złącze p-n lub kontakt metal
piezopółprzewodnik.
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Foster [33] opisał przetwornik z warstwą dyfuzyjną stanowiący interesującą
()dmianę przetwornika podłączonego do linii opóźniającej. Zasada działania
tego przetwornika jest podobna do tego, który opisał White [32]. Obszarem
aktywnym jest w tym przypadku warstwa wysokooporowa, utworzona w re
zultacie dyfuzji do monokryształu OdS o niskiej oporności właściwej. VV czasie
dyfuzji są tworzone głębokie poziomyakceptorowe, które prowadzą do dużego
spadku przewodności. Tego rodzaju technika posiada ogromne perspektywy
w elektronofononice, gdyż umożliwia wytworzenie przetwornikó,v, linii opóź

Przetwornik

materiał półprzewodnikowy

--,
Ośrodek opożniajqcy

Elektrody
metalowe

" - materiał przewodzqcy
" - warstwa oporowa

Rys. 11. Schemat cienkowarstwowego przetwornika półprzewodnikowego

niającej i wzmacniacza na jednym monokrysztale. Przetworniki z warstwą
.zaporo,vą mogą być także wytwarzane przez naparowanie półizolacyjnej
warstwy piezopółprzewodnika (np. OdS [34-37], Zna [38-41] itp.) na mono
kryształy dielektryka (np. kwarc a, Al20a, MgO itp.) O odpowiednim cięciu,
pokrytych cienką warstewką (ok. 1000 A) metalu np. srebra lub złota. Schemat
takiego przetwornika przedstawiono na rys. 11. Orientacja steksturowanej
warstewki OdS o oporności 10 5 -10 8 omcm i o strukturze heksagonalnej, której
<orientacja osi O zależy od kąta; wynika z ustalenia podłoża w stosunku
do strumienia par OdS. Tę zależność wykorzystuje się do uzyskiwania struktur
.generujących dla fal podłużnych i poprzecznych. Dla uzyskiwania fali podłużnej,
-oś C warstewki OdS powinna być prostopadła do powierzchni przetwornika,
.a dla fali poprzecznej jej oś O powinna być równoległa do powierzchni prze
twornika. W przypadku wytwarzania takich przetworników z Zna orientacja
jest aQ.alogiczna. Przetworniki cienkowarstwowe charakteryzują się takimi
.zaletami, jak mała wartość strat (2-6 dB) oraz możliwość uzyskiwania częstości
w zakresie 0,1-20 GHz w zależności od grubości cienkiej warstwy.

Przetworniki cienkowarstwowe mają wiele zalet w porównaniu z prze
twornikami wykonanymi z ceramiki (PZT, PSN, LiNbO a i LiTaO a ). Po pierw
sze, są osadzane bezpośrednio na próbkę, co eliminuje problem związany
.z połączeniem przetwornika z ośrodkiem propagacji fali ultradźwiękowej, jest
to szczególnie kłopotliwe dla danych częstotliwości, a zarazem niezwykle
-,vażne dla przetworników pracujących na fali poprzecznej. Materiały takie,
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jak OdS i ZnO mają bardzo niskie stałe dielektryczne w porównaniu z cera
mikami. Jest to niezwykle ważna zaleta. Również ważną zaletą przetworników
cienkowarstwowych jest to, że można je nakładać na powierzchnie krzywe
w celu ogniskowania strumienia ultradźwiękowego. Przetworniki cienkowar
stwowe znalazły szerokie zastosowanie zarówno jako narzędzie badawcze, jak
i w urządzeniach stosowanych w elektronice (linie opóźniające nisko stratne
i niedyspersyjne, rezonatory).

6. Linie opóźniające
.".

Typowa geometria półprzewodnikowej, dyfuzyjnej linii opóźniającej przed
stawiona jest na rys. 12 [42].

Wielkość opóźnienia sygnału możemy w prosty sposób regulować długością
kryształu, ponieważ przy zadanej orientacji kryształu mamy z gór'" określoną
prędkość propagacji fali akustycznej..

obszar dyfuzyjny
przetwornika

piezopótprzewodn/k
obszar dopqsowonio

przetwornika '

r

Rys. 12. Półprzewodnikowa monolityczna 1inia opóźniająca"' -,

Istotne jest, aby odległość między elektrodą masową oraz warstwą prze
twarzającą była możliwie mała, dzięki czemu uzyskamy niAkie tłumienie na
oporności szeregowej. Jako elektrody masowe stosuje się dla OdS napylony
ind lub tytan z aluminium, przy czym należy zwracać szczególną uwagę na
uzyskanie dobrych kontaktów omowych (co llie jest rzeczą prostą). Jako
elektrody końcowe na warstwach przet"varzających stosuje się przeważnie
złoto, które zabezpiecza pozostałą po dyfuzji warstwę (np. miedź) przed utle
nieniem.

Kryształy (OdS i ZnO) na monolityczne linie opóźniające uzyskane meto
dami z fazy pary [43] orientuje się metodami rentgenowskimi tak, aby oś O
była równoległa do warstwy przetwarzającej (dla OdS) bądź prostopadła (dla
ZnO). Przy wytwarzaniu monolitycznych linii opóźniających [44] przetworniki
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(nadawczy i odbiorczy) wytwarzano na drodze dyfuzji domieszek akceptoro
wych (miedź, srebro, lit). 1 T zyskiwano w ten sposób monolit.czne dyfuzyjIle
linie opóźniające, pracujące na fali poprzecznej (na CdS) i na fali podłużnej
(na ZnO). Rys. 13a przedstawia charakterystykę pracy n10nolitycznej linii
opóźnIającej na CdS z częstotliwością rezonansową 10 = 30 MHz i czasem
opóźnienia t = 3,5 [1.s p k; natomiast rys. 13b przedstawia charakterystykę pracy
podobnej linii opóźniającej na ZnO o częstotliwości rezonansowej 40 MHz
i czasie opóźnienia 3 (lspk. Z porównania tych dwóch charakterystyk widać,
że w przypadku linii wytworzonej na monokrysztale ZnO uzyskuje się bardzo
niską wartość amplitudy implllsll przechodzącego w porównaniu do tej samej
linii Zblldowanej na CdS. Świadczy to o niedoskonałości kontaktu na elek
trodzie masowej. Pomiary wykazały znacznie niższe tlllmienie linii zbudowanej
na ZnO. Wtórne echa widoczne na rys. 13 a i b usunięto przez zastosowaIlie
skośnych przetworników odbiorczych. Kąt odchylenia przetwornik3 odbior
czego od osi heksagonalnej (lub kąt obrotll wokół osi heksagonalnej) był uza
leżniony od dłllgosci kryształll i jego przekroju poprzecznego.
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Rys. 13. Charakterystyki mon liycznych linii opóźniających na Cd8 (a) i ZnO (b)
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Wykorzystując osiągnięcia w badaniach nad wzmacniaczami elektronowo
fononowymi oraz nad technologią przetworników dyfuzyjnych przystąpiono
do prac nad monolitycznymi czynnymi liniami opóźniającymi na ZnO. Te
ostatnie pozwalają na ciągłą regulację oraz wzmocnienie impulsu opóźnionego
do wymaganego poziomu. Linie opóźniające znajdują obecnie szerokie zasto
sowanie w rttdarze mikrofalowym oraz w urządzeniach komunikacyjnych
(telewizja, telefonia itp.). Do zalet monolitycZllych linii opóźniających zaliczamy
możliwość znacznej l11iniaturyzacji przy jednoczesnym uzyskiwaniu szerokiego
wachlarza częstotliwości roboczej (od kilku MHz do kilku GHz) oraz szeroko
pasmowej charakterystyki.

7. Domen)' akustoelektryczne

"Tystępowanie C1Ul11CIl "\v 1)ó1l)rZe,vodnikll związaIle jet z istnieniem ujemnej
przewodności 'v jego objętości. IstIlieją d,,a typy cllarakterystyk prądowo
napięciowyclI z oclcinkicll1 ujenlnej l)rZe,,,"odności różniczko,vej (rys. 14). Jeśli
lJunkt pracy ukłaclll zl1ajduje 8ię w obzarze, gdzie llatężellie prądu maleje
ze wzrostem pola elektrycznego, to stan ustalollY nlożliwy jest wtedy, gdy
powstaną: 1) obszary o różnych llatżeniacb prądll II, 1 2 (domeny prądowe;
rs. 14a), 2) obszary o różnych natężeniacll pola elektrycznego El, E 2 (domeny
pola E 2 ; rys. 14 b). Donleny prądowe są równoległe do kierunku ruchu nośników

I,

I,J,V

Ik

10

£,U El Ek Eo Em £2 E,U
ba

Rys. 14. Charakterystyki prądowo-napięcio\ve \v przypadku powstawania domen prądo
wych (a) i napięciowych (b)

prądu i f'tąd nie ,,",vołują ocylacji prądll płynącego l)rzez próbkę (np prze
bicie iskrowe). atolniast grall](le domen pola są lJroRtopadłe do kierunku
lucllll nośnikó,v i to jesi przczyną poruszania się t.ych clolnen w kierunkll
ruchu większościo,Y-r]l nośników prą(lll. Iolejne ckle powt.a,vania i znikallia
domen wywołują ,"" lJróbce oscylacjp prądll. Załóżn1Y, że próbka półprzewodnil{a
typu n została spolarJ"-zo"ana dostatecznie dI1żYln llapięciem o wartości Eo.
Niejednorodnoci (z-\yiązane z koncentracją donlieszek fl11ktuacji telnpera
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tury itp.) powodują powstawanie dipola, co spowoduje deformacje rozkładu
potencjału, który uprzednio był liniowy. 'V obszarze o większym natężelliu
pola prędkość elektronów będzie 111niejsza, natomiast poza tym obszarem
prędkość ta będzie większa. W wyniku tego procesu formują się domeny silnego
pola elektrycznego. Ich powstawanie przedstawiono 11a rys. 15. Możliwe jest
również powstawanie domen słabego pola, ale nie mają one istotnego, prak
tycznego znaczel1ia.

-i -II + FII
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1
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Rvs 15. Powstawanie domen silnego pola. elektrycznego: V d - prędkość domeny, L p - clłu
gość próbki, Ld - szerokość domeny

,V n1onokryształach związków pólprzewodJ1ikowych typu A1JB VI lnogą
})owstawać domeny pułapkowe i akustoelektryczlle. Nas interesują te ostatnie.
Formowanie się domen akustoelektrycznych tłumaczy się za pomocą następu
jącego mechanizmu fizycznego [45-48]. Jeśli \v piezoelektrycznym półprzewod
niku (np. związku AI1B v1 ) propaguje się fala ultradźwiękowa, to fali tej to
warzyszy zmienny w czasie i w przestrzeni poteJlcjal piezoelektryczny. Potencjał
piezoelektryczny oddziały\va na s,vobod11e elektrony. Kierllnek tego oddzia
ływania efektu akustoelektrycznego, podobllie jak przy \yzmacniaczach elektro
llo-fononowycll, zależy od relacji szyLl{ości (lryfll elektronów (V a) do szyb
kości fali akustycznej (V). PI"ZY p01110CY efektu akustoelektryczneg-o można
zadowalająco wyjaśnić wszytkie zja"\\iska z\viązane z (lomenami akusto
plektrycznynli.
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Całkowitą gęstość prądu I płynącego przez próbkę można napisać w postaci:

1= Io+Iae, (9)

gdzie 10 - gęstość prądu on10wego, Iae - gęstość prądu akustoelektrycznpgo.
Z zasady - zachowania prądu odniesionej do strun1ienia elektronów fali

111tradźwiękowej wynika, że prąd akustuelektryczny 100 będzie skiero,vany
ln'zeciwnie do prądu omowego lo wtedy, gdy fala akusty.czna jest wZlnacniana,
a będzie miał kierunek zgodny, gdy fala ultradźwiękowa jest tłun1iona. "Tiel
kości określające wartości prądu om owego 10 i akustoelektrycznegu lae Sq
fllnkcjami położenia, zatem i wzmocnienie lub tłumienie są funkcjami położenia.

,V próbkach niejednorodnych sytuacja jest bardzo skomplikowana. Za
łóżmy, że marny do czynienia z próbką jednorodną oraz, że zaniedbujemy
zależność fl od f/J. Kryształ półprzewodnika posiadający temperaturę T n1a
'v każdym punkcie swej objętości określoną gęstość szumów akustycznych.
Jeśli y > O, to szumy te są wzmacniane i gęstość ich mocy wzrasta według
zależności [4].

f/J = f/J o exp2{u e - um)z, (10)

gdzie: Um - współczynnik tłumienia mechanicznego, z - współrzędne w kie
runku dryfu elektronów. Przy czyn1, ponieważ maksymalne wzmocnienie ,vy
stępuje dla i = im' czyli mechanizm wzmocnienia jest selektywny, najsilniej
wzmacniane są szumy o częstotliwościach leżących w pobliżu im. Ponadto na
początkową wartość f/J (w okolicy katody dla Z = O) mają wpływ niejedno
rodności rozkładu elektronów, będące konsekwencją rozkładu przewodności
i pola elektrycznego. Tak więc po pewnym czasie t = t i dla pewnego z = Zi
gęstość mocy akustycznej t/J osiągnie taką wartość, że prąd akustoelektryczny
lae llie będzie już pomijalny w stosunku do prądu lo (przy V e > V i I == Ic- Iae).
,V tym 111iejscu próbki, że względu na konieczność zachowania ciągłości J)rądu,
musi wzrosnąć natężenie pola elektrycznego. "\Vzrost natężenia pola elektrycz
llego powoduje wzrost wzmocnienia, a więc dalszy wzrot f/> i Iae; po,vstaje
domena akustoelektryczna.

Objętościowe domeny akuRtoelektryczne powstają 'v wyniku wzmocnienia
do odpowiedniego poziomu szumów akustycznych w całynl przekroju poprzecz
nym próbki. Jednocześnie wiadon1o, że wzmocnieniu może ulegać także fala
powierzchniowa, a "\vięc powinny powHtawać IJowierzchniowp domeny akllsto
elektryczne. Badania powierzchlliowycll domen akustoelektrycznych w z,viąz
kacI} półprzewodnikowTcll typu A11B v1 (CdS, CdSe, ZnO) pro,vadzone są
'v zespole prof. Kaliskiego przez Solucha [49-50]. Jednym z zasadniczych
,varllnków powstawaIlia powierzchniowych donlen akustoelektrycznych jest
,,-rytworzenie cienkiej, przewodzącej warste,vki na po,vierzchlli półprzewounika,
która daje lepsze odpro,yadzpnia ciepła. "" tym celu, ab)-r powRtały tlOll1pny,
wzmocllienie przYIJadające na jednostkę długości kryztału, n1usi l)yć
bardzo dllże, czyli duża musi być przewodność kryształu. Jednak jak ,vJrnika
ze ,vzorów, np. wzór (1), na wZlnocniellie fal akutycZllych, przy dużej prze
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wodności dllża jest również częstotliwość maksymalnego wzmocnienia. Przy
rozsądnych rozmiarach próbek częstotliwość ta powinna być rzędu 1 GHz,
co odpowiada długości fali powierzchniowej rzędu 1,8 (Lm. Wiadomo również,
że fale powierzchniowe wnikają na głębokość rzędu długości fali, a więc fale te
wnikają również na g1ębokość mikrometrów. Powstaje więc pytanie, czy pro
cesy rozpraszania tak krótkich fal na nierównościach powierzchni nie będą
odgrywać decydującej roli. Przy wytworzeniu grubszej warstwy przewodzącej
więkRzy będzie udział fal objętościowych.

vLI
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Rys. 16. Schemat układu do pomiarów oscylacji prądu: Gl - generator impuls6w, P - ba
dana próbka, S - soczewka, M - monochromator, SS - synchroskop, V - napięcie,

I - natężenie prądu

Najprostszą metodą badania domen akustoelektrycznych jest obserwacja
oscylacji prądu płynącego przez próbkę oraz rozkładu potencjału [50]. Schemat
układu do pomiaru tych oscylacji przedstawiono na rys. 16. Do badania po
wierzchniowych domen akustoelektrycznych stosowana jest metoda detekcji
akustoelektrycznej. Domeny akustoelektryczne mogą być wykorzystane do
realizacji różnorodnych funkcji w elektronice. Ich specyficzne własności pozwa
lają budować układy znacznie prostsze w porównaniu z układami klasycznymi.
Mogą być użyte do generacji przebiegów o różnych kształtach.

Natężenie prądu płynącego przez próbkę, w której porusza się domena,
jest funkcją powierzchni przekroju poprzecznego próbki i koncentracji nośników
w miejscu, gdzie znajduje się domena oraz prędkości domeny [51]. Zakładając,
że w danych warunkach prędkość domeny i koncentracja nośników są stałe,
zależność prądu" funkcji czasu będzie określona przez kształt próbki (np. taki,
jak przedstawiono na rys. 17). Impulsy występujące w chwili, gdy domena
osiąga anodę próbki, mogą być użyte do synchronizacji, względnie można je
llsunąć przez odjęcie przebiegu uzyskanego w jednorodnej próbce o tej samej
dłllgości. Badania efektu akustoelektrycznego pod tym kątem przeprowadzono
w pracy [52]. Przy stałej powierzchni próbki wykres prądu w funkcji czasu
może odtwarzać rozkład koncentracji nośników prądll wzdłuż próbki. Kon
centrację nośników prądu można zmieniać w czasie hodowania kryształu przez
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wprowadzanie domieszek do goto'vego kryształu (na drodze dyfuzji, implan
tacji itp.) lub przez wprowadzenie gradientu temperatlIry, lub tez przez lokalną
zmianę oświetlenia drogi dryfu domeny [48].

-
D p

L p

'

II

Tp = Lp/Vd

t

Rys. 17. \Vykres prądu w funkcji czasu dla p'óbek o specjalnym kształcie: D - domena,p - probka

Na kształt prądu można rówllież wpłTwać przv pomocT obwodó,v zewnętrz
nych dołączonych do powierzchni próbki, ,vewnątrz której porllsza się domena
(rys. 18) [46, 50]. 'V chwili, gdy domena znajduje się w obszarze zboczniko
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Rys. 18. Wpływ elementów zewnętrznych na natężenie prądu; W - warst'va wysoko oporowa

wanym ob'vodem zewnętrznym, przez próbkę popłynie dodatkowy prąd.
Domena może więc odczytywać informację zawartą w szeregu przełączników
lub oporników. 'Vpływ obwodów zewnętrznych Ila natężenie prądu płynącego
9 - Postępy Fizyki, Tom XX-IV, Zeszyt 1



130

przez próbkę w przypadku efektu akustoelektrycznego był badany w pracy [52].
Domeny akustoelektryczne mogą być ,vykorzystane do allalizy i syntezy
obrazów. Wyżej wspomniano, że domella llloże odtwarzać rozkład koncen tracji
nośników prądu wzdłuz próbki. Jeśli próbką jet monokryształ związku pół
przewodnikowego AIIB vI fotoczuły, to rozkład tell może być wytworzony przez
oświetlenie. Dobre parametry domen (mała szerokość, duże natężellie) są tutaj
jednak sprzeczne z dużą fotoczułością tYCJl lllateriałów [54]. W pracy [53]
przedstawiono interesującą propozycję struktury warstwowej do tego celu
(rys. 19). Rozkład oświetlenia wzdłllŻ warstwy zmienia rozkład koncentracji

4 3 5

Vó

+1 RO

Rys. 19. Konstrukcja fotoelektrycznego przetwornika obrazu: 1 - półprzewodzący CdS,
2 - materiał, 3 - fotoprzewodzący CdS, 4, 5 - kontakt.y, 6 - warstwa dielektryczna,

R - oporność obciążeniowa, V - napięcie zasilania

elektronów, a więc i przewodnośó w warstwie epitaksjalnej (np. OdS). Dzia
łallie tej warstwy na domeny jest więc tego typu, jak olllówionych wyżej
zewnętrznych oporników. Poszczególne linie mogą być połączone w ten sposób,
żeby impuls powstający po dojściu do końca jednej linii inicjował powstawanie
domeny w drugiej linii. Taki układ może znaleźć zastosowanie w wideotele
fonach [50].

Domeny akustoelektryczne mogą również być wykorzystane do syntezy
obi"azu. Można np. wykoi"zystać do tego celu występowanie emisji promienio
wania towarzyszącego dryfowi domeny [55-56].

Zarówno duże natężenie pola elektrycznego, jak i duża gęstość mocy
akustycznej domen w związkach półprzewodnikowych AIIB vI z dużą przerwą
enei"getyczną mogą silnie wpływać na ich własności optyczne. Znane są obecnie
trzy mechanizmy oddziaływania domen akustoelektrycznych z światłem:
a) modulacja absoi"pcyjna, b) efekt elektrooptyczny, c) efekt elastooptyczny.

Modulacja absorpcyjna występuje na długości fali światła odpowiadającej
progowi absorpcji danego półprzewodnika. Jest ona wywołana zmianą szero
kości tego progu, względnie jego przesunięciem pod wpływem silnego pola
elektrycznego (efekt Franza-Kiełdysza) związanego z domeną. Można w ten
sposob uzyskać impulsową modulację światła, jeśli się wybierze taką długość
fali, żeby było ono pochłaniane pod nieobecność domeny i przechodziło bez
strat przy obecności domeny [57-58].
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Fala akustTczIla wywołuje zmiallY rówllież w czasie i w przestrzeni współ
CZYll1lika załamania światła. Dlatego, jeśli światło pada na ciało, w którym
rozchodzi się fala ultradźwiękowa, ,vJstąpi zjawisko dwójłomności kryształu.
Ponadto nawet przy istllieniu dwójłomności naturalnej, silne pole elektryczne
domeny l)dzie zmieniać eliptyczność polaryzacji światła przechodzącego.

St /- D +


.....
Rys. 20. Dyfrakcja Bragga: S, - światło padające. S, - światło przechodzące, Sd - światło

po dyfrakcji, D - domena

Zmiany współczynnika załamania w czasie i w przestrzeni, jakie występują
w domenie akustoelektrycznej, tworzą ruchomą siatkę dyfrakcyjną. Jeśli kąt
między światłem padającym i frontem fali akustycznej równy jest kątowi
Bragga [59], wtedy wiązka światła przy niezbyt dużych stratach zostaje od
chylolla od pierwotnego kierunku (rys. 20). Domeny akustoelektryczne mogą
być wykorzystane do impulsowej modulacji światła. Mimo dużych potencjal
nych możliwości domellY akustoelektryczne nie znalazły szerszego praktycznego
zastosowania. Przyczyną tego są duże straty mocy. Przy znacznych rozmiarach
próbek i złej przewodności cieplnej kryształów niemożliwa jest praca ciągła.
Istnieją duże kłopoty z uzyskalliem trwałych i powtarzalnych próbek. Rozwój
zastosowań domen akustoelektrycznych uzależniony jest od osiągnięć w po
szukiwaniu nowych materiałów i postępów w ich technologii.
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Wizyta w Polsce delegacji wybitnych fizyków
radzieckich

\V pierwszej poło,vie k'\vietnia 1972 r. prze
bywała w Polsce delegacja wybitnych fizyków
radzieckich, członków Prezydium Akademii
Nauk ZSRR. " skład delegacji wchodzili
profesorowie Piotr Kapica, Lew Arcymowicz
i Nikołaj Baso,,, . 'Vizyta fizyków radzieckich
związana była z 25 rocznicą zawarcia umowy
o współpracy naukowo-technicznej między
Polską i ZSRR.

W czasie swego pobytu w naszym kraju
profesor Piotr Kapica był gościem Instytutu
Fizyki Polskiej Akademii Nauk, profesor Lew
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.A.rcymowicz - Instytutu Badań Jądrowych,
a profesor Nikołaj Basow - \Vojskowej Aka
demii Technicznej. Fizycy radzieccy w uzna
niu s,voich 1vielkich zasług dla rozwoju fizyki
światowej otrzymali tytuły doktorów honoris
causa trzech polskich uczelni: Piotr Kapica 
Uniwersytetu Wrocławskiego, Lew Arcymo
wicz - Uniwersytetu Warszawskiego i Ni
kołaj Basow - Wojskowej Akademii Tech
nicznej. Wyróżnienia te były nie tylko wyra.
zem szacunku dla dorobku naukowego na
szych gości, ale przyznane zostały w uznaniu
zasług w rozwoju współpracy między repre
zentowanymi przez nich ośrodkami fizyki
a polskimi placówkami badawczymi, jak
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Profesorowie Piotr Kapica i Włodzimierz Trzebiatowski przed gmachem Rektoratu
Uniwersytetu Wrocławskiego
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również w uznaniu bezpośredniego, osobistego
wkładu w tę współpracę.

Delegacja uczonych radzieckich została
przyjęta w Warszawie przez prezesa Polskiej
Akademii Nauk, profesora Włodzimierza Trze
biatowskiego oraz przez sekretarza nauko,,ego
Akademii, Ministra Nauki, Szkolnictwa Wyż
szego i Techniki, profesora Jana Kaczmarka.

78-letni profesor Piotr Kapica, jeden z t,vór
ców współczesnej fizyki niskich temperatur,
Dyrektor Instytutu Problemów Fizycznyeh
Akademii Nauk ZSRR, zwiedził laboratoria
Instytutu Fizyki PAN oraz spotkał się z Radą
Naukową Instytutu. Piotr Kapica spotkał się
również z pracownikami Instytutu Fizyki
Doświadczalnej i Instytutu Fizyki Teore
tycznej Uniwersytetu Warszawskiego na Ho
żej wygłaszając referat na temat badania
plazmy wysokowydajnej, która to problema
tyka stanowi ostatnio obiekt zainteresowań
profesora. 'V czasie wizyty we Wrocławiu,
poza uczestnictwem w ceremonii na Uniwersy
tecie 'Vrocławskim, Piotr Kapica zwiedził
laboratoria Instytutu Niskich Temperatur
i Badań Strukturalnych PAN oraz Między
narodo,ve Laboratorium Silnych Pól Magne
tycznych. W tym ostatnim ośrodku wycho
wankowie i uczniowie profesora Kapicy są
częstymi gośćmi.

Profesor Lew Arcymowicz, wybitny ra
dziecki specjalista w dziedzinie fizyki plazmy
(twórca m. in. "Tokamaka"), wygłosił w In
stytucie Fizyki Teoretycznej Uniwersytetu
Warszawskiego referat na temat kontrolowa
nej reakcji termojądrowej.

Trzeci z radzieckich uczonych, profesor
Nikołaj Basow, laureat nagrody Nobla (wspól
nie z Townesem i Prochorowem) za dorobek
w dziedzinie elektroniki kwantowej, uczestni
czył w zorganizowanym przez 'VAT semi
narium na temat laserów.

Podczas konferencji prasowej zorganizowa
nej w Warszawie przez Klub Publicystów
Naukowych Stowarzyszenia Dziennikarzy Pol
skich, profesor Lew Arcymowicz wymienił
najważniejsze, jego zdaniem, problemy współ
czesnej fizy ki:

pochodzenie i ewolucja wszechświata,
struktura jądra atomowego i związki między

cząstkami elementarnymi,
pytanie czy istnieje jakaś zasadnicza, nie

przekraczalna granica między materią żywą
1 martwą.

Lew Arcymowicz stwierdził również, że
w czasie najbliższego lO-lecia zostanie roz
wiązany teoretycznie problem opanowania
kontrolowanej reakcji termojądrowej jako
źródła energii. Rozwiązania technologiczne są
jednak dość odległe. vVydaje się jednak, że do
momentu, gdy ś,viat stanie przed koniecz
nością sięgnięcia do tych nieograniczonych
zasobów energii - nauka i technika zdołają
się z tym problemem uporać.

Lucjan Śniadowe,t

agrody i odznaczenia
Polskiego Towarzystwa Fizycznego

Komisja d/s Nagród Naukowych PTF pod
przewodnictwem prof. dr A. J abłonskiego
przyznała w roku bieżącym medal im. M. Smo
luchowskiego prof. dr Leonardowi Sosnow
skiemu.

Nagrody naukowe otrzymali: prof. dr J. Ło
puszański za pracę On some Prope,tties oj
Physical Symmetries; doc. dr K. Jankowski za
cykl prac poświęconych metodzie funkcji par
w postaci skończonych rozwinięć multipolo
wych i jej zastosowaniu do badań efektów
korelacyjnych i relatywistycznych w cięższych
atomach.

Dyplomami wyróżniono prace: doc. dr
B. Rozenfelda z anihilacji pary negaton-pozy
ton; dr W. Rdzanka Akustyczna funkcja
Greena dla walca.

Komisja Nagród Magisterskich PTF pod
przewodnictwem doc. dr E. Skrzypczak przy
znała nagrody: mgr M. Nowakowi za pracę
Badania oddziaływań molekularnych typu wią
zania wodo,towe metanolu z m,at/tycą nisko
temperaturową; mgr K. Zakrzewskiej za pracę
Własności optyczne pochodnych zasad pirymidy
nowych w ciele stałym jako 'l1todelowych związ
ków nukleinowych; mgr J. Aksamitowi za pracę
Namagnesowanie w Jer,tomagnetykach Heisen
be'tga w niskich tempetatu,tach w p,tzypadk'lll
anizotropii w kietwnku osi z.

'Vyróżniono następujące prace:
P/topagacja wspólczynnika kohetencji częściowej

w mikroskopowych układach optycznych
mgr M. Zająca, --..

Ko,telacje pędowe elekt/tonów w atomie N e 
mgr E. Gierowskiej,

Dowód zupełności metodą całek konturowych 
mgr .T. Brojana,



Zjawisko Zeemana dla ekscytonu w jednoosiowo
ściśniętym krysztale blendy cynkowej
mgr J. Szymańskiego.
Za wybitne osiągnięcia dydaktyczne w na

uczaniu fizyki w szkołach średnich, Komisja
Dydaktyczna PTF przyznała nagrody nastę
pującym nauczycielom szkół średnich: mgr Do
rocie Luderze, mgr Józefowi Jaroszykowi,
mgr Klemensowi Lustychowi, mgr 'Vitoldowi
Łucznikowi, mgr Juliuszowi Domańskiemu.

N a wniosek Polskiego Towarzystwa Fizycz
nego Rada Państ"a przyznała Krzyż Kawa
lerski Orderu Odrodzenia Polski ,vieloletniej
nauczycielce fizyki ,, szkołach warszawskich
i dzia.łaczce Towarzyst\ya p. mgr Anieli
Nowickiej.

Z DZIAŁAL ,\;OŚCI ODDZIAŁÓ\V
POLSKIEGO TOWARZYSTWA FIZYCZNEGO

Międzyszkolny Turniej Fizyczny

Oddział Opolski PTF zorganizo,vał wspólnie
z Kuratorium Opolskiego Okręgu Szkolnego
i Okręgowym Ośrodkiem Ietodycznym
VI Międzyszkolny Turniej Fizyczny. W Tur
nieju ,vzięło udział 225 uczniów z 42 szkół
średnich województwa opolskiego. I miejsce
i puchar przechodni J. M. Rektora 'Vyższej
Szkoły Pedagogicznej im. Po,ystańców Ślą
skich w Opolu wywalczyła drużyna II Liceum
Ogólnokształcącego im. lVIarii Konopnickiej
w Opolu, a ucz eli tej szkoły ""łouzimierz
Paprotny zajął I miejsce w klasyfikacji
indywidualnej Turnieju. Zarząd Oddziału
Opolskiego PTF przygotowuje kolejny 'TlI
l\Iiędzyszkolny Turniej Fizyczny w Roku
Kopernikowskim, który odbędzie się w kwiet
niu 1973 roku.

Ogólnopolska Konferencja Dydaktyczna

Sekcja Dydaktyczna Oddziału Opolskiego
PTF zorganizowała wspólnie z Zakładem
Dydaktyki Fizyki Katedry Fizyki Doś,viad
czalnej Wyższej Szkoły Pedagogicznej im. Po
wstańców Śląskich w Opolu Ogólnopolską
Konferencję Poświęconą Dydaktyce Fizyki.
'V Konferencji uczestniczyło ponad 60 osób
przedstawicieli Instytutu Pedagogiki, Uni

135

wersytetów, Politechnik, vVyższych Szkół
Pedagogicznych, Wyższych Szkół Nauczy
cielskich, oraz Okręgowych Ośrodków Meto
dycznych z całego Kraju. Obrady koncentro
wały się wokół zagadnień przedstawionych
w referatach: Prace dyplomowe ż fizyk,i dla
studentów I cyklu, Jan Heffner, WSP Opole;
Programy nauczania dydaktyki fizyki w szko
lach kształcących nauczycieli, Kazimierz Ba
dziąg, Uniwersytet Gdański; Klasyfikacja do
świadczeń w nauczaniu fizyki, Danuta. Tokar,
WSP Opole; Koncepcja podręcznika dla nauczy
ciela fizyki, Mieczysła" Sawicki, Instytut
Pedagogiki, vVarsza,,-a; Zaoczne studia fizyki,
Roman Ampel, WSP Rzeszó,y. Gościem
Konferencji był prof. dr Kurt 'Viischmann
z Wyższej Szkoły Peuagogic7nej w Pocz
damie, który przedstawił głó,vne kierunki
pracy w zakresie dyuaktyki fizyki w Nie
mieckiej Republice Demokratycznej. Wnioski
z Konferencji przekazano Ministerstwu Nauki,
Szkolnictwa 'Vyższego i Techniki oraz Mini
sterstwu Oś"riaty i 'Vychowania.

Józef K U8Z

Anna Piotrowska (t 1972)

,V dniu 25 listopada 1972 r. zmarła nagle
w 'Varszawie Anna Piotrowska, mgr filozofii
"\y zakresie fizyki, uczennica prof. dr Stefana.
Pieńkowskiego, fizyk eksperymentator, au
torka prac naukowych z dziedziny spektro
skopii i ultradźwiękó,v. Była wieloletnią, zna
komitą nauczycielką fizyki w szkołach war
szawskich. 'V ostatnich lataeh, aż do ostatniej
chwili, pracowała jako samodzielny pracownik
naukowo-badawczy w Instytucie Chemii Prze
mysłowej w Warszawie. Anna Piotrowska
była "rybitną działaczką społeczną na polu
harcerstwa. Była również wieloletnim zasłu
żonym członkiem 'Varszawskiego Oddziału

'

PTF.
Halina Ohęcińska

XVII Wszechzwiązkowa Konferencja
Niskich Temperatur

\V Doniecku (Ukraińska SRR) odbyła się
,\y dniach 26-30 czer,,"ca 1972 r. XVII Wszech
związko"\va Konferencja. Niskich Temperatur
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vV konferencji wzięło udział około SOO fizyków
z ZSRR oraz około 30 gości z Bułgarii, Cze
chosłowacji, NRD, Polski, Rumunii i Węgier.
W składzie S-osobowej delegacji polskiej
znajdowało się 6 fizyków z Instytutu Niskich
Temperatur i Badali Strukturalnych PAN
we "\Vrocławiu oraz 2 z Instytutu Fizyki PAN
w Warszawie.

Obrady konferencji odbywały się w pięciu
sekcjach: nadprze,vodnictwa, elektrono"\yych
własnośei metali w stanie normalnym, nisko
temperaturo"ego magnetyzmu, dynamiki sieci
oraz metodyki i techniki niskich temperatur.
N a konferencji wygłoszono około 550 orygi
nalnych kOlnunikatów oraz 12 referatów
przeglądowych na sesjach plenarnych. Dobór
tematów referató,,- plenarnych daje możliwość
zorientowania się w kierunkach rozwoju
współczesnej radzieckiej fizyki niskich tempe
ratur. A oto tytuły referatów plenarnych:
oso bliwości rozchodzenia się fal elektromagne

tycznych w metalach,
zjawiska tunelowe w ciałach stałych,
elektrony przewodnictwa w nieuporządkowa

nych strukturach jednowymiarowych,
wpływ przejścia nadprzewodzącego na pla

styczność metali,
nowe stany ciała stałego: stan z zerową przerwą

energetyczną i dielektryk ekscytonowy,
sparowywanie dielektryczne w półmetalach,
tlenki metali przejściowych o przewodnictwie

metalicznym,
uporządkowany magnetycznie stan dwuwy

miarowych ferromagnetyków,
teoria zjawisk galwanomagnetycznych w me

talach,
przewodnictwo polikryształów,
prąd krytyczny w nadprzewodnikach II ro

dzaju,
zjawiska powierzchniowe w ciekłym helu.
Szczególne zainteresowanie uczestników
konferencji wzbudziły referaty na temat za
stosowania pomiarów zjawisk tunelowych do
badania własności nadprzewodników (tunelo
wanie jedno- i dwuelektronowe) i metali
normalnych oraz dwa referaty na temat no
wych stanów ciała stałego realizowanych
w półmetalach (np. Bi) i półprzewodnikach
samoistnie zdegenerowanych (np. układy mie
szane PbSe-SnTe i HgTe-CdTe). W ramach
obu ostatnich referatów przedstawione zo
stały ciekawe rezultaty naj nowszych prac
teoretycznych Abriko8oV'a i GorkoV'a na te

mat przechodzenia półmetali w stan ekscyto
nowego dielektryka w wyniku tworzenia się
par elektron-dziura. Jak się okazuje, duże
usługi oddaje tutaj model par Coopera stano
wiący podstawę teorii nadprzewodnictwa.

Na konferencji wygłoszonych zostało 6 pol
skich komunikatów:
prądowe niszczenie nadprzewodnictwa w cien

kich cylindrycznych warstwach indu
(INTiBS PAN),

teoria jednowymiaro,vego stanu mieszanego
w nadprzewodnikach I rodzaju (INTiBS
PAN),

tunelowanie jednoelektronowe między cien
kimi "\varst"rami nadprzewodników (IF
PAN),

odstępstwo temperaturowej zależności oporu
cieplnego od reguły Mattisena (INTiBS
PAN),

kriostat na 3He do badań w temperaturach
poniżej lOK (IF PAN),

mikrochłodziarki jednostopniowe (INTiBS
PAN),

optymalizacja wymiennika ciepła typu Ramp
sona (INTiBS PAN).
Organizatorem Konferencji był Instytut

Fizyko-Techniczny Ukraińskiej Akademii
Nauk w Doniecku. Placówka ta, powstała
przed kilkoma zaledwie laty, zalicza się już
do czołowych radzieckich ośrodków badaw
czych w fizyce niskich temperatur, a w szcze
gólności na wymienienie zasługują prowadzone
tam badania ciśnieniowe ciał stałych w skraj
nie niskich temperaturach.

Lucjan ŚniadoweT

m Sympozjum
Polskiego Towarzystwa Fizyki Medycznej

w Zabrzu

"r dniach 10-13 maja 1972 r. odbyło się
w Zabrzu III Sympozjum Polskiego Towa
rzystwa Fizyki Medycznej pod patronatem
Członka Rady Państwa i Przewodniczącego
Prezydium Wojewódzkiej Rady Narodowej
w Katowicach generała Jerzego Ziętka.

Otwarcie Sympozjum i sesja plenarna od
były się w Państwowym Teatrze Nowym
w Zabrzu. W ramach sesji plenarnej odczyty
wygłosili :



l. Prof. Juliusz Keller Perspektywy inży
nierii medycznej, 2. :Mgr inż. Henryk Piłko
Kierunki rozwojowe systemów intensywnego
nadzoru i reanimacji <-\vspółautorzy: inż. P. Ka
niut i dr inż. A. Lipowczan), 3. Mgr Oskar
Chomicki O potrzebie ksztalcenia kadr fizyków
medycznych.

Obrady Sympozjum odbywały się w Domu
Technika NOT ".. Zabrzu. W sześciu sekcjach
problemowych -wygłoszono 221 referatów:
l) Biofizyka - 55, 2) Elektronika medyczna 
43, 3) Ochrona radiologiczna, medycyna
nuklearna i radioterapia - 45, 4) Zastosowanie
maszyn matematycznych ,,- medycynie - 8,
5) Ochrona srodowi5ka i skażenia promienio
twórcze - 29, 6) A..paratura medyczna -- 14.

W czasie trwania Sympozjum przedstawiono
prace wielu polskich placówek naukowych,
zajmujących się tematyką związaną z fizyką
medyczną. Spośród ponad 300 uczestnikó"
Sympozjum 1\-iększość stanowili członkowie
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PTFM zrzeszeni w ośmiu oddziałach: w Bia
łymstoku, Gdańsku, Katowicach, Krakowie,
Lublinie, Łodzi, Poznaniu i 'Varszawie oraz
członkowie Towarzystwa Badań Radiacyj
nych.

Materiały Sympozjum zostały wydane w po
staci zbioru streszczeń i wręczone uczestni
kom przed rozpoczęciem obrad. Referaty
przedstawione na Sympozjum będą wydruko
wane w czasopismach Postępy Fizyki l\le
dycznej i Problemy Techniki l\leqycznej.

"\tV czasie Sympozjum odbyło się Walne
Zebranie członków Polskiego Towarzystwa
Fizyki l\Iedycznej, na którym wybrano nowe
władze Towarzystwa. Prezesem Zarządu Głów
nego PTFl\1 wybrano ponownie prof. inż. Ju
liusza Kellera. Zakończenie Sympozjum i pod
sumowanie obrad odbyło się w Jaszowcu

Jerzy Krześniak
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