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Лабороторна робота № 3

Вивчення оптичного поглинання напівпровідників

Мета роботи: вивчення механізмів оптичного поглинання у напівпровідниках, експериментальна перевірка законів фундаментального поглинання, вивчення методик вимірювання коефіцієнту поглинання ширини забороненої зони напівпровідника та енергії фононів.

Обладнання: джерело світла (лампа розжарювання), спектральний прилад (монохроматор МДР), фотоелемент, цифровий вимірювальний прилад В7-21, два зразки монокристалічного фосфіду галію різної товщини.

Завдання:

1.Теоретична частина(провести аналіз наведеного матеріалу).

1.1.Фундаментальне поглинання.

1.2.Екситоне поглинання.

1.3.Поглинання вільними носіями.

1.4.Домішкове поглинання.

1.5.Поглинання граткою.

2.Експериментальна частина.

	2.1. Зняти криві
	спектрального розподілу поглинання

	напівпровідників.
	 



2.2.Результати вимірів та розрахунків занести в таблицю .

2.3.Побудувати спектри поглинання напівпровідників.

2.4.Аналіз спектрів власного поглинання .

2.5.Вивчити ширину забороненої зони Eiq для непрямого переходу та параметри А.

2.6.Аналіз, висновки.

1. Теоретичні відомості

Емпіричним шляхом встановлено, що інтенсивність І світла, яке пройшло через речовину зазвичай менша від інтенсивності І0 її освітлення. Явище зменшення інтенсивності світла при проходження через речовину називається поглинанням світла. Кількісною мірою поглинання світла речовиною є лінійний коефіцієнт поглинання – скалярна фізична величина







	α =
	1
	 
	dI
	,
	(10)

	 
	 

	 
	I dx
	 



що має зміст відносної швидкості зміни інтенсивності при зміні довжини пройденого у речовині шляху х. Згідно експериментально встановленого закону Бугера-Ламберта зміна інтенсивності монохроматичного світла при зміні глибини його проникнення у речовину визначається експоненціальною залежністю

	I (x) = I0e−αx ,
	(11)



де І0 = І(0). Коефіцієнт поглинання є характеристикою поглинаючої системи і, як видно з означення, вимірюється у одиницях, обернених до одиниць вимірювання довжини. У спектроскопії кристалів зручною одиницею вимірювання α є см-1.

Причиною поглинання світла речовиною є взаємодія електромагнітної хвилі з зарядженими частинками, що входять до складу речовини (електронами, ядрами атомів, іонами). З боку електромагнітного поля хвилі на частинки діють сили, що змінюють характер їх руху – збуджують. Внаслідок трансляційної симетрії гратки збудження не може бути локалізованим, а пошириться на увесь кристал у вигляді хвилі, яка переносить енергію. Отже має місце перетворення енергії зовнішнього електромагнітного поля у енергію збудження. При цьому енергія збуджуючої електромагнітної хвилі зменшується і тим більше, чим довший шлях вона проходить у речовині, що трактується як поглинання.

Залежно від типу збудження, викликаного електромагнітною хвилею у кристалі, поглинання світла у ньому може здійснюватись за одним з п’яти наступних механізмів:

-фундаментального (властивого) поглинання;

-екситонного поглинання;

-поглинання вільними носіями зарядів;

-домішкового поглинання;

-поглинання кристалічною ґраткою.






1.1.Фундаментальне поглинання

Увипадку напівпровідників ВЗ і ЗП розділені порівняно невеликим інтервалом енергій – забороненою зоною (ЗЗ), ширина якої

Eg ≤ 3 еВ. Енергії падаючого фотона з частотою з видимого діапазону може бути достатньо для того, щоб перевести електрон з ВЗ у ЗП. Такі переходи супроводжуються поглинанням світла, яке назване властивим, оскільки вони викликають появу провідності, властивого для напівпровідників типу, при якому носіями струму є різнойменно заряджені квазічастинки – електрони з ЗП та дірки з ВЗ (це явище називається внутрішнім фотоефектом). Оскільки для реалізації

властивого поглинання необхідно виконання умови hν ≥ Eg, то це обумовлює наявність червоної межі внутрішнього фотоефекту –

максимальної довжини хвилі λmax = hc/Eg, яка може викликати властиве поглинання. Значення її залежить від ширини ЗЗ напівпровідника і відповідає видимому або ультрафіолетовому

діапазону. Наприклад, для Si (Eg ≈ 1,1eB) λmax ≈ 11300Å.

Необхідно розрізняти два типи процесів, що сприяють властивому поглинанню:

1) прямі міжзонні переходи, в яких беруть участь тільки електрон і фотон (точніше – фотони, проте ймовірність переходів за участі багатьох фотонів значно менша, ніж однофотонних).

Прямі міжзонні переходи відбуваються з виконанням законів збереження енергії

	ε (k
	′) = ε (k ) + hν

	R
	R



та імпульсу

	 
	 
	R R
	+
	R

	 
	 
	P′ = P
	Pфот ,

	R
	R
	′) , P′ = Hk ′ )
	 
	 

	де ε (k ) , P = Hk
	( ε (k
	–
	енергія та імпульс електрона у



початковому (кінцевому)

енергетичному станах з відповідним значеннями хвильового вектора

	 
	R
	 

	R
	= Hκ
	R

	k ; P
	– імпульс фотона (з хвильовим вектором κ ), що

	фот
	 
	 



викликав такий перехід.

У межах зони Бріллюена k ≤ π/a, отже P ~ ћπ/a, і при a = 3·10-10 м імпульс електрона становить величину P ~ 1010ћ. Імпульс фотона Pфот = ћκ = 2πћ/λ з види-мої області спектра (λ ~ 5·10-7 м) набуває значень близько 108ћ, тобто Pфот << P. Оскільки імпульс кванта світла значно менший, ніж імпульс електрона у кристалі, то у таких переходах










	R R R
	R

	останній практично не змінюється – P′ = P + Pфот
	≈ P , а тому й k ′ ≈ k ,



– тобто це переходи без зміни хвильового вектора; їх називають вертикальними або прямими (на рис. 3.1 вони показані стрілками 1 і

3).

Рис. 3.1. Дисперсійні криві і схема міжзонних переходів у прямозонному напівпровіднику

Теоретичний розрахунок коефіцієнта поглинання для прямих міжзонних переходів у прямозонних напівпровідниках, у структурі зонного спектра яких екстремуми дисперсійних кривих

	ВЗ і ЗП знаходяться у центрі зони Бріллюена –
	R
	= 0 (рис. 3.1),

	точці k

	дає наступний вираз:
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	e2
	(2μ)3/ 2
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 

	α =
	 
	 
	 
	 
	f hν − Eg ,
	(12)
	 

	4π ncH2ε
	 
	 
	 

	 
	0
	m
	 
	 

	 
	 
	 
	0
	 
	 
	 
	 
	 



де f – сила осцилятора переходу (безроз-мірна величина, що визначає ймовірність переходу), µ = me*mh*/(me* + mh*) – приведена маса електрона й дірки, me* і mh* – їх ефективні маси, а m0 – маса вільного електрона.

Хвильовий вектор квазічастинки є характеристикою її стану – визначає енергію, імпульс і т.п. Тому хвильові функції електронів

R

залежать не тільки від змінних – координат і часу, – але й від k , як параметра, що визначає стан квазічастинки, яка в момент t






знаходиться у точці rR . Тому, за теоремою Блоха, вона повинна мати вигляд

	ψ R (r ,t) = u R (r ) × ei[(k ,r )−ωt ] ,
	(13)

	 
	R
	 

	 
	R
	 

	R
	R
	 

	k
	k
	 

	де ukR (r ) – періодична функція з періодом гратки.
	Поблизу вузлів

	R
	 
	 



кристалічної гратки вона повинна описувати стан валентного електрона атома, локалізованого у цьому вузлі. Отже, (13) являє собою плоску хвилю, модульовану атомоподібними функціями (типу s- або p-орбіталей); вона називається функцією Блоха.

У центрі зони Бріллюена координатна частина функції Блоха повністю збігається з атомоподібною, тому для переходів типу 1 і 3 (рис. 1.1) повинні виконуватись правила відбору, встановлені для ізольованих атомів. В електродипольному наближенні воно має вигляд l = ± 1 (l – орбітальне квантове число). Тому, якщо, наприклад, верхні стани ВЗ прямозонного напівпровідника відповідають s-, а нижні стани ЗП – p- оболонкам ізольованого атома, то вказані переходи будуть дозволеними. Якщо ж стани ЗП походять від одноелектронних d-станів атома, то такі переходи будуть забороненими. Проте у інших точках зони Бріллюена така заборона не діє – у цьому випадку можуть здійснюватись прямі переходи типу 3. Доведено, що коефіцієнт поглинання таких (“ заборонених”) переходів визначається формулою

		α
	=
	e2 (2μ)5 / 2
	×
	f ¢
	×
	(hν - Eg )3 / 2
	.
	(14)

		3π ncH2ε0m02
	hν

		 
	 



Вважаючи, що me* = mh* = m0, n = 4 і f′ = f = 1, одержуємо для

“дозволених” вертикальних переходів α = 6,7·104·(hν – E g)1/2 см-1, а для

“заборонених” – α′ ≈ 4,5·104·(hν – E g)3/2/hν см-1.

Зокрема, при hν ~ 1 еВ на краю властивого поглинання, де hν – E g ~ 0,01 еВ, коефіцієнт поглинання напівпровідника досягає величини 104

– 10 5·см-1 у випадку дозволених переходів, що значно переважає його значення, визначені при будь-якому іншому механізмі поглинання. З цієї причини властиве поглинання часто називають фундаментальним.










Коефіцієнт поглинання для “ заборонених” переходів при цих параметрах сягає 100 см-1.

R

Якщо дно ЗП Ec розташоване при іншому значенні k , ніж верх ВЗ Ev (рис. 3.2), як це має місце у випадку Si, Ge та багатьох напівпровідникових сполук, то відстань Eg0 по вертикалі між зонами більша, аніж ширина ЗЗ Eg. Тоді прямі оптичні переходи (типу 1) можуть збуджуватись тільки квантами світла з енергіями hn ³ Egо.

Рис. 3.2. Дисперсійні криві і схема міжзонних переходів у непрямозонному напівпровіднику

Величину Egо називають оптичною шириною ЗЗ напівпровідника.

	2) непрямі міжзонні переходи –
	такі, що відбуваються із зміною

	 
	R
	R

	квазіімпульсу електрона, тобто при
	k
	¢ ¹ k . Оскільки зміна імпульсу



електрона при поглинанні фотона неможлива, то непрямі переходи здійснюються внаслідок процесів тільки за участі “ третіх тіл” – частинок іншої природи, ніж фотон і електрон. У якості таких найімовірніше можуть виступати збудження коливань атомів кристалічної ґратки – фонони.

Поглинання світла у процесах міжзонних переходів із зміною квазіімпульсу супроводжується зникненням фотона і фонона, сумарна енергія яких витрачається на перевід електрона з ВЗ у ЗП. Тоді поглинання стає можливим і поза смугою фундаментального поглинання, тобто за умови hn < Eg. При hn > Eg поглинання може супроводжуватися також і народженням фонона – надлишкова енергія фотона передається ґратці. У обох випадках закони збереження набувають вигляду

	R R
	R
	R

	ε (k ) + hν ± Hω = ε (k ¢) , P + Pфот
	± Pфон
	= P¢ ,

	звідки, зокрема,
	 
	 









	k
	′ = k + κ ± q ≈ k ± q ,

	R
	R
	R

	 
	R R
	R



тобто відбувається зміна хвильового вектора електрона (знак плюс

	відповідає процесам з поглинанням, а мінус –
	з випромінюванням

	фонона з частотою ω, імпульсом
	R
	 

	Pфон і хвильовим вектором q ). Такі

	 
	 
	R

	переходи показані стрілкою 2 на рис. 3.1 і 3.2.
	 

	В області малих енергій
	фотона (hν <
	Eg – ħω) коефіцієнт



поглинання рівний нулю; на краю смуги фундаментального

		поглинання, де Eg –
	ħω ≤ hν < Eg, можливі непрямі
	переходи з

		поглинанням фонона для яких
	 
	 
	 
	 

		α пог
	 
	=
	A(hν − Eg
	+ Hω)2
	 

		 
	 
	 
	 
	,
	(15)

		 
	 
	 
	 

		 
	 
	 
	 
	exp(Hω / kБT ) −1
	 

		а при hν > Eg + ħω – з випромінюванням; тут
	 

		αвип
	=
	 
	A(hν − Eg
	− Hω)2
	(16)

		 
	 
	 
	 
	 

		1 − exp(−Hω / kБT )

		 
	 
	 
	 



(А – слабко залежна від частоти світла ν функція). На відрізку Eg ≤ hν ≤ Eg + ħω можливі процеси як з поглинанням, так і з випромінюванням

фононів, отже тут α = αпог + αвип.

Оскільки ймовірність протікання процесів з участю трьох частинок значно менша, ніж процесів з участю двох – електрон і фотон, то коефіцієнт поглинання в області непрямих міжзонних переходів набагато менший, ніж в області прямих переходів. Значення його істотно залежить від температури – при охолодженні напівпровідника процеси з поглинанням фонона протікають рідше і коефіцієнт поглинання за схемою непрямих переходів зменшується.

Положення краю фундаментального поглинання у напівпровідниках визначається шириною ЗЗ, яка, у свою чергу, залежить від структури енергетичних зон (тобто вигляду дисперсійних кривих для ЗП і ВЗ), а вони змінюються під дією зовнішніх чинників. Наприклад, при стискуванні кристалу змінюється стала гратки, а з нею й структура енергетичного спектру. При всебічному стискуванні кристала Eg може як зменшуватись, так і збільшуватись. Це






означатиме зсув краю фундаментального поглинання у довго- або коротко-хвильову область спектра. Цей самий ефект може досягатись зміною температури напівпровідника. Зсув краю фундаментального поглинання у довгохвильову область спектра можливий також внаслідок дії зовнішнього електричного поля (ефект Франца- Келдиша), яке змінює енергію вільних носіїв і зонну структуру в цілому. А це проявляється у появі можливості переводу електрона у ЗП, шляхом збудження його фотонами, енергія яких дещо менша Eg за відсутності електричного поля.

1.2. Екситонне поглинання

Напівпровідникові кристали характеризуються в основному ковалентним типом зв’язку між атомами. Він встановлюється між атомами з незаповненими зовнішніми оболонками, якщо сумарна кількість валентних електронів атома і його найближчого сусіда дорівнює восьми (між атомами IV групи, II і VI, III і V). Це відповідає стану з повністю заповненою sp-оболонкою, енергія якого мінімальна. Встановлення такого зв’язку відбувається при наближенні атомів на такі відстані, при яких їх зовнішні оболонки перекриваються і валентні електрони, попадаючи у поле дії ядер обох атомів, обертаються навколо них, а не навколо одного “ свого” ядра.

Високочастотне зовнішнє електромагнітне поле збільшує енергію в основному валентних (колективізованих) електронів, що знаходяться на зв’язку. Це приводить до того, що вони, долаючи притягання ядер, віддаляються від них. Якщо зростання енергії настільки значне, що електрон здатний повністю подолати дію сил притягання з боку ядер, то він стає вільним, а зв’язок, на якому він знаходився, – незаповненим. На мові зонної теорії це означає появу електрона у ЗП та дірки – у ВЗ. Для реалізації цієї схеми зовнішнє поле повинно виконати роботу по розриву зв’язку електрона з ядрами, навколо яких він обертався; енергія поля при цьому зменшується. Таке явище відповідає механізмові фундаментального поглинання.

Якщо ж зростання енергії електрона за рахунок дії сил зовнішнього електромагнітного поля велике, але не достатнє для його вивільнення, то характер його руху також істотно змінюється. Можна уявити, що у цьому випадку електрон сильно віддаляється від зв’язку, на якому він знаходився, проте він ще не в змозі подолати притягання з боку нескомпенсованого позитивного заряду покинутих ним ядер –






дірки. Рух його буде здійснюватись по замкнутих траєкторіях великого (порядку декількох періодів гратки) радіусу навколо позитивно зарядженого центра – дірки, подібно до того, як електрон обертається навколо ядра у моделі водневоподібного атома. Тому для неї справедливими можуть бути й усі закономірності, характерні для водневоподібного атома. Зокрема, така система – зв’язані електрон та дірка, – ( її називають екситоном) характеризується дискретним енергетичним спектром; значення енергії кожного її стаціонарного стану визначається формулою

	En екс = Eg
	−
	Rекс
	,
	(17)

	 

	 
	 
	n2
	 



де Reкс = µe4/ (2ћ2ε2) – постійна Ридберга екситона (енергія зв'язку екситона – робота, яку треба виконати, щоб відірвати електрон від дірки) у кристалі з діелек-тричною проникністю ε, а n = 1, 2, … – квантове число.

Оскільки енергія зв’язаного стану електрона менша, аніж у вільного (у межах ЗП), то енергетичні рівні екситона, що визначаються формулою (17), знаходяться під дном ЗП. Як показали експериментальні дослідження, глибина залягання їх у ЗЗ становить близько 0,01 еВ. Переходи між цими рівнями супроводжуються поглинанням та випромінюванням енергії, що формує відповідний спектр. Очевидно, він має бути подібним до атомних спектрів – лінійчатим, з виконанням серіальних закономірностей. При цьому спектральні лінії екситонних серій повинні бути зміщені відносно ліній водневоподібних атомів у бік ІЧ-діапазону, оскільки стала Рідберга системи зв’язаних електрона й дірки Rекс значно менша її значень для атома.

Перехід електрона з ВЗ у екситонні стани супроводжується поглинанням світла. При цьому спостережуваний спектр екситонного поглинання має вигляд вузьких ізольованих смуг (а не ліній) на краю області фундаментального поглинання. Розширення спектральних ліній у смуги свідчить про можливість трансляційного руху екситона у кристалі.

1.3. Поглинання вільними носіями

Поглинання електромагнітного випромінювання речовиною обумовлене взаємодією квантів (фотонів) поля випромінювання hν з










частинками, що входять до складу речовини. За наявності вільних носіїв заряду у кристалах на частотах ІЧ-діапазону, недостатньо високих, щоб викликати міжзонні переходи або збудження екситонних станів, поглинання електромагнітних хвиль може здійснюватися за рахунок переходів між одноелектронними станами у межах зони дозволених значень енергії. Вони відбуваються тільки всередині неповністю заповнених зон, що завжди має місце у кристалічних провідниках – металах, а також у напівпровідниках за наявності електронів у зоні провідності (ЗП) та (або) дірок – у валентній зоні (ВЗ). Оскільки при таких переходах змінюється хвильовий вектор носія (рис. 3.3), то вони можуть відбуватися тільки за участі “ третіх тіл”.

Рис. 3.3. Схема переходів між рівнями ЗП

З класичної точки зору поглинання світла вільними носіями відбувається таким чином: електрони (дірки) прискорюються електричним полем світлової хвилі і, розсіюючись на спотвореннях ґратки (коливаннях атомів, домішках, вакансіях і т.п.), частково передають їм свою енергію. Іншими словами, енергія падаючої електромагнітної хвилі (світла) витрачається на збільшення енергії теплового руху у ґратці (збудження фононних станів).

Класична теорія встановлює для такого механізму залежність коефіцієнта поглинання вільними носіями від довжини хвилі у вигляді

	α (λ) =
	e3
	 
	×
	nc λ2
	 

	 
	 
	 
	 
	,
	(1.9)
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