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ЕНЕРГЕТИЧНОЇ  СТРУКТУРИ  ШАРІВ   

ШИРОКОЗОННИХ  II-VI  ТА III-V  СПОЛУК 

Методом λ-модуляції виміряні оптичні спектри шарів широкозонних напівпровідників. 
Установлено, що дана методика дозволяє вивчити енергетичну структуру досліджуваних мате-
ріалів і механізми випромінювальної рекомбінації в них. 

The optical spectra of the layers of widegap semiconductors were measured by the method of 
λ-modulation. It is established that this method permits to study the energetic structure of investiga-
ting materials and the mechanisms of radiative recombination in them. 

Використання широкозонних напівпровід-
ників з Eg>2,3 еВ в оптоелектроніці спричинено 
необхідністю розробки і створення приладів для 
короткохвильової області спектра [1]. Їх актив-
ною областю у більшості випадків є відносно 
тонкі шари, для створення яких використовують 
різні технологічні методи [2]. Першочергове 
завдання полягає у детальному вивченні енер-
гетичної структури таких шарів, оскільки саме 
вона визначає основні фізичні властивості ма-
теріалу. Для цього, як правило, використовують 
неруйнівні методи досліджень, зокрема, оптичні 
[3]. Але в класичному виконанні вони не завжди 
забезпечують необхідну чутливість і точність, у 
зв‘язку з чим губиться частина корисної інфор-
мації. Значний виграш у цьому плані дають ди-
ференціальні методи вимірювань [4,5]. Нижче 
описані результати досліджень оптичних спект-
рів, отриманих методом λ-модуляції. 

Нами вивчалась фотолюмінесценція (ФЛ), 
оптичне поглинання (ОП) і відбивання (ОВ) 
шарів ZnSe, ZnTe, ZnS, GaN. Шари халькогенідів 
цинку отримувалися методом реакцій твердо-
фазного заміщення на монокристалічних підкла-
динках ZnSe та CdS. Зауважимо, що гетерошари 
ZnTe і ZnS мають кристалічну структуру базової 
підкладинки (сфалерит і вюрцит), а також від-
носно високу досконалість завдяки перехідному 
шарові відповідних твердих розчинів [6]. Шари 
нітриду галію отримувались методом піролітич-
ного осадження з неорганічних комплексів Ga 
на сапфірові підкладинки [7]. Модуляція довжини 
хвилі випромінювання здійснювалася шляхом 

коливання вхідного дзеркала монохроматора 
МДР-2. Світловий сигнал реєструвався за допо-
могою фотопомножувача ФЕУ-79 або ФЕУ-39А. 
Сигнал підсилювався за допомогою стандартної 
системи синхронного детектування і записувався 
на самописці КСП-4. Фотолюмінесценція збу-
джувалася азотним лазером з довжиною хвилі 
λ≈0,337 мкм. Опромінення зразків при дослі-
дженні спектрів поглинання і відбивання здійс-
нювалося галогенною лампою розжарення ELC/C. 
Немодульовані спектри ФЛ побудовані у коор-
динатах: кількість фотонів в одиничному інтер-
валі енергій Nω - енергія фотона ћω, а λ-ФЛ – 
похідна N'ω від ћω. Диференціальні спектри ОП 
і ОВ побудовані з урахуванням модуляції спек-
трального розподілу джерела [5]. Виміри прово-
дилися в діапазоні температур: 77-300 К. 

Характерними ознаками λ-модульованих 
спектрів є їх складна (часто асиметрична) форма 
з відповідною структурою, на відміну від моно-
тонних вихідних кривих. Особливості структури 
(максимум, мінімум, нуль, перегини) залежать 
від характеру фізичних процесів, які відповідають 
за формування складових смуг певної напівши-
рини. 

Зокрема в диференціальних спектрах ФЛ 
GaN<Zn> (рис.1) максимуму вихідного спектра 
ћωm=2,8 еВ при 300 К відповідає нуль похідної. 
Еквідистантна відстань між сходинками, які 
позначені вертикальними рисками, дорівнює 
енергії LO-фонону (ћω≈0,09 еВ) в GaN [7,8]. 
Відомо, що цинк у нітриді галію утворює акце-
пторні стани з глибиною залягання Ea≈0,62 еВ. 
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Рис.1. Спектри ФЛ (1) і λ-ФЛ (2) шарів GaN<Zn>. 

 
Отже, ФЛ GaN<Zn> обумовлена рекомбінацією 
вільних електронів з дірками, які зв'язані на ак-
цепторних центрах Zn. Цей елементарний реком-
бінаційний процес супроводжується поглинанням 
одного і випромінюванням трьох LO-фононів. 
Відзначимо, що розглянуті особливості не вда-
ється виявити не тільки з прямих дослідів, але й 
при застосуванні аналітичного методу Алєнцева-
Фока [8]. Це пояснюється однаковою залежністю 
інтенсивностей складових фононних смуг при 
зміни умов збудження [4]. 

Використання модуляції довжини хвилі при 
дослідженні ФЛ дозволяє значно спростити екс-
периментальне розділення різних рекомбіна-
ційних процесів, які відбуваються одночасно. 
Розв'язання даної задачі за допомогою немоду-
льованих спектрів вимагає вибору відповідних 
умов (температури, типу домішки та її концен-
трації, рівня збудження тощо), коли той чи інший 
канал рекомбінації проявляє себе найбільш яск-
раво [10]. Аналіз диференціальних спектрів ФЛ 
свідчить на користь наступних механізмів ви-
промінювальної рекомбінації: міжзонної А, екси-
тонної В, домішкової С і за участі донорно-акцеп-
торних пар ДАП D (рис.2). 

Зауважимо, що міжзонну рекомбінацію на 
немодульованих спектрах можна виявити тільки 
розрахунковим шляхом. Форма спектра при 
цьому описується відомим виразом [11]: 


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λ-модульовані спектри ФЛ дають пряме під-
твердження цього каналу рекомбінації. Аналогі-
чно підтверджується присутність екситонної 
люмінесценції, яка спостерігалась на багатьох 
зразках. Так, зокрема, в шарах p-ZnSe вона ха-
рактеризується смугою В з ћωm=2,79 еВ (рис.2). 
За попередніми дослідженнями цей пік відпові-
дає екситону, зв'язаному з акцепторним рівнем 
міжвузловинного селену [14]. Домішкова люмі-
несценція С в λ-модульованих спектрах прояв-
ляє себе в залежності від рівня збудження. Для 
домінуючої смуги у звичайному спектрі ФЛ p-
ZnSe, легованого Sb чи K, максимуму 
ћωm=2,7 еВ відповідає нуль у λ-ФЛ (рис.2). Ек-
відистантні перегини на кривій N'ω(ћω) розта-
шовані на відстані 0,03 еВ, що відповідає енер-
гії LO-фонону в ZnSe [12]. Смуги за їх участю 
не проявляють себе в звичайних спектрах. У 
цілому, рекомбінація вільних електронів та 
зв'язаних на акцепторних центрах дірок супро-
воджується випромінюванням чотирьох LO-
фононів. Для гетерошарів p-ZnTe переходи ві-
льних електронів на акцепторні центри власних 
вакансій цинку  (Ea≈0,05 еВ) і  (Ea≈ 
≈0,145 еВ) не є домінуючим процесом і тому 
проявляють себе у вигляді перегинів при енер-
гіях 2,35 еВ і 2,23 еВ відповідно (рис.2). На не-
модульованих спектрах ці смуги  ксперимен та-
льно не спостерігаються, а входять до широкої 
домінуючої смуги, яка зумовлена рекомбінаці-
єю на ДАП [11]. Характерною ознакою цього 
виду рекомбінації є зміщення 

−
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ZnV
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Рис.2. Спектри λ-ФЛ шарів: ZnTe (1,2), ZnSe<Sb> (3), ZnSe<K> (4). 

максимуму випромінювання з ростом рівня збу-
дження L в сторону більших енергій фотонів. 
Використання λ-модуляції дозволяє чітко спо-
стерігати цей процес: 2,30 еВ при L=1017 фот/с та 
2,31 еВ при L=1018 фот/с (криві 1,2 на рис.2). Пе-
регини кривої N'ω(ћω) в області ћω≈2,28-2,34еВ 
відповідають структурі смуги D, яка зумовлю-
ється дискретністю функції розподілу пар з від-
станню між партнерами у кристалічній гратці 
[11,12]. На звичайних спектрах такі складові 
смуги, як правило, спостерігаються тільки при 
4,2-30 К [10]. Метод λ-модуляції дозволяє також 
визначити такий важливий параметр матеріалу, 
як ширина забороненої зони Eg. Зокрема, для 
шарів p-ZnTe, отриманих на більш широкозон-
ному n-ZnSe, максимум диференціального спек-
тра ОП відповідає Eg=2,28 еВ при 300 К (рис.3). 
Аналогічні залежності спостерігаються на інших 
напівпровідникових шарах сполук, отриманих 
на підкладинках з більшою Eg. 

У випадку гетерошарів з Eg більшою за шири-
ну забороненої зони підкладинки ОП не може 
бути використаним для знаходження їх основних 
параметрів. Тому більш зручним і надійним є 
аналіз спектрів оптичного відбивання, які також 
містять інформацію про зонну структуру дослі-
джуваного матеріалу. Сказане ілюструється 

даними, наведеними на рис.4 для шарів ZnS, 
отриманих на більш вузькозонній підкладинці 
CdS. Найбільш високоенергетичний пік ФЛ від-
повідає ћω≈3,3 еВ, що на ~0,4 еВ менше від Eg 
сульфіду цинку гексагональної модифікації [12]. 
Цій енергії відповідає гострий і найменш енер-
гетичний пік у диференціальному спектрі ОВ 
(рис.4). 

Отже, застосування λ-модуляції дозволяє ви-
явити тонку структуру оптичних спектрів, що 
дає змогу встановити чи уточнити енергетичне 
положення центрів та механізми рекомбінаційних 
процесів. 
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Рис.4. Спектри λ-ФЛ (1) та λ-ОВ (2) шарів ZnS. 
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