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ФТП, том 18, вып. 8, 1984 

ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ СВОБОДНЫХ НОСИТЕЛЕЙ 
ЗАРЯДА НА ВОДОРОДОПОДОБНЫЕ СПЕКТРЫ 

В ДИФОСФИДЕ ЦИНКА 

Сырбу Н. Н., Хачатурова С Б . , Стамов И. Г. 

В длинноволновой области экситонного поглощения кристаллов дифосфида 
цинка моноклинной модификации обнаружена обратная водородоподобная 
серия (ОВС) линий поглощения, головные линии которой объясняются би-
электронными состояниями Р~ б ] . С длинноволновой стороны каждой головной 
линии проявляются прямые водородоподобные серии (ПВС). Последние обуслов-

Рис. 1. Структура энергетических зон ZnP 2 моноклинной модификации, поясняющая экси-
тонную (а) и обратную водородоподобную (5) серии линий поглощения и отражения. 

лены взаимодействием биэлектрона как единого целого с положительно заря­
женным центром — биэлектронно-примесным комплексом (ВПК). Переход 
электрона, связанного на нейтральном доноре, в зону Сг и еще одного элек­
трона в зону С2 обусловливает появление положительно заряженного центра [ 3]. 
Возможность существования ВПК показана теоретическими расчетами I 6 , 

В настоящей работе приведены результаты исследования влияния кон­
центрации свободных носителей заряда на ОВС, энергию связи биэлектрона 
и энергию связи биэлектронно-примесного комплекса в дифосфиде цинка 
моноклинной модификации. 

Нами разработаны технологические режимы изменения концентрации сво­
бодных электронов в монокристаллах дифосфида цинка от 10 1 4 до 10 1 8 C M ~ S 

1498 



путем изменения содержания фосфора по отношению к стехио метрическому 
составу, а также получения компенсированных образцов с концентрацией 
Ю 1 2 с м - 3 . Уменьшение концентрации фосфора приводит к образованию вакан­
сий фосфора и обусловливает образование донорного уровня ниже дна зоны 
проводимости. Избыточные атомы цинка в соединениях на основе цинка служат 
донорами [ 6 ] . В дифосфиде цинка мопоклинной симметрии в поляризации 
Е II С обнаруживаются две экситонные водородоподобные серии Л и С, объяс­
няемые двумя расщепленными из-за кристаллического поля валентными зо­
нами (рис. 1,а) l 4* 5 ' 8 ] . В поляризации EJ^C обнаруживается запрещенная 
экситонная серия В. Образование ВПК и модель зонной структуры, допускаю­
щая образование ВПК в ZnP 2 , представлены на рис. 1, б. 
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Pnc. 2. Зависимость пределов сходимости экситонных серий А, В, С, пределов сходимости 
ОВС (а, б) и постоянной Ридберга ОВС (в) от концентрации свободных носителей заряда. 

При изменении концентрации свободных носителей заряда от 10 1 4 до 
10 1 8 см" 3 пределы сходимости экситонных серий А, В, С (расчеты проведены 
по положению линий п=2 и гг=?3) практически не меняются (рис. 2). 

При этих же изменениях концентрации наблюдается одновременное смеще­
ние всех линий ОВС в длинноволновую область спектра. На р и с 2 показано 
изменение предела сходимости ОВС при 77 (а), 2 К (б) и постоянной Ридберга 
ОВС при 2 К (б) в зависимости от концентрации свободных носителей заряда. 
Как видно из рисунка, энергия связи биэлектрона постоянна для всех значе­
ний концентраций. При увеличении концентрации свободных носителей заряда 
от 10 1 4 до 10 1 8 см" 3 предел сходимости ОВС уменьшается на 3~-4 мэВ при 77 К. 
При температуре 2 К (кривая б) изменение происходит более круто до значе­
ния концентрации 5-10 1 6 см" 3 и слабее при больших концентрациях. Уменьше­
ние предела сходимости ОВС обусловлено влиянием экранирующего потенциала 
свободных носителей заряда на энергию связи донорного центра. 

Компенсация кристаллов ZnP 2 приводит к изменению концентрации свобод­
ных носителей заряда, но не изменяет предела сходимости ОВС (осуществ­
ляется переход из точки g0 в точку gx на рис. 2, а). Точки g2 и g3 получены 
на компенсированном образце при увеличении концентрации доноров. 

В ряде кристаллов ZnP 2 в области существования ОВС тонкие линии погло­
щения отсутствуют, что может быть обусловлено избыточным содержанием 

11* 1499 



фосфора (не более 1% атомного состава) в этих кристаллах. Действительно,, 
насыщая кристалл, содержащий тонкую структуру линий ОВС (рис. 3, кри­
вая 1), фосфором, можно достичь состояния, в котором линии ОВС отсутствуют 
(рис. 3, кривая 5). При этом увеличение содержания фосфора приводит к умень­
шению коэффициента поглощения. Отжигом в вакууме, когда, согласно масс-
спектрометрическим данным, происходит преимущественное испарение атомов 
фосфора (Т < 773 К), удается осуществить обратный перевод — от состояния, 

описываемого кривой 5, в состояние, описы­
ваемое кривой i . Разработанная технология 
позволяет управлять параметрами кристалла 
и создавать условия, необходимые для обна­
ружения ОВС. 

Плавное и управляемое изменение пре­
дела сходимости ОВС е'0+АЕ свидетельст­
вует об единой природе происхождения обна­
руженных линий. Увеличение концентрации 
доноров приводит к росту их экранирующего 
воздействия, при этом уменьшается энергия 
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Рис. 3. Спектральное распределение коэффициента 
поглощения в области линий ОВС. 

J — исходный, отжиг в парах фосфора, атм - 2 — 3.3, з — 
5.2, 4 — 12.G, 5 — 14.0. 

связи донора АЕ. Так как предел сходимости ОВС представляет собой e^-j-
-)-&Е, с уменьшением энергии ионизации донора уменьшается и Е®вс. Вся OBG 
как единое целое смещается в длинноволновую сторону. При этих же измене­
ниях концентрации пределы сходимости экситонных серий (Ед) не меняются. 

Таким образом, изменение концентрации свободных носителей заряда 
не влияет на ширину запрещенной зоны V1~C1 и т. д. Увеличение концентра­
ции свободных носителей заряда приводит к смещению предела сходимости 
ОВС (е'0+АЕ) в сторону меньших энергий и не меняет энергию связи би­
электрона как целого. 

Полученные результаты не противоречат модели биэлектронно-примесного 
комплекса, ответственного за обратную водородоподобную серию и прямые 
водородоподобные серии у головных линий обратной серии. 
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