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УДК 621.382 

ОБ ОПРЕДЕЛЕНИИ ПАРАМЕТРОВ ЗОННОЙ СТРУКТУРЫ ZnAs2 

В. А. Морозова, С. Ф. Маренкин, О. Г. Кошелев 

(кафедра физики полупроводников) 

Предложен способ, позволивш11ii учесть рассея1ше света в ZпAs 2 11 получить спектр поrJlощения 
а 11 ( hv) . У станомено, что r1ри поляризации Е 11 с край 1101·лощеЮ1я определяется непрямым 11 
пр-ямым разреше1шыми перехода~tи (разность энергий межД)' ними 64 мэВ), происходящими с учас
тием экситонных состояний. Определена ширина запрещенной зоны для обоих переходов в обласпt 

80-;- 300 к. 

Полупроводниковое соединение ZпAs 2 из груп
пы А 2 В 5 кристаллизуется в моноклинной сингонии. 
Наличие вытянутых вдоль оси с цепочечных струк

тур, образованных атомами As, определяет значи
тельную анизотропию оптических и электрических 

свойсl'в диарсенида цинка. Расчеты параметров зон

ной структуры Z11As 2 затруднены из-за большого ко

личества атомов в элементарной ячейке [1, 2). Опре
делить эти параметры возможно путем эксперимен

тального изучения спектров оптического поглощения 

a(hv), фотопроводимости (ФП), фототока короткого 
замыкания (ФКЗ). Спектры a(hv) вычисляются из 
спектров пропускания T(hv) по формуле 

Т _ (1 - R) 2 ехр( -ad) 
- 1 - R 2 exp(-2ad)' 

(1) 

где Т , а, R - коэффициенты пропускания, погло
щения и отражения, d - толщина образца. Спект
ры T(liv) при 300 К приведены в работе [3], а 
a(hv) при 300 и 80 К - в работе [4] . В этих ра
ботах показано, что величина а и энергетическое 
положение края собс1венного поглощения зависят от 
ориентации вектора напряженносrи электрического 

поля Е волны, падающей на образец, относитель

но оси с кристалла. Согласно [J-4), Z11.As 2 - пря
мозонный полупроводник с шириной запрещенной 

зоны е~(Е 11 с)~ 0,90 эВ и е~(Е - с) ~ 0,93 эВ при 
300 К В области энергий фотонов hv = О , 570, 86 эВ 
спектры T(hv) имели особенности, не получившие 

объяснения: величина Т1- была постоянной, а отно
шение Т1-/Tll изменялось от 1,4 до J ,7 [3]. Авторы [4] 
связали наблюдаемое различие с примесным погло-

щением и получили а~~ 2,3 смн и а~~ 18 см1-1 
при hv = 0,8 эВ. 

Благодаря успехам, достигнутым в техноло

гии выращивания монокристаллов Z11As 2 [5], уро

вень их примесного поглощения был снижен до 

ао::::; 0,1 смl..1 . Образцы из этого материала с толщи
ной d ::::; 0,3 см (ad ~ 1) в области hv = 0,570,86 эВ 
прозрачны и коэффициент Т должен быть постоян
ным, что и наблюдалось для Tl.. ~ 0,5 . Однако коэф
фициент pll зависел от hv и d. Как показано нами 
в работе [6], при Е 11 с наблюдаются особенносrи 
в распространении света, обусловленные простран

ственными неоднородностями показателя преломле

ния, чувствительными к поляризации света. Этот 

факт не был учтен в работе [4], поэтому значения 
a ll оказались завышенными. 

В соединениях А 2 В 5 для Е - с и Е 11 с наблюда
ется разная величина eg, что обусловлено расщеп
лением верха валентной зоны в точке k = О из-за 
влияния кристаллического поля [1, 2). В спектрах 
отражения и ФП для Е - с и Е 11 с наблюдались пи
ки, приписанные основным состояниям экситона, что 

позволило определить величину расщепления (Л ): 
Л = 20 мэВ при 300 К [4, 7) . Согласно [8], однако, 
в Z11As 2 реализуется только одна экситонная серия, 

состояния п = 1, 2 которой наблюдаются при 4,2 К в 
спектрах отражения для Е 11 с и T l.. (hv), т. е. Л =О. 
В спектрах тl l (hv) из-за интенсивного поглощения 
экситонные пики не видны, возможно, исследование 

спектров ФП и ФКЗ позволит их наблюдать и опре

делить Л и е:(Е 11 с). 
В настоящей работе приведены результаты изуче

ния оптических переходов вблизи края собсrвенного 

поглощения ZnAs 2 методами оптического пропуска

ния, ФП и ФКЗ с целью выяснения основных пара
метров зонной ст-руктуры. 

Методика эксперимента 

Спектры T(hv) , ФП и ФКЗ были исследованы 
в интервале температур 80 7 300 К в плоскополя

ризованном свете при hv = 0,5 7 1,1 эВ. Ось крис
талла с всегда лежала в плоскости пластин. Спект
ры ФКЗ снимались на диодах Шоттки 1<омпенсаци
онным методом, разработанным авторами [9]. Пу
чок света от ИКС-21 (изображение выходной щели 
монохроматора) фокусировался на пластину Z11As 2 . 

Измерялось отношение интенсивностей света (Техр), 
попавшего на фотосопротивление при наличии плас
тины (!1) и без нее Uo ): Техр = 11/ Io. Обычно 
апертура светового пучка в обоих случаях одинако
ва и Техр = Т, а значения а вычисляются из фор
мулы (1). Однако при Е 11 с апертура зависит от 

условий измерений и тl~Р # T ll [6]. Спектры T(hv) 
измерялись на 11 образцах с d от 0,005 до 0,3 см. 
В области hv = 0,5 -:-- 0,86 эВ они были nрозрач= 
ными: Те~р = 45 7 50% для всех hv ; согласно [6], 
тl l = О,95Т1- из-за анизотропии R. По этим значени
ям Т1- определялись коэффициенты R1- . Величина R 
чувствительна к состоянию поверхности и меняется 
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со временем, поэтому ее определяли в каждой серии 

измерений. Для учета изменений R , связанных с рос
том а, использовались спектры отражения ZnAs 2 из 

работы [7]. 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 представлены спектры Te~p(hv) и 

т!Lp(hv) при 300 к для образцов разной толщины 
(они были изготовлены из одного исходного образца 
путем последовательной шлифовки). Видно, что в 

области hv = 0,5 ...;-- 0,89 эВ величина Те~р = 0,5 (не 
зависит от hv и d): все точки ложатся на кривую 1, 
т. е. образцы прозрачны и Те~р = yl.. При Е 11 с 
область прозрачности наблюдается только для об-

разцов с d ~ 0,02 см (кривая 2), для них т!Lр = т11. 
При hv > 0,87 эВ из-за собственного поглощения 
Т1- и тl l (кривые 1, 2) уменьшаются по мере роста 
hv и d (возрастает ad); в этих случаях а1- и all 
рассчитывались по формуле (1). 

Техр 
700 

s 

з 

2 

5 

3 

2 

0,7 о,в 0,9 1,0 
hv,эB 

Рис. 1. Спектры оптического про11ускания для Е ..l с при 
d = 0,02 7 0,29 см: (1) и Е 11 с при d = 0,29 (4); 0,11 (3) 

и 0,02 см (2) 

Для образцов с d > О ,02 см в области hv = 
= О,5+0,86 эВ наблюдается экспоненциальное умень-

шение т!LР (кривые 4, 3) с ростом hv и d [6]. 
В этом случае для расчета спектров тl l ( hv) был 
введен коэффициент A(hv, d), учитывающий поте-
ри света. Для его получения зависимости т!Lp(hv) 
из области hv = 0,5 ...;-- 0,86 эВ экстраполировались 

в область hv > 0,86 эВ (Tl~ti· - штриховые ли
нии 4, 3), где падеиие тJLP определяется двумя фак
торами: рассеянием света и собственным поглоще-

нием. Тогда можно записать тl l (hv) = Aт!Lp(hv), 
где А = О,95Т11-;т!Lp(hv) для hv < 0,86 эВ и 
А= 0,95T11./тl~t1.(hv) для hv > 0,86 эВ, а Т11. -

величина Tl.. в области прозрачности. Учет ко-

эффициентов А приводит к тому, что спектры 

тll (hv) для всех образцов совпадают в области 
hv = 0,5 ...;-- 0,86 эВ, а при hv > 0,86 эВ их поведе
ние определяется только собственным поглощением. 
Описанный способ применялся для расчета спектров 

тl l (hv) всех образцов с d > 0,02 см, после чего a:ll 
вычислялись согласно формуле (1). Разброс получен
ных значений all для разных образцов не превы
шал 7%. 

На рис. 2 представлены спектры a(hv) (сплошные 
кривые) при 300 К и 80 К для Е 11 с и Е - с . В спект
рах a l. (hv) (кривые 2, 4) благодаря наличию запре
щенного прямого перехода при Е - с наблюдаются 

экситонные пики поглощения. Ранее [ J О] при 5-1 О К 
в спектрах Tl. ( hv) нами зарегистрирована структу
ра, соответствующая состояниям свободного эксито
на с п = 1, 2, З, и определена энергия связи экситона: 
G = 17,5 мэВ и g~(E - с) в области 5 ...;-- 300 К 
В работе [8] получена величина G = 12 мэВ. 

'·j '· /• 
----: а: 

0,85 О,90 0,95 1,00 7,05 
hv, 38 

Рис. 2. Спектры собстuенноrо поглощения (1- 4), ФП (5, 6) 
и ФКЗ (7, 8) для Е 11 с (1, 3, 5- 8) и Е ..l с (2, 4) при 

температурах 300 К (1, 2, 5, 7) и 80 К (3, 4, 6, 8) 

Из рис. 2 видно, что спектры a(hv) для Е 11 с 
при значениях а < 10 см1-1 имеют форму, типич
ную для непрямых переходов (кривые 1, 3). Здесь 
же приведены спектры ФП (5, 6) и ФКЗ (7, 8), сня
тые в аналогичных условиях и для удобства сопо
ставления сдвинутые по оси ординат до совмещения 

со спектрами а( hv) в области малых значений а. 
При таком совмещении в значительном интервале 

значений а все три спектра совпадают. Этого следо
вало ожидать, так как ФП пропорциональна a(hv) 
при cr.d <t. 1, а ФКЗ пропорциональна a(hv) при 
aL <t. 1 , где L - диффузионная длина неосновных 
носителей [ 11]. Больший интервал значений а, при 
которых спектры a(hv) и ФКЗ совпадают, указывает 
на то, что L ~ d. Пороги спектров ФКЗ (кривые 7, 8) 
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наблюдаются при меньших значениях а , чем у ФП 
(5, 6), из-за примесного поглощения, которое не дает 

вклада в сигнал ФКЗ. Исследование спектров ФП и 
ФКЗ подтвердило, что край собственного поглоще

ния ZnAs 2 определяется непрямым переходом. Точки 

перегиба, обозначенные на рис. 2 индексами а, ... , d, 
отражают границы участия (поглощение либо испус
кание) фононов разных энергий (kBm) в поглощении 
света. С понижением температуры спектры сдвига

ются в область больших hv, сохраняя в основных 
чертах свою форму. Это указывает на участие одного 

и того же набора фононов в непрямом переходе при 
80 ...;.- 300 К, что позволило определить (по смеще
нию при изменении температуры любой точки пе
региба) температурный коэффициент см:ещения для 
€~(Е 11 с): ,Вi(Е 11 с)= (- 4,3 ± 0,2) · 101-4 эВ/К. 

Анализ спектров all ( hv) (с привлечением теории 
Эллиотта [12]) показал, что непрямой переход разре

шен и происходит с участием экситонных состояний. 

По спектрам all ( hv) можно определить экситонную 
ширину запрещенной зоны: €~е = (€~ - G) при усло
вии правильной идентификации порогов, соответ
ствующих поглощению и испусканию фонона одной 
и той же энергии. Согласно [12], такие пороги распо
ложены симметрично относительно €~е и разделены 
энергетическим интервалом 2kBm . В спектрах фото
люминесценции ZлAs 2 при 80 К наблюдалась полоса 
излучения неизвестной природы с максимумом при 

hv = 0,965 эВ и полушириной 25 мэВ [J 3]. Форма 
полосы характерна для излучательной рекомбинации 

непрямого перехода, поэтому естественно предполо

жить, что при 80 К будет €~е(Е 11 с)= 0,965 эВ. На 
кривой 3 (рис. 2) это значение обозначено индек
сом I. Энергетические положения порогов Ь и с, а 
также а и d симметричны относительно точки I. 
При 300 К значение €~е(Е 11 с) = 0,875 эВ (1<ривая 1) 
и, с учетом G = 17,5 мэВ, €~ (Е 11 с) = 0,892 эВ. По по
ложению точек перегиба и порога поглощения отно
сительно €~е(Е 11 с) были определены kB1 = 6-7 мэВ; 
kB2 = 19-20 мэВ; kB3 = 33-35 мэВ. В дальней ИК-об
ласти при значениях hv, соответствующих получен
ным kB11_3 , наблюдались линии решеточного погло
щения ZнAs 2 [J4]. 

Интенсивное поглощение при Е 11 с для а > 
10 смl.1 (см . рис. 2, кривые 1, 3) указывает на прямой 
разрешенный переход и препятствует наблюдению 
экситонных пиков. При исследовании спектров ФП 
и ФКЗ в области hv, где а > 103 смl.1 , были заре
гистрированы пики поглощения (кривые 5-8). 

На рис. 3 представлены участки спектров ФКЗ, 
записанные при 300 и 80 К в неполяризованном и 
поляризованном свете. В неполяризованном свете на
блюдаются два пика, которые с понижением темпе
ратуры смещаются в область больших hv и заметно 
сужаются (кривые 1, 4). Оба пика поляризованы: 
при Е 11 с остается длинноволновый пик (2, 5), при 
Е - с - коротковолновый (3, 6); их полуширина 
меньше величины kT, что характерно для экситон
ного поглощения. 

ФК3 

0,93 О,95 0,99 1,07 1,03 hv,з8 

Рис. 3. Спектры ФКЗ в иеполяризоваииом свете (/, 4); для 
Е 11 с (2, 5) и Е ..l с (3, 6) при 300 (/- 3) и 80 К (4- 6) 
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Рис. 4. Темлературиые зависимости е~е (Е 1 [ с) (1) и 
€~е(Е ..l с) (2, 3) (I - спектры ФКЗ, П - спектры 

поглощения) 

На рис. 4 приведены температурные зависимос
ти энергетического положения максимумов этих пи

ков для Е 11 с, Е - с, а также экситонного пи

ка €~е (Е - с) , наблюдаемого в спектрах al. ( hv) 
(см . рис. 2). Видно, что энергетические положе
ния коротковолнового пика (рис. 4, 2) и основ
ного состояния ( п = 1) запрещенной серии сво
бодного экситона (рис . 4, 3) совпадают. Учиты

вая сказанное, можно утверждать, что пики погло

щения, наблюдаемые в спектрах ФКЗ для Е 11 с, 
обусловлены основным состоянием ( п = 1) разре
шенной серии свободного экситона, т. е. прямая 1 
(рис. 4) представляет собой температурную зависи
мость €~е (Е 11 с) . По наклонам прямых 1, 2 определе
ны коэффициенты .Вd(Е 11 с)= (-3,8±0,1)-lOJ.4 эВ/К 
и ,Вd(Е - с) = (-3,3 ± 0,1) - 101.4 эВ/К. Различие 
между значениями ,в указывает на заметную анизо

тропию термического расширения решетки, что ха

ра~<Терно для соединений группы А 2 В 5 . 
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При 300 и 80 К получено: д = 17±1 и 7± 0,5 мэВ 
и (с учетом G) е~(Е 11 с)=0,956 и 1,039 эВ соответ
ственно. 

Заклнение 

Получены новые сведения о зонной структуре 
ZлAs 2 при совместном исследовании спектров погло

щения, ФП и ФКЗ. 
Уст<~новлено, что кр<~й фунд<~ментмьноrо погло

щения ZnAs 2 определяется непрямым разрешенным 

переходом, происходящим с участием экситонных со

стояний, для которого et(E 11 с) = 0,89 эВ (300 К) 
и ,Вi(Е 11 с) = (-4,3 ± 0,2) · 1он эВ/К в обласrи 
80 ...;- 300 К Оценены энергии фононов, участвующих 
в поглощении. 

Показано, что при поляризации Е 11 с также 
имеет место прямой разрешенный переход, проис
ходящий с участием экситонных состояний; для не

го определены е:(Е 11 с) = 0,956 эВ (300 К) и 
,Вd(Е 11 с) = (-3,8 ± 0,1) · 101.4 эВ/К в области 
80 -;- 300 к 
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ПОЧЕМУ ВОЗНИКАЕТ ЭФФЕКТ МЕЙССНЕРА? 

Н. Б. Брандт, Г. А. Миронова, В. В. Ржевский 

(кафедра физики низких температур) 

Оп11сывается возмож[[ЫЙ эксnер11мент, позвоJuuощий опреде.111пь необходимые 11 достаточные 
условия воз1шю~ове1шя эффекта Мейсснера в классических сверхпроводш1ках. 

Как известно, эффект Мейсснерн, открытый в 
1933 г. [1], заключается в том, что при охлаждении 
массивного односвязного сверхпроводника в посто

янном магнитном поле с напряженностью, меньшей 

напряженности критического поля: Нс для сверх
проводников первого и Нс1 для сверхпроводников 
второго рода, магнитное поле при переходе в сверх

проводящее состояние выталкивается из толщи об
разца и в поверхностном слое толщиной .\ ( .\ -
глубина проникновения магнитного поля в сверхпро
водник) начинает течь сверхпроводящий ток, ком
пенсирующий внешнее поле так, что внутри сверх

проводника индукция магнитного поля В всегда 

равна нулю. Заметим, что эффект Мейсснера нельзя 
объяснить на основании классической электродина
мики Максвелла, в которой ток проводимости созда
ется сторонними силами (химическими источниками 

тока, ЭДС индукции и т. п.). При эффекте Мейсснера 
сторонние силы отсутствуют. Поэтому возникающий 
ток, строго говоря, нельзя отождествить с током про-

водимости и, чтобы подчеркнуть это отличие, его 
следует называть мейсснеровским током. Формаль

но возникновение мейсснеровского тока можно рас
сматривать как частный случай явления самооргани

зации, хотя это мало что проясняет. 

Почему возникает эффект Мейсснера? Точнее, ка
кими свойствами должен обладать ансамбль частиц, 
чтобы в нем реализовался этот эффект, и чему со
ответствует состояние, в котором индукция внутри 

системы частиц становится равной нулю? По это
му поводу нет единой точки зрения и можно выде

лить три различных подхода к объяснению эффекта 

Мейсснера. 

1. П. де Жен [2] показал, что если записать вы
ражение для свободной энергии сверхпроводника в 
виде 

F= ! F8 dV +ЕJ+ Ем, 
v 

(1) 


