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По спектрам отражения, регистрировавшимся по цифровой методике в интервале 
4.24-300 К, определены температурные зависимости резонансных энергий экситонных пере­
ходов в монокристаллах CdS, CdSe, ZnSe, ZnTe, ZnS. Положение резонанса в пределах кон­
тура экситонного отражения определялось путем сравнения с расчетом для экситонного ос­
циллятора с классической дисперсией при учете безэкситонного поверхностного слоя. 

Температурные зависимости резонансных энергий описываются формулой Варшни-
Определены входящие в нее эмпирические параметры для каждого из исследовапных соеди­
нений и таким образом получены данные справочного характера, полезные для исследователь­
ской практики. 

Оптимальной точкой отсчета при анализе оптических спектров прямозон-
ных кристаллов A I T B V 1 (включая актуальную проблему интерпретации спектров-
при высоких уровнях возбуждения I 1 ]) является резонансная энергия ЕА по­
перечного Л-экситона — переход Г 8 — Г 6 в зонной схеме сфалерита либо р а з ­
решенный в поляризации Е _]_ с переход Г 9 — Г 7 в вюрцитных кристаллах (где 
в обеих поляризациях проявляется и Б-экситон — переход Г 7 — Г 7 с нижней 
валентной подзоны). 

Систематические данные о температурных зависимостях ЕА (Т), Ев (Т) 
(в особенности при высоких — вплоть до комнатной — температурах) д л я сое­
динений A n B V I (исключая в какой-то степени CdS [ 2 ~ 5 ]) отсутствуют. Это свя­
зано к а к с экспериментальными трудностями регистрации уширенных высоко­
температурных спектров [ 6 ] , так и с неоднозначностью определения позиции 
резонанса в пределах кривой экситонного отражения R(ti®). Известно [7~^ 
и д р . ] , что в общем случае эта позиция зависит от параметров оптического ос­
циллятора . Поэтому подход, когда (при фиксированных Т=77 и 300 К ) опе­
рируют просто положениями максимумов R (Гг со) [6 > 1 0 , 1 1 ] либо выбирают ЕА 

Гили Ев) посередине экспериментального контура R (Й со) [ 1 2 ~ 1 4 ] , не обеспечи­
вает достаточной точности. Еще менее надежна расшифровка модуляционных 
спектров [ 6 ] . Наконец , прямое определение ЕА, ЕВ ПО спектрам поглощения н е 
всегда возможно, так к а к не д л я всех соединений A X I B V I удается получать н у ж ­
ные д л я этого высококачественные монокристаллы толщиной ^ 1 мкм. 

В настоящей работе предприняты измерения экситонных спектров отраже­
ния ряда монокристаллов группы A n B V I при плавной вариации температуры 
в пределах 4.2—300 К . Ц е л ь состояла в том, чтобы на основе сравнения с рас ­
четными кривыми R (Йсо) надежно определить резонансные энергии при к а ж ­
дой температуре и получить зависимости ЕА (Т), Ев (Т). 

Исследовались выращенные из газовой фазы лепестковые гексагональные 
монокристаллы CdSe-г, CdS-г, ZnS-r (типичная толщина — несколько десят­
ков микрон) и объемные кубические кристаллы ZnTe-к, ZnSe-к и ZnS-к. 
Спектры регистрировались при нормальном падении света от поверхностей 
скола в объемных и от граней роста (1210) в лепестковых образцах. Точность 
автоматической стабилизации температуры в криостате была не х у ж е + 0 . 5 К . 
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Использовались монохроматоры с линейной дисперсией —20 А/мм (кристаллы 
ZnS) и —6 А/мм (остальные кристаллы) . Источники сплошного спектра: лампа 
накаливания в видимой области и водородная лампа — в ультрафиолетовой. 

Автоматизированная система цифровой регистрации и управления экспе­
риментом на базе микро-ЭВМ «Электроника ДЗ-28» обеспечивала выполнение 
существенного д л я нас условия — возможности уверенной регистрации слабо 
выраженных при высоких температурах структур отражения благодаря сгла­
живанию шумов за счет накопления при многократном сканировании. 

Х а р а к т е р изменения спектров с ростом температуры аналогичен д л я всех 
исследованных образцов: наблюдаются длинноволновый сдвиг и постепенное 

ки,зВ 
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Рис. 1. Спектры экситонного отражения гексагональных монокристаллов ZnS-г (a), CdS-r (б), 
CdSe-r (в) при различных температурах. 

Г р а ф и к и , о т н о с я щ и е с я к разным температурам, п р о и з в о л ь н ы м о б р а з о м сдвинуты но вертикали с сохране­
нием относительного масштаба при учете масштабного м н о ж и т е л я . Спектры, отмеченные з в е з д о ч к о й , по­
л у ч е н ы з а 3 цикла с к а н и р о в а н и я , д в у м я звездочками — з а 5 циклов , остальные — .ча 1 цикл. Т, К : 1 — 
4 .2 , 2 — 30 , 3 — 50, 4 — 60 , 5 — 75, 6* — 9 0 , 7 — 100 , 8 — 110, 9 — 130, 10 — 100, — 190, 12 — 220. 

размытие экситонной структуры вплоть до полного ее исчезновения, когда даже 
многократное сканирование больше не позволяет ее выявить (рис. 1 , 2 ) . Соот­
ветствующая «предельная» температура зависит от ряда факторов. Прежде 
всего имеет значение оптическое качество конкретного образца, т. е. «исходное» 
затухание в нем. Т а к , для проверенного образца CdS из расплава упомянутая 
температура составила лишь около 130 К (ср. с рис. 1, б). Далее можно говорить 
о корреляции с энергией связи экситона G: к примеру, в CdS она вдвое больше, 
чем в CdSe (см. таблицу) , и соответственно экситонная структура в CdS видна до 
более высоких температур ( р и с 1, б, в). Эти образцы сравнимы по оптическому 
качеству: при Г = 4 . 2 К видны состояния п—2 экситонной серии. Кроме того, 
существенную роль играет степень экситон-фононной связи (см. далее). 

В интервале 4 .24-60 К температурный сдвиг и уширение экситонных полос 
незначительны (в ZnS-к вообще почти незаметны). Качественно такая картина 
объяснима, если предполагать , что в исследованных кристаллах подобно CdS, 
для которого имеются данные прямых измерений [ 1 5 ] , коэффициент температур­
ного расширения решетки в определенной области низких температур отри­
цателен. Следовательно, сам по себе он дает коротковолновое смещение экси-
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тонных уровней, частично компенсируя длинноволновый сдвиг из-за взаимо­
действия с фононами, которое при повышении Т становится определяющим 
(см., например, [2* 3 ] и ссылки в этих работах) . Косвенно о более слабом по 
сравнению с CdS взаимодействии с фононами в ZnS свидетельствует и тот факт, 
что в номинально худшем по качеству (уширенные у ж е при Г = 4 . 2 К экситон-
ные" полосы) объемном образце ZnS-к (рис. 2, а) экситонная Л-полоса наблю­
дается вплоть до комнатной температуры, хотя энергии связи G в обоих случаях 
практически одинаковы (см. таблицу) . 

Следующий этап — вычисление зависимостей R (ti а>) д л я сравнения с экспе­
риментом и точное определение резонансных энергий. Оптические свойства 

3.85 3.75 3.65 2.78 2.74 2.70 2.38 2.35 
г 

2.32 

320 330 340 Ш 455 
Я- ? им 

520 530 

Рис. 2. Спектры экситонного отражения кубических монокристаллов ZnS-K(a), ZnSe-к (б)> 
ZnTe-к (в) при различных температурах. 

Сдвиг г р а ф и к о в п о вертикали и выбор масштаба а н а л о г и ч н ы рис. 1. Спектры, отмеченные звездочкой, п о ­
л у ч е н ы з а 5 ц и к л о в с к а н и р о в а н и и , остальные — за 1 ц и к л . 1 , К : I — 4 .2 , 2 — 45, 3 — 50 , 4 — 75, 5 — 
9 0 , 6 — 100, 7 — 110, 8 — 130, 9 — 150, 10 — 160 , 11 — 190, 12 — 2 2 0 , 13 — 250 , 14 — 2 7 5 , 15 — 2 8 0 . 

среды с обычным комплексным показателем преломления п ((o)-—n-\-i% в ин­
тересующей нас области частот определяет экситонный осциллятор со следую­
щими параметрами: резонансная частота о 0 , затухание Г, безразмерная поля­
ризуемость 4тга, фоновая диэлектрическая проницаемость е. Тогда 

£ (ш) — п? (со) — е ' • 
4тсаа>§ 

(1) 

Н а р я д у с 4ira в литературе пользуются также продольно-поперечным расщеп­
лением А^/=4тса ш 0/2е' [ 1 6 ] , параметром F—kna CDJ . Учет зависимости е от 
волнового вектора к [пространственной дисперсии (ПД) ] приводит к появлению 
в знаменателе выражения (1) дополнительного слагаемого + Й к / М * ( М * — 
трансляционная эффективная масса экситона) и к существенному усложнению 
всех последующих расчетов. Однако в нашем случае учитывать П Д нет необ­
ходимости. В самом деле, из имеющейся обширной литературы вытекает, что 
эффекты П Д могут проявиться лишь в образцах с исключительно малым 
(hT ^ 0.1 мэВ) затуханием, а в ординарных по качеству кристаллах и тем более 
при повышении температуры [ 1 7 ] эти эффекты не актуальны. Кроме того, в ра ­
боте [ 9 ] на основе прямых вычислений применительно к CdS сделан вывод 
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Параметры изучавшихся кристаллов 
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о том, что учет П Д не приводит к сдвигу позиции й <о0 в пределах расчетного кон­
тура Д(Йо>) по сравнению с вычислениями по формуле (1). 

Т а к и е усложняющие факторы, как возможное, в принципе, неоднородное 
уширение , зависимость Г от частоты на участке Д/,т И д р . , не учитывались, так 
к а к если они и могут как-то сказаться на точности определения позиции Йсо0, 
то в первую очередь при низких температурах, где возможная ошибка в любом 
случае невелика. 

G другой стороны, такой дополнительный фактор, введенный Хопфилдом [ 7 ] 
к а к приповерхностный безэкситонный слой (БЭС), мы включили в расчет, 
имея в виду, в частности, необходимость согласования с наблюдавшимися 
иногда «неклассическими» (т. е. несимметричными) зависимостями R (Й со) (осо-
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Рис. 3. Примеры расчетных (штрихи) и экспериментальных (сплошные линии) спектров 

экситонного отражения. 
а — Z n T e - к , 4 .2 К ; б — CdS-r , 160 К ; в — Z n S - к , 280 К . Параметры расчета — з а т у х а н и е ЛГ, м з В и т о л ­
щ и н а БЭС d, А: а — 1.4, 180; б — Л - э к с и т о н , 11 , 0; В - э к с и т о н ; 12, 0; л — 7 1 , 55. К р у ж к а м и обозначены 

т о ч к и количественной п р и в я з к и (см. текст) , с т ре л к ам и — п о л о ж е н и я р е з о н а н с н ы х энергий окситонов. 

бенно показателен глубокий минимум в низкотемпературных спектрах кри­
сталла ZnTe; рис . 2, а). Электрические поля приповерхностных дефектов могут 
обеспечить толщину БЭС d, превышающую ориентировочный нижний пре­
дел [ 7 ] , <2 п И п '^2г э (г 3 — боровский радиус экситона), а температурная переза­
рядка дефектов — и зависимость d от температуры. 

Формулы д л я вычислений R (ft со) с учетом интерференции на толщине БЭС 
неоднократно приводились в литературе (см., например, [8> 1 7 ' 1 8 ] ) . При рас­
четах в качестве варьируемых с температурой параметров были выбраны со0, 
Г и d. Другие параметры д л я каждого кристалла указаны в таблице, где мы 
попытались т а к ж е систематизировать имеющиеся литературные данные и про­
иллюстрировать их разброс. 

Слабую температурную зависимость и анизотропию параметра е' д л я наших 
целей можно не учитывать. Нет оснований также отказываться от общеприня­
того подхода и предполагать существенную температурную зависимость поля­
ризуемости. Поэтому мы п р и н я л и e ' = c o n s t и 4 ^ a = c o n s t . Выбор численных 
значений е' и 4тса, к а к оказалось , не я в л я е т с я независимым: требование согла­
сия с экспериментом накладывает (при заданном е') на 4тса жесткие (менее 10 %) 
ограничения. 

Д л я количественной п р и в я з к и расчетных и экспериментальных зависимо­
стей R (йш) значение R в процентах, вычисленное в одной точке по возможности 
в той области, где R мало меняется по спектру, приравнивалось к эксперимен­
тально измеренному уровню сигнала в этой точке. Естественно, что в процедуре 
привязки учитывались и темновой сигнал Ф Э У , и накопление при многократном 
сканировании. 
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Подгонка расчетных спектров к экспериментальным, т. е. поиск соответ­
ствующих данной температуре величин - со0, Г и d, проводилась методом «мини­
мальных поправок», основанным на минимизации функционала Тихонова [ 1 9 ] . 
Подчеркнем, что независимо от задаваемых вначале значений в результате 
последовательных иттераций однозначно получался один и тот же набор пара­
метров. 

Н а рис. 3 приведено несколько расчетных и экспериментальных зависимо­
стей. К а к видно, согласование вполне удовлетворительное, т. е. принятая мо­
дель работоспособна и сделанные упрощения оправданы. Отметим, что позиция 
ft ш0 в пределах контура R (Тг w) меняется в зависимости от Г (и толщины БЭС; 
см. т а к ж е [ 1 6 ] ) и примерно совпадает с серединой кривой R (Йш) лишь при вы­
соких Г. Если ж е говорить о роли БЭС, то оказалось, что его учет необходим 
в большинстве случаев для наилучшего согласования с экспериментом, но ка­
кой-то единой закономерности в температурном поведении d для разных образ­
цов не проявилось . Мы также проверяли д л я каждого соединения идентич­
ность позиций ЕА, ЕВ у образцов из разных партий. Обнаруживавшиеся иногда 
незначительные расхождения (из-за неконтролируемых примесей, дислока­
ций?) в общем не выходили за пределы того разброса литературных данных;, 
который имеется д а ж е при 4.2 К (см. таблицу) . 

Чтобы представить полученные зависимости ЕА (Т), Ев (Т) в аналитическом 
виде, мы использовали известную [ 2 1 ] формулу Варшни вида 

Е(Т) = Е (0) — iT*ftT + (2) 

где Е (0) практически совпадает с данными д л я 4.2 К , а эмпирические параметры 
у и $ подлежат определению по результатам эксперимента. Ранние попытки свя­
зать т и 8 с физическими характеристиками среды (температур;* Дебая и т. п.) 

'теперь оставлены. 
Оказалось , что формула (2) дает вполне удовлетворительное (с отклонением 

не более 1 мэВ) согласие с экспериментом. Определенные нами параметры у и 
8 д л я каждого кристалла приведены в таблице. Д л я сравнения с весьма неодно­
значными литературными данными у к а з а н ы и вычисленные по (2) значения 
Ел, ЕВ при 300 К . Эти значения д л я кристаллов CdSe, ZnTe , Z H S - Г И В меньшей 
степени д л я CdS, возможно, в дальнейшем подвергнутся некоторому уточнению, 
так к а к они получены в результате экстраполяции. Дело в том, что на начальном 
участке (до Т ~ 120 К ) кривые вида (2) при разном подборе т и о различаются 
незначительно: разница «набегает» при высоких температурах. Поэтому если 
температурное размытие экситонных полос наступает сравнительно рано 
(рис. 1, 2) , то экстраполяция по формуле Варшни к 300 К не очень надежна, но 
все ж е , к а к мы непосредственно убедились, лучше, чем линейная экстраполя­
ция , которой нередко пользуются . 
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