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Optyczne wtasnosci potprzewodnikowych zwigzkow
i stopow IV-VI*

WSTEP

Siarczki i selenki germanu i cyny /GeS, GeSe, SnS, SnSe/ sq materiatami, ktére
zostanq wykorzystane do otrzymania fotodetektora. Fotodetektor bedzie pracowat
w widzialnym zakresie widma i w poczqtkowej czeéci podczerwieni.

Wymienione wyzej zwiqzki krystalizujq w ukladzie ortorombowym. W poprzednich
naszych pracach badaliémy polikrystaliczne i monokrystaliczne postaci tych zwiqzkéw;
GeSe otrzymalismy w postaci amorficznej i w tej postaci byla przez nas badana.

Nasze badania majq gléwnie charakter podstawowy i sq ukierunkowane przede wszy-
stkim na wytworzenie prébek monokrystalicznych i badanie ich wlasnosci optycznych,
zaréwno w widzialnym i podczerwonym zakresie widma, jak i w dalekiej podczerwieni.

Wykonywanie monokrystalicznych prébek do badah zaczelismy od topnienia materiaty
o czystoici spektralnej, zachowujqc proporcie stechiometryczne.

1. PRACE DOSW IADCZALNE

Pierwiastki materiatéw umieszczano w amputkach kwarcowych o podwéijnych scian-
kach. Nastgpnie odpompowywano z nich powietrze do ciénienia okoto 1072 Tr i za-
tapiano je. Ampuly podgrzewano do temperatury przewyzszajqcej o okoto 200°C tem-
peratury topnienia pierwiastkéw albo zwiqzkéw.

Otrzymane w ten sposéb prébki mialy w zasadzie postaé polikrystaliczng. Uzyto ich
nastepnie jako materialu wyjsciowego dla otrzymania monokrysztatéw .

Do tego celu stosowano matodz Bridgmona. Podobnq metode zastos.wano do otrzyma -
nia stopéw SnS-GeS, ktérych sklad malo réznit sie od zwiqzkéw wyjsciowych,

Otrzymane monokrysztaly latwo sie rozwarstwialy i przeksztatcaly w bardzo cienkie
plytki i blaszki o grubosci kilku mikrometréw.

»/

Material przygotowany na Konferencie Naukowq nt. "Otrzymywanie i wlasnoéci fizy-

czne zwiqzkéw pélprzewodnikowych i ich roztworéw statych"
/Cetur, 7-9.X.1975r./.
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Na rysunku 1 przedstawiono monokrysztat SnS, ktérego plaszczyzna rozwarstwienia
znajdowata si¢ pod pewnym kqtem ostrym wzgledem osi krysztatu. Metodq analizy
rentgenowskiej stwierdzono, ze otrzymane monokrysztaly ulegaly rozwarstwieniu
wzdluz plaszczyzn orientacji krysztatu (COI) o

Za pomocq trawienia chemicznego tych powierzchni w wytworzonych materiatach
wykryto dyslokacje. Gestosé tych dyslokacji wynosita od 8000 do 10 000 na centymetr
kwardratowy w centralnym polu rozwarstwionych powierzchni, a ich gesto$¢ w czesciach
krysztatéw, znajdujqecych sig blizej powierzchni styku z ampulq kwarcowgq, osiqgala
nawet wartosé kilku dziesigtkéw tysiecy.

Na rysunku 2 przedstawiono dyslokacje w srodkowej czesci krysztatu SnS, a na
rys. 3 ~ dyslokacje znajdujqceq sie niedaleko éciany krysztatu SnS.

Do badar wlasnosci optycznych = pomiaru wspétczynnika odbicia = uzyto plytek
o wymiarach 15x16 mm" i grubosci wigkszej niz 1 mm, natomiast do pomiaru trans-
misji swiatla monochromatycznego uzyto najciedszych blaszek, przewaznie o grubosci
5-36 pm.

Transmisje éwiatla monochromaty cznego mierzono w temperaturze pokojowej oraz

w temperatuach wyzszych i nizszych, tj. w przedziale temperatur od 77 K do 400K,
W wyniku tych badan obliczono wspétczynnik absorpocii swiatla.

W przypadku GeSe w temperaturze pokojowe| stwierdzono posrednie i bezposrednie
przejicia dozwolone przy 1,07 eV i 1,265 eV, w przypadku SnS stwierdzono po&ednie
przejscie dozwolone przy 1,087 eV, dla GeS - bezposrednie przejscia dozwolone dla
enegrii 1,60, tj. 1,51 eV, a dla SnSe - bezposrednie przejscie dozwolone dla energii
1,26 eV. :

Badania stopnia otrzymanych prébek w zakresie dalekiej podczerwieni wykonywano
pod kgtem réznigcym sie nieznacznie od 90°. Na rysunku 4 przedstawiono wykresy otrzy-

mane dla SnS, GeS i GeSe przy zastosowaniu Zrédta swiatla niespolaryzowanego.
W zakresie widma 100~11G cm=1 w przynadku SnS stwierdzono wyrazne wystgpowanie

zjawiska "Reststrahlen", podczas gdy w zakresie widma miedzy 200 i 300 em™! stwier-
dzono dwa inne rezonanse jonowe /zjawiska "Reststrahlen"/.

Nalezy oddzielnie przeanalizowaé przyczyne wystepowania minimum odbicia przy

okolo 300 cm-] i wyjasnié, czy nie jest ono skutkiem absorpciji energii przez swobodne
nosniki, czyli tzw. zjawiska plazmy.

Na rysunku 4 mozna zauwazyé réwniez jeden wyrazny rezonans jonowy w zakresie
widmo 90-11C cm-], oraz jeszcze jedno zjawisko absorpcji przy okoto 300 i okoto

200 cm-] dla GeS i GeSe.

Wykresy, przedstawione na rys. 4, analizowano stosujqc metode Kramersa~Kroniga;
dane liczbowe zestawiono w tablicy.
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Tablical

W Wo M T €max T
GeS 118 129 8 10 35 33000
SnS 99 104 4 6 63 25000
GeSe 74 85 14 16 &5 5000

Wykorzystano przy tym znany wzér dla zespolonej statej dielekirycznej

8 +L, — =[5

gdzie:
& oznacza warto§é statej dielektrycznej przy czestotliwosci, ktéra znacznie prze=-
wyzsza przedzial pomiarowy;
EFC “—CLV - skladniki statej dielektrycznej, wytworzone pod wplywem swobodnych
nosmkow/@,cc/ albo drgan snatkl/ELb/
GWp = czestotliwosé plazmy;
Jv - parametr zanikania /tHumienia/ plazmy;
/° = parametr zanikania fononéw.

Otrzymane za pomocq analizy Kramersa=Kroniga wyniki wykorzystano przede wszy =
stkim w zakresie rezonansu jonowego. W tam przedziale czestotliwosci wyznaczono
sposoby zmiany skladowych rzeczywistej i pozornej statej dielektrycznej ¢, i &2

a takze skladowe| pozornej odwrotnosci statej dielektrycznej
~[la@)]
m\g /.

Energia, przy ktéréj £, ma wartosé maksymalng, odpowiada poprzecznym
optycznym fononom, natomiast energia, przy ktérej funkcija - i.r.':%:' osigga maksimum,
odpowiada wzdluznym optycznym fononom,

Moc oscylatora obliczono wedtug wzoru

F= E2maks L1090
Dla bardziej dokladnej analizy ewentualnego oddziatywania plazmon-fonon wyko=

nano pomiar wspétczynnika odbicia w warunkach umieszczenia prébki w polu magne-
tycznym.,
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Na rysunku 5 rozmieszczono réwnolegle wykresy dla prébek SnS /1, 2/, wykonane
dla B=0 i dla przypadku, gdy moc przylozonego pola magnetycznego byta stosunkowo
mata, tj. B 4 0,4 T. Przy umieszczeniu prébek w polu magnetycznym, natezenie odbi-
cia promieniowania zmniejszyto sie przy A\ > 3CG cm=1. Prébowalismy znalezé przy--
czyne tego zjawiska i zastosowaliémy podczas pomiaru odbiciaichtodzenie prébki SnS
w temperaturze ciektego azotu. Stwierdzono, ze i wtedy zachodzi nieznaczne prze-
sunigcie czestotliwoéci, przy czym wspétezynnik odbicia gwattownie sie zmniejsza.

Na uwage zastuguije fakt, ze w tak duzym orzedziale temperatur, koncentracja swo-
bodnych noénikéw zmniejsza sie w niewielkim stopniu. | tak, podc s gdy w tempera=

I 19 =3 :
turze pokojowej P=10""cm =, w temperaturze 77 K warto$¢ ta jest dziesigciokrotnie
mniejsza.

Fotoprzewodnictwo mierzono stosujqc prébki SnS ksztattu pryzmatycznego o wymia-
rach 1,7x0,6x20 mm.

Wartoéé procesu energetycznego okreslono na podstawie rys. é, opierajqc sie na
wartoéci otrzymanej przez pomiar transmisji tego materiatu,

2. ANALIZA WYNIKOW

Na zakoriczenie mozna powiedzieé, ze opanowaliimy proces otrzymywania zwiqz-
kéw pétprzewodnikowych IV=VI: SnS, GeS i GeSe, w postaci tatwo rozwarstwiajqcych
sig prébek o dlugoéci 10 cm i fednicy 13 mm. Na $wiezo rozwarstwionej blaszce
mierzono przerwe energetyczng, ktérej wartoéci byly zgodne z wartoéciami podawa-
nymi w literaturze.

Wiasnosci tych materiatéw mierzylismy najpierw w dalekiej podczerwieni, gdzie
przeanalizowano kilka zjawisk "Reststrahlen" we wszystkich trzech badanych materia-
lach. W przypadku SnS przeanalizowano trzy rezonanse, o dla pozostatych dwéch zwiq-
zkéw takiej analizy nie wykonano, poniewaz te zjawiska stabo sig ujawnily, albo wy-
stepowatl wysoki poziom szumu podczas badari.

Wedtug nas bytoby korzystne, gdyby w nastepnych pracach wykonano badania w ni-
skich temperaturach i w silnym polu magnety cznym, zwlaszcza gdy pragniemy wyelimi-
nowaé ewentualne oddziatywanie plazmon=fonon.

Uwzgledniajqc to, ze przynajmniej jeden z tych materiatéw okazat sig dobrym foto-
przewodnikiem, istnieje mozliwos¢ zastosowania tych zwiqzkéw w praktyce.

Opracowal: Bolestaw Jakowlew

Ttumaczyta. Ewo Brojan
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Rys. 1. Monokrysztal SnS Ry:. 2. Dyslokacje w srodkowej czesci wlewka SnS
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Rys. 3. Dyslokacja blisko &iany i prébki SnS
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Rys. 4. Metody zmiany wspétczynnika odbicia dla SnS, GeSn i GeSe w zakresie widma 40-400 cm-]
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Rys. 5. Metoda zmiany wspdtezynnika odbicia dla SnS umieszczonych w polu magnetycznym H i poza polem
magnetycznym /1, 11/
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Rys. 6. Metoda zmiany fotoprzewodnoéci SnS w funkciji energii





