Przejscia miedzypasmowe



Funkcja dielektryczna

Przejscia miedzypasmowe zwigzane sg z polaryzacjg chmury elektronowej
wewnatrz rdzeni atomowych - sg odpowiedzialne za czesc¢ funkcji
dielektrycznej g

WrocEmy do formalizmu funkgji dielektrycznej:
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e (w)=1+ Ne 1 - klasycznie z ttumieniem
klas g,m ( (002 — W — i yw) (N oscylatoréw)
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c(w)=1+ . Z . (sumujemy po wszystkich
EMm Tk @, — @ —1i L0, mozliwych przejsciach)
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fkl = Wystarczy wyznaczy¢ odpowiednie elementy
m(E, —E) macierzowe przejsc. ..



Nalezy obliczy¢ elementy macierzowe przejscia pomiedzy stanami pasma
walencyjnego i pasma przewodnictwa. Musimy wzig¢ pod uwage funkcje
Blocha dla elektronéw w pasmie przewodnictwa w pasmie walencyjnym.
Korzystamy z tego, exp(ikr) jest wolnozmienng funkcjg! Zamieniamy catkowanie
na sume catek po strefie Brillouina...
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(Drugi czton znika, gdyz, ze funkcje uﬂ,r( oraz MV,E sg ortogonalne.
Zamieniamy catkowanie po przestrzeni, na sume catek po komoérkach
elementarnych i korzystamy z tego, ze funkcje U ﬂ’EauV’f( sg periodyczne)
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Przejscia proste

k=k’ (zaniedbujemy ped fotonu)

Przejscia skosne

k#k’ — np. z udziatem fononow
(fonony przenoszg ped energie)




Przejscia proste
W pierwszym przyblizeniu

. dozwolone <u 1 > + () Przyjmujemy, ze w element
pk PHvk macierzowy nie zalezy od k

W przyblizeniu przyjmujemy,

- wzbronione <u,u,0 p Mv,()> =0 <u/1,k p ”V,k'> ~ k

Rozwazajgc przejscia optyczne pomiedzy miedzy stanami dwdch continuum,
sumujemy przyczynki dla roznych wektordéw falowych k
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Za absorpcje odpowiedzialna jest czesc¢ urojona funkcji dielektryczne;j:

&,(w) = Im(e(w))



Zbadajmy wyrazenie:

1
Im : >
{a)ﬂvk - —ia)FJ

ol

) (a),uvk_w)z( ,uvk+a))2+ a)r

Im I
o —a&—iol

VK

Zatem 82( W) =

J

I'—0

uvk

T
za)ﬂVk 5(a)ﬂvk
2\pw

mha 2(0

LUVK



Wynik ten mozna zapisa¢ w postaci:

Im(¢) = re h (a)ﬂv(k) - a))
. _ Skorzystalismy z tego,
2
Jesli mozna zatozy¢, ze M,UV = const

| zastgpimy sumowanie po k catkowaniem po strefie
Brillouina z uwzglednieniem gestosci standw:

_ me'h
Im(e) = P ZM

,,(k)- o)’k

Jesli znane sg powierzchnie energetyczne struktury pasmowej E(k) to catkowanie
po kK mozna zamieni¢ na catkowanie po powierzchniach statej energii (czestosci)

d’k =dS ,dk, boracpoduwage. 22 dw=(V,®,,)dk,




dS dw

Dostajemy: d k =
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tgczna gestos¢ standw
(joint density of states)



Osobliwosci van Hove

Punkty osobliwe tgcznej gestosci stanow  J ,, (@)
noszg nazwe osobliwosci van Hove - oczekujemy, ze wtedy
wspotczynnik absorpcji ma maksima

Osobliwosci van Hove wystepujg gdy:

Vo, & =V.wr,k-Vao k=0

_ —_ Tzn. nachylenia pasma
Vk(()ﬂ (k) = Vkﬂ)v (K) przewodnictwa i pasma
walencyjnego sg identyczne!

Taka sytuacja moze byc realizowana w
rozny sposodb, np.:

 oba gradienty = 0 ( maksima, minima)
» oba gradienty # 0 ale rébwne sobie.



Troche analizy matematycznej...
W okolicach punktu osobliwego k, mozna w,,, rozwingc w szereg
(cztony liniowe =0).

Uwzgledniajgc cztony drugiego rzedu
wzgledem k, po sprowadzeniu do osi
gtéwnych:

0,y (K)=0,,Ko)+a(k —ko1)* +ag (ky ko) +a3 (k3 —ko3)*

Punkty osobliwe klasyfikuje sie w zaleznosci od tego
ile wspotczynnikow a jest ujemnych a ile dodatnich:

d1, a,, 0, >0 odpowiada minimum w,, - punkt M,
a,, a, >0; a,<0 punkt siodfowy w, - punkt M,
a, >0; a,, a;<0 punkt siodfowy w, - punkt M,

a,, d,, 0; <0 odpowiada maksimum w,,, - punkt M,



Twierdzenie o punktach krytycznych

Funkcja N zmiennych, periodyczna w kazdej z nich musi posiada¢ co najmniegj C,{lv

punktow krytycznych typu n w kazdej N - wymiarowej komorce prymitywnej,
przy czym:

cN =

N

n!'(N —n)!

w przestrzeni o wymiarze N

, dlan< N

Liczba punktéw krytycznych (w kazdej strefie Brillouina)

N=3 N=2 N=1
n=0 (M,) =1 jedno C? jedno C! = jedno
0 minimum 0 minimum 0 minimum
n=1 (M,) trzy , dwa 1 jedno
C =3 |punkty C | punkty C 1 =1 | maksimum
siodtowe siodtowe
n=2 (M,) . trzy 5 jedno
C, =3 | punkty O maksimum
siodtowe
n=3 (M;) C3 =1 jedno
3 maksimum

Dla N=3 mamy w sumie 8 punktow krytycznych (czes¢ z nich moze byc¢

zdegenerowana, stgd mozna obserwowac¢ mniejszg ich liczbe)




Laczna gestos¢ stanow w poblizu
punktow krytycznych (3D)
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Mozna pokazac ze najnizej energetycznym punktem osobliwym jest M,
(podstawowa krawedz absorpciji)

Metody badan punktow osobliwych
M, — np. absorpcja, fotoprzewodnictwo, odbicie, luminescencja,...
M;, M,, M; — metody odbiciowe



Ksztalt zaleznosC gestosci standw od czestosci

Wymiarowos¢ J oy
E <E, E >E,
M, 0 C(E-E,)'2
3D M, D, - C(E-E,)'? D,
M, Dy Dy - G(E-E()'”
M, C(E-E,)12 0
M, 0 D,
2D M, -In(E4-E) -In(E-E,)
M, D, 0
1D M, 0 C,(E-Ep)1?
M; Ci(E-Ex)™? 0




Urojona czes¢ funkciji dielektrycznej w poblizu punktow
k?’tycznVCh Uklady trojwymiarowe
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Urojona czes¢ funkciji dielektrycznej
w poblizu punktow krytycznych — ukltady jednowymiarowe
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taczna gestos¢ standw dla struktury jednowymiarowej rozbiega sie do
nieskonczonosci cho¢ catka z niej pozostaje skonczona.

(Dobry opis dla jednowymiarowych pétprzewodnikéw organicznych.)



Potprzewodniki o wigzaniach
tetraedrycznych

- diament, Ge, Si (grupa V)
- GaN, GaAs, GaSb, InP, InAs, InSb (grupa IlI-V)
- CdTe, CdS, ZnS (lI-VI)

Istnieje wiele podobienstw w zachowaniu urojonej funkgciji
dielektrycznej dla potprzewodnikow o wigzaniach
tetraedrycznych!
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Logothetidis et al. PRB 50, 1870 (1994)



» Widmo odbicia

R
E, E,+A,

Typowe elementy w widmie
odbicia dla potprzewodnika
E2 0 wigzaniach tetraedrycznych

Rozszczepienie struktur E,oraz E,
wigze sie z oddziatywaniem
spin-orbita:

 duze dla zwigzkdéw z In, As, Sb
(ciezkie pierwiastki)

 mate dla Si, GaP, SiC...

Stosunek rozszczepien A/A,= 2/3

Nie jest fatwo powiedziec

dla jakiego k w strefie
rillouina zachodzg
przejscia obserwowane

I
8 10 eV

Badajac widma odbicia mozna uzyskac informacje o funkcji 82((0)
Badania w UV prézniowym — wygodnie przy uzyciu synchrotronu



Si
noninter.
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GaAs
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Si
interacting

Bardzo wazne jest
poréwnanie wynikow
doswiadczalnych

z teorig!

(linia ciggta -
doswiadczenie )

E, — bardzo stabo
widoczne!

L.X. Benedict et al.
PRB 57 R9385 (1998)



Odbicie swiatta i relacje Kramersa-Kroniga...

Przy odbiciu od granicy osrodkow nastepuje takze zmiana fazy fali odbitej.

Dla fali padajgcej w kierunku prostopadtym do granicy osrodkow, amplitudowy
wspoétczynnik odbicia wynosi:

CEYW 11— 1-(n+ik) o
EY 1+ 1+(n+ix)

EV) — pole elektryczne fali padajacej, EF) — pole elektryczne fali odbitej

r

W pomiarze wyznaczamy zaleznos¢ wspoétczynnika odbicia R od czestosci (energii)
fotonow:

(1-n)’ +x°

K== e i

(Szczesliwie) wielkosci 0, P sg powigzane ze soba
relacjami Kramersa-Kroniga



Zasada przyczynowosci
(skutek nastepuje po przyczynie).

0

Zwigzek pomiedzy rzeczywistg i urojong funkciji liniowej odpowiedzi osrodka

na dziatanie zaburzenia - relacje Kramersa-Kroniga

W przypadku fali elektromagnetycznej, liniowg reakcje osrodka opisuje

funkcja dielektryczna g(w)

e

Czesci rzeczywista i urojona funkcji dielektrycznej €(w) spetniajg relacje:

£ (@) =1+ p[ VIO
T v 0 -0
20 & (@)dw
82(a))——Pj 1('2)
T Y 0-w




W przypadku wspotczynnika odbicia dla
r=pe”,p(w) i (w)

mamy relacje

D(w) =

PJ ©In p(a) )da)

Mierzgc zaleznos¢ R(w) a wiec p(w) mozemy wyliczy¢ z
relacji KK ®(w), a nastepnie 7 uzyskujac informacje o
wspotczynniku zatamania i absorpciji.

Konieczna jest znajomos¢ R(w) w szerokim zakresie energetycznym!

Bardziej wyrafinowana metoda pomiaru odbicia - elipsometria...



Przyk’fad odbicie w GaN
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R. Stepniewski et al. PRB 56, 15151 (1997)



Podstawowa krawedz absorpcii,

punkt M, Przejscia proste dozwolone
Energia fotonu w okolicy punktu M,:
2.2 2,2 2,2 2
h~k h-k h~k Eg hk
oy =Eg+———+——F=E¢+—(— D 0, =—+—
2m,  2my 2m, ho 2m,
Obliczamy mj - masa zredukowana
hk "
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_ _ we'h 2
Pamigtamy, 2o |Im(e(@))= ", ;M J (@)
Jesli przyjmiemy, ze ‘M,uv‘ = const
.
Dla przejs¢ pomiedzy pasmami u, v czesc¢ urojona funkcji dielektryczney:
3
2 * 12
reh 2 1 (2m’) ,
&, () =Im(e(w)) = — M : 3 (ha)—Eg )2
E,m ' 2T R
s
2 |y
e (Zm ) 2 1
& (w) = oM (ha)—Ej
e, hm" @™ "

Przy zatozeniu, ze wspotczynnik zatamania n (w pierwszym przyblizeniu)

nie zalezy od czestosci, wspotczynnik absorpcji: , _
Pamietamy, ze :

£,(®)

a) (W) =2nk=2K =
o(w) = & (W) wo_ew

a(w) =

cn ¢ one



Po podstawieniu mamy:
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Przejscia proste dozwolone w obszarze podstawowej
krawedzi absorpcji (M,)
JL

Rysujac zaleznosé kwadratu wspoétczynnika absorpciji od energii
powinnismy dosta¢ prosta:

o

~100em
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E, E E, E

Krawedz pierwiastkowa bardzo rzadko wystepuje, zwykle jest zaburzana przez
efekty ekscytonowe...

Do eksperymentow konieczne sg bardzo cienkie probki najlepsze warunki
dla badan ad=1 =) prébki o grubosci ~ 1um!

W krysztatach domieszkowanych przeszkadza tez efekt Burstina — wypetnianie
pasm nosnikami...



Wptyw swobodnych nosnikow efekt Burstina-Mossa

Przejscia optyczne moga
zachodzi¢ pomiedzy stanami A
obsadzonymi i pustymi. E
Dla potprzewodnikéw

domieszkowanych musimy

uwzgledni¢ efekty wynikajgce A
z obsadzenia stanow w poblizu
dna pasma

J L > >
k k
Przesuniecie krawedzi
absorpcji:

o _p JkET PkET A
min = g+2me*+2mh* o o

»,blue shift” — przesuniecie w
kierunku wyzszych energii,
zalezne od koncentracji =N z > = P
nosnikow...




Przejscia proste wzbronione

— ez(zmj);fv :
M”" - <Mﬂk Vit >k=0 =0 wo)= 47e, hzmnﬂc (hw_ Eg}
Jeslidlakzs0 M, #0 i M, ~k
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Przejscia proste wzbronione

A

Zauwazmy:

do
dla przejs¢ prostych dozwolonych dE

do

dla przejs¢ prostych wzbronionych ———

1 aw) -~ (ha)—Eg)% o

Ee

Ee

2/

—> 00

— 0

Czyli badajac absorpcje
mozemy stwierdzi¢ czy
mamy do czynienia z
przejsciami dozwolonymi
czy tez wzbronionymi...



ABSORPTION COEFFICIENT SQUARED (cm™)

2.5x108

l L] L]
,/ Krawedz pierwiastkowa
o
* | PbS
2x 108 :/ ° .
/ Qo
ééo
1.5%10%- i
I X108 .
0 SCHOOLAR & DIXON
0.5%108%- o SCANLON =
1 1 1 1
0.35 0.45 0.55 0.65

PHOTON ENERGY (eV)
Schoolar&Dixon Phys. Rev 137, A667 (1964)



Realny ksztatt krawedzi absorpciji dla przejsc¢ prostych
w krysztatach duzej przerwie energetycznej

* Istnienie stanow zwigzanych elektron-dziura (efekty ekscytonowe)
dla energii nizszych niz E; (wybiega poza przyblizenie jednoelektronowe)
* Istnienie pol elektrycznych zwigzanych ze stanami lokalnymi i defektami
w krysztale (perforacja dna pasma przewodnictwa)

)

o Przejscia ekscytonowe

-

W niskich temperaturach
obserwuje sie tzw. krawedz Elliota.

W wyzszych temperaturach
obserwuje sie tzw. krawedz /

Urbacha (o ksztalcie wyktadniczym).




Przypomnienie (wyktad 2):

2k 4rk /10 - dtugosc¢ fal
o= = _ w prézni

C A,

Zwigzek pomiedzy zespolonym wspotczynnikiem zatamania
| stata dielektryczna:

i=n-+ l](' = | & 81 =N — K 2Zwiazek pomiedzy
N czescia rzeczywista
I czescig urojona

E = 81 + igz 82 — an funkcji dielektrycznej




Dla stabo absorbujgcego medium x jest mate i wtedy:

g=n"—-k'=n" & =2nk

Czyli wspotczynnik zatamania
n=..»=~& | zwigzany jest z czescia rzeczywista
zespolonej funkciji dielektrycznej

Wspébtczynnik ekstynkciji
K = okreslony jest (gtdwnie) przez czes¢
2 n urojong zespolonej funkciji
dielektrycznej

W ogélnosci zachodza zwiazki:
I
2
Jz( g +(g +¢€ )”2)”2

/2
n= (51 + (& + 522)“2)'




