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Общая характеристика работы

Актуальность темы. Исследование экситонных эффектов относится
к числу наиболее информативных физических методов изучения
микропроцессов В объеме и на поверхности полупроводников
диэлектриков. В последнее время особенно интенсивно развивается
экситонная спектроскопия приповерхностной области
полупроводников и размерно квантованных структур. Естественное
для микроэлектроники уменьшение веса ТОЛЩИНЫ
кристаллических слоев ОДНОЙ стороны и разработка новых
структур заданными электрическими оптическими свойствами
Аругой стороны, привели к глубокому изучению
полупроводниковых структур и материалов с пониженной
размерностью. В этом смысле весьма актуальным является
изучение экситонных явлений приповерхностных слоях
полупроводников и на границах разделов полупроводников
другими средами. В частности, такая постановка вопроса актуальна
для -решения проблемы фотоэлектрохимического преобразования
солнечной энергии на границе раздела полупроводник-электромит.

Объекты и методы исследования. В качестве объектов
исследования использовались поверхностные слои монокристалловn-CdTe ՀnO и их границы раздела с электролитом. CdTe ՀnO
ЯВЛЯЮТСЯ полупроводниковыми соединениями группы А2В6, для
которых характерны прямые оптические переходы и коэффициент
оптического поглощения достигает значений 105см-1 Благодаря
этому, происходит значительное поглощение света уже в
приповерхностной области, толщина которой меньше ДАИНЫ ВОЛНЫ
падающего излучения. Эти материалы весьма успешно
используются для преобразования солнечной энергии, где для CdTe
достигнут КПА 15-16%, a слои ZnO входят в состав многослойных
фотоэлектрических преобразователей имеющих КПД 30%,
Известно, что эффективность фотоэлектрохимического и
фотоэлектрического преобразования солнечной энергии
определяется различными параметрами полупроводника, причем во
МНОГИХ случаях определенную роль играют свойства поверхности,
также образование экситонных состояний.

В диссертационной работе экспериментальные исследования
проводились методами отражетии, электроотражения
фотолюминесценции изучения экситонных спектров на
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отражения p- -поляризованных ВОЛН вблизи их минимумовприближаются Аруг к другу.5. На спектрах электроотражения и отраженияCdTe-электролит и ZnО-электролит при увеличении
границы

:ДЛИНЫ
раздела

высоты падения поверхностного потенциала обнаруженылиний, обусловленных квазидвумерными поверхностными
СДВИГИ

экситонами. Сдвиги в коротковолновут сторону спектраобусловлены поверхностными экситонами, механизм образования
сторону
которых приведен в пункте 2, тогда как САВИГИ в длинноволновуюспектра объясняются образованием квазидвумерногоповерхностного экситона, когда дырка локализованаквантованном инверсионном слое, a электрон - в индуцированной

в размерно
квантовой яме вблизи поверхности.

Практическая ценность. Исследование границы разделаполупроводник-электромит представляет большой интерес неТОЛЬКО с точки изучения природы поверхностных подзонповерхностных экситонов, но практической стороны, так какпоказывает возможность увеличения КПА преобразованиясолнечной энергии в химическую энергию водорода.

Апробация работы. Результаты диссертационной работыи обсуждены на научных семинарах: департамента
доложены

физикиГосударственного Инженерного Университета Армении,лаборатории "Гелиотехники" центра малых энергетических системГосударственного Инженерного Университета Армении, кафедрыфизики полупроводников и проблемной лаборатории физикиполупроводниковых материалов Ереванского ГосударственногоУниверситета. Основные результаты работы доложены на 2-й и 3-йРеспубликанской конференции аспирантов Арм. ССР (Ереван,1987r. и 1989r.), на 6-ой Всесоюзной школе семинаре по физикеповерхности полупроводников (Одесса, 1987), на 11-й Всесоюзнойконференции по физике полупроводников (Кишенев, 1988r.), насеминаре Института Спектроскопии АН СССР (r. Троицк, 1991).

Публикации. Основные результаты диссертационной работыотражены в деняти опубликованных работах, список которыхприведен в конце автореферата.

Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из
введения, пяти глав, заключения и списка цитируемой литературы, 6

содержит 135 страниц машинаписного текста, из них ; 46 рисунков
на 26 страницах, 1 таблица 148 наименований литературы на 17
страницах.

Краткое содержание работы

Во введении обсуждены актуальность проблемы
сформулирована цель диссертационной работы. Пригедены
основные научные положения, вынесенные на защиту. Изложено
краткое содержание диссертации по главам.

В первой главе дан критический обзор литературы по теме
диссертации. В обзоре обобщено современное состояние физики -
поверхностных и размерно квантованных экситонов, как
различных полупроводниковых соединениях, так в их грамицах
раздела с различными средами.

Вторая глава посвящена описанию экспериментальных
методик, использованных настоящей диссертационной работе.

В разделе 2.1 описаны использованные полупроводниковые
кристаллы, их зонная структура, методы их выращивания,
состояние поверхности полупроводника при измерении. Описан
метод приготовления полупроводниковых электродов как
высоких, так и для низкотемпературных исследований -(4,2 до
300K). Для проведении измерении в таком широком температурном
диапазоне использовались два варианта криостата: металический
стеклянный. Дана конструкция этих криостатов. Описаны составы
электролитов и конструкции экспериментальных
электрохимических ячеек, с помощью которых проводились
измерения на границе раздела помупроводник-мле как при
высоких, так при низких температурах.

В разделе 2.2 описаны экспериментальные установки
Iиспользованные нами для исследования отражения,

электроотражения фотолюминесценции на границах раздела
полупроводник-электролит полупроводник-кислород. Спектры
отражения регистрировались как при нормальном, так при
различных углах падения вплоть до скользящег) падения света на

Iобразец. Для получения спектров электроотражения к образцу,
кроме постоянного смещения, было приложено также переменное i
напряжение и была использована методика . синхронного
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детектирования. Спектры регистрировались помощью
монохроматоров от СДА-1 ДФС-12 со щелями 0,01-0,1MM, что
соответствует спектральному разрешению 0,01-0,1нм.
Использовались дифракционные решетки 600шт/мм 1200шт/мм.
Для срезания спектров налагающихся порядков использовались
сменные отсекающие фильтры. Использовался также
деполяризующий КЛИН из исландского шпата, устраняющий
аразитную поляризацию прибора. Для работы поляризованном
свете применялись пленочные поляризаторы, призмы Гланна ИЛИ
Николя. Процесс вращения поляризатора и определения угла
вращения автоматизирован С помощью изготовленной нами
экспериментальной установки, конструкция которой описана в
работе.

В третьей главе рассмотрено влияние температуры и
концентрации свободных носителей заряда на спектры отражения

фотолюминесценции кристаллов CdTe.
В разделе 3.1 приведена температурная зависимость

спектров отражения CdTe. На спектрах отражения наблюдается
глубокий минимум, который обусловлен объемным экситоном. При
повышении температуры кристалла минимум уменьшается,
расширяется и сдвигается сторону меньших энергий. С
длинноволновой стороны минимума объемного экситона
наблюдался небольшой минимум, который как выясняется
обусловлен поверхностным экситоном, интенсивность которого
зависит от температуры слабее, чем интенсивность объемного
экситона и повышением температуры удаляется от минимума
объемного экситона сторону меньших энергий и существует до
300K. Иногда наблюдается второй минимум связанный С
поверхностным экситоном. Приведены также спектры отражения
при 4,2K для кристаллов CdTe, полученных различными
технологическими методами и имеющих различные концентрации
свободных электронов. Показано, что минимум связанный
объемным экситоном не наблюдается, когда концентрация
свободных электронов n>1017см -3

Оценивался дебаевский радиус экранирования объемного
экситона CdTe, что становится меньше боровского радиуса
объемного экситона при концентрации свободных электронов
n>1017 -3 =9,8 диэлектрическая проницаемость, me=0,1m.
эффективная масса электронов CdTe). Эта оценка хорошо
согласуется вышеописанными экспериментальными данными.

В разделе 3.2 приведены спектры фотолюминесценции CdTe
при 4,2K, где наблюдаются ЛИНИИ, которые обусловлены
свободными и связанными с центрами объемными, a также
поверхностными экситонами. При 4,2K интенсивности линий
поверхностных экситонов значительно слабее интенсивности
ЛИНИИ объемных экситонов. Эти линии соответствуят
минимумам на спектрах отражения CdTe. При n>1017СМ-3 на
спектрах фотолюминесценции ЛИНИИ объемных экситонов не
наблюдаются, a на спектре доминируют линии поверхн -ТТЫХ
экситонов уже при 4,2K.

В разделе 3.3 приводится подробное описание изменения
спектров фотолюминесценции CdTe в зависимости от температуры

кристаллов различным примесно-дефектным составом. as
Причем температурном интервале 100<T<300K и при
концентрациях свободных электронов n=1014см -3 на спектрах
фотолюминесценции CdTe объемные экситоны отсутствуют ввиду
их малой энергии связи (8,3+0,4)мэВ и обнаруживаются только
ЛИНИИ поверхностных экситонов. Как и следовало ожидать, такая
температурная зависимость наблюдаются и для образцов с большей
концентрации свободных электронов.

В четвертой главе исследован механизм образования
размерно квантованного слоя при хемосорбции кислорода на
поверхности CdTe под воздействием длительного предварительного
освещения. Приведены расчеты параметров размерно
квантованных инверсионных слоев.

В разделе 4.1 описана формирование размерно
квантованного инверсионного приповерхностного слоя на
свежесколотой поверхности CdTe, который создается результате
хемосорбции атомов кислорода под воздействием света. При этом
спектры отражения трансформируются и на них проявляются
четко выраженные коротковолновые и длинноволновые минимумы,
число которых увеличивается и выражается отчетливее при
увеличении времени предварительного освещения. Одновременно
регистрировалось изменение величины поверхностного тока (как
темнового тока, так фототока) зависилости от времени
предварительного освещения, Спектры отражения
регистрировались, когда CdTe находился в жидком азоте, или в է

ЖИДКОМ кислороде. Минимумы отражения наблюдаются при
300K. Коротковолновые минимумы, обусловлены поверхностными
экситонами обозначенными нами типа A, a длинноволновые
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поверхностными экситонами типа Б. Сопоставлены спектры
отражения фотолюминесценции CdTe.

В разделе 4.2 рассматриваются вышеупомянутые минимумы.
отражения в случае поляризованного света. После длительного
предварительного воздействия светом, В результате которого
формируется однородный монослой кислорода, В области
инверсионного слоя снимается вырождение валентной зоны. В
итоге наблюдаются поляризационные эффекты отсутствующие
ранее. Для идентификации минимумов отражения был использован
поляризованный свет падающий под утлом 120 к нормали
поверхности. Интенсивности минимумов отражения меняются В
зависимости от направления поляризации электрического векторападающей электромагнитной ВОЛНЫ. Согласно правилам отбора,
оптические переходы с участием зон с различными симметриями
могут быть разрешены либо АЛЯ параллельной, либо
перпендикулярной поляризации падающего света относительно
нормали к поверхности. Это позволяет ОТЛИЧИТЬ оптические
переходы участием находящихся в инверсионном слое
квантованных подзон тяжелыми легкими дырками. Именно по
этому признаку коротковолновые минимумы отражения были
сгруппированы на две серии линий, полученные при p. и S.
поляризациях. Показано, что соответствующие ЛИНИИ связаны
квазидвумерными поверхностными экситонами, образующимися
из-за кулоновского взаимодействия электронов В двумерной
поверхностной подзоне легкими (тяжелыми) дырками в размерно
квантованных подзонах инверсионного слоя.

Спектры отражения зависят от ЭЛЛИПТИЧНОСТИ
поляризованного света, т.е. от отношения полуосей эллипса
падающего света. Когда на полупроводник падает линейно
поляризованный свет для р-поляризованного света минимумы
отражения очень выражены. уменьшением отношения полуосей
эллипса,................. е. когда на полупроводник падает эллиптически
поляризованный свет, TO минимумы становятся менее
выраженными. Показано, что наличие сформированного
инверсионного слоя на поверхности CATe приводит к некоторому
сдвигу утла Брюстера сторону больших углов, a ветви p- и
поляризации значительно приближаются друг к другу, по
сравнению со случаем кристаллов, которых отсутствует
инверсионный слой.

В разделе 4.3 приводятся рассчеты параметров размерно
квантованного инверсионного слоя, ширина которого меняется от 6
до 19нм, a высота квантовой ЯМЫ составляет 0,11эB. Оценка
эффективного электрического поля дает значение 3,3x10*B/cм.

В пятой главе приведены результаты исследования спектров
отражения, электроотражения и фотолюминесценции АЛЯ границы
раздела CdTe-электролит ZnО-электролит зависимости от
приложенного внешнего анодного смещения. Рассмотрены
механизмы образования квазидвумерных поверхностных
экситонов, объясняющих экспериментальные результаты.
Предложен новый механизм квазидвумерного поверхностного
экситона и оценена его энергия связи.

В разделе 5.1 рассматривается другой способ формирования
инверсионного слоя размерно квантованных состояний у
поверхности. В этом случае ширина инверсионного слоя
варьируется при прикладывания внешнего смещения к границе
раздела полупроводник-электромит, результате чего изменяется
величина поверхностного потенциала глубина его
проникновения. В отличие от предыдущего способа, описанного в
главе 4 здесь можно плавно менять поверхностный потенциал
ширину инверсионного слоя повторить результаты измерения
спектров отражения, электроотражения и фотолюминесценции при
любых значениях поверхностного потенциала. На -спектрах
электроотражения наблюдаются различные по поведению
ОСЦИЛЛЯЦИИ - коротковолновые и длинноволновые, которые
обусловлены соответственно A и Б типами поверхностных
экситонов. Местоположения ОСЦИЛЛЯЦИИ совпадают максимумом
фотолюминесценции минимумами отражения. При увеличении
поверхностного потенциала коротковолновая линия сдвигается в
коротковолновую сторону, а длинноволновая длинноволновую
сторону. Аналогичные СДВИГИ наблюдаются на спектрах отражения
поверхностных экситонов от границы раздела CdTe-электролит при
150K.

В разделе 5.2 приведены спектры отражения (при 300K
190K) и электроотражения (при 300K) поверхностных экситонов от
границы раздела ZnО-электролит в зависимости от величины
внешнего смещения. Экспериментальные результаты можно
объяснить моделью квазидвумерных поверхностных экситонов.
Такая модель предполагает кулоновское взаимодействие между
электроном зоне проводимости дыркой двумерной
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поверхностной подзоне. Эти экспериментальные данные
приведенный анализ имеют общие черты с экспериментальными
данными, полученными границы раздела CdТе-электролит, где
также обнаруживаются квазидвумерные поверхностные экситоны,
связанные с двумерной поверхностной подзоной.

В разделе 5.3 приведены экспериментальные данные,
свидетельствующие в пользу модели квазидвумерного
поверхностного экситона. Оценена энергия связи квазидвумерного
поверхностного экситона в кристаллах CdTe, которая составляет
730мэВ. Это значение примерно четыре раза превосходит энергию
связи объемного экситона в CdTe и согласуется теоретическими
оценками.

В заключении сформулированы основные результаты,
полученные в диссертационной работе.

1. На спектрах экситонного отражения
фотолюминесценции монокристаллов CATe небольшой
концентрацией носителей (n<1017см-3 в широком температурном
интервале от 4,2 до 300K обнаружены ЛИНИИ связанные
поверхностными экситонами. Линии, обусловленные объемными
экситонами (свободные и связанные центрами) на этих спектрах
доминируют до 40K, a затем на спектрах доминируют ЛИНИИ
поверхностных экситонов и исчезают линии обусловленные
объемными экситонами. При температурах 100<T<300K на спектрах
обнаруживаются только ЛИНИИ поверхностных экситонов, т.к.
энергия связи свободного объемного экситона (8,3мэB) становится
на много меньше КТ, тогда как энергия связи двумерного
поверхностного экситона (+30мэВ) значительно выше.

2. Поскольку кулоновский потенциал объемного экситона
экранируется свободными электронами, TO на спектрах
фотолюминесценции монокристаллов CdTe концентрацией
свободных носителей n>1017cСМ-3 обнаруживаются только ЛИНИИ,
обусловленные поверхностными экситонами в интервале
температур 4,2 -.300K. Такое поведение наблюдается и на спектрах
отражения, что свидетельствует хорошую корреляцию спектров
отражения и фотолюминесценции.

3. Хемосорбирование кислорода на поверхности CdTe под
действием длительного облучения интенсивным светом создает
почти "однородный" потенциальный рельеф приводящий к еще
большему искривлению энергетических зон и размерному
квантованию дырок приповерхностном инверсионном слое, в

результате чего отчетливее проявляются минимумы на спектрах
отражения. Аля идентификации последних был использован
поляризованный свет, ЧТО позволило ОТЛИЧИТЬ оптические

переходы с участием квантованных подзон легкими тяжелыми

дырками. Спектральное местоположение описываемых минимумов

находится в хорошем соответствии энергиями квантованных

подзон, полученных приближении треугольной потенциальной

ЯМЫ. Оценка ширины этой ямы на нижнем уровне составляет
=6нм, a на высшем уровне =19нм, значение эффективного

поверхностного электрического поля составляет Fs=3,3x10*B/cм.
4. Расчет отражения поляризованного света при наклонном

падении на поверхностный инверсионный слой показывает, что

значение угла Брюстера увеличивается, - a коэффициенты

отражения p- -поляризованных ВОЛН вблизи их минимумов

приближаются Apyr к Apyry (в отсутствии инверсионного тонкого

слоя они СИЛЬНО отличаются), что хорошо согласуется с
экспериментальными данными CdTe.

5. На границе раздела CdТе-электролит или ZnО-электролит

при хемосорбции ионов он создается однородный инверсионный
слой, в результате чего на спектрах фотолюминесценции,

отражения и электротражения отчетливо наблюдаются линии

поверхностных экситонов, энергетические положения которых .
согласуются между собой и зависят от величины плавно

меняющего поверхностного потенциала. При увеличении
приложенного поверхностного потенциала часть минимумов
отражения нулевые ТОЧКИ осцилляций электроотражения
сдвигаются в коротковолновую сторону, другая часть - в
длинноволновую сторону спектра, a их интенсивности сначала

растут, a затем убывают.
6. Энергетическое местоположение этих линий (10<Eg) на

границе раздела CdТе-электролит, значительный СДВИГ- В сторону
больших энергий с одновременным увеличением расстояния между
минимумами при увеличении поверхностного потенциала, ее узкая

ширина, характерный ВИД ОСЦИЛЛЯЦИИ и высокотемпературный

интервал ее существования свидетельствует том, что они

обусловлены размерно квантованными поверхностными
экситонами, электрон которых принадлежит к двумерной
поверхностной подзоне, расположенной ниже Ес, a дырка

принадлежит к размерно квантованному инверсионному слою.

Такая модель квазидвумерного поверхностного экситона
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рассматривается впервые ОТЛИЧИИ от случая ZnО-электролит, гдеи дырка принадлежит к двумерной поверхностной подзоне,расположенной выше Е...
7. Исследованы спектры отражения электроотражения

границы раздела ZnО-электролит как при 300K, так при 190K.Сдвиги ЛИНИИ в длинноволновую сторону спок тра при увеличении
поверхностного потенциала, увеличение ИСТВПОСТИ линий,
затем их исчезновение появление Аругих линий подтверждают,что они обусловлены квазидвумерными поверхностнымиэкситонами, электрон которой находится зоне проводимости, a
дырка - в двумерной поверхностной подзоне.8. Энергетическое местоположение минимумов на спектреотражения И ОСЦИЛЛЯЦИИ электроотражения на границе раздела
CdТе-электролит, их сдвиг сторону меньших энергий приувеличении поверхностного потенциала указывают на Аругоймеханизм образования квазидвумерного поверхностного экситона,a именно дырка локализована в размерно квантованном
инверсионном слое, a электрон локализован индуцированнойквантовой яме в объеме CdTe, т.е. кулоновское взаимодействиеимеет место между носителями заряда локализованными в
различных приповерхностных слоях.
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ԱՄՓՈ Ф ՈՒ Մ

Աշխատանչի նպատակն է եղել ուսումնասիրել մակերևույթային
էխստտնների վարքը կիսահաղորդիչներում, հատկապես կիսահաղորդիչ-
էլեկտրոլիտ CdTe - և ՀnO - էլեկտրոլիտ անցման սահմանում:

Փորձնական արդյունքների մշակման և անալիզի հիման վրա
առաջարկվել են մակերևույթային էքսիտոնների առաջացման հնարավոր նոր
մեխանիզմներ:

Աշխատանքի գործնական արժեքը կայանում է նրանում, որ
ատենախոսությունում բերված հետազոտությունների արդյուն]ները
կարող են կիրառվել կիսահաղորդիչ-էլեկտրոլիտ անցման սահմանում
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արևային էներգիայի ֆոտոէլեկտրաքիմիական ձևափոխիչների օ.գ.գ.
մեծացնելու համար:

Ատենախոսության նյութերը հրապարակված են ինը գիտական
աշխատան,ներում, որոնցից երկուսը գյուտեր են:
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