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В квантовой теории кооперативного излучения показано [1, 3 ] , что уже при 
переходе к трехуровневым атомам законы 1/Nn N2 нарушаются, а кпд излучения 
меньше 100%. В нашей задаче, при /гсо < Vz.mco2a2, электроны при своем высвечива
нии проходят через огромное число уровней, поэтому неудивительно, что коопера
тивное излучение приобретает новые свойства. 
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ВЛИЯНИЕ НАРУШЕНИЯ СТЕХИОМЕТРИИ 
СОСТАВА ДИФОСФИДА ЦИНКА 

НА СПЕКТРЫ СВОБОДНОГО ЭКСИТОНА 

В кристаллах ZnP 2 черной модификации в области длинноволнового края 
поглощения обнаружена богатая структура уровней, обусловленная состояниями 
свободных экситонов [1—4] .Показано существование трех типов кристаллов ди
фосфида цинка, оптические спектры экситонов которых различаются [1, 2, 5 ] . 

В настоящей работе исследованы экситонные водородоподобные состояния 
двух новых типов кристаллов ZnP 2 в поляризациях Е || с (спектры отражения) 
и Е 1 с (спектры поглощения) и сопоставлены с оптическими спектрами, ранее 
описанными в [1 , 2, 5 ] . Показано изменение структуры и параметров оптичес
ких спектров экситонов в зависимости от нарушения стехиометрии состава ди
фосфида цинка. 

На рис. 1,я представлены спектры отражения в поляризации Е || с кристаллов 
ZnP 2 черной модификации, в которых обнаружены две разрешенные экситонные 
серии, основные состояния (и = 1) которых обозначены А и С [1 , 2, 5 ] . Этот тип 
кристаллов наиболее близок по стехиометрии к составу ZnP 2 с симметрией C\h. 
В поляризации Е 1 с переходы в экситонные состояния запрещены, и они проявляют
ся в спектрах поглощения (рис. 2d). Результаты рентгено структурно го анализа 
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Рис. 1. Экситонные спектры отражения различных типов кристаллов ZnP2 черной модификации 
в поляризации Е || с при 77 К: а - моноклинных симметрии С\п\ б, в, г, д - "ромбических" 
типа I, И, III, IV соответственно 

Рис. 2. Экситонные спектры поглощения различных типов кристаллов ZnP2 черной модифика
ции в поляризации Е Lc при 77 К: а - моноклинных симметрии С ^ ; б, в, г, д - "ромбических*1 

типа I, И, III, IV соответственно 

(параметры решетки) и основные параметры экситонов (предел сходимости EG 

и энергия связи R) приведены в табл. 1. 
Кристаллы ZnP 2 черной модификации получены из газовой фазы. Область 

гомогенности для соединений АПВУ составляет ~ 2 ат.% Р [6 ] , что позволяет ис
следовать влияние отклонений от стехиометрии (по фосфору) на оптические спект
ры Z n P 2 . Избыточное относительно стехиометрии содержание фосфора приводит 
к получению монокристаллов, обладающих характерными признаками двойников. 
При этом двойникование происходит в размерах нескольких постоянных моноклин
ной решетки, что приводит к ромбической (Z) 2 ) макро симметрии [1, 2, 5] (табл. 1, 
параметр решетки а определить не удалось, поскольку кристаллы подобны двойни
кам) . На рис. 1 б представлены спектры отражения кристаллов такого типа (тип I ) , 
в которых линия п = 1 имеет наиболее совершенную форму с точки зрения эк сито н-

867 



Т а б л и ц а 1 
Параметры решетки и экситонов в кристаллах ZnP2 при 77 К 

Пр.гр. Параметры решетки Экс. Параметры экситонов Данные 

а, А Ъ, А с, А 0, град серии ^ , э В R, эВ 

8,85 7,2 7,56 102,3 А 
С 

1,596 
1,601 

0,046 
0,034 

[1.2 , 5] 

Did) - 7,1 7,56 90 С 1,603 0,044 [1, 2 ,5] 

Dim) - 7,3 7,6 90 С 1,603 0,048 [5] 

D *(lll) 7,9 7,7 90 А 
С 
Е 

1,602 
1,603 
1,604 

0,044 
0,048 
0,042 

я ; (IV) - 7,3 7,8 90 А 
С 

1,497 
1,514 

0,045 
0,043 

ных представлений [7 ] . Дальнейшее нарушение стехиометрии в сторону увеличения 
содержания фосфора также приводит к получению кристаллов "ромбического" типа 
(тип. II, табл. 1) [ 5 ] . Спектры отражения этого типа кристаллов в поляризации Е || с 
содержат одну разрешенную экситонную серию С, т.е. идентичны спектрам отражения 
кристаллов типа I (рис. 1, в ) . Однако в поляризации Е 1 с в спектрах поглощения 
этих кристаллов обнаруживается дополнительная серия экситонных линий D 
(рис. 2, в ) . Она проявляется только в спектрах поглощения и интенсивность перехо
дов в основное состояние близка (равна) к интенсивности запрещенных линий 
п = 1 А- и С-экситонов [5 ] . 

При значительном отклонении от стехиометрии были получены кристаллы 
ZnP 2 черной модификации типа III (табл. 1 ) . В спектрах отражения таких кристал
лов наблюдаются три полосы А,СиЕ (рис. 1 ) , которые обусловлены .^-состояниями 
экситонов. Сила осциллятора этих переходов по сравнению с аналогичными перехода
ми в кристаллах типа I и II (рис. I , б, в) в 5—6 раз меньше. В спектрах поглощения 
также обнаруживаются линии А, С, Е и дополнительные полосы А* и С* (рис. 2 , г ) . 
В этих кристаллах полоса п = 1 £-экситона обнаруживается при энергии 1,512 эВ, 
а линии п = 1 А- и С-экситонов смещены в длинноволновую область относительно 
трех вышеуказанных типов соответственно на 49,6 и 47,7 мэВ. В коротковолновой 
области спектра наблюдается пик при 1,537 эВ, который, возможно, связан с перехо
дом в состояние п = 2 наиболее интенсивной серии С-экситона. 

В кристаллах, полученных на границе области гомогенности (тип IV), в поля
ризации Е || с в спектрах отражения присутствуют две линии А я С, обусловленные 
основными состояниями экситонов, причем полоса п = 1 Л-экситона значительно 
слабее, чем С-экситона (рис. 1,д).В спектрах поглощения (Е 1 с) также обнаружи
ваются соответствующие линии А- и С-экситонов (рис. 2,д) при 1,449 и 1,466 эВ. 
Из спектральных положений резонансных энергий состояний п = 2 и п - 3 определе
ны экситонные постоянные Ридберга R и соответствующие межзонные энергетичес
кие зазоры Eg (табл. 1 ) . Для этого типа кристаллов наблюдается смещение экситон
ных серий в инфракрасную область спектра на 85 мэВ по сравнению с аналогичными 
спектрами кристаллов типа I. 

Исследования спектров отражения в глубине полосы собственного поглоще
ния также показывают, что нарушение стехиометрии состава ZnP 2 в сторону увели
чения фосфора вызывает смещение максимумов отражения в длинноволновую 
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область в широком интервале энергий 1—6 эВ. Таким образом, отклонение от сте
хиометрии в кристаллах дифосфида цинка приводит: 1) к уменьшению межзонной 
ширины запрещенной зоны и энергетических интервалов во всей зоне Бриллюэна; 
2 ) к изменению параметров экситонных переходов, а именно, правил отбора (раз
решение и запрет), энергетического положения и силы осциллятора. 

Кишиневский политехнический институт Поступило 
им. С. Лазо 18 IV 1989 
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