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Влияние поверхности на экситонные характеристики полупроводников

© В.Г. Литовченко¶, Н.Л. Дмитрук, Д.В. Корбутяк, А.В. Сариков

Институт физики полупроводников Национальной академии наук Украины,
03028 Киев, Украина

(Получена 30 июля 2001 г. Принята к печати 27 сентября 2001 г.)

Исследовано влияние поверхностных обработок на основные характеристики экситонов в приповерх-
ностной области полупроводника (на примере GaAs), а также пространственное распределение основных
характеристик экситонов (на примере CdS). На основании анализа экспериментальных данных показано,
что нанесение на поверхность полупроводника диэлектрических слоев с меньшей диэлектрической прони-
цаемостью приводит к усилению степени экситон-фононного взаимодействия и увеличению энергии связи
экситона. Возникновение на поверхности слоя с повышенной дефектностью, степень которой увеличивается
после определенных поверхностных обработок, дает в результате снижение энергии связи экситона в
приповерхностной области, а также уменьшение фактора экситон-фононного взаимодействия.

1. Введение

Состояние поверхности и приповерхностного окруже-
ния полупроводника оказывает существенное влияние
на его экситонные, фононные и экситон-фононные ха-
рактеристики. Известно [1–4], что оптические свойства
таких полупроводников, как CdS, GaAs и др., имеют
ряд особенностей в области экситонных резонансов,
непосредственно связанных с характеристиками поверх-
ности. Такими особенностями являются: дополнительная
тонкая структура спектра отражения в области сво-
бодного экситона; длинноволновой сдвиг всего спектра
отражения и уширение полос отражения и поглощения;
тонкая структура спектра люминесценции и резкое уси-
ление фононных повторений; вид спектров возбуждения
люминесценции (аномально резкий спад интенсивности
излучения в случае поверхностного возбуждения) и др.
Физически влияние поверхности на экситонные характе-
ристики обусловливают несколько механизмов.

1) Наличие физического (безэкситонного) [5] и тех-
нологического ”мертвого” слоя, в котором благодаря
различным причинам повышена дефектность и поэтому
существенно понижено время жизни экситонов, а также,
возможно, уменьшены их энергия связи Eex и фактор
экситон-фононного взаимодействия N.

2) Влияние сил зеркального изображения на локали-
зованные в приповерхностном слое экситоны:

Vcul ≈
e2

4ε1

ε1 − ε2

ε1 + ε2

(
1
Ze

+
1
Zh

)
. (1)

Здесь ε1,2 — диэлектрическая проницаемость, индекс 1
относится к полупроводнику, а 2 — к окружающей среде;
Ze, Zh — расстояния электрона и дырки от границы раз-
дела сред. Для случая более поляризуемой среды ε2 > ε1
и имеет место уменьшение кулоновской энергии связи в
экситоне. Обратная ситуация (рост энергии связи Eex)
предсказывается при ε1 > ε2 (этот случай включает
также и воздушное окружение). Теоретически этот меха-
низм был рассмотрен в работах Хопфилда [5], Келдыша
и Силина [6], Лозовика и Нишанова [7], Покатилова
с соавт. [8] и др. В последнее время расчеты, показыва-
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ющие значительное увеличение энергии связи экситона
при окружении полупроводника средой с меньшей ди-
электрической проницаемостью, были проведены в [9].
Влияние микрорельефа поверхности и диэлектрических
свойств окружающей среды на характеристики локали-
зованных в приповерхностной области экситонов может
быть описано введением эффективной диэлектрической
проницаемости εeff, например согласно модели эффек-
тивной среды [10]:

εeff = ε1
ε2(2− c) + ε1c
ε1(2− c) + ε2c

. (2)

Здесь ε1, ε2 — диэлектрическая проницаемость полупро-
водника и окружающей среды соответственно, c — доля
полупроводниковой фазы в рассматриваемой эффектив-
ной среде ”полупроводник + окружение”.

3) Влияние размерного квантования, исследованное
ранее в ряде работ (см., например, [11,12]). Как известно,
рост энергии связи поверхностного экситона Eex в дан-
ном случае обусловлен усилением соотношения между
кинетической и потенциальной энергиями квазичастиц,
а именно, занулением кинетической энергии квазича-
стицы по одной, двум или трем координатам и, таким
образом, возрастанием потенциальной энергии частицы
с размерным ограничением ее перемещений. В терминах
волновой механики это означает замену центрально-
симметричной волновой функции на ориентированную
вдоль слоя (стержня) или почти полную ее локализацию
в ”макроатоме”— нуль-мерном образовании.

В настоящей работе исследовано влияние состояния
и обработки поверхности (на примере монокристал-
лов CdS и GaAs) на основные характеристики экситон-
ных переходов в приповерхностной области полупровод-
ника, определены энергия связи экситонов Eex, энергия
фононов и фактор экситон-фононного взаимодействия.
Проведено также исследование пространственного рас-
пределения основных характеристик экситонов в при-
поверхностной области. Использованы спектры возбу-
ждения фото- или катодолюминесценции, т. е. модуляция
люминесцентных спектров с изменением эффективной
глубины генерации свободных экситонов вследствие из-
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менения энергии квантов, возбуждающих электронно-
дырочные пары в полупроводнике (фотолюминесценция)
или энергии E0 падающего на поверхность электронного
пучка (катодолюминесценция).

2. Теоретическая часть

Измерение относительных интенсивностей бесфонон-
ной линии излучения и ее фононных повторений при объ-
емном и поверхностном возбуждении позволяет опреде-
лить силу электрон-фононной связи в различных обла-
стях кристалла. С другой стороны, обработка поверхно-
сти полупроводников приводит к изменению характери-
стик поверхностных экситонных переходов. Из спектров
фотолюминесценции можно определить данные харак-
теристики в зависимости от состояния поверхности с
учетом приповерхностного окружения.

Согласно работам [5,13–15], относительную интенсив-
ность фононных повторений в рамках адиабатическо-
го приближения можно представить законом Пуассона:
Im = I0Nm/m! Здесь m — номер линии фононного
повторения (m = 0 соответствует бесфононной линии),
I0 ∝ |H|2 exp(−N), H — матричный элемент взаимодей-
ствия, N — среднее число эмиттированных фононов, ха-
рактеризующее силу электрон-фононной связи. В случае
перехода с участием локального центра

N ≈
e2

Eph

(
1
ε∞
−

1
ε0

)
5

16aB(z)
, (3)

где Eph — энергия LO-фононов, ε0, ε∞ — статическая и
высокочастотная диэлектрические проницаемости, aB —
боровский радиус локализованного возбуждения. Обоб-
щение выражения для N на случай экситонных возбу-
ждений [15,16] без учета движения центра масс дает
следующий результат:

N′ = γN,

где

γ =
(α − 1)2(19/5 − α + α2)

α(1 + α)3
6 1

и α = m∗h/m
∗
e — отношение эффективных масс дырок

и электронов. Следует отметить, что закон Пуассона
для последующих линий m � 1 начинает все больше
нарушаться, что, по-видимому, связано с нарушением
адиабатичности.

Энергия связи экситона с квантовым числом n = 1
выражается следующим образом:

Eex =
µe4

2~2ε0

=
e2

2ε0aB
,

где µ−1 = 1/m∗e + 1/m∗h , aB = ~2ε0/µe2. Исходя из этого
легко получить формулу, связывающую N и Eex:

Eex = NβEph
8ε∞

5(ε0 − ε∞)
. (4)

Таким образом, по найденным из спектров фото- или
катодолюминесценции значениям Eph и N можно опре-
делить энергию связи экситона и его боровский радиус

в зависимости от поверхностной обработки полупровод-
ника или в зависимости от расстояния от поверхности
кристалла. Смысл параметра β будет объяснен далее.

3. Эксперимент

Исследование поверхностных люминесцентных эф-
фектов проводилось как на образцах AIIIBV (GaAs),
так и на образцах AIIBVI (CdS) [4,17–21]. Спек-
тры фотолюминесценции (ФЛ) снимались при темпе-
ратуре T = 4.2 K при возбуждении лазерным излу-
чением в непрерывном (гелий-неоновый лазер, дли-
на волны λ = 632.8 нм, максимальная интенсивность
Lmax = 1018 фот/см2 · с) и импульсном (рубиновый лазер,
длина волны λ = 694.3 нм, длительность импульса
t = 20−40 нс, Lmax = 1025 фот/см2 · с) режимах. Данные
интенсивности лазерного излучения позволяли иссле-
довать приповерхностную область в режиме плоских
зон. Возбуждающее излучение поглощалось на глуби-
не . 0.5 мкм, и, таким образом, влияние объема было
минимальным. При снятии спектров ФЛ использовался
монохроматор ИКС-12 с последующей регистрацией из-
лучения образцов фотоумножителем ФЭУ-62.

Спектры приповерхностной фотолюминесценции
GaAs исследовались в зависимости от следующих
обработок [17–21]:

1) химическое полирующее травление в растворах
H2O2 : H2SO4 : H2O = 1 : 3 : 1;

2) легирование поверхности золотом, серебром и пал-
ладием из растворов, т. е. осаждение на поверхность
нанокластеров металлов;

3) обработка поверхности интенсивным излучением
рубинового лазера (интенсивность L = 1026 фот/см2 · с);

4) облучение поверхности электронным пучком
(400 кэВ, 2 · 106 рад);

5) облучение проникающим γ-излучением 60Co
(106−108 рад);

6) пиролитическое осаждение диэлектрических слоев
Si3N4 и Ge3N4 толщиной d ≈ 1000 Å;

7) бомбардировка поверхности ионами аргона (1 кэВ,
1015−1019 см−2).

Для различных кристаллов CdS (блочных и пла-
стинчатых) были выполнены измерения спектров като-
долюминесценции (температура измерения T = 78 K) в
зависимости от энергии электронов, которая определя-
ла глубину возбуждения, — тем самым исследовалось
распределение катодолюминесцентных свойств по глу-
бине [4].

4. Результаты и обсуждение

В работах [17–21] показано, что при определенных
условиях в спектрах фотолюминесценции возможно про-
явление поверхностных экситонов. Это происходит в
результате определенных обработок поверхности:

1) очистка приповерхностного слоя от примесей, та-
ких как кремний, который в GaAs существенно снижает
время жизни неравновесных электронно-дырочных пар;
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Полоса, Eph,
c = 0.5

Система
эВ мэВ

N Eex(Ecentre),
aB , Å

мэВ

GaAs, покрытый пле-
нкой Si3N4; поверх- 1.5144 ∼ 30 0.066 9.45 162
ностный экситон

GaAs, покрытый пле-
нкой Ge3N4; поверх- 1.5144 ∼ 30 0.077 11.02 139
ностный экситон

GaAs, покрытый пле-
нкой Si3N4 после
γ-облучения; поверх-
ностный экситон

1.5144 ∼ 30 0.054 7.73 198

GaAs, покрытый пле-
нкой Ge3N4 после
γ-облучения; поверх-
ностный экситон

1.5144 ∼ 30 0.069 9.88 155

GaAs, покрытый пле-
1.477нкой Si3N4; мелкий
1.444

33 0.079 12.44 123
поверхностный центр

GaAs, покрытый пле-
1.4769нкой Ge3N4; мелкий
1.4439

33 0.073 11.5 133
поверхностный центр

GaAs, покрытый пле-
нкой Si3N4, после 1.477 33 0.072 11.33 135
γ-облучения; мелкий 1.444
поверхностный центр

GaAs, покрытый пле-
нкой Ge3N4, после 1.4769 33 0.063 9.92 154
γ-облучения; мелкий 1.4439
поверхностный центр

Примечание. Ecentre — энергия поверхностного центра.

2) нанесение на поверхность диэлектрической пленки
Ge3N4 или Si3N4, которая препятствует быстрому оки-
слению поверхности.

После травления поверхности исходных образ-
цов GaAs в растворе H2O2 : H2SO4 : H2O = 1 : 3 : 1 в спек-
трах фотолюминесценции присутствовала полоса при
энергии E ≈ 1.515 эВ, связываемая с поверхностными
экситонами. Интенсивность данной полосы падала после
следующих поверхностных обработок: легирование
поверхности атомами Ag и Pd из водных растворов
солей [20], низкодозовая бомбардировка ионами аргона
с последующим легированием атомами Ag и Au [20],
облучение быстрыми электронами, интенсивным лучом
импульсного рубинового лазера, γ-облучение [21]. Это
может быть объяснено увеличением числа центров
поверхностной безызлучательной рекомбинации после
воздействий на поверхность. Поскольку при больших
дозах γ-облучения интенсивность данного пика начинает
возрастать, это означает, что помимо увеличения на
поверхности концентрации центров безызлучательной
рекомбинации происходит и появление новых центров
излучательной рекомбинации. Результирующая ин-

тенсивность определяется конкуренцией этих двух
процессов.

Первое фононное повторение для данного пика раз-
решалось в спектрах фотолюминесценции образцов, по-
крытых пленками Si3N4 и Ge3N4 (рис. 1 и 2). Опре-
деленная по измеренным спектрам энергия фононов,
участвующих в переходах, составила ∼ 30 мэВ, фактор
экситон-фононной связи после γ-облучения уменьшал-
ся с 0.066 и 0.077 до 0.054 и 0.069 соответственно.
Одновременно уменьшались интенсивности пика и его
фононного повторения. Полученные результаты свиде-

Рис. 1. Спектры фотолюминесценции образцов n-GaAs (кон-
центрация электронов n0 ≈ 1018 см−3), покрытых слоем Si3N4

толщиной 1000 Å: 1 — до облучения, 2 — после γ-облучения
дозой 5 ·106 рад. T = 4.2 K. На вставке — зависимость энергии
связи экситона в GaAs от толщины области локализации:
1, 1′ — энергия связи поверхностных экситонов в случае слоя
Si3N4 на поверхности до и после γ-облучения соответственно,
2 и 2′ — то же для случая Ge3N4.

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции образцов n-GaAs (кон-
центрация электронов n0 ≈ 1018 см−3), покрытых слоем Ge3N4

толщиной 1000 Å: 1 — до облучения, 2 — после γ-облучения
дозой 107 рад. T = 4.2 K.
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тельствуют об изменении энергии связи экситона на
поверхности (см. формулу (4)). В таблице приведены
значения фактора экситон-фононного взаимодействия до
и после γ-облучения, а также вычисленные по форму-
ле (4) значения энергии связи экситонов на поверхно-
сти и значения боровских радиусов экситонов. Вели-
чина диэлектрической проницаемости была рассчитана
согласно модели эффективной среды по формуле (2)
для полупроводниковой поверхности с диэлектрическим
окружением (ε0 = 7, ε∞ = 4 [22]). Для оценок доля фазы
полупроводника в эффективной среде была взята равной
c = 0.5. Для сравнения следует сказать, что значения
энергии связи экситонов и боровского радиуса для объ-
ема полупроводника (c = 1) составляют Eex = 3.8 мэВ,
aB = 294 Å. Видно, что диэлектрическое окружение
полупроводника приводит к увеличению энергии связи
экситона на поверхности и уменьшению его боровского
радиуса (усиление локализации) по сравнению с объ-
емом. Деструктурирующее воздействие на поверхность
проникающего γ-излучения дает в результате частичную
делокализацию экситона. На вставке рис. 1 показана
зависимость энергии связи экситона в GaAs от толщи-
ны слоя его локализации. Сопоставление рассчитанных
значений энергии связи экситона с экспериментальными
данными позволяет оценить размер области локализации
поверхностных экситонов до и после γ-облучения — 35
и 45 монослоев соответственно в случае слоя Si3N4 и 15
и 30 монослоев в случае слоя Ge3N4 на поверхности.

После нанесения на поверхность образцов GaAs сло-
ев Si3N4 в спектрах низкотемпературной фотолюминес-
ценции наряду с полосой E ≈ 1.515 эВ наблюдалась
хорошо разрешенная структура, связанная с фононными
повторениями полосы E = 1.477 эВ (максимумы излу-
чения при 1.477 и 1.444 эВ) [17,18]. Энергия фононов,
участвующих в данных переходах, составляла, таким
образом, 33 мэВ. Это значение находится в согласии
с предсказаниями теории [23–25], в соответствии с
которой энергия поверхностных фононных поляритонов
должна быть больше энергии объемного TO-фонона
(32 мэВ) и меньше энергии LO-фонона (36 мэВ). Вы-
численное значение фактора электрон-фононной связи N
составило 0.079. Аналогично в образцах GaAs, покрытых
пленкой Ge3N4, наблюдались полосы 1.4769 и 1.4439 эВ,
что соответствует ранее найденному значению энергии
фононов [19]. Фактор электрон-фононной связи в этом
случае составил 0.073. Данные полосы, по-видимому,
связаны с излучательной рекомбинацией через мел-
кий поверхностный центр структурного происхождения
(типа ”поверхностная вакансия + N”). Стравливание
слоя Si3N4 (Ge3N4) с тонким слоем (∼100 Å) GaAs при-
водило к гашению полос, что является подтверждением
их поверхностного происхождения.

После γ-облучения дозой ∼ 5 · 106 рад наблюдалось
увеличение интенсивности серии фононных повторе-
ний полосы и самой полосы, связанной с излучени-
ем мелкого поверхностного центра. При этом фактор
экситон-фононного взаимодействия уменьшался до 0.072
и 0.063 для образцов, покрытых слоем Si3N4 и Ge3N4

Рис. 3. Зависимость интенсивности бесфононной линии (1) и
фононных повторений (2, 3) от энергии электронов в пучке E0

для образца 3 CdS. На вставке — спектр экситонной катодо-
люминесценции пластинчатых кристаллов CdS при T = 77 K;
длины волн: λ0 = 4880 Å, λ1 = 4930 Å, λ2 = 5000 Å.

Рис. 4. Зависимость относительных интенсивностей бесфо-
нонной линии (I0) и фононных повторений (I1, I2) в CdS от
энергии электронов: 1, 2 — образец 1; 3, 4 — образец 3.
1, 3 — 2I2/I1; 2, 4 — I1/I0.

соответственно, что, возможно, связано с увеличением
концентрации поверхностных вакансий, ответственных
за появление полос.

Рассмотрим далее зависимость интенсивности бес-
фононной линии (I0) и фононных повторений (I1, I2)
монокристаллов CdS от энергии электронов в пуч-
ке E0. Соответствующие данные показаны на рис. 3 [4].
На основании этих данных были получены зависимо-
сти фактора экситон-фононной связи от глубины про-
никновения возбуждающего электронного пучка z0(E0)
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(рис. 4). Оказалось, что сила экситон-фононной связи
в объеме кристаллов CdS была достаточно большой,
близкой к 1, а у самой поверхности (на расстоянии
порядка сотен ангстрем) она заметно уменьшалась, при-
чем особенно сильно в случае пластинчатых образцов.
Такое поведение может быть обусловлено тем, что в
случае пластинчатых кристаллов ”мертвый” слой имеет
минимальную толщину, порядка диаметра экситона, т. е.
экситон может подходить близко к поверхности. В то же
время в ”объемных” кристаллах CdS, у поверхности ко-
торых существует нарушенный макрослой, зависимость
N[z0(E0)] значительно слабее. Заметим, что зависимость
эффективной глубины генерации электронно-дырочных
пар электронным пучком (ионизационных потерь элек-
тронов) определяется с помощью аппроксимационно-
го выражения Кляйна [26] с длиной полного пробега
RB = bEn

0 (n = 1.75 для CdS, а величина параметра b
подбирается эмпирически из наилучшего согласования
расчетных и экспериментальных зависимостей интен-
сивности бесфононной линии I0(E0)). Таким образом
были получены пространственные распределения энер-
гии Eex(z) и радиуса экситона aB(z) (рис. 5). При
построении кривых рис. 5 было использовано такое зна-
чение параметра β, чтобы при наибольших E0, соответ-
ствующих объемной генерации пар, величины Eex и aB
выходили на известные объемные параметры экситонов:
28.9 мэВ и 28 Å соответственно [1]. Усредненное по
обоим образцам и двум методам определения экситон-
фононной связи значение параметра β = 0.37 отличается
от теоретического значения параметра γ = 0.65 почти
в 2 раза. По-видимому, рассмотрение [15,16] экситон-
фононной связи не учитывает всех особенностей этого
явления. Видно, что аналогично N(z) у поверхности
уменьшается энергия связи экситона в 2 и более раз.
Это подтверждает известный тезис о том, что у поверх-
ности полупроводника существует область, где экситон-
ное состояние n = 1 сильно возмущено [1]. Самая
приповерхностная часть этой области называется соб-
ственным безэкситонным ”мертвым” слоем, имеющим
по порядку величины размер экситона. Наличие такого
слоя обусловлено ограничением движения электрона и
дырки у поверхности и действием сил изображения.
Более протяженный слой с пониженной энергией связи,
по-видимому, обусловлен взаимодействием экситона с
полем заряженных центров [1]. Он может быть опи-
сан в адиабатическом приближении, т. е. здесь описание
экситон-фононной связи выражением (3) является впол-
не обоснованным. Сам же приповерхностный неадиаба-
тический слой требует более строгого рассмотрения.

Уменьшение энергии связи и увеличение радиуса экси-
тона в околоповерхностном субмикронном слое отра-
жает плавный переход к ”мертвому” слою, обусловлен-
ному увеличенным у поверхности затуханием возбуж-
денных квазичастиц (как это следует из увеличения
ширины экситонных линий вблизи поверхности от 5−10
до ∼ 15 мэВ) вследствие действия электрических сил
области пространственного заряда (сжатой вследствие

Рис. 5. Зависимость энергии связи Eex (a) и радиуса aB (b)
экситонов для образцов 1 (1, 2) и 3 (3, 4), определенных по
отношению 2I2/I1 (1, 3) и I1/I0 (2, 4). Штриховые линии —
усреднение.

интенсивной засветки кристалла [27]), нестехиометрич-
ности состава поверхностного слоя (например, обога-
щение кадмием в случае CdS) или наличием большого
количества поверхностных центров аннигиляции экси-
тонов. Эти факторы могут изменять диэлектрические
параметры материала и, следовательно, резонансную
частоту экситона. Для выяснения конкретного механизма
проявления расширенного ”мертвого” слоя требуются
исследования состава приповерхностной области и ее
структурных параметров.

5. Заключение

В настоящей работе исследовано влияние поверх-
ностных обработок на экситонные характеристики при-
поверхностной области полупроводников. На приме-
ре GaAs показано, что поверхностная обработка при-
водит, как правило, к уменьшению фактора электрон-
фононного взаимодействия и снижению энергии связи
поверхностных экситонов. Для различных полос может
наблюдаться как возрастание, так и снижение интен-
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сивности излучения. Это связано с конкурирующим
влиянием создания в процессе обработки центров как
излучательной, так и безызлучательной рекомбинации.
В структурах GaAs–Si3N4(Ge3N4) влияние диэлектрика
приводит также к увеличению энергии связи поверхност-
ных экситонов.

В работе были проведены также исследования зави-
симости характеристик объемных экситонов от глубины
возбуждения катодолюминесценции. Показано, что энер-
гия связи экситонов уменьшается по мере приближения
к поверхности и обусловливает существование припо-
верхностных ”мертвых” слоев.

Данная работа была частично поддержана проектом
УНТЦ U-31.
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Abstract The paper presents results of an investigation on the
influence of surface treatment on basic exiton characteristics in the
sub-surface region of the semiconductor (for GaAs) and spatial
distribution of the basic exciton characteristics (for CdS). On the
grounds of an analysis of the experimental data, it has been shown
that deposition of dielectric layers with smaller dielectric constants
on the semiconductor surface leads to the enhancement of the
exciton-phonon coupling and to the exciton binding energy rise.
Occurrence on surface of a defect-enriched layer, of which the
imperfection increases after certain surface treatments, results in
decrease of the exciton binding energy alongside with the exciton–
phonon coupling factor.
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