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Усовершенствованным беспараметрическим методом объединенных диаграмм Арганда спектр диэлектри-

ческой проницаемости арсенида галлия в области 19−26 eV разложен на 12 полос оптических переходов с

определением их энергий максимумов и полуширин, а также сил осцилляторов. Значения сил осцилляторов

полученных полос находятся в интервале от 0.0009 до 0.06. В областях 19.2−21.3 и 24−26 eV спектр

диэлектрической проницаемости был предварительно рассчитан на основе экспериментальных спектров

отражения с использованием метода интегральных соотношений Крамерса−Кронига. Природа полученных

полос переходов предложена по модели межзонных и экситонных переходов.
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1. Введение

Соединения галлия группы A3B5 входят в число самых

известных полупроводниковых материалов. Из-за широ-

кого использования этой группы кристаллов в различ-

ных прикладных задачах (см., например, [1–3]) их элек-

тронной структуре посвящено много эксперименталь-

ных и теоретических работ [4–6]. Одним из самых
”
про-

стых“ и распространенных методов экспериментального

изучения электронной структуры неметаллов является

измерение дисперсии оптических констант (отражения
R(E), поглощения α(E), диэлектрической проницаемо-

сти ε(E) и т. д.). Данные таких измерений зачастую огра-

ничены интервалом от края собственного поглощения

до ∼ 7−10 eV, где спектры R(E) и ε(E) полупровод-

ников наиболее интенсивны. Так как при возбуждении

электронов светом интенсивность непрямых переходов

на несколько порядков ниже интенсивности прямых, то

такой метод позволяет зондировать зоны проводимости

лишь при условии их параллельности валентным зонам

в широкой области зоны Бриллюэна (ЗБ). Учитывая, что
верхние валентные зоны (ВВЗ) полупроводников имеют

довольно сложную структуру [4,5], из чего условие

параллельности валентных зон и зон проводимости в

широкой области ЗБ выполняется крайне радко коли-

чество структур на зависимостях оптических функций

до 7−10 eV не превышает шести−восьми [5–7].

Альтернативными методами экспериментального изу-

чения расположения и особенностей энергетических

уровней твердых тел являются спектроскопия характе-

ристических потерь энергии электронов [8,9] и исполь-

зование лазеров со сверхкороткими импульсами [10].
В первом случае поток быстрых электронов при вза-

имодействии с исследуемым образцом может частично

передавать свой волновой вектор электрону из ва-

лентной зоны, что приводит к интенсивным непрямым

переходам. Вследствие этого появляется возможность

исследовать структуру зон проводимости в более ши-

рокой области значений волнового вектора k, чем при

”
простых“ оптических измерениях с чисто прямыми

переходами. Во втором случае на основе генерации

гармоник высокого порядка в поле сверхкоротких ла-

зерных импульсов среднего инфракрасного диапазона

предложен метод определения дисперсии нижней зоны

проводимости (НЗП) твердых тел на примере ZnSe. Су-

щественным недостатком обоих этих методик является

большая дороговизна используемых экспериментальных

установок, что резко ограничивает их применение.

В силу этого интересным вариантом является ис-

следование оптических свойств твердых тел в области

переходов с остовных уровней. Дело в том, что остовные

уровни полупроводников значительно у́же валентных

зон (ширина полос менее 0.1 eV) и формируются за

счет электронов лишь одного компонента соединения

с одним типом симметрии, что дает большие преиму-

щества. Во-первых, особенности получаемых оптических

спектров зависят лишь от структуры зон проводимости

и их симметрии. Так, например, по оптическим перехо-

дам из остовных d-зон можно судить о распределении

p-состояний в зоне проводимости. Во-вторых, сильная

локализация остовных уровней позволяет предположить

существование сильных многочастичных эффектов, по-

добно сильноионным кристаллам с узкими ВВЗ [11].
В полупроводниках область переходов с остовных уров-

ней обычно расположена при E > 12−15 eV. Поэтому

для проведения экспериментальных измерений с хоро-

шей точностью необходимо использовать синхротрон-

ные источники излучения. В данной области энергий

точность таких измерений составляет ∼ 0.1−0.01 eV.

Полученные экспериментальные результаты для полу-

проводников [12–19] показывают, что, вследствие пе-

речисленных выше особенностей, спектры оптических

функций в области переходов с остовных уровней со-

держат до восьми-девяти максимумов и ступенек.
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Первые существенные результаты по переходам с

остовных d-уровней галлия для GaAs и GaP получены

еще в 1963 г. [7]. Так как в качестве источника света ис-

пользовалась аргоновая лампа, то для обоих кристаллов

при энергиях от 17 до 26 eV получена лишь одиночная

широкая полоса, качественно объясняемая переходами

из остовных d-уровней катионов. В течение последую-

щих 50 лет в данной области энергий для всех четы-

рех соединений галлия группы A3B5 при помощи син-

хротронных источников излучения получены спектры

поглощения [12], отражения [13,14], диэлектрической

проницаемости [15–17], содержащие от двух до четырех

максимумов и еще три-четыре ступеньки. В основном

формирование этих структур качественно объяснялось

спин-орбитальным расщеплением остовных состояний и

экситонными переходами. При этом наиболее обширные

и детальные экспериментальные результаты получены

для GaAs [7,12–16].

Теоретически наиболее детально изучены особенно-

сти лишь трех-четырех ВВЗ и НЗП, а также оптические

переходы в области до ∼ 10 eV [5,6,20–25]. Попытка

теоретического описания оптических свойств кристал-

лов группы A3B5 при E > 17 eV в одноэлектронном

приближении представлена только для GaAs и GaP в

одной работе [26]. Положение d-уровней было скор-

ректировано по экспериментальным фотоэмиссионным

данным. Полученные таким образом первые максимумы

переходов из d-зон оказались смещенными на ∼ 1 eV в

область бо́льших энергий по сравнению с эксперимен-

тальными данными.

Цель настоящей работы состоит в моделировании

полного набора оптических переходов кристалла GaAs

в области 19−26 eV и определении их фундаментальных

параметров: энергии максимумов и сил осцилляторов,

а также в теоретическом анализе полученных данных на

основе дополнительных теоретических расчетов межзон-

ных переходов и учета возможного вклада метастабиль-

ных экситонов.

2. Теория и метод расчета

В стандартном способе определения набора оптиче-

ских функций, в том числе, действительной ε1(E) и

мнимой ε2(E) частей диэлектрической функции ε(E)
на основе экспериментальной зависимости R(E) ис-

пользуют компьютерные пакеты программ с численной

реализацией соотношений Крамерса−Кронига и анали-

тических формул связи между оптическими функциями.

Данные методики нами подробно описаны [5,27] и об-

суждены [11,28–30].

Разложение спектров ε2(E) на элементарные ком-

поненты и определение энергий их максимумов E j и

полуширин H j было выполнено в рамках усовершен-

ствованного беспараметрического метода объединенных

диаграмм Арганда (ОДА). Беспараметрический метод

ОДА основан на предположении, что элементарная

компонента оптического перехода имеет форму симмет-

ричного лоренцевского осциллятора [27,29–31]

ε1, j(E) − 1 =
ε2max, j H j E j(E2

j − E2)

(E2
j − E2)2 + H2

j E
2

, (1)

ε2, j(E) =
ε2max, j H2

j E j E

(E2
j − E2)2 + H2

j E
2
, (2)

где ε2 max, j — максимальное значение полосы ε2, j(E). От-
личительная особенность такой изолированной полосы

состоит в том, что ее диаграмма Арганда (зависимость
ε2, j = F(ε1, j)) представляет собой идеальную окруж-

ность. Фундаментальная значимость этой окружности

состоит в том, что ее параметры (диаметр, координаты
ее центра) однозначно определяют параметры функций

ε1, j и ε2, j : E j , H j и ε2max, j . ОДА суммирует вклады

множества окружностей отдельных полос, при этом

вклад наиболее интенсивных проявляется структурно

заметно лучше. Достраивая проявляющиеся неполные

окружности на кривой ОДА до полных окружностей,

можно, в итоге, получить все неизвестные параметры в

уравнениях (1) и (2) для каждой выделенной полосы.

Это позволяет шаг за шагом разложить весь спектр

диэлектрической функции на отдельные компоненты без

использования подгоночных параметров. Однако у этого

метода есть весомый недостаток: хвосты лоренцевского

распределения имеют физически необоснованную про-

тяженность в широких областях энергии. Это противо-

речит теоретически ожидаемому формированию поло-

сы в весьма ограниченной области энергии. Несмотря

на слабость, эти хвосты могут приводить к сильно-

му занижению интенсивности слабых полос переходов,

вплоть до невозможности их выделения. Естествен-

но было усовершенствовать беспараметрический метод

ОДА заменой слабых боковых хвостов функций ε2, j(E)
касательными к контуру полос на уровне ε2max, j/4,

что эквивалентно замене начальной формы кривой ло-

ренциана на гауссиан. Расчет соответственно изменя-

ющейся функции ε1, j (E) проводился по соотношениям

Крамерса−Кронига.

Зная контур элементарной полосы функции ε2(E),
можно определить количество участвующих в переходах

электронов в элементарной ячейке при формировании

данной полосы (силу осциллятора):

f j = A
�

z

b j
∫

a j

Eε2, j(E)dE, (3)

где A = 0.462 eV−2 · nm−3 — константа, � — объем

элементарной ячейки (в nm3), z = 4 — число функци-

ональных единиц в элементарной ячейке, a j и b j —

начало и конец элементарной полосы (в eV).
Для многих кристаллов известны методы воспроиз-

ведения интегрального спектра набором ряда полос с

использованием 15−30 подгоночных параметров [20,31].
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Существенное отличие примененной нами методики от

известных многопараметрических моделей состоит в

полном отсутствии подгоночных параметров.

Так как в нашей модели не заложена природа выде-

ляемой полосы, то она может быть обусловлена меж-

зонными переходами, экситонными переходами или их

комбинацией в случае малой энергии связи экситонов

относительно полуширины полосы. Для определения

природы возникновения полученных полос мы будем

опираться на модель межзонных переходов в рамках

первопринципных методов расчета зон [32] и возможных

метастабильных экситонов [4,5].
Расчеты зон и межзонных переходов проводились

нами на основе теории функционала электронной

плотности с использованием обменно-корреляционного

потенциала GGA-PBESol [33], реализованной в паке-

те программ exciting [34]. Методы на основе GGA-

потенциалов при больших достоинствах имеют три

недостатка: 1) сильное занижение значения запрещен-

ной зоны [5,21,22,35,36], 2) некорректное описание

оптических переходов в верхние зоны проводимо-

сти [7,8], 3) завышение положений остовных уров-

ней [4,35,38–40]. Для решения первой проблемы уже

стало нормой простое смещение зон проводимости

на постоянное значение энергии δgap до согласования

теоретической и экспериментальной значений запрещен-

ной зоны. Обычно данная поправка определяется по

значению запрещенной зоны в точке Ŵ (δgap = δgap(Ŵ)),
но в случае кристаллов A3B5 дополнительно известны

энергии запрещенной зоны в точках L и X [41]. Поэтому

для более корректного определения погрешности в рас-

четах положения зон проводимости величину δgap будем

определять по формуле

δgap =
(

δgap(Ŵ) + δgap(L) + δgap(X)
)

/3. (4)

Для устранения второго недостатка наши расчеты огра-

ничим рассмотрением переходов с d-уровней в три НЗП.

Для существенного уменьшения третьей проблемы, как

и в работе [26], введем поправку δd для интересующих

нас остовных 3d-состояний Ga. В результате общая

поправка для межзонных переходов с участием остовных

d-зон δgap+d будет представлять сумму δgap и δd

δgap+d = δgap + δd . (5)

В расчетах зон с учетом многочастичных методов

в приближении GW [4] или более сложных обменно-

корреляционных частей в самосогласованном уравне-

нии состояния [36,39] плоские остовные уровни также

в итоге лишь смещаются в область меньших значе-

ний энергии на постоянную величину, без заметного

влияния на их дисперсию. Для межзонных переходов

будем использовать следующие обозначения: переходы

из d5/2-состояний в зону проводимости C j обозначим

d(5) → C j ( j = 1, 2, 3). Аналогично в случае с d3/2:

d(3) → C j .

На основе результатов расчета зон можно также

провести анализ возможных экситонных переходов, ко-

торые сопровождают межзонные переходы при энергии

Eex = (EC − EV ) − Ebind, где Eex — энергия экситонного

перехода, EV и EC — энергия валентной зоны и зо-

ны проводимости, Ebind — энергия связи электронно-

дырочной пары. Поскольку Ebind определяется с большой

погрешностью, то при обозначении энергии экситонного

перехода будем ссылаться на энергию соответствующего

межзонного перехода ECV = EC − EV + δgap+d (в фор-

муле мы уже учли необходимое смещение остовных

зон и зон проводимости на δd и δgap соответственно).
Сами экситонные переходы будем обозначать следу-

ющим образом: если переходы, например, происходят

в точке X и связаны с d5/2-состояниями и зоной

проводимости C j , то обозначим их X(5, j). Анало-

гично в случае с d3/2. Для метастабильных эксито-

нов, если они связаны с максимумом (ступенькой) в

межзонных переходах d(5) → C j , обозначение примет

вид ME (peak (shoulder), d(5),C j), или более кратко

ME (p (sh), 5, j). Аналогично в случае с d(3) → C j .

3. Результаты расчетов

На рис. 1 для GaAs приведены наши данные по

расчетам зон вдоль некоторых направлений в ЗБ: остов-

ные d-уровни (Ga3d5/2 и Ga3d3/2) и три НЗП (C1,

C2 и C3, причем E(C j+1) ≥ E(C j)), за начало отсчета

энергии принято положение максимума ВВЗ в цен-

тре ЗБ. Наши данные по величине спин-орбитального

расщепления d-зон δdsc = 0.46 eV хорошо согласуются

с ранее рассчитанными в [26,35,36] значениями, равны-
ми ∼ 0.4−0.46 eV, и со значениями, полученными экс-

периментально по данным фотоэмиссионных спектров

(0.4−0.453 eV [42,43]). Для сравнения наших резуль-

татов по зонной структуре с данными последних лет,

2

0

4

6

E
, 
eV

8

X D G

-18.3

-18.9

L L K

d(5)

d(3)

S G

GaAs C3

C2

C1

ddso

Рис. 1. Три нижние зоны проводимости C1, C2 , C3 и остовные

d-зоны арсенида галлия d(5) и d(3).
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полученными первопринципными методами, зоны про-

водимости были смещены в область бо́льших энергий по

формуле (4). Значение поправки δgap = 0.97 eV. В резуль-

тате, расхождения по энергии наших зон проводимости

и данных работ [21,22,36] не превышают 0.25 eV.

На основе рассчитанных нами зон были найдены

парциальные вклады в ε2(E) переходов d(5) → C j и

d(3) → C j ( j = 1, 2, 3) в три НЗП (рис. 2). Для опреде-

ления параметра δd в формуле (5) использовались экс-

периментальные фотоэмиссионные данные положения

остовных d-зон относительно максимума ВВЗ в точке

Ŵ из работы [43]. Значение поправки δgap+d = 4.87 eV.

Расхождение положений рассчитанных нами максиму-

мов межзонных переходов с данными работы [26] со-

ставило ∼ 0.1 eV.

Для рассматриваемой области энергий переходов из-

вестны экспериментальные спектры: поглощения поли-

кристаллических пленок от 15 до 40 eV при 300K [12],
отражения монокристаллов от 19.2 до 26 eV при

300K [13] и до 21.3 eV при 14K [14], ε1 и ε2 монокри-

сталлов (эллипсометрические данные) от 16 до 26 eV

при 100K [15] и от 19 до 24 eV при 90K [16].
Расчет фазы по данным работ [13,14] осуществлялся

методом Крамерса−Кронига (при E < 19.2 eV исполь-

зовался спектр R(E) из работы [7]). Так как данные

по спектрам отражения в [13,14] приведены в относи-

тельных единицах, то для их нормировки мы исполь-

зовали значения спектров отражения, полученные по

известным спектрам диэлектрических проницаемостей

из работ [15,16]. После этого по формулам связи были

определены функции ε1(E), ε2(E). При E > 26 eV экспе-

риментальные спектры поглощения в [12] не содержат

ярко выраженных структур, поэтому рассмотрение огра-

ничивалось интервалом энергии 19.2−26 eV. На рис. 2

приведены итоговые спектры действительной и мнимой

частей диэлектрической проницаемости GaAs. От 19.2

до 21.2 eV данные получены по спектру отражения из

работы [14], от 21.2 до 24 eV — по прямым эллип-

сометрическим измерениям [16], от 24 до 26 eV —

по спектру отражения [13]. Функция ε2(E) содержит три

максимума (№ 4∗, 6∗, 9∗ на рис. 2) и семь ступенек

(№ 1∗−3∗, 5∗, 7∗, 8∗, 10∗ на рис. 2). После разложе-

ния получено двенадцать полос оптических переходов

(сплошные кривые на рис. 2). В таблице приведены их

энергии максимумов и полуширины, силы осцилляторов,

вычисленные по формуле (3), а также предполагаемые

типы переходов, приводящих к их возникновению. В ка-

честве погрешностей энергий максимумов 1Eerr можно

принять заявленные в работах [13,14,16] разрешающие

способности экспериментальных установок в соответ-

ствующей области энергий, а именно от 19.2 до 21.2 eV

1Eerr ≈ 0.01 eV, от 21.2 до 24 eV 1Eerr ≈ 0.06 eV, при

E > 24 eV 1Eerr ≈ 0.01 eV. Полученные значения сил

осцилляторов находятся в интервале от 0.0009 до 0.06.

В [13,14,16] нет сведений о погрешностях данных по ин-

тенсивности, поэтому для оценки погрешности значений

f j обратимся к экспериментальным данным по спек-

трам поглощения поликристаллических пленок арсенида
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Рис. 2. Интегральные спектры ε1(E) и ε2(E) GaAs, энергии

максимумов (№ 4∗, 6∗, 9∗) и ступенек (№ 1∗−3∗, 5∗, 7∗,

8∗, 10∗) ε2(E), полосы разложений ε2(E) (сплошные кри-

вые), кривые парциальных вкладов межзонных переходов с

d-состояний галлия в три НЗП: d(5) → C1 (1), d(3) → C1 (2),
d(5) → C2 (3), d(3) → C2 (4), d(5) → C3 (5).

галлия для данной области энергий [12]. Заявленная в

данной работе погрешность определения интенсивности

1Ierr составляет ∼ 20%. В [13,14,16] измерения прово-

дились на монокристаллах, поэтому 1Ierr должно быть

заметно ниже. После выделения всех полос переходов

среднее значение остатка составило ∼ 10% от интен-

сивности полос. Таким образом, можем ориентировочно

принять, что погрешность значений сил осцилляторов

равна 1Ierr ≈ 20−25%.

Принято считать, что в полупроводниках A3B5 НЗП

сформирована s -состояниями. В теоретической рабо-

те [44] уточнено, что это верно лишь в центре ЗБ. Это

предполагает, что любые оптические переходы, в том

числе экситонные, из d-зон в НЗП в точке Ŵ запрещены

в дипольном приближении [5,27] и не должны прояв-

ляться на фоне существующих разрешенных переходов.

В работе [24] при более детальном рассмотрении до-

казано, что в НЗП в точке Ŵ небольшой вклад дают

p-состояния. Основываясь на этом, мы предполагаем,

что при формировании полос № 2 и 4 заметный вклад

могут давать также экситонные переходы Ŵ(5, 1) и

Ŵ(3, 1) соответственно.

Полуширины выделенных полос переходов, начиная с

шестой, становятся заметно больше, чем у предыдущих.

Это, видимо, связано с влиянием сплошного спектра

межзонных переходов из d-зон. Максимумы межзонных

переходов d(5) → C1 и d(3) → C1 возникают вслед-

ствие существования максимума в парциальном спектре

p-состояний в зоне проводимости при E = 3.2 eV (здесь
и далее энергии максимумов и ступенек плотностей

состояний приведены с учетом поправки на δgap). Анало-
гично ступеньке и максимумам в переходах d(5) → C2 и
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Основные параметры разложения ε2(E) GaAs: полуширина H j , сила осциллятора f j , энергия максимума E j , а также энергии

ECV максимумов и ступенек (приведены в скобках) некоторых теоретических межзонных и возможных экситонных переходов.

(Звездочкой обозначены энергии ECV , полученные не по расчетам зон, а по экспериментальным данным о ширине запрещенной

зоны [44] и положении d-зон [43])

j
H j , f j · 10

−2 E j , Энергия ECV , eV, j
H j , f j · 10

−2 E j , Энергия ECV , eV,

eV eV тип перехода eV eV тип перехода

1 0.19 0.09 19.66 − 9 0.67 4.1 22.60 (23.1), ME(sh, 5, 2)

2 0.21 0.19 20.10 20.12∗, Ŵ(5, 1) 22.3, d(3) → C1

3 0.21 0.36 20.35 20.42∗, L(5, 1)

4 0.18 0.52 20.55 20.57∗, Ŵ(3, 1) 10 0.59 6.0 23.20 23.7, ME(p, 5, 2)
20.58∗, X(5, 1) (23.5), ME(sh, 3, 2)

5 0.18 0.53 20.77 20.87∗, L(3, 1) (23.1), d(5) → C2

6 0.34 1.6 21.01 21.03∗, X(3, 1) 11 0.55 3.5 23.74 24.2, ME(p, 3, 2)
21.05, X(5, 2) 23.7, d(5) → C2

7 0.43 1.9 21.42 21.50, X(3, 2) (23.5), d(3) → C2

21.8, ME(p, 5, 1) 12 0.78 3.4 24.2 24.2, d(3) → C2

8 0.47 1.4 21.8 22.3, ME(p, 3, 1) (24.2), d(5) → C3

21.8, d(5) → C1

d(3) → C2 соответствуют ступенька и максимум при 4.5

и 5.1 eV в спектре парциальной плотности p-состояний
в зоне проводимости. Самая интенсивная выделенная

полоса № 10 соответствует лишь широкой ступеньке

в межзонных переходах d(5) → C2, а максимум пере-

ходов d(5) → C2 смещен в область бо́льших энергий

на ∼ 0.5 eV (рис. 2). Это не может быть причиной

погрешности расчетов, поскольку, как было отмечено

выше, отличие наших результатов от данных других тео-

ретических работ составляет ∼ 0.1−0.25 eV. Поэтому

можно предположить, что формирование данной полосы

происходит в основном за счет экситонных переходов из

d-зон (Ebind ≈ 0.3−0.5 eV), связанных с максимумом в

межзонных переходах d(5) → C2 (ME(p, 5, 2)). Обобще-

нием этого предположения является то, что экситонные

переходы могут соответствовать всем максимумам и

ступенькам в межзонных переходах из d-зон в две НЗП,

что отражено в таблице.

4. Выводы

В настоящей работе на основе известных эксперимен-

тальных спектров отражения моделировалась диэлектри-

ческая функция кристалла GaAs в интервале энергий

от 19 до 26 eV, а спектр ε2(E) разложен на двенадцать

компонент, определены энергии их максимумов и по-

луширины, а также силы осцилляторов. Значения сил

осцилляторов находятся в интервале (0.09−6) · 10−2.

Теоретически рассчитаны остовные d-зоны и межзонные

переходы из них в три нижние зоны проводимости с

учетом поправки на экспериментальные значения ширин

запрещенных зон и положений d-уровней. Предположе-

но, что выделенные двенадцать компонент спектра ε2(E)
GaAs в основном обусловлены межзонными переходами

в две нижние зоны проводимости, а также экситонными

переходами.
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