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Сопоставлены аналитическое выражение и экспериментальная кривая спектра экспоненциального по-

глощения аморфного селено-серного твердого раствора (Se0.5S0.5 и Se0.7S0.3). Параметры в аналитическом

выражении спектра экспоненциального поглощения, определяющие кривизну экспоненциальных хвостов

разрешенных зон, найдены путем аппроксимации экспериментальной кривой. Используя приближение

Дэвиса−Мотта по формуле Кубо−Гринвуда для спектра экспоненциального поглощения получена новая

формула, определяющая плотности электронных состояний в хвосте валентной зоны. С использованием этой

формулы и экспериментально определенного спектра экспоненциального поглощения показана возможность

определения плотности электронных состояний в хвосте валентной зоны.
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Как известно, аналитический спектр оптическо-

го поглощения аморфных полупроводников вычис-

ляют по методу Дэвиса-Мотта из формулы Кубо-

Гринвуда [1]:

α(~ω) = A
∫

g(ε)g(ε + ~ω)
ddε
~ω

. (1)

Здесь A — не зависящий от частоты поглощен-

ного фотона коэффициент пропорциальности, равный

A = 8π4e2~2a
nc(m∗)∗ , где e — заряд электрона, a — сред-

нее растояние между атомами аморфного полупровод-

ника, n — показатель преломления, c — скорость

света в вакууме, m∗ — эффективная масса электро-

на, ~ — постоянная Планка, ω — частота погло-

щенных фотонов, g(ε) и g(ε + ~ω) — начальное и

конечное плотности электронных состояний электро-

нов, участвующих в оптических переходах соответ-

ственно.

Из формулы (1) видно, что спектр оптического по-

глощения зависит от распределения плотности элек-

тронных состояний, участвующих в оптических пере-

ходах. Поэтому в настоящей работе предлагается но-

вый метод определения распределения плотности элек-

тронных состояний в хвосте валентной зоны из экс-

периментального спектра экспоненциального поглоще-

ния.

В области экспоненциального поглощения выполня-

ется правило Урбаха и условия для энергии поглощен-

ных фотонов εC − εV = Eg > ~ω, где Eg — энергети-

ческая ширина щели подвижности [2]. Здесь εV —

потолок валентной зоны и εC — дно зоны проводи-

мости. При поглощении таких фотонов одновременно

происходят следующие оптические переходы электро-

нов: от хвоста валентной зоны в зону проводимости,

от хвоста валентной зоны в хвост зоны проводимо-

сти и от валентной зоны в хвост зоны проводимости

(рис. 1).

Интеграл в формуле (1) является неопределенным,

поэтому из этой формулы можно получить только общее

решение, но не собственное. Поэтому в работе [3] фор-

мула Кубо-Гринвуда написана определенным интегралом

в следующем виде:

α(~ω) = A

ε0
∫

ε0−~ω

g(ε)g(ε + ~ω)
dε
~ω

, (2)

где ε0 — энергетическое положение точки пересечения

экспоненциальных хвостов разрешенных зон (рис. 1).

Эту формулу расчленили на парциальные коэффициенты

поглощения, соответствующие указанным выше оптиче-
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ским переходам:

α(~ω) = A

ε0
∫

ε0−~ω

g(ε)g(ε + ~ω)
dε
~ω

= A

ε0
∫

εC−~ω

g(ε)g(ε + ~ω)
dε
~ω

+ A

εC−~ω
∫

εV

g(ε)g(ε + ~ω)
dε
~ω

+ A

εV
∫

ε0−~ω

g(ε)g(ε + ~ω)
dε
~ω

= α1(~ω) + α2(~ω) + α3(~ω). (3)

Результаты расчетов значений этих парциальных ко-

эффициентов поглощения показывают, что при опреде-

лении коэффициента экспоненциального поглощения ос-

новную роль играют оптические электронные переходы

от хвоста валентной зоны в хвост зоны проводимости,

т. е. α1(~ω) (рис. 2).
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Рис. 1. Виды оптических переходов в аморфных полупро-

водниках, при которых энергия поглощенных фотонов лежит

в интервале ~ω < εc − εV = Eg : от хвоста валентной зоны в

зону проводимости (1), от хвоста валентной зоны в хвост

зоны проводимости (2), от валентной зоны в хвост зоны

проводимости (3).
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Рис. 2. Спектральные зависимости парциальных коэффици-

ентов поглощения, соответствующих оптическим переходам

электронов, при которых энергия поглощенных фотонов лежит

в интервале ~ω < εc − εV = Eg : α1 — от хвоста валентной

зоны в зону проводимости (1), α2 — от хвоста валентной зоны

в хвост зоны проводимости (2), α3 — от валентной зоны в

хвост зоны проводимости (3) [3].

Поэтому в работе [4] для спектра коэффициента

экспоненциального поглощения формула Кубо-Гринвуда

в приближении Дэвиса-Мотта написана следующим об-

разом:

α(~ω) = A

εC−~ω
∫

εV

g1(ε)g2(ε + ~ω)
dε
~ω

, (4)

где g1(ε) — распределение плотности электронных

состояний в хвосте валентной зоны, а g2(ε + ~ω) — рас-

пределение плотности электронных состояний в хвосте

зоны проводимости.

В работе [5] распределение плотностей электронных

состояний в экспоненциальных хвостах разрещенных

зон написано в виде

g1(ε) = N(εV ) exp(−β1(ε − εV )), (5)

где εV < ε < ε0, для хвоста валентной зоны и

g2(ε) = N(εC) exp(β2(ε − εC)), (6)

где ε0 < ε < εC для хвоста зоны проводимости.
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Рис. 3. Спектр, полученный для аморфных Se0.5S0.5 и Se0.7S0.3
из эксперимента (круги и квадраты) [8], а также по формуле (7)
(сплошные линии): области межзонного (a), экспонециально-
го (b), дефектного поглощения (c).

В этих формулах N(εV ) и N(εC) — эффектив-

ные значения плотности электронных состояний со-

ответственно валентной зоны и зоны проводимости,

N(εV ) ≈ N(εC) ≈ 1022 eV−1сm−3 [6], β1 и β2 — парамет-

ры, определяющие кривизну экспоненциальных хвостов

соответственно валентной зоны и зоны проводимости.

B работе [7] путём подстановки (5) и (6) в (4)
для аналитического решения спектра экспоненциального

поглощения получен следующий результат:

α(~ω) =
B

(β2 − β1)~ω
exp(β1(~ω − Eg))

×

[

1− exp((β2 − β1)(~ω − Eg))
]

, (7)

где B = AN(εV )N(εC ).
Bидно, что для определения значения аналитических

решений спектра экспоненциального поглощения по

формуле (7) необходимо определить постоянные B , Eg ,

β1 и β2. Для этого мы будем пользоваться результатами

спектральных характеристик коэффициента экспоненци-

ального поглощения, определенными экспериментально.

В работе [8] приведены экспериментальные резуль-

таты спектральных характеристик коэффициента оп-

тического поглощения аморфного твердого раствора

(a−SexS1−x ), полученного по методу термического на-

пыления в вакууме. Для определения указанных выше

постоянных мы выбираем результаты экспериментов,

полученные для a -Se0.5S0.5 и a−Se0.7S0.3.

Эти спектры оптического поглощения разделяем на

межзонные, экспоненциальные и дефектные области

(рис. 3) [9].

В работе [10] значения B и Eg определены, рассмат-

ривая их в качестве подгоночных параметров, сравни-

вая результаты расчетов аналитического вида спектра

межзонного поглощение, полученные для параболиче-

ских разрешенных зон, с результатами экспериментов.

Для a -Se0.5S0.5 B = 7.5 · 105 сm−1 и Eg = 2.25 eV, а для

a -Se0.7S0.3 B = 7.1 · 105 сm−1 и Eg = 2.2 eV. Для опре-

деления численных значений β1 и β2, рассматриваемых

в качестве подгоночных параметров, результаты экспе-

риментов для области экспоненциального поглощения

сопоставлены с результатами расчетов по формуле (7)
(рис. 3, сплошные линии). В результате получены зна-

чения β1 = 16.2 eV−1 и β2 = 19.8 eV−1 для a -Se0.5S0.5,
β1 = 16.3 eV−1 и β2 = 19.7 eV−1 для a -Se0.7S0.3.
В работе [11] для производной по одной переменной

от интеграла функции двух переменных приведено сле-

дующее выражение:

d
dy

β(y)
∫

α(y)

f (x , y)dx =

β(y)
∫

α(y)

∂ f (x , y)

∂y
dx

+
∂β(y)

∂y
f (β(y), y) −

∂α(y)

∂y
f (α(y), y). (8)

Подставляя в эту формулу (2), получим следующее

выражение:

∂α(~ω)

∂~ω
=

∂

∂~ω
A





εC−~ω
∫

εV

(

g1(ε)g2(ε + ~ω)

~ω

)

dε





=
A

~ω

εV
∫

εC−~ω

g1(ε)
∂

∂~ω
g2(ε + ~ω)dε

−

α(~ω)

~ω
−

A
~ω

g1(εC − ~ω)g2(εC). (9)

Подставив в эту формулу (3) и (4), получим

∂α(~ω)

∂~ω
=

A
~ω

εv
∫

εC−~ω

N(εV )N(εC) exp(β1εV )

× exp(−β1ε)β2 exp(β2(ε − εC + ~ω))dε −
α(~ω)

~ω

−

A
~ω

N(εV )N(εC) exp(−β1(Eg − ~ω))

=
Aβ2

~ω(β2 − β1)
exp(β2(~ω − Eg)) −

A
~ω

× exp(−β1(Eg − ~ω))

(

β2

(β2 − β1)
+ 1

)

−

α(~ω)

~ω
. (10)

В выражении (10) обозначаем

g1(ε) = N(εV ) exp(−β1(ε − ε)V )

= N(εV ) exp(−β1(Eg − ~ω)). (11)

Оптика и спектроскопия, 2021, том 129, вып. 11



Новый метод определения распределения плотности электронных состояний в хвосте... 1385

e e– , eVV

0.1 0.40.30 0.2

g
1

–
1

–
3

, 
eV

·
cm

1018

1021

1020

1019

1022

e e– , eVV

0.1 0.40.30 0.2
1018

1021

1020

1019

1022

a b

g
1

–
1

–
3

, 
eV

·
cm

Рис. 4. Распределения плотности электронных состояний в хвосте валентной зоны для аморфных Se0.5S0.5 (a) и Se0.7S0.3 (b),
рассчитанные по формулам (15) и (16) — соответственно сплошные (круги) и штриховые кривые (квадраты).

Используя (11), рассчитаем

ε − εV = Eg − ~ω, ε = εV + Eg − ~ω. (12)

Поскольку в этом выражении Eg > ~ω, εV < 0, в фор-

муле (10) ε определяет энергетическое положение на

хвосте валентной зоны. Поэтому из равенства (10)

получим следующее выражение:

∂α(~ω)

∂~ω
=

Bβ2

~ω(β2 − β1)
exp(β2(~ω − Eg))

−

B
~ωN(εV )

g1(ε)

(

β2

(β2 − β1)
+ 1

)

−

α(~ω)

~ω
(13)

и далее

g1(ε)=
~ωN(εV )

(

Bβ2
~ω(β2−β1)

exp(β2(~ω−Eg))
)

−
∂α(~ω)
∂~ω

−
α(~ω)

~ω

B
(

β2
(β2−β1)

+ 1
) .

(14)

В формуле (14) ∂α(~ω)
∂~ω

≈
1α(~ω)
1~ω

= α(~ωi+1)−α(~ωi)
~ωi+1−~ωi

. С ис-

пользованием средних значений коэффициента экспо-

ненциального поглощения и энергии поглощенных фо-

тонов, формулу (14) запишем в виде

g1(εi) =

=

(~ωi+1+~ωi)N(εV )×

×

(

2Bβ2
(~ωi+1+~ωi )(β2−β1)

exp
(

β2

(

(~ωi+1+~ωi )
2

− Eg

)))

2B
(

β2
(β2−β1)

+ 1
)

−

(~ωi+1+~ωi)N(εV )
(

α(~ωi+1)−αi(~ωi )
~ωi+1−~ωi

+ α(~ωi+1)+αi (~ωi)
~ωi+1+~ωi

)

2B
(

β2
(β2−β1)

+ 1
) ,

(15)

g1(εi ) = N(εV ) exp

(

−β1

(

~ωi + ~ωi+1

2

))

. (16)

Здесь α(~ωi ) и ~ωi — соответственно коэффициент

поглощения и энергия поглощенных фотонов, опреде-

ленные экспериментально.

Поставляя в (15) и (16) результаты измерения спектра

экспоненциального поглощения, рассчитаем распреде-

ления плотности электронных состояний в хвосте ва-

лентной зоны, рассчитанные для a−Se0.5S0.5 (рис. 4, a)
и a−Se0.7S0.3 (рис. 4, b) по формулам (15) и (16).
Они почти повторяют друг друга. Видно, что значения

плотности электронных состояний в хвосте валентной

зоны увеличиваются с увеличением содержания селена

в твердом растворе a−SexS1−x .
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Таким образом, в настоящей работе путем сравне-

ния эспериментальных результатов с рассчитанными по

аналитическому выражению для спектра экспоненци-

ального поглощения показана возможность определе-

ния параметров, определяющих кривизну экспоненци-

альных хвостов валентной зоны и зоны проводимости.

С использованием формулы Кубо-Гринвуда в прибли-

жении Дэвиса-Мотта для области экспоненциального

поглощения выведена новая формула, определяющая

распределения плотностей электронных состояний в

хвосте валентной зоны. Применяя экспериментальные

результаты, полученные для спектра экспоненциального

поглощения, показана возможность определения рас-

пределения плотности электронных состояний в хвосте

валентной зоны. Показано, что значения распределения

плотности электронных состояний в хвосте валентной

зоны увеличиваются с увеличением селена в твердом

растворе a−SexS1−x .
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