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ВЛИЯНИЕ ФА̂ ВОГО ПЕРЕХОДА НА ШИРИНУ ЗАПРЕЩЕННОЙ 
ЗОНЫ В Pb>,_̂ Gê Te
С, П, Гришечкина. С« В, Жоховед. А, П> Шотов 

УДК 537.311.33

Измерена зависимость ширины запрещенной зоны Eg от температуры и состава для Fb̂ ^̂ Gê Te
в области 4,2 - 300 К и • 0̂ х<0,05-. Установлено, что основные закономерности изменения Eg
определяются сегнетоэлектрическим фазовым переходом.

В последнее время все большее внимание исследователей при
влекают соединения типа А̂ В̂ .̂ Возросший интерес к ним связан 
как с широкими возможностями их практического использования, 
так и с особенностями их зонной структуры и динамики решетки, 
приводящими к структурным фазовым переходам.

Зависимость ширины запрещенной зоны Eg от состава в твер
дых растворах хорошо понята на основании модели
ийверсии зон /I/, согласно которой Eg уменьшается при увеличе
нии X, проходит через нуль, а затем возрастает. Теоретическое 
объяснение этого эффекта основано на том факте, что релятивист
ские поправки в материалах, содержащих тяжелые элементы, су
щественно влияют на взаимное расположение энергетических уров
ней. В SnTe края валентной зоны и зоны проводимости образованы 
соответственно уровнями и В РЬТе вследствие релятивист
ских эффектов порядок уровней обратный. С этой точки зрения за
мена атома РЪ еще более легким, чем Sn, атомом Ge должна при
водить к инверсии зон и в Pb̂ ^̂ Ĝê Te. Действительно, расчет 
/2/ зонной структуры ^Те и GeTe в кубической фазе дает одина
ковый порядок уровней. Однако, в отличие от ®
твердых растворах близких по составу к РЬТе,
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ширина запрещенной зоны растет с увеличением х /3,4/, С другой 
стороны, известно, что в СгвТе /5/, а также в Pb̂ ^̂ Gê Te /6/ 
имеет место фазовый переход от кубической к ромбоэдрической 
структуре решетки*
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Рис. I. Спектр фотовольтаического ответа р-п перехода на ос
нове ^

В настоящей работе установлено, что в зависи
мость ширины запрещенной зоны от состава и температуры сущест
венно различна в кубической и ромбоэдрической фазах.

Измерения в области температур 4,2 - 300 К были проведе
ны на кристаллах с различным содержанием Ge (о<:
x̂̂ O,05)f а также РЬ̂  82̂ 1̂8̂ ®* запрещенной зоны
определялась по длине волны лазерного излучения и по краю фото
ответа р-п переходов, изготовленных на основе исследуемых ма
териалов.

На рис. I представлен спектр фотовольтаического ответа для 
образца о̂,95̂ ®о,05̂ ® Т = 4,2 К, который иллюстрирует ос-
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новные черты спектральных характеристик образцов с содержанием 
германия Резкость края фотоответа позволяет с хо
рошей точностью определить изменение ши̂ шны запрещенной зоны в 
зависимости от температуры и состава. Считалось, что ширина за
прещенной зоны равна энергии, соответствующей 50-процентноь̂  
спаду интенсивности фотоответа на краю поглощения.

Изменение ширины запрещенной зоны с ростом температуры дш 
образцов с x<o,05t и ̂ о,82®°о 18̂ ® пред
ставлено на рис. 2. Дня ̂ о,9̂ о̂,Об®® зависимость от темпе
ратуры црж Ф>80 К была получена ранее /7/. Из данных , пред
ставленных на рис. 2, следует:

1) при малых X ширина запрещенной зоны в отли
чие от растет с ростом х;

2 ) по мере увеличения температуры ширина запрещенной зоны в
РЬТэ И QĝTTiQ ̂ 0 0̂ . возрастает, а в Pb̂ ^̂ Ĝê Te проходит 
через минимум при некоторой температуре кото]̂  увеличивает
ся с ростом X, то есть изменяется так же, как и темпера1 р̂а фа
зового перехода /6 ,8/.

3) при Ф происходит изменение температурного коэффици
ента ширины запрещенной зоны с отрицатшного на положитедьный, 
при этом IdEg/dTl при возрастает с ростом х (кривые 3-5).

Различие температурных коэффициентов ширины запрещенной зо
ны в Pb̂ ^̂ Gê Te и Pb̂^̂ ĵ̂an̂Te в области малых х, а также кор
реляция температур и в позволяет утверждать,
что изменение температурной зависимости в Pb̂ Ĝê Te свя
зано с фазовым переходом. Возрастание ширины запрещенной зоны с 
ростом содержания германия в соединении также определяется фа
зовым переходом. Действительно, как следует из |«с* 2, наиболь
шее изменение имеет место при то есть когда соединение
находится в ромбоэдрической фазе. Это иллюстрирует рис. 3, на 
котором представлена зависимость ширины запрещенной зоны в 
xGê Te от содержания германия при трех температурах. Стрелками 
отмечены составы, при котохш происходит фазовый переход от ку-' 
бической к ромбоэдрической структуре решетки. При тевшературе 
жидкого гелия Pb^^Ge^e имеет ромбоэдрическую структуру ре
шетки при всех х>0,01 /6/, что приводит к сильной зависимос
ти ширины запрещенной зоны от состава. По мере увеличения темпе
ратуры кубическая структура решетки сохраняется до все больших
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Р и с. 2. Зависимость ширины запрещенной зоны от температуры 
РЬо 82®^ 18̂ ® (кривая I) и для (кривые 2-5):
2 -*х = О*; 3 - X = 0,027 ; 4 - х = 0,04; 5 - х = 0,05. Кривые 5 

получены на одном образце

значений х, следствием чего является ослабление зависимости 
от X (кривые 2 и 3).

Плавный ход кривых на рисунках 2 и 3 указывает на то, что 
фазовый переход оказывает влияние на ширину запрещенной зоны в 
широкой области тевшератур и составов.

Как уже отмечалось, в цроисходит изменение зна
ка температурного коэффициента ширины запрещенной зоны. Этот 
факт нельзя объяснить изменением постоянной решетки, поскольку 
при переходе кристалла в ромбоэдрическую фазу ее температурный
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коэффициент остается положительным. Так как фазовый переход в 
Fb̂ ^̂ Gê Te имеет сегнетоэлектрическую природу и близок к пе
реходу 2-го рода /6,8/, то спонтанная и наведенная электричес
ким полем поляризация может быть одним из факторов, приводящих

Рис. 3. Зависимость ширины запрещенной зоны 
состава. Треугольники и квадраты - соответственно данные работ 
/3/ и /4/. •, А - 4,2 К; о, д, □ - 77 К; а - 200 К. а, о , 

д - лазеры, в, о, а - фотоприемники

к изменению знака dÊ /dT. Известно, что, в отличие от обычно на
блюдающегося эффекта Келдыша - Франца, в сегнетоэлектриках шири
на запрещенной зоны растет с ростом электрического поля /9/. 
Предварительные измерения, проведенные вблизи и ниже Т̂ , показа
ли, что при уменьшении электрического поля (то есть при прямом 
смещении на р-п переходе) край фотоответа сдвигается в длин-
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новолновую сторону* Эти наблюдения качественно подтверждают вы
двинутое предположение, однако для количественных оценок вкла
да поляризации в изменение ширины запрещенной зоны необходимо 
провести более широкое исследование.

Следует отметить более слабое влияние фазового перехода на 
характер спектров фотоответа при больших энергиях квантов. Так 
при энергии эВ на всех изученных образцах наблюдается мак
симум фотоотклика (см. рис. I), который можно отнести к непрямым 
переходам носителей из зоны тяжелых дырок. Энергетическое положе
ние этого максимума мало изменяется с температурой и составом. 
Известно, что в РЬТе расстояние между зоной тяжелых дырок и зоной 
проводимости слабо зависит от температуры и составляет 0,36 эВ 
/10/. Вблизи энергий, соответствующих краю непрямых переходов 
"электрон - тяжелая дырка" видны два провала в спектре фотоотве
та. Их идентификация затруднена, однако отсутствие зависимости 
энергетического положения от температуры и состава, а также па
дение интенсивности при высоких (Т > 150 К) температурах допуска
ет их интерпретацию как экситонных или примесных состояний, при
надлежащих зоне тяжелых дырок.

Таким образом, переход от кубической к ромбоэдрической струк
туре решетки, а также его сегнетоэлектрическая природа определя
ют основные закономерности изменения ширины запрещенной зоны 

в зависимости от температуры и состава.
В заключение авторы выражают благодарность Б. М, Вулу за по

стоянный интерес к работе и ценные замечания, а также Е. Г. Чи- 
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