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Зонну структуру напівпровідникових твердих розчинів (ZnxCd1-x)3P2 розглянуто в межах узагальненої 
моделі Кілдал. Запропоновано аналітичні залежності зонних параметрів від складу х. Енергетичні рівні 
нелокалізованих екситонів та екситон-домішкових комплексів розраховано за допомогою варіаційного 
методу. Ефекти екранування прийнято до уваги шляхом використання модифікованого кулонівського 
потенціалу з діелектричною проникністю, залежною від відстані між електроном і діркою. Теоретичний 
аналіз проведено для з’ясування впливу екситонних станів на спектри люмінесценції. Проведено порівняння 
теоретичних і експериментальних результатів. 
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Вступ 

Фосфіди цинку Zn3P2 та кадмію Cd3P2 формують 
безперервний ряд квазібінарних твердих розчинів 
заміщення (ZnxCd1-x)3P2, які мають тетрагональну 
елементарну комірку і описуються 4 /2P nmc  

симетрією (просторова група 15
4D h ) [1 - 6]. Тверді 

напівпровідникові розчини (ZnxCd1-x)3P2 
характеризуються прямим фундаментальним 
енергетичним проміжком у діапазоні від 0,61 еВ (для 
Cd3P2) до 1,56 еВ (для Zn3P2) при 100 K [1]. Тому ці 
сполуки привертають до себе увагу як матеріали для 
виробництва недорогих і ефективних сонячних 
елементів, сенсорів, інфрачервоних лазерів, 
перетворювачів енергії, Li - іонних батарей, тощо [7 -
12]. Оптоелектронні пристрої з використанням 
нанопроводів та наночастинок на основі фосфідів 

II VA B3 2  демонструють високу чутливість і швидкий 
фотовідгук і є корисними для виготовлення 
ефективних фотонних детекторів із значним 
просторовим розділенням [13 - 18]. 

Для інтерпретації широкого комплексу оптичних 
та фотоелектричних властивостей матеріалів 
критично важливим є знання особливостей 
енергетичного спектру в області фундаментального 
проміжку. Швидкий розвиток нанотехнологій 
потребує ретельного вивчення екситонних ефектів, 

адже у нанорозмірних структурах вони грають 
визначальну роль у формуванні оптичних спектрів. 
Кристалічна структура тетрагональних 
напівпровідників характеризується наявністю значної 
кількості упорядкованих стехіометричних вакансій. З 
цими вакансіями пов’язаний один або декілька 
енергетичних рівнів у забороненій зоні – це 

характерна риса напівпровідників II VA B3 2  [1 - 9]. 
Отже, можливою виглядає локалізація екситона на 
таких дефектних рівнях. 

Деякі невирішені задачі слід відмітити у зв’язку з 
цим. По-перше, відсутність теоретичної зонної 
моделі для проміжних композицій напівпровідників 
(ZnxCd1-x)3P2. По-друге, дослідження екситонних 
ефектів у бінарних фосфідах V

2
II
3 BA  і твердих 

розчинах на їх основі сильно відстає у порівнянні з 
II - VI і III - V напівпровідниками. По-третє, звичайно 
у екситонному Гамільтоніані діелектрична 
проникність вважається константою. Насправді, вона 
є функцією відстані ( )rε  між електроном і діркою у 
зв’язаному стані. Внаслідок аналітичної складності 
розв’язки рівняння Шредингера з функцією ( )rε  не 
отримано сьогодні.  

З огляду на вищевикладене головним завданням 
нашого дослідження є теоретичне вивчення зонної 
структури та енергетичного спектру нелокалізованих 
екситонів та екситон-домішкових комплексів (ЕДК) в 
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твердих напівпровідникових розчинах (ZnxCd1-x)3P2. 
Узагальнена зонна модель Кілдал [19, 20] 
використовується при обчисленнях. Екситонний 
Гамільтоніан з модифікованим потенціалом Кулона 
вирішено варіаційним методом. Отримані результати 
проаналізовано на підставі відомих 
експериментальних даних. 

I. Зонна структура і ефективні маси 

Закон дисперсії для 15
4hD  просторових 

модифікацій V
2

II
3 BA  напівпровідників в околицях Γ 

точки в межах узагальненої моделі Кілдал [19 - 21] 
описує чотири зони: зону провідності (c), валентні 
зони важких дірок (hh), легких дірок (lh) та спін-
орбітально відщеплену (so) (рис. 1). Зонна модель 

містить шість емпіричних параметрів: gE  – ширина 

забороненої зони, ∆  – параметр спін-орбітальної 
взаємодії, P  – матричний елемент імпульсу, δ  –
 параметр кристалічного поля і η  – тетрагональна 
деформація кристалічної решітки. Використовуючи 
експериментальні значення gE  при Т = 100 К для 
(ZnxCd1-x)3P2 (х = 0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,8; 1) [1] ми 
отримали наступну композиційну залежність Eg(x) 
(eВ): 

( ) 2 30, 61 0, 09 2, 44 1,59E x x x xg = + + −  (1) 

На сьогодні повний набір решти зонних 
параметрів відомий тільки для бінарних фосфідів 

V
2

II
3 BA . Тому для отримання їх композиційних 

залежностей у першому наближенні було 
використано закон Вегарда, згідно з яким 
особливістю кристалічних і зонних параметрів 
твердих розчинів є лінійна залежність від композиції 
[6]. Закон Вегарда виконується краще, якщо 
компоненти твердих розчинів мають однакову 
фізико-хімічну структуру, що повністю виконується 
для досліджуваних напівпровідників. В роботі 
запропонована така форма композиційної залежності 
зонних параметрів: 

( ) ( )1
3 2 3 2

A x xA x AZn P Cd P= + −  (2) 

де { }, ,A P δ≡ ∆ . Тетрагональна деформація 
решітки розглядається як константа (η  = 0,99) для 
усієї системи (ZnxCd1-x)3P2, оскільки цей параметр є 
однаковим для бінарних фосфідів V

2
II
3 BA . 

Як показано у [20, 21] ізоенергетичні поверхні у 
межах прийнятої моделі є поверхнями обертання 
навколо полярної осі zk . Тому має сенс говорити про 

поперечні ⊥m  і поздовжні ||m  ефективні маси 
носіїв, які легко визначаються через півосі 
відповідних ізоенергетичних поверхонь, а отже, 
через зонні параметри 

_____________________________________________ 

( ) ( )( )( )( )
( ) ( ) ( )( )( )

2 2 23 3 2 2
lim 2 2 22 3 30 0

E E E E Eg
m

E E P E E E E

δ η

δ η

− + + ∆ + ∆ − ∆
=⊥ → − + ∆ + + ∆ − ∆

 
 
 
 

h
   (3) 

 

( ) ( )( )( )( )
( )( )

2 2 2 23 3 2 2
lim|| 26 3 20 0

E E E Eg
m

E E P E E E

η δ η− + + ∆ + ∆ − ∆
=

→ − + ∆

 
 
 
 

h
   (4) 

де 0E  – енергія екстремуму відповідної зони у точці Γ [21]: 
 

( ) ( )2 2 2 2 23 9 6 8
,; 0;0 0 0 6

c hh ih soE E E Eg
η δ δ η δ η η

η

+ ∆ − ∆ + ∆ +
= = = −

m
  (5) 

_____________________________________________
 

 
Рис. 1. Схема енергетичної зонної структури 
напівпровідникової системи (ZnxCd1-x)3P2 поблизу 
Γ точки в межах узагальненої моделі Кілдал. 
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В останньому рівнянні (5) знак “–” відповідає 
зоні легких дірок (lh), а знак “+” – спін-орбітально 
відщепленій зоні (so). Нижче при розрахунках ми не 
розглядали анізотропію зонної структури 
напівпровідників (ZnxCd1-x)3P2, тому 
використовували ефективну масу густини станів [20] 

( )23
||m m m= ⊥   (6) 

Крім того, спін-орбітальна взаємодія не 
розглядається при розрахунках екситонного спектру.  
Тому далі використовуємо ефективні маси, пов’язані 
з валентними зонами важких і легких дірок 
( ,m mhh lh ) та із зоною провідності ( em ), а також 
відповідні приведені маси важких 

( ( )/m m m me ehh hh hhµ = + ) і легких 

( ( )/m m m me elh lh lhµ = + ) екситонів. Розраховані 

значення зонних параметрів та ефективних мас для 
твердих напівпровідникових розчинів (ZnxCd1-x)3P2 
наведено у таблицях 1, 2. 

II. Енергетичні рівні екситонів та 
екситон-домішкових комплексів 

Для розрахунку енергії зв’язку нелокалізованих 
екситонів та екситон-домішкових комплексів ми 
використовуємо варіаційний метод. Гамільтоніан 
задачі відповідно для нелокалізованих екситонів і 
ЕДК має вигляд [28, 29] 

( ) ( )
21 1
22

H rex r rr ε

∂
= − −

∂
 (7)

_____________________________________________ 

( ) ( ) ( ) ( )
2 21 1 1 1

, ,1 2 12 2 22 1 1 2 2 12 121 2

meH r r rÅÄÊ m r r r r r rr rh ε ε ε

∂ ∂
= − + − + −

∂ ∂

 
 
 
 

  (8) 

 
______________________________________________ 

де r  – відстань між електроном і діркою, ,1 2r r  – 
відстані електрона і дірки від домішкового центру, 
який вважаємо точковим з безкінечною масою, 

12 1 2r r r= −
r r . Рівняння (8) записане для ЕДК, 

утвореного з іонізованим донором (D+), результати 
для акцепторного центру (A–) легко отримати 

заміною у (8) ,1 2r r m me h⇔ ⇔ . Гамільтоніани 
(7,8) записано у безрозмірних одиницях енергії 

( )4 2 2 2/ 16 0E eB µ π ε= h  і довжини 

( )2 24 /0a eB πε µ= h , де 0ε  – електрична стала, 

Таблиця 1 

Зонні параметри та ефективні маси електронів і дірок для напівпровідників (ZnxCd1-x)3P2 в межах 
узагальненої моделі Кілдал 

х Eg, еВ[1] 
lhE0 , 

меВ 

soE0 , 
меВ 

∆, eВ 
Р, 10-10 
eВ⋅м δ, eВ me mhh mlh 

0 0,61 -13,8 -159,0 0,15 [20] 7,2 [23] 0,023 [23] 0,048 0,208 0,156 
0,2 0,74 -14,3 -151,6 0,142 6,7 0,024 0,066 0,547 0,216 
0,4 0,94 -14,9 -144,0 0,134 6,2 0,025 0,097 0,749 0,316 
0,5 1,06 -15,4 -140,5 0,134 5,95 0,026 0,119 0,882 0,384 
0,8 1,46 -17,0 -130,0 0,118 5,2 0,029 0,210 1,433 0,676 
1 1,56 -18,0 -122,0 0,11 [22] 4,7 [24] 0,03 [22] 0,273 1,834 0,873 

 

Таблиця 2 

Діелектричні параметри та динамічні характеристики екситонів в системі (ZnxCd1-x)3P2 
х ωLO, 1013c-1 ε∞ [2] εs µhh µlh 

hh
exa , Å lh

exa , Å 
0 3,68 [26] 14,44 22,85 [26] 0,039 0,037 196,4 208,6 

0,2 3,99 12,14 22,23 0,059 0,051 109,3 127,4 
0,4 4,30 10,43 21,61 0,086 0,074 64,4 74,5 
0,5 4,46 9,77 21,30 0,105 0,091 49,4 57,0 
0,8 4,93 8,42 20,37 0,183 0,160 24,4 27,9 
1 5,24 [27] 8,01 19,75* 0,238 0,208 17,9 20,4 

Примітка: *) розраховано на підставі експериментальних спектрів ІЧ відбиття [27] 
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ефективні маси відповідно { },hh lhµ µ µ=  для (7) і 

{ }meµ =  для (8). Діелектрична функція у (7, 8) 
визначається залежністю [28] 

( )

exp exp
1 1 1 1

1
2

r r

e h
r s

ρ ρ

ε ε ε ε

− + −

= − − −
∞ ∞

    
            

   
   

    

   (9) 

де ;
2 2e hm me LO LOh

ρ ρ
ω ω

= =
h h

;  

∞ε  – високочастотна оптична константа, 
визначається через експериментальну композиційну 
залежність показника заломлення 

( ) 23,80 1, 73 0, 76n x x x= − +  [2] на підставі 

співвідношення 2n=∞ε . Частоти оптичних 

коливань LOω  для бінарних фосфідів Zn3P2 і Cd3P2 
визначено з експериментальних спектрів ІЧ відбиття 
[26, 27, 30] вибором LO-фонона з найбільшою силою 
осцилятора, з цих спектрів також розраховано 
статичну діелектричну проникність sε  на підставі 
співвідношення Ліддейна-Сакса-Теллера. Для 
проміжних композицій твердого розчину  
(ZnxCd1-x)3P2 у першому наближенні композиційні 
залежності sε  і LOω  прийняті лінійними типу 
рівняння (2). Розраховані в такий спосіб діелектричні 
параметри досліджуваних напівпровідників наведено 
в таблиці 2. 

Для визначення основного стану 
нелокалізованого екситону та ЕДК використано 
пробні хвильові функції відповідно у формі 

( ) exp
r

r Cex a
ψ = −

 
 
 

   (10)

_____________________________________________ 
( ) ( )( ) ( )( )[ ] γβαβαψ 221122111221 expexp,, rrrbrrCrrrЕДК +−++−=      (11) 

_____________________________________________- 
де a , , , , ,1 bα β β γ  – варіаційні параметри, C, С1 
– нормувальні константи. Для дозволеного 
міжзонного переходу сила осцилятора 
нелокалізованого екситона визначається як [28]: 

2 210
3 3

0
F c vex

a m nex ex exπ ω

Ω
= ep

h
 (12) 

де 
2

c ep v  – електричний дипольний матричний 

елемент [32], 0Ω  – об’єм елементарної комірки, 

E E Eex g ex vω = − −h  – резонансна енергія фотона, 

exE  – енергія зв’язку екситону, vE  – енергія 

вершини валентної зони, nex – головне квантове 

число, ( )2 24 /0a eex πε ε µ= ∞h  – борівський радіус 

екситону (таблиця 2). Для прямого дозволеного 
переходу відношення сил осциляторів ЕДК і 
нелокалізованного екситона дається рівнянням [29] 

3/222

0 0

F hEIC
F m Eex EIC

π
=

Ω

 
  
 

  (13) 

Розраховані значення енергій зв’язку EICex EE , , 
сил осциляторів (12, 13) представлено у таблиці 3. 

Таблиця 3 
Енергія зв’язку та сила осцилятора нелокалізованих екситонів та ЕДК в системі (ZnxCd1-x)3P2 

х 
нелокалізований екситон* екситон-домішкові комплекси* 

Eex, мeВ Fex, 10-4 EEДК, мeВ FEДК / Fex 
екситон+D+ екситон +A- екситон +D+ екситон +A- 

0 1,88 
1,76 

3,2 
10,4 

1,15 
1,14 

5,00 
3,71 

5076,8 
5175,0 

562,8 
883,3 

0,2 3,25 
2,73 

3,5 
10,6 

1,88 
1,76 

15,62 
5,78 

2546,4 
2804,6 

106,7 
473,7 

0,4 5,72 
4,83 

5,7 
16,3 

3,33 
3,13 

25,69 
10,19 

1135,8 
1246,3 

52,9 
211,9 

0,5 7,84 
6,67 

7,5 
21,3 

4,57 
4,33 

33,87 
13,96 

722,3 
784,0 

35,8 
135,3 

0,8 19,99 
17,55 

18,1 
49,1 

11,71 
11,40 

79,91 
36,69 

188,8 
196,7 

10,6 
34,1 

1 31,20 
27,73 

26,9 
70,9 

18,29 
18,02 

122,91 
57,64 

101,4 
103,7 

5,8 
18,1 

Примітка:  *) перша цифра у кожному стовпчику відповідає важким екситонам або ЕДК; друга цифра – 
легким екситонам або ЕДК.  
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III. Аналіз результатів та висновки 

Аналіз результатів таблиці 3 показує, що енергія 
зв’язку екситонів та ЕДК зростає при переході від 
Cd3P2 до Zn3P2, це очевидно пов’язане із зростанням 
ширини забороненої зони. Звертає на себе увагу 
також аномально великі сили осциляторів 
для ЕДК у порівнянні з силами осциляторів 
переходів у нелокалізовані екситонні стани, 
причому FЕДК для 0, 4x ≤  стає порівняною з 
силами осциляторів для міжзонних 
переходів. Цей факт пояснюється тим, що 
при утворенні ЕДК у поглинанні світла 
задіяне й найближче оточення кристалу [29]. 
Таким чином, слід очікувати значного 
прояву ЕДК в оптичних спектрах при 
температурах k T EB ÅÄÊ≤ . Крім того, 

енергія зв’язку комплексу екситон + А– для 
(ZnxCd1-x)3P2 при х ≥ 0,8, а для Zn3P2 і енергія 
зв’язку нелокалізованого екситону стають 
порівняними з середньою тепловою енергією при 
кімнатних температурах, що дозволяє очікувати їх 
високотемпературного прояву в оптичних спектрах. 

Власні дефекти і екситони, вочевидь грають 
домінуючу роль у люмінесценції напівпровідникової 
системи (ZnxCd1-x)3P2. Найбільший пік 
фотолюмінесценції відбувається у всіх випадках при 
значенні енергії hv нижче за відповідний зонний 
проміжок. Такі переходи можуть виникати внаслідок 
випромінювальної рекомбінації нелокалізованих 
екситонів і ЕДК через акцепторні або донорні 
домішкові центри з енергією іонізації Еа і Ed 
відповідно. Фосфіди цинку Zn3P2 і кадмію Cd3P2 
демонструють провідність р - типу і n - типу 
відповідно. Зміна типу провідності у (ZnxCd1-x)3P2 
відбувається при х = 0,5 [1]. Порівняння 
експериментальних піків фотолюмінесценції EPL у 
тонких плівках (ZnxCd1-x)3P2 при Т = 100 К [1] з 
енергією можливої анігіляції екситонів та ЕДК через 
домішкові центри подано у таблиці 4. Результати 
такого порівняння демонструють певну кореляцію 
поміж експериментальними і теоретичними даними. 
Таким чином, екситон-домішковий анігіляційний 
механізм може бути задіяний для пояснення спектрів 
люмінесценції в напівпровідниках (ZnxCd1-x)3P2. 
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