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Впервые получены полные комплексы фундаментальных оптических функций оксида цинка в области
0−30 эВ при 100 K для поляризаций E ⊥ c и E ‖ c. Впервые определены спектры поперечных и продольных
компонент переходов и их основные параметры (энергии максимумов Ei , полуширины полос переходов
Hi , площади полос Si и силы осцилляторов f i ). Расчеты выполнены с помощью синхротронных экс-
периментальных спектров отражения. Установлены основные особенности спектров оптических функций
и компонент переходов. Они сопоставляются с известными теоретическими расчетами зон и спектров
оптических функций.

1. Введение

Для оксида цинка характерны уникальные пьезо- и
пироэффекты, высокие температура плавления и тепло-
проводность, большая величина энергии прямых перехо-
дов (Egd ≈ 3.3 эВ) [1]. Он кристаллизуется в структуре
вюрцита (C4

6V , z = 2) с полярной осью c, параллельной
направлению [0001]. Валентные зоны Zn3d расположены
близко к самым верхним валентным зонам. Это приво-
дит к заметной гибридизации состояний O2p и Zn3d
и более сложной структуре зон, чем это известно для
других соединений группы AIIBVI [1–3].

Цель настоящей работы — получить новую инфор-
мацию о спектрах оптических функций и структуре эле-
ментарных переходов кристалла ZnO в широкой области
энергии фундаментального поглощения и теоретически
ее проанализировать.

2. Методы расчетов

Для выполнения поставленной задачи вначале были
получены спектры полных комплексов оптических фун-
даментальных функций: коэффициента поглощения (µ);
показателей преломления (n) и поглощения (k); мни-
мой (ε2) и реальной (ε1) частей диэлектрической про-
ницаемости (ε); функций характеристических объем-
ных (−Im ε−1) и поверхностных (−Im(1 + ε)−1) потерь
электронов и др. [4]. Они рассчитывались с помощью ин-
тегральных соотношений Крамерса–Кронига и аналити-
ческих формул на основе экспериментальных спектров
отражения R(E).

Далее рассчитанные спектры диэлектрической прони-
цаемости (ε1, ε2) и потерь электронов (−Im ε−1,Re ε−1)
были разложены на элементарные поперечные и про-
дольные составляющие методом объединенных диа-
грамм Арганда. Для них определены основные парамет-
ры: энергии максимумов Ei и полуширины полос Hi , их
¶ E-mail: sobolev@uni.udm.ru

площади Si , пропорциональные вероятности переходов,
и силы осцилляторов f i .

Методы расчетов комплекса оптических функций и
разложения интегральных спектров оптических функций
на компоненты подробно описаны и неоднократно при-
менялись [4–7].

Для ZnO известны поляризационные спектры отра-
жения R(E) при ориентации вектора электрического
поля волны E ⊥ c и E ‖ c для 100 K в области энер-
гий E = 0−25 эВ [8]. На основе этих спектров были
рассчитаны спектры полных комплексов оптических
функций для поляризаций E ⊥ c и E ‖ c. Для краткости
на рисунке приведены только спектры ε1, ε2, µ,−Im ε−1

и −Im(1 + ε)−1.
Экспериментальные спектры R(E) содержат узкие

максимумы при 3.24 эВ (E ⊥ c) и 3.35 эВ (E ‖ c), ши-
рокие максимумы почти неполяризованного излучения
при 8.7 эВ (E ⊥ c) и 8.8 эВ (E ‖ c), максимум сильно по-
ляризованного излучения при 11.15 эВ (E ‖ c), который
наблюдается в поляризации E ⊥ c как ступенька. Далее
в области 12−18 эВ следуют очень широкая полоса с
самым интенсивным почти неполяризованным макси-
мумом при 15.2 эВ, максимумом при 12.65 эВ (E ⊥ c)
и ступеньками при ∼ 13.7 и 16.8 эВ (E ⊥ c), а также
слабый широкий максимум при ∼ 21.0 эВ (E ‖ c).

3. Результаты расчетов комплексов
оптических функций
и их обсуждение

В расчетных (экспериментально-расчетных) спектрах
остальных оптических функций аналоги максимумов и
ступенек R(E) также наблюдаются, но с другими рас-
пределениями относительной интенсивности и с различ-
ными смещениями по энергии. Самые длинноволновые
максимумы R(E) в спектре ε2(E) сместились в область
бо́льших энергий на ∼ 0.04 (E ⊥ c) и 0.05 эВ (E ‖ c).
Максимумы R(E) при ∼ 8.7 эВ сместились на ∼ 0.07
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Спектры ε1 (a), ε2 (b), µ (c), −Im ε−1 (d), −Im(1 + ε)−1 (e) кристалла ZnO, рассчитанные на основе экспериментальных [8] (1, 2)
и теоретических [11] (1′, 2′) спектров R(E) при E ⊥ c (1, 1′) и E ‖ c (2, 2′).

(E ⊥ c) и 0.2 эВ (E ‖ c), ступенька при ∼ 11.10 эВ
(E ⊥ c) в спектре ε2(E) почти не наблюдается, а энер-
гия пика R(E) ∼ 11.15 эВ (E ‖ c) выросла всего лишь
на ∼ 0.05 эВ; максимум при 12.65 эВ (E ⊥ c) сместился
в область меньших энергий на ∼ 0.1 эВ; максимумы
при ∼ 13.7 эВ сместились на ∼ 0.1 эВ, а энергия мак-
симума ∼ 15.2 эВ уменьшилась на ∼ 0.5 эВ. Почти все
максимумы поглощения сместились в область бо́льших
энергий на ∼ (0.1−0.5) эВ.

В спектрах ε1(E) почти без смещения наблюдают-
ся самые длинноволновые пики R(E) при ∼ 3.3 эВ,
а энергии всех остальных максимумов увеличились
на ∼ (0.5−1) эВ.

Все максимумы в спектрах характеристических потерь
электронов смещены относительно максимумов ε2(E)
в область бо́льших энергий на ∼ 0.1 эВ (для 3.3 эВ),
0.2−0.5 эВ (область 9−15 эВ). Высокоэнергетические
максимумы спектров потерь при ∼ 18.3, 19.0, 21.3
и 23.4 эВ в спектрах диэлектрической проницаемости не
наблюдаются. Это обусловлено характерными особен-
ностями спектров ε2 и −Im ε−1: интенсивность ε2(E)
в области E > 15 эВ сильно падает; напротив, функ-
ция −Im ε−1 наиболее интенсивна именно в этой обла-
сти энергии.

Согласно общепринятым моделям, все максимумы и
ступеньки фундаментальных оптических функций кри-

Физика и техника полупроводников, 2005, том 39, вып. 8



Спектры диэлектрической проницаемости и характеристических потерь электронов... 937

Таблица 1. Энергии максимумов Ei и полуширины Hi , амплитуды полос I i поперечных (ε2) и продольных (−Im ε−1) компонент
переходов в кристалле ZnO

Ei Hi I i

№ E ⊥ c E ‖ c E ⊥ c E ‖ c E ⊥ c E ‖ c

ε2 −Im ε−1 ε2 −Im ε−1 ε2 −Im ε−1 ε2 −Im ε−1 ε2 −Im ε−1 ε2 −Im ε−1

1 3.28 3.57 − − 0.25 0.45 − − 1.44 0.08 − −
2 − − 3.40 − − − 0.20 − − − 1.30 −
3′ 3.58 0.72 − − 0.86 − − −
3 3.70 3.70 0.80 0.66 − − 1.05 0.08
4 4.34 4.42 − 1.4 1.20 − − 0.80 0.09 − −
5 − − 4.70 4.90 − − 1.7 1.20 − − 0.65 0.09
6 6.20 6.10 − − 3.1 1.60 − − 0.85 0.09 − −
7 − − 6.70 6.70 − − 3.2 1.60 − − 0.75 0.08
8 − − 8.40 8.0 − − 1.5 0.80 − − 0.38 0.04
9 8.80 9.3 9.00 9.3 2.3 1.2 1.0 1.3 1.84 0.16 1.40 0.15

10 11.1 11.4 11.2 11.4 1.2 1.1 1.6 1.3 0.56 0.10 1.04 0.10
11 12.5 12.7 12.9 12.9 1.8 1.0 1.6 1.2 3.80 0.13 1.42 0.09
12 13.7 13.7 13.7 13.8 1.4 1.2 2.0 1.2 1.24 0.18 3.33 0.11
13 14.7 14.7 15.0 15.0 1.6 1.3 1.8 1.3 2.43 0.17 1.95 0.19
14 16.0 16.0 15.5 − 1.9 1.3 1.9 − 0.97 0.31 0.90 −
15′ − − 16.4 16.3 − − 1.2 1.3 − − 0.84 0.27
15 17.2 17.3 17.5 17.5 2.0 1.4 1.0 1.4 0.39 0.50 0.47 0.31
16 18.7 18.4 18.7 18.3 1.7 1.3 1.7 1.7 0.28 0.47 0.52 0.33
16′ − 19.1 − 19.1 − 1.6 − 1.6 − 0.60 − 0.44
17′ − 20.1 − 19.7 − 1.1 − 1.6 − 0.40 − 0.20
17 20.7 21.5 20.9 20.9 2.9 1.8 3.2 1.6 0.51 0.66 0.60 0.43
18 22.9 23.4 23.4 23.7 2.0 2.9 2.9 2.8 0.17 0.57 0.37 0.45
19 25.1 25.1 − − 4.9 2.0 − − 0.50 0.45 − −
20 − − 26.8 26.8 − − 4.2 3.6 − − 0.55 0.39

Примечание. Энергии приведены в эВ.

сталла ZnO обусловлены прямыми межзонными пере-
ходами или метастабильными экситонами. Самые длин-
новолновые максимумы связаны со свободными эксито-
нами. Большое спектральное разрешение позволяет на-
блюдать их триплетную структуру, которую объясняют
триплетной структурой верхней валентной зоны [1–3].

Теоретически зоны ZnO рассмотрены во многих ра-
ботах [9–14]. Результаты этих работ по структуре зон в
основном согласуются, но заметно различаются по ши-
рине верхней валентной полосы, положению зон Zn3d,
величине Egd и дисперсии зон. Поэтому, естественно, су-
ществует сильное различие в данных по интенсивности
и энергии полос переходов.

В некоторых работах предложено полуколичественно
объяснять природу максимумов R(E) или ε2(E), раз-
бивая весь интервал энергии на 5−6 областей. Са-
мые длинноволновые максимумы спектров при ∼ 3.3 эВ
обусловлены свободными экситонами. Остальные макси-
мумы (при ∼ 8.8, 11.0, 12.5, 13.8, 14.7 и 16.0−22.0 эВ)
связаны с переходами на направлениях U (U1 → U1,U4;
∼ 9 эВ), в объеме зоны Бриллюэна (12−13 эВ), из зон
Zn3d во вторую группу зон проводимости (14−15.5 эВ)
и из связывающих валентных p-зон в антисвязываю-
щие p-зоны проводимости (17−21 эВ) [9], с перехо-

дами M2 → M1, H3 → H3 (9.2 эВ), 05 → 06 (11.9 эВ),
M3 → M4, 05 → 05 (13.0−13.7 эВ) [10], с переходами
около точек M (∼ 8.0, 15.5 эВ) и на направлениях U
(10.5 эВ) и M−0 (12 эВ) [11].

Теоретически поляризационные спектры отраже-
ния ZnO в области 0−18 эВ рассчитаны в двух рабо-
тах [10,11]. Данные работы [10] очень сильно отличаются
от экспериментальных спектров [8], а результаты друго-
го расчета [11] весьма близки к данным [8]. Поэтому
на основе теоретических спектров R(E) работы [11]
нами были рассчитаны поляризационные спектры всех
остальных оптических функций. Некоторые из них пред-
ставлены на рис. 1.

Самый длинноволновый максимум эксперименталь-
ных кривых отражения при E ⊥ c и E ‖ c и рассчитанных
(экспериментально-расчетных) на их основе спектров
остальных функций обусловлен свободными экситонами.
Поэтому в теоретических спектрах оптических функций,
полученных с помощью зон, его не должно быть.

Из непосредственного сопоставления спектров ε2 сле-
дует, что теоретические расчеты хорошо воспроизводят
экспериментально-расчетные кривые только для макси-
мумов 8.8 и 14.7 эВ. Однако в них не наблюдается самый
интенсивный максимум 3 при E ⊥ c, а теоретический
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Таблица 2. Площади полос Si , силы осцилляторов f i и отношения Si (ε2)/Si (−Im ε−1) для E ⊥ c (S⊥) и E ‖ c (S‖) в кристалле
ZnO, а также теоретические энергии Ei переходов и их локализация

Si f i

№ E ⊥ c E ‖ c E ⊥ c E ‖ c S⊥ S‖ Ei

ε2 −Im ε−1 ε2 −Im ε−1

1 0.36 0.05 − − 1.59 − 7 − −
2 − − 0.26 − − 2.56 − − −
3′ 0.62 − − − 1.01 − − − −
3 − − 0.84 0.08 − 1.90 − 10 −
4 1.11 0.15 − − 0.90 − 7 − 3.8(0)
5 − − 1.11 0.15 − 1.01 − 8 5.0(0)
6 2.67 0.21 − − 1.21 − 13 − }

7.5(1)
7 − − 2.36 0.19 − 1.20 − 12
8 − − 0.57 0.05 − 0.21 − 12 9.5(1, 6)
9 4.22 0.29 1.39 0.29 1.05 0.20 14 5 10(U)

10 0.67 0.17 1.66 0.20 0.12 0.35 4 8 11.0(S)
11 6.85 0.20 2.20 0.16 0.84 0.32 34 13 12.6(U)
12 1.78 0.33 6.83 0.20 0.17 0.77 5 34 14.0(S)
13 3.80 0.33 3.51 0.38 0.31 0.30 13 9 14.6(U)
14 1.87 0.63 1.69 − 0.14 0.13 3 − }

16.7(1)
15′ − − 1.00 0.55 − 0.07 − −
15 0.77 1.05 0.45 0.66 0.06 0.03 0.7 0.7

}
17.8(U)

16 0.48 0.94 0.89 0.86 0.03 0.06 0.5 1
16′ − 1.44 − 1.08 − − − − −
17′ − 0.68 − 0.49 − − − − }

20.3(U)
17 1.47 1.82 1.89 1.06 0.11 0.28 0.8 1.7
18 0.34 2.50 1.08 1.91 0.03 0.08 0.1 0.5 22.0(U)
19 2.46 1.38 − − 0.19 − 2 − −
20 − − 2.31 2.12 − 0.17 − 1.1 −

Примечание. Энергии приведены в эВ.

максимум при ∼ 10 эВ находится на месте миниму-
ма экспериментально-расчетных спектров. Аналогичные
особенности наблюдаются и в спектрах других оптиче-
ских функций.

Отмеченные существенные различия между теоре-
тическими и экспериментально-расчетными спектрами
оптических функций кристалла ZnO в широкой области
энергии фундаментального поглощения обусловлены в
основном несовершенствами теоретических расчетов
зон работы [11].

4. Результаты разложения спектров ε2

и −Im ε−1 на поперечные
и продольные компоненты

Фундаментальная задача определения полного набора
наиболее интенсивных полос и их основных парамет-
ров известна в любой области спектроскопии (оптиче-
ской, ядерной и др.) [4,15]. В общем случае наличия
спектральной кривой только одной какой-либо функ-
ции эта задача считается математически некорректной,
имеющей много решений. В оптической спектроскопии
весьма распространены методы воспроизведения спек-

тра интегральной кривой отражения R(E) или мнимой
части диэлектрической проницаемости ε2(E) наборами
N лоренцевых осцилляторов с очень большим коли-
чеством подгоночных параметров (3N). Иногда кроме
ε2(E) известен спектр реальной части диэлектрической
проницаемости ε1(E). В этом случае совместное исполь-
зование спектров ε2(E) и ε1(E) позволяет применить ме-
тод объединенных диаграмм Арганда и однозначно без
подгоночных параметров разложить (не воспроизвести!)
спектр ε2(E) на поперечные компоненты и определить
их параметры [4,15]. Продольные компоненты перехо-
дов проявляются в спектрах характеристических потерь
−Im ε−1, Re ε−1 [16]. Методика определения их пара-
метров аналогична применяемой в случае поперечных
составляющих полос переходов.

Основные результаты разложения ε2(E) и −Im ε−1 на
компоненты представлены в двух таблицах (табл. 1, 2).
Всего в области 2−30 эВ установлены 24 компоненты.
Самые интенсивные и широкие компоненты объемных
характеристических потерь 16′ обусловлены возбужде-
нием плазмонов. Энергия максимума полосы не зависит
от поляризации, но интенсивность при E ⊥ c в ∼ 1.33 ра-
за больше, чем при E ‖ c. Они, естественно, в спектрах
ε2(E) не проявляются.
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Из остальных 23 компонент в поляризационных спек-
трах ε2 и −Im ε−1 в основном наблюдается по 15 различ-
ных компонент. Только в одной поляризации установле-
но 12 компонент: 1, 3′, 4, 6, 19 (ε2, E ⊥ c), 4, 6, 9, 19, 17′

(−Im ε−1, E ⊥ c), 2, 3, 5, 7, 8, 15′, 20 (ε2, E ‖ c), 3, 5, 7, 8,
15′, 20 (−Im ε−1, E ‖ c). Семь других компонент сильно
поляризованы: Si (E ⊥ c)/Si (E ‖ c) = 3.0 (9), 3.1 (11),
1.7 (15), 0.4 (10), 0.26 (12), 0.54 (16), 0.30 (18). Из этого
анализа следует, что почти все компоненты переходов
сильно поляризованы. Площади полос поперечных ком-
понент больше площадей их продольных аналогов для
обеих поляризаций (обозначим их отношения S⊥, S‖) в
∼ 7−34 раз (1, 3–13), меньше в ∼ 2−10 раз (17, 18)
или S⊥ ≈ S‖ (15, 16, 20). Это свидетельствует о том,
что вероятность возбуждения поперечных компонент
в большой области энергий переходов существенно
превосходит вероятность возбуждения их продольных
аналогов.

Установленные компоненты разложений спектров ε2 и
−Imε−1 обусловлены прямыми межзонными переходами
или метастабильными экситонами, за исключением са-
мых длинноволновых из них, связанных со свободными
экситонами.

Теоретические расчеты зон ZnO [9–14] сильно разли-
чаются по дисперсии и взаимному расположению. Это
затрудняет предложить схему конкретной однозначной
связи установленных компонент с переходами между
парами зон. Общепринято, что наиболее интенсивные
переходы ожидаются между теми парами зон, которые
ковариантны в наибольшей области зоны Бриллюэна [4].
По этой упрощенной модели нами были оценены энер-
гии таких переходов в окрестности точки 0 и в точках
направлений 1,U, S для зон работы [11] (последний
столбец табл. 2). Эти результаты не противоречат на-
шим расчетам энергий компонент.

5. Заключение

Итак, впервые получены полные комплексы поляризо-
ванных спектров оптических функций гексагонального
кристалла оксида цинка в области 0−30 эВ, опреде-
лены параметры поперечных и продольных компонент
переходов, установлены основные особенности спектров
оптических функций и параметров переходов. Эти ре-
зультаты впервые позволяют рассматривать электрон-
ную структуру и оптические свойства кристалла ZnO
на основе принципиально более глубокой и детальной
информации, чем это было известно до сих пор по
интегральным спектрам отражения, создают новую базу
для теоретических расчетов свойств оксида цинка.

Работа выполнена при финансовой поддержке Кон-
курсного центра фундаментального естествознания
(Санкт-Петербургский государственный университет).
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