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Общая характеристика работы

Диссертационная работа посвящена экспериментальному исследованию опти-
ческих и структурных свойств кристаллов селенида цинка, сильнолегирован-
ных железом и хромом методом термодиффузии. Особое внимание уделено
исследованию катодолюминесценции в среднем ИК диапазоне и результатам
пространственного распределения в объеме образцов люминесцентных харак-
теристик, полученных с помощью двухфотонной конфокальной микроскопии
в видимом диапазоне.

Актуальность исследуемой проблемы. Средний инфракрасный диа-
пазон традиционно представляет интерес для фундаментальных исследова-
ний и прикладных применений. В последние годы кристаллические полупро-
водники на основе халькогенидов цинка, легированные переходными метла-
ми, являются перспективными материалами в качестве активной среды для
лазеров среднего инфракрасного диапазона. К настоящему времени наиболь-
шие успехи были достигнуты на кристаллах селенида цинка, легированного
железом. Первая работа была опубликована в 1999 г., в которой обсужда-
лись генерационные характеристики ZnSe:Fe при азотных температурах.
Для создания инверсной населенности использовались лазеры среднего ИК
диапазона, так как полоса поглощения железа лежит в диапазоне 2, 5− 3, 5

мкм. Основными источниками накачки были лазеры Er:YAG (2,9 мкм) и
электроразрядные нецепные HF/DF (2, 6− 3, 1 мкм) лазеры.

В 2005-2006 годах была получена генерация при комнатной температуре, а
в 2008 году в Институте Общей Физики им. А.М. Прохорова РАН реализована
схема генерации при комнатной температуре в одночастотном режиме. В 2014
году при накачке HF лазером была получена суммарная энергия генерации
около 30 мДж на длине волны 4, 5− 4, 7 мкм. В настоящее время лучшие
лазерные характеристики – 1,2 Дж в импульсе при длительности 100 нс при
комнатной температуре.

Ввиду сложности использования указанных выше лазеров для создания
“промышленных” лазерных систем на основе ZnSe:Fe, ведется поиск новых
типов оптического возбуждения ионов железа. Одно из направлений ис-
следований – солегирование матрицы полупроводника железом и другими
примесями. Наибольше внимание было уделено кобальту и хрому. При этом
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идет накачка солеганда, и реализуется передача энергии к железу. Данная
схема позволяет использовать для накачки источники, работающие в более
коротковолновом диапазоне.

Другое направление – интеграция кристалла ZnSe:Fe в промышленные
лазеры. В 2018 году сообщалось о получении излучения с длиной импульса
50 нс, частотой 200 Гц и энергией в импульсе 2 мкДж при использовании
Er:YLF резонатора. Идут разработки в области нано- и микроустройств.
В том же году сообщалось о получении генерации одиночного микрокри-
сталла ZnSe:Fe при возбуждении Er:YAG лазером: центр линии излучения –
4,24 мкм, ширина линии ∼ 10 нм, порог генерации ∼ 7, 4 мДж в импульсе.

Однако вплоть до настоящего времени не удавалось создать “промышлен-
ные” варианты малогабаритного, высокоэффективного с высокой средней
мощностью лазера на основе ZnSe:Fe с использованием оптической накачки.
Альтернативным источником накачки может служить ударная ионизация
Fe2+высокоэнергетическими “горячими” электронами. Для использования
данной технологии необходимы данные о структуре кристалла, составе
и пространственном распределении примесно-дефектных центров в нем.
Кроме того, эти знания представляют самостоятельный научный интерес.
Систематические данные, описывающие дефектно-примесные структуры
сильнолегированных железом и хромом кристаллов А2В6, в литературе
отсутствуют.

Целью диссертационной работы является изучение примесно-
дефектного состава селенида и сульфида цинка, легированных переходными
металлами, влияния параметров легирования на распределение примесей и
дефектов в объеме кристалла, а также исследование возможности создания
высокоэффективных лазеров ИК диапазона при формировании инверсной
населенности в ионах активатора путем ударного возбуждения горячими
электронами. Для решения поставленных целей были решены следующие
задачи:

• исследование примесно-дефектного состава нелегированных и легирован-
ных железом и хромом с помощью термодиффузии кристаллов селенида
и сульфида цинка;
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• исследование пространственного распределения центров излучательной
и безызлучательной рекомбинации в этих кристаллах при двухфотонном
возбуждении неравновесных носителей заряда;

• определение концентрационных профилей легирующих компонентов и
исследование влияния природы и концентрации ионов (Fe, Cr) на харак-
теристики люминесценции образцов ZnSe:Cr, ZnSe:Fe при двухфотонном
возбуждении неравновесных носителей заряда;

• исследование оптических характеристик ZnSe:Fe при возбуждении ато-
мов Fe2+ пучком электронов с энегией десятки кэВ.

Научная новизна работы состоит в следующем:

1. Показано, что в кристаллах селенида и сульфида цинка в результате
легирования с помощью термодиффузии железом (хромом) образуются
как минимум 3 типа примесно-дефектных центров.

2. Показано, что легирование кристаллов ZnSe и ZnS переходными ме-
таллами Fe (Cr) сопровождается образованием большого количества
примесно-дефектных центров и приводит к формированию локальных
областей, характеризующиеся повышенной интенсивностью люминесцен-
ции, параллельных поверхности легирования и шириной сотни микрон.
Данное явление наблюдается в результате легирования железом и хро-
мом всех исходных (нелегированных) кристаллов ZnSe и ZnS при всех
используемых в данной работе способах легирования. Показано, что оно
типично для полупроводников, легированных с помощью термодиффу-
зии.

3. Продемонстрировано подавление интенсивности краевой люминесцен-
ции в областях с высокой концентрацией железа в кристаллах ZnSe:Fe
и обнаружен эффект ее частичного восстановления в результате отжига
в атмосфере цинка. Показано, что “гашение” люминесценции может
быть связано не только с рекомбинацией через ионы железа, но и с
загрязнением кристалла в процессе легирования.

4. Впервые зарегистрирована люминесценция ионов железа в кристаллах
селенида цинка при температурах 77 и 300 К при возбуждении пучком
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электронов с энергией в несколько десятков кэВ в диапазоне 3, 6 −
4, 4 мкм. Регистрируемый спектр люминесценции, ее кинетика и влияние
на эти параметры температуры соответствуют переходу электрона с
уровня 5T2 на уровень 5E ионов железа.

5. Исследована зависимость интенсивности и кинетики люминесценции в
среднем ИК диапазоне, образованная переходом электронов с уровня
5T2 на уровень 5E ионов железа в кристаллах ZnSe, от концентрации
железа при возбуждении ионов железа пучком электронов с энергией
в несколько десятков кэВ при температурах 77 и 300 К в интервале
концентраций железа 0, 01−14 масс. %. Определено, что оптимальными
для создания инверсной населенности ионов железа с помощью “горячих”
электронов являются кристаллы монокристаллического ZnSe, легиро-
ванные Fe с концентрацией 0, 5− 1 масс. %, отожженные в атмосфере
цинка.

Практическая значимость работы заключается в исследовании вли-
яния процессов легирования на примесно-дефектный состав и простран-
ственное распределение примесно-дефектных центров в объеме кристалла.
Изучение их природы и распределения в кристалле позволяет оптимизиро-
вать процесс роста наиболее перспективных образцов. Исследование влияния
указанных выше характеристик используемых материалов позволит подойти
к решению проблемы создания малогабаритного, высокоэффективного и до-
статочно мощного (со средней мощностью порядка Вт и больше) источника
когерентного излучения, работающего с перестройкой волны излучения в
диапазоне 4− 5 мкм. Такие системы крайне необходимы для широкого спек-
тра применений: зондирование атмосферы, спектроскопия газов, медицина
и другие.

На защиту выносятся следующие основные положения:

1. Кристаллы ZnSe и ZnS, легированные железом (хромом) в аргоне, за-
грязняются во время процесса легирования как минимум тремя типами
примесно-дефектных центров – двумя диффундирующими вместе с
железом(хромом) из зоны легирования, и одним, распределенным по
всему объему кристалла.
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2. Легирование кристаллов ZnSe и ZnS переходными металлами Fe (Cr) со-
провождается образованием большого количества примесно-дефектных
центров и формированием протяженных локальных областей шириной
сотни микрон, характеризующихся повышенной интенсивностью лю-
минесценции и расположенных параллельно поверхности легирования.
Образование этих областей происходит в результате совместной диф-
фузии железа (хрома) и как минимум двух типов примесно-дефектных
центров с разными коэффициентами диффузии. Данный результат яв-
ляется общим свойством для полупроводников, в которых есть простран-
ственные градиенты концентраций рекомбинационо-активных примесно-
дефектных центров.

3. Гашение краевой люминесценции в областях с высокой концентрацией
железа, связано не только с рекомбинацией носителей заряда через
ионы железа, но и с загрязнением кристалла в процессе легирования.

4. При облучении пучком электронов с энергией в несколько десятков кэВ
кристаллов селенида цинка, легированных железом, наблюдается люми-
несценция в диапазоне от 3,6 до 4,4 мкм, обусловленная излучательным
переходом между уровнями внутрицентровых состояний 5T2 и 5E ионов
Fe2+.

5. Загрязнение кристаллов в процессе легирования различными примесно-
дефектными центрами оказывает большее влияние на эффективность
возбуждения ионов Fe2+ в ZnSe:Fe пучком горячих электронов, чем
наличие крупных структурных дефектов.

6. При увеличении концентрации Fe в кристаллах ZnSe:Fe наблюдает-
ся эффект концентрационного тушения времени жизни электрона на
возбужденном уровне 5T2 иона Fe2+ при температуре 77 К.

Личный вклад автора является определяющим: все результаты работы
получены либо лично автором, либо при его непосредственном участии.
В частности, автором проведены обработка и анализ экспериментальных
данных, полученных с помощью двухфотонной конфокальной микроскопии;
создана уникальная установка, позволяющая исследовать люминесценцию
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в среднем ИК диапазоне при облучении образцов потоком электронов с
энергией в несколько десятков кэВ; проведены спектральные и кинетиче-
ские исследования катодолюминесценции в среднем ИК диапазоне, в том
числе автор участвовал в подготовке образцов к исследованиям катодо-
люминесценции, а также в оформлении результатов для статей и тезисов
конференций.

Апробация работы проводилась более чем на 15 основных российских
и международных конференциях, в том числе:

• XII Российская конференция по физике полупроводников, г. Москва,
Россия, сентябрь 2015.

• XVII Всероссийская молодежная конференция по «Физике полупровод-
ников и наноструктур, полупроводниковая опто - и наноэлектроника»,
г. Санкт-Петербург, Россия, ноябрь 2015.

• Международная конференция «The International Conference on Coherent
and Nonlinear Optics (ICONO/LAT)», г. Минск, Белоруссия, сентябрь
2016.

• Международная конференция «Defects - Recognition Imaging and Physics
in Semiconductors», г. Вальядолид, Испания, октябрь 2017.

• XVI Всероссийская конференция «Высокочистые вещества и материалы.
Получение, анализ, применение», г. Н. Новгород, Россия, май 2018.

• Международная конференция «Оптика лазеров» (Laser Optics 2018), г.
Санкт-Петербург, Россия, июнь 2018.

• Международная конференция «Conference on Lasers and Electro-Optics /
Europe and European Quantum Electronics Conference» (CLEO R© / Europe-
EQEC), г. Мюнхен, Германия, июнь 2019.

• XV Международная конференция «Diffusion in Solids and Liquids -
DSL2019», г. Афины, Греция, июнь 2019.

• Международная конференция «Laser Congress», г. Вена, Австрия, ок-
тябрь 2019.
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Основные результаты диссертации опубликованы в 11 печатных рабо-
тах, полный список которых приведён в конце автореферата, в том числе, в
6 статях, включенных в перечень рецензируемых научных изданий ВАК.

Объем и структура диссертации. Работа изложена на 130 страни-
цах и состоит из введения, литературного обзора, 4 глав результатов и
обсуждений, заключения и списка литературы, включающего 92 источника.
Диссертационная работа иллюстрирована 3 таблицами и 58 рисунками.

Содержание работы
Первая глава содержит обзор литературы по оптическим и структурным
свойствам кристаллов селенида (сульфида) цинка, легированного металлами.
Рассматриваются генерационные характеристики кристаллов ZnSe(S):Fe(Cr)
при оптическом возбуждении лазером в полосу поглощения иона активатора
в среднем ИК диапазоне. Также рассматриваются исследования примесно-
дефектного состава кристаллов ZnSe(S), легированных в различных условиях
разными металлами, оптическими методами в видимом диапазоне.

Во второй главе в первой части описаны три класса исследуемых образ-
цов. Приведены основные технологические аспекты процесса производства
образцов.

Образцы первого класса представляют собой монокристаллы, выращен-
ные методом свободно роста на ориентированной пластине. Легирование
моно-ZnSe проводилось метод диффузии примеси из металлического порош-
кообразного железа в атмосфере инертных газов. Температура легирования
варьировалась от 820 до 1020 oC, а время отжига – от 74 до 216 ч. Макси-
мальная концентрация железа, продиффундировавшего в образец, составила
2×1018 ат. / см−3. Как исходные, так и легированные образцы были сделаны
в виде плоскопараллельных пластин с размерами 10 × 5 × 2 мм. Легиро-
вание железом велось с грани 10× 5 мм как с одной, так и с двух сторон.
Поверхность, с которой велось легирование, механически полировалась.

Второй класс образцов также являлся монокристаллами, но выращен-
ными методом Бриджмана при солегировании теллуром во время роста
(Бр-ZnSe). Легирование железом проводилось методом высокотемператур-
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ной диффузии с поверхности при температуре 950 oC. Описывается метод
подготовки концентрационной серии с содержанием железа на поверхности
от 14 до 0,01 мас.%. После экспериментов, концентрационная серия образцов
была отожжена в цинке и исследована повторно.

Образцы третьего класса представляют собой поликристаллы, выра-
щенные методом химического осаждения из паровой фазы CVD-ZnSe(S)).
Описывается метод синтеза исходных нелегированных кристаллов. Дается
информация о варьируемых параметрах процесса легирования железом и
хромом, а именно: температура, давление, атмосфера, время и тип легирова-
ния. Концентрация железа на поверхности достигала более 2×1019 ат. / см −3.
Кроме образцов, легированных с поверхности (аналогичных образцам клас-
сов 1 и 2), изучались кристаллы с внутреннем легированием. Дается инфор-
мация о методах производства таких образцов.

Рис. 1: Типы экспериментов двухфотонной
конфокальной микроскопии.

Во второй части приводится ин-
формация о методах исследования.
Одним из таковых была двухфотон-
ная конфокальная микроскопия, со-
четающая в себе особенности конфо-
кальной микроскопии и двухфотон-
но возбуждаемой люминесценции,
позволяющая получать плоские и
объемные карты люминесценции из

объема образца без влияния поверхности. Метод реализован на коммерчески
доступном конфокальном микроскопе Carl Zeiss 710 NLO со спектральным
диапазоном 425− 725 нм и максимальной перестройкой по глубине ∼ 2 мм.

Проводилось 2 типа измерений (рис. 1)

• Колодец – плоские и объемные карты снимались со стороны поверхности,
с которой шло легирование. В этом случае концентрация легирующей
примеси на плоской карте была постоянной.

• Поперечное сечение – плоские карты снимались со специально под-
готовленного скола, перпендикулярного поверхности с которой шло
легирование. В этом случае на плоской карте распределение легирую-
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щей примеси менялось.

Для подтверждения результатов, полученных с помощью двухфотонной
конфокальной микроскопии, проводились измерения низкотемпературной
микрофотолюминесценции. Исследования проводились при температуре
жидкого гелия. В качестве накачки использовался лазер с излучением на
длине волны 405 нм, то есть с квантом больше ширины запрещенной зоны
исследуемых образцов. Диаметр пучка составлял около 3 мм. Фотолюминес-
ценция регистрировалась с помощью ПЗС матрицы в диапазоне от 400 до
1000 нм.

Люминесценция в среднем ИК диапазоне возбуждалась потоком элек-
тронов. Их энергия составляла 36 кэВ. Ток пучка электронов в импульсе
варьировался от 0,01 до 0,2 А. Диаметр пучка – от 1,5 до 10 мм. Время
импульса варьировалось от 250 до 800 нс при частоте около 400 Гц.

Бокскар / синхронный 

            детектор
АЦП DC

ФД

ФД

Моно-

хроматор

Осциллограф

ПК

Коллиматор

Электронная 

пушка

Опорный сигнал

Криостат

Кинетика

Спектр

Рис. 2: Приемная система исследования катодолю-
минесценции.

Была создана приемная
система (риc.2), которая поз-
воляла варьировать угол воз-
буждения и детектирования
и температуру (77− 300 К).
Была реализована возмож-
ность исследовать спектраль-
ные характеристики (излуче-
ние проходило через моно-
хроматор и фокусировалось
на фотодетектор) и кинетику
катодолюминесценции (инте-
гральный сигнал фокусиро-
вался на фотодетектор). В

качестве детектора использовался фотодиод со спектральной чувствитель-
ностью в диапазоне 3, 15− 4, 75 мкм.

Исследования концентраций и профилей распределения железа в образце
проводились с помощью инфракрасной спектроскопии. Определение профи-
ля распределения концентрации активных ионов Fe2+ вдоль направления
диффузионного потока было основано на регистрации спектров поглощения
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образцов Fe:ZnSe при прохождении излучения в направлении, перпенди-
кулярном направлению диффузии, которые регистрировались с помощью
ИК-микроскопа в комплексе с ИК-Фурье спектрометром в режиме пропуска-
ния с пространственным разрешением 50 мкм и спектральным разрешением
4 см−1. По величине поглощения линии Fe2+ на длине волны 2,8 мкм оцени-
валась концентрация ионов железа. Для получения распределение железа
по объему в направлении диффузии образец автоматически перемещался
относительно объектива с шагом 50 мкм.

Третья глава посвящена экспериментальному исследованию примесно-
дефектоного состава исследуемых образцов.

Приводятся результаты исследования пространственного распределения
и спектральных характеристик люминесценции в видимом диапазоне. Од-
ним из основных методов исследования была двухфотонная конфокальная
микроскопия (спектральный приемный диапазон прибора – 425− 725 нм).
Ширина запрещенной зоны нелегированного ZnSe около 2,71 эВ (459 нм) при
комнатной температуре. При исследованиях с помощью ДФКМ регистриро-
вались различные спектральные полосы. Для их обозначения используется
следующая терминология (Табл. 1).

Таблица 1: Обозначение спектральных полос

Полоса Диапазон, нм
“Синяя” 460− 485
“Голубая” 485− 510
“Зеленая” 510− 550
“Желтая” 550− 650
“Красная” 650− 725

Далее в тексте обозначения полос будет использовано без кавычек.

Было установлено, что спектральные характеристики всех исследуемых
образцов схожи. Синяя полоса соответствует излучению связанного экситона,
и её структура меняется в зависимости от расстояния детектирования от
поверхности легирования: более коротковолновая часть поглощается больше
с увеличением глубины, в отличие от более дальноволновой.
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В нелегированных кристаллах интенсивность люминесценции зеленой,
желтой и красной полос существенно мала по сравнению с интенсивно-
стью синей (голубая полоса наблюдается только в образцах, прошедших
термообработку при высоком изостатическом давлении – CVD-ZnSe-HIP,
CVD-ZnSe:Fe-HIP – вне зависимости от присутствия примеси). Их интенсив-
ность существенно возрастает при легировании железом или хромом.

В спектре полосы перекрываются, и надежно их удалось различить при
исследовании пространственного распределения люминесценции поперечного
сечения образца.

Было обнаружено, что вследствие легирования в образце образуется 3
зоны (рис. 3):

• с высокой концентрацией железа (область I);

• прилегающая к зоне 1 (область II);

• с низкой концентрацией железа (область III).

В области III в спектрах доминируют синяя и желтая полосы. В области I
(высокая концентрация железа) наблюдается так называемая “мертвая зона”
– область с низкой интенсивностью люминесценции во всем исследуемом
диапазоне. В отличие от приповерхностной зоны с малой интенсивностью
люминесценции с размерами несколько микрон, регистрируемой в образцах
с механически полированной поверхностью, размеры мертвой зоны в легиро-
ванных образцах достигают сотен микрон. По мере удаления от поверхности
интенсивность люминесценции всех полос растет.

К области I примыкает область II, которая характеризуется высокой
интенсивностью желтой, зеленой и красной полос. Надежно разделить их
стало возможным благодаря тому, что они доминируют в разных областях
кристалла. При движении в область III, интенсивность люминесценции
желтой полосы выходит на плато, а интенсивности люминесценции зеленой
и красной полос спадают. Таким образом, область II выглядит как область
с повышенной интенсивностью люминесценции зеленой и красных линий
(ОПИЛ), параллельная поверхности, с которой велось легирование.
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Рис. 3: Плоские карты и распределение
интенсивности люминесценции ZnSe:Fe, по-
лученные на глубине 60 мкм от легирующей
поверхности при длинах волн 473 (а), 531
(b), 609 (с) и 715 (d) нм при комнатной тем-
пературе и (е) распределение концентрации
железа.

Исследование кристаллов, леги-
рованных с двух сторон, показало
качественное совпадение спектраль-
ных и пространственных характери-
стик люминесценции с образцами с
односторонним легированием. Отли-
чие заключалось в том, что “мерт-
вая” зона (I) и ОПИЛ примесно-
дефектных полос (II) образовались
с двух сторон. Такой же результат
наблюдался в образцах с внутрен-
ним легированием. Отличие заклю-
чалось в том, что “мертвая” зона (I)
располагалась в центре образца, а
ОПИЛ примесно-дефектных полос
(II) образовались с двух сторон от
области (I). Сходные результаты бы-
ли получены при исследовании ZnSe,
легированного хромом.

Для подтверждения общности ре-
зультатов исходная матрица ZnSe
была заменена на ZnS. Полученные
результат имел принципиальное со-
гласие с образцами селенида цинка,
но, естественно, длины волн полос,
образовывавшие ОПИЛ, отличались.
Также было обнаружено, что рассто-
яние максимума ОПИЛ от плоско-
сти, с которой шло легирование, уве-

личивается при увеличении температуры и времени легирования.

Для объяснения природы образования ОПИЛ была предложена диффузи-
онная модель. Предполагается, что рекомбинация неравновесных носителей
заряда в легированном образце ZnSe:Fe может идти по следующим каналам:
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синяя полоса (связанные экситоны); и 4 примесно-дефектных типа: зеленая
полоса; желтая полоса; красная полоса; безызлучательно или излучательно,
но за пределами регистрируемого диапазона, например, через ионы железа.

Голубая полоса детектировалась только образцах, обработанных по мето-
дики HIP. Пространственное распределение голубой и желтой полос схоже.

При этом вероятность рекомбинации через желтую и синюю полосы
постоянна во всем объеме образца, за исключением границ зерен, влияние
которых в рассматриваемом масштабе не существенно. Данное предполо-
жение сделано потому, что синяя линия ассоциирована со связанными эк-
ситонами исходной решетки ZnSe, которая, очевидно, в большей степени
постоянна по объему. Пространственное распределение желтой линии схоже
с пространственным распределением синей. Скорее всего, это связано с тем,
что центры окраски, отвечающие за эту линию, равномерно распределены
по всему объему.

0 200 400 600 800 1000 1200

 

 ( )

 Fe - 
 G -  
 R -  
 Ex -  

                  

Fe R G Ex

Рис. 4: Диффузионная модель.

Предполагается, что при легиро-
вании железом идет параллельная
диффузия еще как минимум двух
примесно-дефектных центров (ПДЦ)
– “зеленые” и “красные” (далее ис-
пользуется без кавычек), у которых,
коэффициент диффузии выше, чем
у железа. Данные ПДЦ могут быть,
к примеру, неконтролируемыми при-
месями или комплексами собствен-
ных точечных дефектов, образую-
щихся на поверхности кристалла при
нанесении пленки железа (хрома) и

отжиге.

Известно, что атомы железа являются конкурирующими каналами ре-
комбинации неравновесных носителей заряда. Также конкурирующими ка-
налами могут быть дополнительные ПДЦ, одни из которых приводят к
появлению люминесценции красных полос (красные ПДЦ), другие – к лю-
минесценции в диапазоне зеленых полос (зеленые ПДЦ).
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На рис. 4 показано модельное распределение вероятности рекомбинации
через ионы железа, и предположительное пространственное распределение
концентрации зеленых и красных ПДЦ при условии, что красные ПДЦ
диффундируют быстрее железа, а зеленые – быстрее красных. Синяя линяя
показывает вероятность рекомбинации через связанные экситоны и желтые
ПДЦ.

На рис. 4 в области 0-100 мкм соответствует области I рис. 3, в которой
концентрация железа больше, чем зеленых и красных ПДЦ, и вероятность
рекомбинации через ионы железа выше. Следовательно, люминесценция
через остальные каналы минимальна. Предполагается, что железо и ПДЦ
диффундируют из бесконечного источника. В этом случае распределение
концентрации принимает вид

Ni(x, t) = N0i

[
1− erf

(
x

Dit

)]
, i = Fe,G,R, (1)

где i = Fe,G,R – ПДЦ: железо, зеленые и красные, соответственно,
N0i – концентрация ПДЦ на поверхности, Di – коэффициент диффузии
ПДЦ, t – время легирования, erf – функция интеграла ошибок.

Затем концентрация железа спадает, и начинают доминировать красные
ПДЦ, потом зеленые ПДЦ (область II). При удалении от поверхности после
спада концентрации железа, красных и зеленых ПДЦ наблюдается доми-
нирование желтых ПДЦ, равно распределенных по объему, и нарастание
интенсивности люминесценции синей линии (область III).

Вероятность захвата носителя тем или иным центром Ai прямо пропор-
циональна произведению его концентрации Ni(x, t) на его сечение захвата σ.
Таким образом, вероятность рекомбинации будет получаться из отношения
вероятности захвата носителя центром к сумме вероятностей всех конкури-
рующих центров.

Wi =
Ai

AFe + AG + AR + AEx

, i = G,R, (2)

где AFe, AG и AR – вероятности захвата носителей железом, зелеными и
красными ПДЦ, соответственно, AEx – вероятность захвата решеткой ZnSe
и равнораспределенными по объему желтыми ПДЦ.
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Выражение (2) описывает вероятность рекомбинации через зеленые и
красные ПДЦ. Из экспериментальных данных, описанных выше, обнаруже-
но, что вероятности рекомбинации области нарастания и спада с хорошо
определяемым максимумом.

Таким образом, если продифференцировать 2, то выражение

(WG,R)
′ = 0, (3)

обратиться в ноль в экстремуме функции вероятности рекомбинации.

Так как в описанной выше модели принимается, что распределение
ПДЦ и образование ОПИЛ имеют диффузионную природу, то положения
максимумов ОПИЛ ПДЦ должны зависить от времени легирования.

Для подтверждения описанной выше модели была синтезирована
серия кристаллов CVD-ZnSe:Fe с различным временем отжига (t =

8, 12, 20, 40, 60, 90, 240 ч). Легирование проводилось при температуре 1000 oC
в атмосфере аргона.
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Рис. 5: Положения максимумов ОПИЛ в
зависимости от времени отжига.

На рис. 5 показаны экспери-
ментально определенные положения
максимумов зеленых (зеленая ли-
ния, открытые квадраты) и крас-
ных (красная линия, открытые кру-
ги) ОПИЛ. Графики имеют разный
наклон, следовательно, зеленые и
красные линии имеют разную при-
роду. Данный факт подтверждает
предположение о совместной с же-
лезом диффузии как минимум двух
типов ПДЦ с разными коэффициен-
тами диффузии.

Также на рис. 5 нанесены теоретически рассчитанные по описанной вы-
ше модели положения максимумов зеленых (зеленая штрихованная линия,
сплошные квадраты) и красных (красная штрихованная линия, сплошные
круги) ОПИЛ. Видно, что экспериментальные и теоретические кривые име-
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ют принципиальное согласие, что подтверждает правильность выдвинутой
диффузионной модели. Небольшие отличия теории и эксперимента связа-
ны с грубостью модели и возможной неточности определения максимумов
ОПИЛ из-за особенности процесса производства образцов. Проведенные
расчеты показали, что ОПИЛ могут образовываться в полупроводниковых
кристаллах в случаях совместной диффузии нескольких типов примесей с
разными коэффициентами диффузии

В заключительной части главы III приводятся результаты исследова-
ния монокристаллов Бр-ZnSe:Fe. Показано, что исходные образцы имеют
в спектре люминесценции широкую полосу с максимумом в районе 600 нм,
которая принадлежит ПДЦ с участием ионов теллура. Эта полоса доми-
нирует в спектре. Легирование железом приводило к появлению мертвой
зоны, в которой были подавлены синяя полоса люминесценции и полоса,
связанная с теллуром. В зоне с низкой концентрацией железа люминесцен-
ция практически не отличается от люминесценции исходных кристаллов. В
этих образцах пока не удалось зарегистрировать ОПИЛ, что, скорее всего,
связано с сильной люминесценцией равномерно распределенного по объему
теллура.

Было продемонстрировано с помощью сканирующей электронной мик-
роскопии и двухфотонной конфокальной микроскопии, что образцы имеют
двойниковые дефекты в кристаллической структуре. После отжига в цинке
наблюдалось восстановление синей полосы в области между двойниками.
При этом существенных изменений в структуре двойниковых дефектов и
декорирующих их преципитатов зарегистрировано не было.

Четвёртая глава посвящена экспериментальному наблюдению люминес-
ценции при облучении кристаллов селенида цинка, легированных железом,
горячими электронами с энергией 36 кэВ. Данные исследования проводились
для того, чтобы изучить возможность создания инверсной населенности но-
сителей на лазерном переходе 5Т2 →5Е иона Fe2+ альтернативным методом,
отличным от оптической накачки в зону поглощения иона активатора.

Метод ударной ионизации может позволить реализовать высокий КПД
преобразования электрической энергии в световую с высокими коэффи-
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циентами усиления. Первым шагом к излечению возможности создания
электронной накачки кристаллов ZnSe:Fe2+ является наблюдение ИК излу-
чения в диапазоне 4− 5 мкм. Исследовались экспериментальные образцы
класса 1 – моно-ZnSe:Fe и концентрационная серия образцов класса 2 –
Бр-ZnSe:Fe (CFe = 0.01− 14 масс.%).

Спектр катодолюминесценции кристаллов ZnSe Fe2+, полученный впер-
вые, показан на рис. 6. Данный спектр соответствует излучению Fe2+ в
матрице ZnSe при оптическом возбуждении, а именно: совпадает максимум
в диапазоне 3, 9 − 4 мкм и длинноволновые и коротковолновая границы
спектра.
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Рис. 6: Спектры катодолюминесцен-
ции ZnSe:Fe2+при углах регистрации
45 oC(черная линия) и 90 oC (красная
линия). Спектры сняты при азотной
температуре.

Данный спектр является типич-
ным для всех классов образцов
ZnSe:Fe2+. При измерениях при ком-
натной температуре изменяется ин-
тенсивность сигнала, но форма спек-
тра остается одинаковой. Изменение
параметров импульса потока элек-
тронов (время и ток) также влияют
только на интенсивность, но не на
форму спектра.

На рис. 6 показаны спектры при
разных углах регистрации излуче-
ния. Видно, что спектр, снятый при
90oуже, чем при регистрации люми-
несценции под 45o. Одной из возмож-
ных причин сужения спектра являет-
ся поглощение коротковолновой ча-

сти катодолюминесценции ионами Fe2+. Это происходит из-за того, что
излучение идет вдоль поверхности, сильнолегированной железом. А в случае
45o– излучение выходит с поверхности (глубина проникновения электронов
около 5 мкм).

Исследование катодолюминесценции показало, что кинетика при темпе-
ратуре образца 77 К имеет не экспоненциальный характер. При временах
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больше 25 мкс сигнал люминесценции можно описать функцией exp(− t
τ
)

с характерным временем τ ≈ 35 − 40 мкс. При комнатной температуре
кинетика катодолюминесценции также описывается той же функцией со
временем τ = 250 нс и совпадает с характерным временем при оптической
накачке при комнатной температуре τ = 355 нс.

На основе кристаллов Бр-ZnSe:Fe была подготовлена концентрационная
серия образцов с содержанием железа CFe = 0.01− 14 масс.%, определяемая
с помощью РФА. После проведения экспериментов по катодолюминесценции
серия отжигалась в Zn (Бр-ZnSe:Fe|Zn), после чего эксперименты были
повторены.

Сравнение кинетики катодолюминецсенции при 77 К не отжженных и
отожженных образцов серии показало, что с увеличением концентрации
железа время затухание уменьшается. Образцы с наименьшей концентрацией
(0,01 и 0,05 масс.%) имеют время затухания более 10 мкс. При повышении
концентрации время уменьшается и для образца с 3 масс.% падает почти на
порядок t ≈ 350 нс.
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Рис. 7: Концентрационная зависимость ин-
тенсивности ИК люминесценции образцов не
отожженных и отожженных в атмосфере Zn
концентрационной серии. Измерения прово-
дились при азотной температуре.

Как было отмечено ранее, отжиг
в атмосфере цинка приводит к суще-
ственным изменениям в оптических
и структурных свойствах серии. На
рис. 7 показана концентрационная
зависимость интенсивности ИК лю-
минесценции. Видно, что отжиг при-
водит к увеличению интенсивности,
а также к “регенерации” излучения
сильнолегированных ( < 3 масс.% )
образцов.Таким образом, в результа-
те отжига в цинке растет КЛ ионов
железа в среднем ИК диапазоне и
ДФВ ФЛ синей полосы. При этом су-
щественных изменений в структуре
двойниковых дефектов не наблюда-
ется.
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Предполагается, что данный результат достигается за счет того, что
при отжиге подавляются точечные дефекты, которые вводятся в процессе
легирования железом и теллуром.

Заключение
Основные результаты диссертационной работы могут быть сформулированы
следующим образом:

1. Впервые проведены детальные исследования люминисценции селенида и
сульфита цинка легированных переходными металлами Fe (Cr) методом
двухфотонной конфокальной микроскопии.

2. Обнаружено, что в результате легирования Fe (Cr) с помощью термо-
диффузии в кристаллах ZnSe и ZnS образуются как минимум 3 типа
примесно-дефектных центров.

3. Показано, что легирование кристаллов ZnSe и ZnS железом (хромом)
сопровождается формированием протяженных локальных областей ши-
риной сотни микрон, характеризующихся повышенной интенсивностью
люминесценции и расположенных параллельно поверхности легиро-
вания. Образование этих областей происходит в результате совмест-
ной диффузии железа (хрома) и как минимум двух типов примесно-
дефектных центров с разными коэффициентами диффузии. Установ-
лено, что данный результат является общим свойством для полупро-
водников, в которых есть пространственные градиенты концентраций
рекомбинационо-активных примесно-дефектных центров.

4. Обнаружено, что гашение краевой люминесценции в областях с высокой
концентрацией железа связано не только с рекомбинацией носителей
заряда через ионы железа, но и с загрязнением кристалла примесно-
дефектными центрами в процессе легирования.

5. Создана уникальная установка для исследования люминесценции в
среднем ИК диапазоне при облучении материалов пучком электронов с
энергией в несколько десятков кэВ.

6. Впервые зарегистрирована люминесценция ионов железа в диапазоне
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3, 6− 4, 4 мкм в кристаллах селенида цинка при возбуждении пучком
горячих электронов при температурах 77 К и 300 К. Показано, что дан-
ный эффект соответствует переходу электрона с уровня 5Т2 на уровень
5Е иона Fe2+, обеспечивающему лазерную генерацию при оптической
накачке.

7. Проведены детальные исследования интенсивности и кинетики обнару-
женной ИК катодолюминесценции в кристаллах ZnSe:Fe в диапазоне
концентраций примеси железа от 0,01 до 14 масс. % при температурах 77
и 300 К. Подробно исследовано влияние отжига исследуемых образцов
в атмосфере цинка на параметры излучения.

8. Обнаружено, что отжиг в атмосфере цинка приводит к регенерации
люминесценции ионов Fe2+, возбуждаемой горячими электронами в
кристаллах ZnSe, легированных Fe выше предела растворимости. Пока-
зано, что загрязнение кристаллов в процессе легирования различными
примесно-дефектными центрами оказывает большее влияние на эффек-
тивность возбуждения ионов Fe2+в ZnSe:Fe пучком горячих электронов,
чем наличие крупных структурных дефектов.

9. Установлено, что наибольшую эффективность возбуждения ионов Fe2+с
помощью горячих электронов показывают структуры с интегральной
концентрацией железа 1− 3 масс.%, а также образцы с концентраци-
ей растворенного в решетке железа 0, 1 − 0, 2 масс.%, дополнительно
прошедшие частичную очистку от примесно-дефектными центров с
помощью отжига в газообразном цинке.

10. Впервые обнаружен эффект концентрационного тушения времени жизни
электрона на уровне 5Т2 иона Fe2+в кристалле ZnSe:Fe при темпера-
туре 77 К. Механизмы возникновения данного эффекта и аномальной
кинетики импульса ИК катодолюминесценции требуют дальнейших
исследований.
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