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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность проблема. Физические свойства кристаллов, осо­

бенно энергетическая структура, элементарные возбуждения и про­

цессы их взаимодействия, Являются весьма чувствительными к нали­

чию в них различных дефектов кристаллической структуры. Это поз­

воляет путем введения в кристаллы заданных наборов примесей или 

собственных дефектов получать материалы о определенными и управ­

ляемыми свойотвами.

Особый интерес представляет изучение примесных атомов груп­

пы железа (3d -элементы), к торые образуют в кристаллах глубокие 

уровни, контролирующие многие оптические и электрические свойства 

полупроводников, в том чиоле и свойства, важные при создании элек­

тронных приборов.

Изучение физических Свойств полупроводников А В̂ *̂, легирован­

ных указанными примесями, открывает перспективы более широко реа­

лизовать их потенциальные возможности как перспективных материалов 

для применения в фото- и Оптоэлектронике.

Низкотемпературные оптические исследования таких кристаллов 

являютоя весьма эффективными для получения детальной информации 

о системе энергетических уровне! примеоей, процессах электронно­

колебательного (ЭК) взаимодействие и динамических овойствах 

экситонов.

Полупроводниковые соединения А ^1 при их легировании Мп 

или Fe больших концентраций образуют твердые растворы замещения, 

принадлежащие к новому классу полупроводников - полумагнитных 

или магнитосмешанных полупроводников. Их исследование позволяет 

решать ряд фундаментальных проблем физики разулорядоченных полу­

проводников, в частности, вопросы,касающиеся локализации эксито- 

нов,связанных как с флуктуациями потенциала кристаллической ре­

шетка, так и наличием обменного взаимодействия спинов носителей 

и локализованных магнитных моментов Мп или Ре

Особенности электронной структури 3 d-элементов позволяют 

использовать их в кяч°отее "зондов" локальной симметрии кристал­

лической решетки. Так. оптические исследования слоистых полупро­

водников А|% 7 ,̂ оодержаших 3(> -?лем*»чтн, предоставляют возмож­

ность Г'СШИТ*. ропрос о месторасположении примесей Я ИХ ВЛИЯНИИ на
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собственные структурные дефекты (точечные и дефекты упаковки) и 

тем самым иоследовать изменение их физических свойств при введе*- 

нии таких примесей. Это имеет важное значение в целом для физики 

разупорддочешшх систем, так как слоистые кристаллы могут рассмат­

риваться как промежуточные объекты между трех- и двухмерными 

структурами.

К началу работ по теме диссертации было установлено оптиче­

ское проявление примесей 3d -элементов в виде структурных спект­

ров, показана необходимость учета при их анализе процеосов ЭКВ, 

включая ян-теллеровское (ЯТ) взаимодействие. Отмечена перспектив­

ность исследований влияния 3d -элементов на экситоны а полупровод­

никах Имелись противоречивые сведения о глубинэ примесных

оостояний отдельных 3 d-элементов в полупроводниках АПВ . Инфор­

мация о влиянии 3 а-элеыентов на динамику экситонных возбуждений 

и собственные дефекты кристалла практически отсутствовала. 3 пе­

риод выполнения работы были открыты полумагнитные полупроводники 

(ПМП).Систематические исследования влияния собственных дефектов 

в примеоей на энергетическую структуру и экситонные процессы в 
слоистых полупроводниках А%УІ не проводились.

Диссертация является обобщением работ, выполненных в ооответ- 

отвии с планами, утвержденными Президиумом АН Украины по разделу 

1.3.3 - "Физика криоталлов" (темы "Исследование ян-теллеровских 

примесных центров в неметаллических кристаллах" и "Исследование 

энергетической структуры дефектов, их взаимодействия и влияния на 

элементарные возбуждения в разупорядочеиных кристаллах", научным 

руководителем которых являлся автор). Диссертация выполнялась в 

период с’1972 по 1991 гг. в Институте физики АН Украины в отделе 

физики криоталлов, а затем в лаборатории оптических свойств крис­

таллов, которая была создана по инициативе и под руководством 

авторе-.

Исходя из вышеизложенного определилась цель настоящей дис­

сертационной работы: исследовать энергетическую структуру, дина­

мику экситонов, колебательный спектр и характер ЖВ в широкозон­

ных полупроводниках различной структуры и симметрии, содержащих 

3 d -элементы и структурные дефекты.

Для достижения этой цели потребовалось решение следующих 

задач:

- разработать экспериментальную методику исследования спек-
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тров фотоиониззіїионшх переходов для глубоких примесных центр ів 

в полупроводниках, позволяющую определить наряду7 с энергией пере­

хода также и тип фотогенерируемых носителей;

- исследовать оптические и фотоэлектрические спектры фото- 

ионизационных переходов 3d -элементов в полупроводниках группы 

А%-'^ и установить закономерности расположения уровней этих приме­

сей в запрещенной зоне данного типа полупроводников;

- изучить структуру низкотемпературных спектров внутрицент- 

рового поглощения примесных ионов 3d -элементов и колебательный 

спектр изучаемых кристаллов; на основе современных представлений 

о процессах ЗКВ получить свьденияя о ее природе и структуре при­

месных центров;

- исследовать влияние температуры, низкосимметричных крис­

таллических полей тригональной симметрии и аксиального давления 

на структуру бесфононных линий (БФЛ) внутрицентрового поглощения;

- исследовать экситонные спектры специально нелегированннх 

и легированных ЗА -элементами полупроводников груш АПВП > дШдЛ

и ШП на основе кристаллов теллурида кадмия;

- изучить расположение энергстичеоких зон слоистых полупро­

водников группы a V 1 , влияние точечных дефектов и дефектов упа­

ковки на их оптичеокие свойства;

- установить особенности внедрения примесных атомов группы 

железа в слоистые полупроводники и при образовании ПМП.

Научная новизна дисоертационной работы и результатов после­

дований состоит в том, что впервые:

1. Экспериментально определены энергии ОСНОВНЫХ уровней З Г)- 

ионсн различных зарядовых состояний в кристаллах теллуридов кад­

мия и цинка, что позволило предсказать их положение в целом для 

полупроводниковых соединений группы A % VI.

2, Обнаружено и исследовано перекрытие возбужденных состо­

яний примесных 3 d—ионов о зоной проводимости кристаллов C'dT« , 

что позволило объяснить роэмчтие структур»* опектрсчэ поглощения 

проявлением эффекте Фаио для примусных ЦРЯТрОЛ,
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3. Экспериментально, на примере кристаллов Cd3 ! йі, изуче­

на структура БФЛ для примесного центра в кристалле в случае опти­

ческих переходов на орбитально синглетное Ag(^? )-состояние. 

Предложена и экспериментально обоснована модель возникновения 

такой структуры в результате наличия слабой впбронной связи о 

псевдолокальными колебаниями. Обнаружены анизотропия ЭКВ, зависи­

мость энергии Яна-Теллера от величины аксиального давления, ослаб­

ление упругих постоянных вблизи примесного иона.

4. На основе систематических низкотемпературных измерений 

спектров поглощения в дальней ИК-области и внутрицентровых пере­

ходов ионов Со2+ в кристаллах теллурида кадаия установлено, что 

Ж структура спектра обусловлена как взаимодействием с оптически­

ми и акустическими колебаниями различных энергий, так и с низко­

частотными псевдолокальными колебаниями, возникновение которых 

овязано с введением примеси.

5. Экспериментально изучены механизмы уишрения экоитонных

полос при низких температурах в ШІП cd1 хі*%Те (X sS 0,20). Уста­

новлено, что в области малых концентраций (0,0025 -^0,01)

уширение пропорционально Х~ и обусловлено рассеянием экситонов на 

примесных ионах. При больших концентрациях значение полуширины 

(Н) экситонной полосы, в основном, определяется неоднородным ушире- 

нием вследствие наличия статистических флуктуаций компонент соста­

ва (Н '~Х2). При значениях X >  0,10 эффективным становится рассе­

яние экситонов на антиферромагнитно упорядоченных кластерах ионов 

Иіі2+ .

6. Проведены систематические низкотемпературные исследования 

локализации экоитонных состояний в ПШІ C d ^ M n ^ T e  . Обнаружена 

и изучена дополнительная локализация экситонов: при Xs= 0,05 

вследствие образования связанного экситонного магнитного полярона, 

а при X >,0,10 в результате локализации на флуктуациях намагни­

ченности. Исследовано влияние слабого внешнего магнитного поля

(Н ̂  3,5 Кэ) на проявление в спектрах излучения аффекта магнит­

ного полярона (МП).

7. Обнаружень и исследованы фьррсшше экситоннш состояния 

в слоистом полупроводнике оеленида галлия, Связанные о локализа­

цией экситонов в области примесных антиферромагнитно упорядочен-
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ных кластеров ионов Мпу+.

8. Установлена природа структуры низкотемпературных спект­

ров фотолюминесценции СЛОИСТЫХ полупроводников СаЗе И JnSe и 

ее зависимость от наличия в криоталлах собственных: дефектов (то­

чечных и дефектов упаковки) и примесных 3 <з-элементов, а также 

высокотемпературного отжига кристаллов.

9. Показана важность учета в процессах экситон-фононного 

взаимодействия в слоистых кристаллах Gase и m s e  наряду с из- 

гибными акустическими колебаниями низкочастотных оптических ко­

лебаний, соответствукіцих относительному колебанию отдельных сло­

евых пакетов. Изучено изменение характера такого взаимодействия 

при легировании и интеркалировении данных іфиоталлов Зі -элемен­

тами V

Научная и практическая значимость работы заключается в

следугаисм.

Представленные в диссертации результаты нооят, прежде всего, 

фундаментальный характер и важны для понимания механизмов рассе­

яния и локализации экситонов в разупорядоченных полупроводниках 

(содержащих различные типы собственных дефектов, оильно легиро­

ванных За -элементами, ПМП), процеооов ЗКВ в случае примесных 

3 d -ионов и дальнейшего развития .зории глубоких примесных 

центров.

Практическая значимость диссертационной работы определяется 

тем, что:

- предложенный метод измерения фотогальванического тока яв­

ляется эффективным способом определения энергии и типа фотоиони- 

зационных переходов;

- полученные сведения об энергетическом положении уровней

различных зарядовых состояний 3 d -элементов в кристаллах теллу-

ридов кадмия и цинка позволили предсказать их энергии для других
гт ут

полупроводников группы А В и могут быть использованы при рас­

смотрении процессов фото- и электропроводимости данных кристаллов;

- показана возможность изменения типа проводимости кристал­

лов теллуридов кадмия и цинка о р- на п-тип путем их легиро­

вания скандием;
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- результаты о внутрицентровом поглощении 3d -элементов и 

их влиянии на собственные структурные дефекты в кристаллах CdTe

и ZnTe могут служить основой целенаправленного управления проз­

рачностью полупроводников группы в ПК-об лас ти спектра;

- изучение структуры экситснных линий излучения слоистых

полупроводников группы позволяет оперативно определить

качество синтезированных кристаллов, установить наличие в них 

точечных дефектов и дефектов упаковки кристаллических слоев;

- установлены особенности внедрения примесных атомов ре в 

кристаллы CdTe при образовании нового класса ШШ, предложен 

опособ изменения ах оптических свойств с помощью высокотемпера­

турного отжига;

- разработан способ управления собственными структурными 

дефектами в слоистых полупроводниках А В̂ *̂ путем их легирования 

3d -элементами и в результате высокотемпературного отжига данных 

кристаллов.

На защиту выносятся.

1. Результаты комплексных исследований низкотемпературных 

оптических спектров и спектров фотогальванического тока кристал­

лов теллурида кадмия и цинка, содержащих 3 о-злементи, свидетель­

ствующие о том, что в таких кристаллах возникают глубокие при­

месные уровни; под действием фотовозбуждения происходит переза­

рядка примесных центров; ряд дискретных возбужденных состояний 

перекрывается с зоной проводимости; уровни одинаковых зарядовых 

оостояний конкретных 3d -элементов находятся на одинаковом рас­

стоянии по отношению к валентным зонам, что позволяет предска­

зать .їх положение в целом для полупроводников группы АПГ .

2. Установление природы БФЛ в спектре внутрицентрового по­

глощения, которая для орбитального невырожденного ^(^-состо­

яния обусловлена проявлением слабой виброннои связи с тригональ- 

ными̂колебаниями, а в случае переходов на орбитальное вырожден­

ное (̂̂Р)-состояние - как расщеплением слабым тригональним КП, 

так и наличием тугнельного расщепления; обнаружение анизотропии 

вибронной связи п ее изменение при воздєйсїшш аксиального дав­

ления.



7

3. Модель структуры примесного центра йі2+ в кристалле оо 

структурой вюртцита, согласно которой вблизи примесного атома 

происходит ослабление упругих постоянных, что приводит к удлине­

нию тетраэдра, состоящего из ближайших 4 атомов серы, вдоль С-оси.

4. Результаты систематических экспериментальных исследований 

спектров внутрицентрового поглощения ионов Со̂1 В CdTe И ZnTe

и поглощения в дальней ИК-области, указывающие на то, что в про­

цессе электронно-колебательного взаимодействия учаотвует практи­

чески весь колебательный спектр кристалла.

5. Механизмы уширения экситонных полос отражения в полумаг- 

нитных полупроводниках cd1 хмпхТе , учитывающие рассеяние экси- 

тонов на примесных ион; с при малых и на магнитоупорядоченных 

кластерах - при больших концентрациях; установление особенностей 

локализации экситонных состояний в таких кристаллах, обусловлен­

ных проявлением эффекта магнитного полярона для связанных (X »

0.05) и локализованных (X ?  0.10) экситонов, а также в результа­

те их локализации на флуктуациях намагниченности и влияние на 

эти процессы слабого магнитного поля.

6. Обнаружение проявления в спектрах люминесценции слоистых 

кристаллов селенида галлия,сильно легированных Мп , ферронных 

экситонных состояний, возникающих чри локализации экситонов в 

областях с магнитным упорядочение.! примесных ионов мп2+.

7. Результаты низкотемпературных исследований оптических 

спектров слоистых кристаллов группы a V 1 как чистих, так и со­

держащих 3 d -элементы, позволивших установить природу наблюдае­

мых линий излучения; определить энергию прямых и непрямых экси­

тонных переходов; выяснить влияние структурных дефектов И Зз - 

элементов на оптические свойства ; изучить особенности экситон- 

фононного взаимодействия в чистых, легированных и интеркалирован 

них марганцем кристаллах селенида галлия.

Апробация работы. Результаты, изложенные в диссертации,

были представлены и обсуждены на 12 Международных и 22 Всесоюз­

ных и Республиканских конференциях, совещаниях и семинарах:

Международной конференции по люминесценции (Лос-Анжелес,

США, Т983), И (Цюрих, Швейцария, 1984) и ІУ (іігрих, Швейцария,

1988) Международно! конференции по ІК-физике, Международной
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конференции по физике полуыагнитных полупроводников (Варшава, ПНР,

1987), 8ой Чехословацкой спектроскопической конференции (Чешско 

Будойовице, ЧССР, 1988), П (Олеко, Франция, 1985) и ІУ Международ­

ной конференции по соединениям П-УІ (Западный Берлин, 1989), ІХХ 

Международной конференции но физике пс п̂роводников (Варшава, ПНР,

1988), ХХУІ Международном спектроскопическом коллоквиуме (Софил, 

БНР, 1989), Международной конференции по науке и технологии конт­

роля дефектов в полупроводниках (Йокогама, Япония, 1989), X Между­

народном симпозиуме по эффекту Яна-Теллера (Кишинев, 1989), УІ 

Международной школе по физике конденсированного состояния "Новые 

физические проблемы в электронных материалах" (Варна, БНР, 1990).

ІУ Всесоюзном совещании по спектроскопии кристаллов, активи­

рованных ионами редкоземельных и переходных элементов (Свердловск,

1973), ІУ Всесоюзном совещании "Физика, химия и технические приме- 
ТТ УТ

нения полупроводников А В (Киев, 1976), У Всесоюзном симпози­

уме по спектроскопии кристаллов, активированных редкими землями и 

элементами группы железа (Казань, 1976), ХХУ Совещаний по люминес­

ценции (кристаллофосфоры) (Львов, 1978), ХІУ Всесоюзном совещании 

"Экситоны в кристаллах" (Львов, 1979), Всесоюзной конференции "Ма­

териалы для оптозлектроники" (Ужгород, 1980), ХУ Всесоюзном семи­

наре "Экситоны в кристаллах" (Черновцы, 1981), XIX (Томск, 1983) и 

XX Воесознок съезде по спектроскопии (Киев, 1988), У Всесоюзном 

совещании "Физика и техническое применение полупроводников АпВ̂1п 

(Вильнюс, 1983), УШ Всесоюзном феофиловском симпозиуме по спектро­

скопии кристаллов, активированных ионами редкоземельных и переход­

ных металлов (Свердловск, 1985), П Всесоюзной конференции "Матери­

аловедение халькогенидных и кислородосодержащих полупроводников" 

(Черновцы, 1986), ХУ11І Всесоюзном семинаре "Экситоны-86" (Киев, 

1986), Всесоюзном совещании "Экситоны в полупроводниках-88" (Виль­

нюс, 1ъб8), IX Всесоюзном симпозиуме ис спектроскопии кристаллов, 

активированних ионами редкоземельных' и переходных металлов (Ленин­

град, 1990), ХП Всесоюзной конференции по физике полупроводников 

(Киев, 1990), У (Черкассы, 1981), УІ (Чернигов, 1983), УП (Одесса, 

1985), УІ11 (Полтава, І987), IX (Тернополь, 1989) Республиканской 

школе-семинаре "Спектроскопия молекул и кристаллов".

Публикации. Основина результати, изложенные в диссертации, 

опубликованы быт-, чем ь 40 pn-jqiftx, список которых приведен в
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конце автореферата.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении обоснована актуальность темы диссертации, сфор­

мулированы цель и основные задачи работы; охарактеризована новиз­

на результатов, их научная и практическая значимость, приведены 

основные защищаемые положения, а также краткое содержание диооер- 

тации. В начале каждого раздела во введении изложено состояние 

рассматриваемого вопроса до начала проведения исследований автором.

РАЗДЕЛ I. ПРИМЕСИ З СОСТОЯНИЯ 3 d -ИОНОВ В КРИСТАЛЛАХ 

ТЕЛЛУРИДА КАДМИЯ И ЦИНКА.

Во введении I рассмотрены вопросы, касающиеся расщепления

термов 3d -ионов в кристаллическом поле (КП), представлены сведе­

ния об электронных состояниях примесных 3d -элементов в полупро­

водниках, описаны фотоионизационные процессы и спектроскопические 

методы определения энергии фотоионизационных переходов.

Исследования, результаты которых представлены в.1 и 2 главах 

настоящего раздела, направлены на получение, исходя из данных оп­

тических (низкотемпературные спек5]:ы поглощения, отражения и лши- 

несценции) и фотоэлектрических (опоктры фотогальванического тока) 

измерений, информации о влияниии примеоных 3d -гэлементов на энер­
гетическую структуру кристаллов CdTe И ZnTe (определение глу­

бины залегания основных уровней примесных ионов различных зарядо­

вых состояний, изменение собственных донорных и акцепторных 

уровней).

Глава I. Влияние примесных ионов sc , Ті и v на

энергетическую структуру кристаллов CdTe И ZnTe.

В настоящей главе исследованы электронные состояния примес­

ных 3 d-элементов ( Sc , Ті в ї ), содержащих несколько (п ^ 3) 

электронов на незаполненной 3d -оболочке, в кристаллах теллурида 

кадмия и цинка.

Установлены д< шорные свойства примеси скандия в исследуегмх 

кристаллах, что щ ><тявлр.*>тоя в угсирении эковтонннх полос отражения,
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размытии и смещении в длинноволновую сторону края собственного 

поглощения, а также в уменьшении относительной интенсивности эк- 

оитснных полос излучения.

Концентрации примеси скандия, при которых происходят указан 

ные изменения, заметно превышают величины в случае обычных донор- 

ных примесей (~Ю 17 см для элементов Ш или УП групп), особенно 

в случае кристаллов znTe:So . Показано, что последнее обстоятель­

ство связанное с образованием в кристаллах ZnTe более глубоких 

уровней донорного типа, чем в случае CdTe , о чем свидетельству­

ют результаты измерений ФГТ.

Исходя из анализа спектров ФГТ и поглощения определено энер­

гетическое положение донорных уровней So в кристаллах GdTe и 

ZnTe , соответственно, Ес - 0,035 и EQ - 0,065 эВ, Отмечено, что 

легирование скандием позволяет изменить проводимость исследуемых 

кристаллов o p -на п -тип.

Результаты измерений спектров поглощения и ФГГ для кристал­

лов CdTesTi свидетельствуют о том, что примесные ноны находятся 

в двухзарядовом состоянии и образуют в запрещенной зоне глубокий 

примесный уровень о энергией Ес - 0,98 эВ.

Найдено, что возбужденное '̂Т -(dp)-соетояние иона пере­

крывается с континуумом зоны проводимости. Наличие такого резонан­

са приводит к заметному уширению полосы внутрицентрового поглоще­

ния и возникновению в спектре ФГТ провала при энергии, соответст­

вующей максимуму данной полосы. Повышение температуры кристалла 

SdTe : Ті вызывает сглаживание провала в спектре ФГТ, что обуслов­

лено размытием ®Tj(®P)-уровня в результате возрастания величины 

электронно-колебательного взаимодействия для этого терма.

Длительное освещение кристаллов CdTe:ті в области полосы 

примесного поглощения (1,15 эВ) вызывает переход ионов титана в 

ірєхзар щовое состояние.

Легирование титаном оказывает существенное влияние на тип 

И концентрацию собственных структурных дефектов В кристалле cd'Tt 

приводя к уменьшению количество межцуузельннх атомов Cd или 

вакансий Те.

Для кристаллов №Те:Т1 обнаружено присутствие примесных 

ИОНОВ Ті в двух зарядовых СОСТОЯНИЯХ (і'і+ И ТІ2+ ) .  Определено 

положение уровней ОСНОВНЫХ СОСТОЯНИЙ ионов Ті+ и Ті2'*' в запре­

щенной зоне кристалла Е„ - 0,95 и Е„ - 1,65 аВ, соответствен-
* 4  4 \

НО. ДКЯ ИОНОВ Ті + имеет место перекрытие, возбужденного Tj( Р)-
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состояния с зоной проводитІОСТИ.

Примесные ионы ванадия проявляются в кристаллах Cd-Te в двух 

зарядовых состояниях. Энергия однократной донорной ионизации при­

месного центра v2+ . составляет 1,08 эВ. Освещение кристаллов 

CdTe:V в области 1,1 + 1,3 эВ приводит к перезарядке примесных 

ионов в состояние Vі+ . Это сопровождается уменьшением количества 

двухкратно заряженных вакансий кадмия. Происходит образование 

сложных примесных центров.

Глава 2. Глубокие примесные центры Сг , Со и ш 

в кристаллах теллурида. кадмия и цинка.

В главе 2 изучено образование глубоких примесных уровней в 

кристаллах оаТе и ZnTe при их легировании атомами Сг , Со и 

Ni . При этом значительное внимание уделено специфике влияния на 

энергетическую структуру кристаллов примесных ионов Сг •

Показано, что легирование Сг приводит к образованию в крис­

таллах ZnT? глубоких примесных центров Сг+ И Сг2! Определены 

энергии электронных переходов между примесным состоянием иона Сг+ 

и зоной проводимости, валентной зоной и состоянием Сг2+ , кото­

рые составляют 1,35 и 1,6 эВ, соответственно.

Обнаружено поглощение, обусловленное внутрицентровыыи пере­

ходами между 'Aj- и 4g—состояния иона Сг+ , которое проявляет­

ся на фоне фотоионизационного поглощения в виде антирезонаноє, что 

свидетельствует о слабом взаимодействии возбужденного -̂состо­

яния с непрерывным спектром зоны проводимости. Наблюдение в спек­

тре фотолюминесценции (ФЛ) полосы, соответствующей оптическим 

переходам между 4с- и -̂состояниями иона . сг+ указывает на 

то, что время излучательной рекомбинации электронов в 4g -состо­

янии меньше времени их автоионизации, т.е. образования свободных 

электронов.

При введении в кристалл ZnTe атомов Сг происходит силь­

ное уменьшение нейтральных одно- и двухкратно заряженных вакан­

сии "п. Это обусловлено как замещением примесью катионных узлів, 

так и эффективным захватом ионами сгг+ свободных электронов, в

результате чего в области зона-зонннх переходов происходи” изме­

нение лроводшюст.і с электронной на дырочную.

Легирование кристаллов сатч и гп?р атомами <jr прпво лт
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к сильному размытию экситонннх полос в спектре отражения и их ис­

чезновению в спектрах ФЛ. Такие изменения в спектрах могут быть 

связаны о проявлением специфических свойств данной примеси: на­

личием сильной деформации кристаллической решетки вблизи приме­

си вследствие наличия статического эффекта Яна-Теллера для основ­

ного состояния иона сг2+ . а также различия ионных радиусов 

данного иона и замещаемого катиона.

Для кристаллов cdTe:Cr обнаружено проявление фотоиониза- 

ционного процесса or2+ + hw /1,35 эВ/ —  сг+ + h . При и = ю19 

см-3 восстановление ионов сг в двухзарядовое состояние проис­

ходит, в основном, путем излучательной рекомбинации, а не в ре­

зультате возбуждения электронов с уровня Сг в зону проводи­

мости.

Определены энергии однократных донорной и акцепторной иони­

зации ионов Со̂+ /1,05 и 1,4 эВ для CdTe ; 0,85 и 1,65 эВ для 

ZnTe , соответственно/. Показано, что эффективная энергия Мотта- 

Хаббарда для ионов Со̂+ в кристалле CdTe больше, чем ДЛЯ ZnTe 

/0,86 и 0,3^ эВ, соответственно/, что обусловлено большей кова­

лентностью кристаллов ZnTe.

Примесные ионы Mi в кристаллах CdTe и ZnTe находятся 

в одно- и двухзарядовом состояниях. Положение основного состоя­

ния иона Hi+ в этих кристаллах соответствует энергии 0,92 эВ 

выше потолка валентной зоны.

Для кристаллов ZnTe : Ni, Аів результате их длительного 

освещения квантами 0,92 эВ происходит перезарядка ионов с Ni2t- 

в состояние Ni+ .

Исходя из полученных значений энергий основных состояний за­

конов в кристаллах CdTe и Z n T e , а также имеющихся в литерату­

ре аналогичных сведений для других кристаллов данной группы, по­

строена схема расположения уровней 3 d -ионов различных зарядовых 

состояний относительно энергетических зон кристаллов, позволяю­

щая предсказать их положение'в целом для полупроводников группы 
АПБЛ #

РАЗДЕЛ П. СПЕКТРОСКОПИЯ ЯП-ТЕЛЛЕРОВСКИХ ПРШЕСШХ ЦЕНТРОВ 

За -ЭЛЕМЕНТОВ В КРИСТАЛЛАХ ГРУППЫ АПВУІ.

Во введении II рассмотрены вопросы, касашиеся определения



ІЗ

энергетического спектра ЯТ систем при учете взаимодействия прл- 

месных 3d -элементов с колебаниями кристаллов. Рассмотрено ожи­

даемое проявление эффектов ЯГ взаимодействия в спектроскопиче­

ских свойствах, связанных с оптическими переходами между элект­

ронными состояниями примесных центров.

Исследования, результаты которых изложены в главах 3 и 4 на­

стоящего раздела, направлены на получение на основе анализа 

структуры низкотемпературных спектров внутрицентрового поглоще­

ния примесных ионов Ni + и Со̂+ в полупроводниках группы 

(кристаллы cds и cdTe ) сведений об особенностях ЭК взаимодей­

ствия для оптических переходов на вырожденные электронные состо­

яния, изучение природы тонк й структуры БФЛ для таких переходов 

и установление, исходя лз полученных результатов, структуш ппи- 

месных центров.

Глава 3. Проявление вибронного взаимодействия в структуре 

спектров поглощения ионов ці?+ в кристаллах cds.

В главе 3 исследована структура спектра поглощения при низ­

ких температурах в случае оптических переходов на ®A0(®f )-со- 
? +

стояние иона N1 В CdS , что позволило установить проявление 

слабого динамического эффекта Яга-Теллера для орбитального син- 

глетного, но трехкратно вырожденного по спину электронного состо-

Показано, что активными колебаниями в вибронном взаимодей­

ствии являются низкочастотные тригональные колебания с энергией

кого взаимодействия Еят = ІЗ см . Наличие указанных низкочаз- 

тотных колебаний обнаружено также в спектрах комбинационного рас­

сеяния кристаллов CdS:Ni.

Вибронное взаимодействие для - 3А2 (̂р )-состояния приво­

дит к возникновению в спектре поглощения эквидистантной структу­

ры БФЛ с шагом дисзфетности 2/3 Еят = 10 ом-1̂

Обнаружена анизотропия вибронногс взаимодействия для впрт- 

цитных кристаллов Cds: N1 . Показано, что константа связи с три­

гональними колебаниями для Гд-уровня зависит от_поляризации пада­

ющего света и является большей для поляризации ЕІ С, чем для 

ЕІІ (Т (<?-оптичеокая ось кристалла). Отмечено расцепление ■’■риялет-

яния.

близкой к частоте ТА (К)-фонона ( « «  = 22 см--'-), а энергия та-

-іЦяй
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ных состояний слабым низкосимметричным КЇІ Сду-сиыметрии.

Установлено, что аксиальное давление вдоль С-оси приводит к 

линейному увеличению энергии Еят, в то время как при Рд. С наблю­

дается уменьшение Е . Апроксимация полученных зависимостей пока­

зывает, что при Р =Я2,1 Кбар вибронное взаимодействие может быть 

подавлено внешним аксиальным давлением. Аксиальное давление приво­

дит также к уменьшению анизотропии вибронного взаимодействия, что 

проявляется в сближении положений БФЛ для двух поляризаций.

Анализ полученных результатов позволяет заключить, что откло 

нение примесного кластера Nis4 от правильного тетраэдра при Р// 

уменьшается. Поэтому расстояние между примесным ионом и ионом серы 

вдоль С-оои при Р = 0 является несколько большим, чем для отдель­

ных трех направлений. Такая ситуация, очевидно, связана с ослабле­

нием упругих постоянных вблизи примесного центра.

Установлено, что структура спектра поглощения для перехода 

на r5-3A 2(^F )-уровень обусловлена не только участием в Ж вза­

имодействии низкочастотных тригональних колебаний, но также полно- 

симметричных ТА- и l o -фононов.

Изучение структуры спектра поглощения вблизи БФЛ для перехо­

дов на Г5—^Tj( Р̂)-уровень свидетельствует о том, что она обуслов­

лена наличием взаимодействия с тригональними колебаниями.

Сравнение такой структуры со схемой расположения виброрных 

состояний, рассчитанной при рассмотрении линейного вибронного вза­

имодействия Тд-состояния с тригональними колебаниями позволило 

определить величину Еят/ ^  (j »  2, т.е. свидетельствует об относи­

тельно сильном вибронном взаимодействии.

Структура БФЛ обусловлена не только расщеплением основного 

вибронного состояния слабым тригональним КП, но также проявлением 

дополнительной rj-компоненты в результате туннельного расщепления 

БФЛ (/1 т(Гк) = 4 см"1). Увеличение туннельного расщепления для 

возбужденного 2Г0-СОСТОЯНИЯ (Д ^(2Tg) = 8 см-1) связано с умень­

шением высоты и ширины потенциальных барьеров между тригональни­

ми минимумами адиабатического потенциала по сравнению с основным 

вибронним состоянием.

Выполнены пьезоспектроскопические измерения наблвдаеыой 

вблизи БФЛ структуры спектра при различных геометриях опита по 

отношению к С’-оси кристалла. Показано, 'что дал Р ]_ С, ~f[II С 

изменения в спектре (расщепление уровней Е-симметрии и деполяри­

зация оптических переходов на Aj- и Е-урсвни) обусловленн пониже-

І 
ІО
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ниєм симметрии примесного центра от Cgv~ до Сj-симметрии, а т; кже 

в результате частичного снятия ориентационного вырождения для при- 

меояых центров Сд -симметрии. В данном случае также происходит 

усиление случайных деформаций тетрагонального типа для примесного 

тетраэдра, а при Т Ц С - их ослабление и уменьшение величины три­

гонального нарушения вдоль С-оси.

Глава 4. Электронно-колебательная структура в спектрах

поглощения ионов Со*4' в кристаллах теллурида кадмия.

Исследована структура низкотемпературных спектров поглощения 

ионов Со2+ в кристаллах теллурида кадмия в случае оптических пере­

ходов на различные возбужденные состояния. Определены параметры КП 

( Dq = 298 см-1), межэлектронного (В = 525 см-1 к С = 1430 ом-1), 

а также спин-орбитального (СО) взаимодействий, которые отличаются 

для разных возбужденных состояний.

Наряду с линиями, обусловленными оптическими переходами на 

различные СО компоненты возбужденных состояний, в спектрах погло­

щения ионов Со2+ в CdTe наблюдается богатая структура, вызван­

ная проявление. ЭК взаимодействия.

Для 4ТХ(4Р )-терма структура спектра являетоя несколько замы- 

сой. Сравнение с теоретическими расчетами показывает, что такая 

структура хорошо описывается в раї.псах промежуточной вибронной свя­

зи преимущественно с тетрагональными колебаниями, эффективная час­

тота которых составляет 38 см-*.

Детальный анализ структуры спектра поглощения для переходов 

на различные СО компоненты 4Tj(4Р)-состояяия и его сопоставление 

с результатами измерений поглощения щжсталлон CdTe:Co в дальней 

ИК-области спектра показывает, что наблюдаемая структура обуслов­

лена участием в процессе ЭК взаимодействия практически всего коле­

бательного спектра кристалла (акустических и оптических колебаний 

с энергиями, соответствующими разным точкам зоны Бриллюэна).

Серия линий поглощения для перехода на изолированный СО Гд - 

уровень 4Tj(4P)-состояния, как показывают имегациеся расчеты, может 

быть описана в рамках многомодового эффекта Яна-Теллера при рас­

смотрении близкой к слабой вибронной связи. Согласование расчетных 

значений положения линий относительно БФЛ Гр с эк нериментальными
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значениями имеет место цри учете сдвига спроектированных плотно­

стей состояний в результате изменения силовых постоянных при ле­

гировании, а также перераспределения плотностей колебательных со­

стояний, вызванных вибронным взаимодействием.

В области температур 15-30 К на длинноволновом крыле БФЛ, 

соответствующих переходам на различные СО компоненты Г|(4Р)-со­

стояния иона Со2+ в CdTe обнаружена структура, возникновение 

которой обусловлено оптическими переходами с ЭК состояний основ­

ного 4А2(4 Р)-терма при участии низкочастотных колебаний 34 и 

56 см"1. Такие частоты соответствуют положению первых максимумов 

в однофононной плотности состояний кристалла CdTe.

Колебание с частотой w = 54 *■ 56 см-* возникает только в 

случае кристаллов CdTe , легированных примесными атомами 3 d -  

элементов ( Со , Ре , Мп ) и проявляется в дальней ИК-области спек­

тра в виде очень узкой ('-“I см"1) линии на фоне сплошного погло­

щения акустическими ТА-фононами. Это свидетельствует о том, что 

такое колебание является псевдолокальным или резонансным, а его 

возникновение обусловлено изменением силовых постоянных при 

легировании.

Обнаружена аномальная температурная зависимость интенсивно­

сти БФЛ, соответствующих оптическим переходам на основное виброн- 

ное состояние возбужденных термов ионов Со2+ и т2+, в различных 

полупроводниках группы АПВУІ. Показано, что при повышении темпера­

туры интенсивность БФЛ уменьшается медленней, чем ближайших к ней 

линий связанных с переходами на возбужденные вибронные состояния 

(кристаллы-CdSiні , udTe:Co, ZnTeiCo ), а в случае кристаллов 

ZnSe:Ni и ZnSe:Co в области температур 20 + 25 К имеет место 

увеличение интенсивности БФЛ.

Анализ наблвдаемой температурной зависимости интенсивности 

БФЛ и лижайших вибронных линий в спектре поглощения ионов Со̂+ в 

ZnSe для перехода на 4Tj(4 г)~терм с учетом результатов расчета 

изменения их интенсивности в зависимости от величины энергии ЯТ 

взаимодействия показал, что такие изменения обусловлены некоторым 

уменьшением величины Еят при повышении температуры, что, очевидно, 

является следствием уменьшения константы вибронной связи в резуль­

тате усиления ЭК взаимодействия с другими неактивными н ЯГ взаимо­

действии колебаніш.ііс.



РАЗДЕЛ Ш. ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОЛУМАГНИТНЫХ 

ПОЛУПРОВОДНИКОВ Gd1_xMnli,e)xTe.
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Во введении Ш рассмотрены вопросы, касающиеся кристалличе­

ской и энергетической структуры исследуемых ІШП, отличие таких 

кристаллов от обычных полупроводниковых твердых растворов заме­

щения на основе соединений А В . Значительное внимание уделено 

основным физическим свойствам ПЫП: магнитным,оптическим и магни­

тооптически. Отмечено, что ряд важных физических свойств и, 

прежде всего, проявление и роль эффекта МП в оптических спектрах 

кристаллов Gdі_хьпхТе недостаточно изучены. Работы, касающиеся 

1Я.ІП на осноеє Ре ,в настоящее время находятся на начальной ста­

дии их изучения.

Исследования, результаты которых представлены в главах 5 и 

6 настоящего раздела, направлены на получение сведений об особен­

ностях образования твердых растворов замещения са̂мп̂Те и 

Cd^yPe^Te , их энергетическом спектре и динамических свойствах 

экситонов, процессах их локализации на флуктуациях потенциала КП 

и намагниченности кристалла, проявлении в экситонных спектрах 

образования антиферромагнитных кластеров ионов мп2+ при низких 

температурах и эффекта МП для экситонно-примесных комплексов и 

локализованных экситонов, его изменении в условиях слабого внеш­

него магнитного поля.

Глава 5. Энергетическая структура и динамика

ЭКСИТОНОВ В кристаллах Cd, YM n(Fe)YTe.
і -л A

В настоящей главе проведено изучение концентрационной и 

температурной зависимостей полуширины (Н) экситонных полос (ЭГ1) 

отражения для кристаллов са( Х'ЛпхТе . что позволило исследовать 

процессы рассеяния экситонов в таких кристаллах.

Показано, что уширение ЭП при малых значениях X (^0,01) 

является однородным и описывается зависимостью Н ~  Н + Л Н, 

где Д II ~  Vе (Л Н <  Н ), что свидетельствует о независимом ме­

ханизме рассеяния экситонов.
1 9 - 3

Уменьшение полуширины ЭП отражения при и » 1 0  см по 

сравнению с нелегированным кристаллом сате связано с уменьше­

нием количества собственных дефектов при введении атомов мл и,
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в частности, междуузельных атомов Со, являющихся дефектами до- 

норного типа.

Установлено, что сужение ЭП может быть достигнуто и в слу­

чае специально нелегированйых кристаллов CdTe , для которых ко­

личество доноров является существенно меньшим, чем для кристал­

лов стехиометрического состава. Для таких кристаллов рассеяние 

экситонов на дефектах донорного типа при низких температурах яв­

ляется незначительным, что позволило обнаружить при низких уров­

нях возбуждения 300 мВт/см̂' зародышеобразование небольших локали­

зованных на нейтральных акцепторах электронно-дырочных капель.

При более высоких концентрациях (X >  0,01) важным становится 

учет неоднородного рассеяния мп в кристаллах C d ^ M i ^ T e  и за­

висимость ІЦХ), в основном, определяется неоднородным уширениеы в 

результате наличия флуктуаций компонент состава твердого раство­

ра. В области 0,017^ X 0,09 значение Н(Х) хорошо описывается 

линейной зависимостью, характерной при уходе рожденного светом 

экситона в т. Тс*0 в состояния с большими величинами квазиимпуль­

се при рассеянии его на флуктуациях потенциала кристаллической 

решетки. В области Х > 0,00 эффективным становится рассеяние эк- 

оитонов на магнитоупорядочйнных кластерах ионов Мп2+ .

На основе исследования оптических и фотоэлектрических свойств 

кристаллов CdTe , легированных Fe( Нре =5. 1020 см-3) и твердых 
растворов замещения Cd.j_x$exTe(X —  0,04) получены сведения об 

особенностях внедрения атомов ре в кристаллы теллурида кадмия, 

энергетической структуре таких кристаллов.

Предложена модель внедрения атомов ре в кристаллическую ре­

шетку CdTe , согласно которой при образовании кристаллов 

Cd.j_xFexTe имеют место ЗНЙЧИТеЛЬНЫе флуктуации Ре по объему 

кристалла. Существуют маїфоскопические области, где образуется 

твердый раствор замещения и которые находятся в объеме кристалла 

с сильно неоднородно распределенным ре . Высокотемпературный от­

жиг кристаллов cd^_x?exTe приводит к разрушению областей твер­

дого раствора и сосредоточению атомов ре в примесных кластерах, 

что вызывает сильное рассеяние света проходящего через кристалл. 

При этом возможно также небольшое образование металлических вклю­

чений атомов Fe .
Идя кристаллов легированных pe (Npe = 1 0 '  ом"" ) характерно 

достаточно однородное распределение атомов F e . II результате
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высокотемпературного отжига таких кристаллов эффективная кон­

центрация Ре , принимающих участие в образовании твердого рас­

твора замещения, несколько уменьшается.

Глава 6. Особенности локализации экситонных состояний 

в кристаллах ссЦ̂м̂Те.

Проведено исследование проявления в экситонных спектрах 

кристаллов cd1 М̂пуТе эффекта МП для связанных на дефектах и 

локализованных на флуктуациях КП и намагниченности кристалла эк­

ситонов, образования при низких температурах антиферроиагнитных 

кластеров ионов мп2+ , влияния слабого магнитного поля на харак­

тер обменного взаимодействия между спинами носителей, связанных 

в экситоне и локализованными магнитными моментами (ЛММ) ионов Мп̂+.

Установлено, что коротковолновое смещение энергетического 

положения свободного экситона для кристаллов Cd1_xMnxTe 

(0,04 :£ X ^=0,20) при низких температурах (Т£: 15 К) связано с 

тем, что часть ионов Мп2+, образующих антиферромагнитные клас­

теры, не принимает участия в обменном взаимодействии с носителя­

ми энергетичеоких зон кристалла.

Обнаруженное при Т 10 К длинноволновое смещение Д°Х~ и 

А°Х-линий излучения относительно положения свободного экситона 

вызвано проявлением дополнительной локализации экситонно-примес- 

ных комплексов в результате наличия обменного взаимодействия 

.между спинами носителей, входящими в состав связанных экситонов 

и ЛММ ионов j.n"4 в пределах сферы с радиусом равным боровскому 

радиусу донора или акцептора.

Определены температурные зависимости спинового расщепления 

доиорного электрона для кристаллов cd.^Mn^Te (X’= 0,05) в нуле­

вом магнитном поле, вклады в такое расщепление среднего обменно­

го поля и термодинамических флуктуаций намагниченности. Найдены 

значения характеристической энергии МП для донорного электрона 

при различных температурах с учетом образования в кристалле анти- 

ферромагнитных кластеров ионов мп2+.

Наблюдаемое длинноволновое смещение Д°Х-линии излучения от­

носительно положения свободного экситона достаточно хорошо описы­

вается в рамках модели МП для донорного электрона, если использо­

вать эффективное значение характеристической энергии МП. Показано,
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что вклад в смещение Д°Х-линии от флуктуаций намагниченности 

практически отсутствует при Т <  8 К, а в области Т = 8 + 20 К 

линейно возрастает, в то время как вклад от среднего обменного 

поля уменьшится с температурой.

Исследовано веяние слабого внешнего магнитного поля (Н<3,5 

Кэ) на проявление в спектрах экситонного излучения эффекта МП для 

криоталлов са1_хглпхТе (X = 0,05). Показано, что в условиях внеш­

него магнитного поля происходит уменьшение величины спинового рас­

щепления донорных или акцепторных уровней обусловленного нулевы 

магнитным полем. Для Д°Х-комплекса при Т ^4,5 К наблюдается силь­

ное уменьшение вклада в расщепление от флуктуаций намагниченности

В рамках существующих моделей экситонно-примесных комплек­

сов проведен анализ уменьшения энергии их связи в условиях внеш­

него магнитного поля.

Обнаружено сильное уменьшение проявления эффекта МП для А°Х- 

ксмплекса в области 7 при Н 3,5 Кэ. Величина такого измене­

ния определяется значением магнитного поля, а также зависит от 

величины локализации экситонно-нримесного комплекса, вызванной 

проявлением магнитополяронного эффекта.

Дополнительная информация о характере локализации экситонных 

состояний в кристаллах с<ц_хМпхТе (X—  0,05) при низких темпера­

турах получена на основе анализа результатов температурных зависи­

мостей интенсивностей экситонных линий излучения. Показано, что 

в магнитном поле Н = 3,5 Кэ имеет место диссоциация Д°Х-комплек- 

са при Т <  15 К. Этот процесс является более быстрым, чем возбуж­

дение экситонов с локализованных в делокализованные состояния.. 

Диссоциация А°Х-комплекса при таком значении магнитного поля про­

исходит при Т = 1,8 К. В области более высоких температур (Т<І0К) 

вероятность образования А°Х-комплекса в магнитном поло возрастает.

Анализ температурной зависимости формы и энергетического 

положения М°Х-ликии излучения локализованных экситонов показывает, 

что при X as 0,05 оно обусловлено излучательной рекомбинацией экси- 

тонов локализованных на флуктуациях потенциала КП, для которых 

эффект МЛ практически не проявляется. При ТГ ̂  0 особенностью крис­

таллов Cd-, ocMn„ ncTs является то, что М°Х-диния, в основном, 

обусловлена излучением делокализованных экситонов. При II 3,Ь Кэ 

вклад таких экситонов является определяющим в широком температур- 

ном интервале (1,8 ^ 5 0  К). При І1 - 1,5 Кэ это происходит
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лишь яри Т = 1,8 и 4,5 К.

Установлено, что для кристаллов са̂Мв̂Те (X = 0,127) фор­

ма М°Х-линии излучения в области Т - 1,8 + 4,5 К определяется 

вкладами от излучения экситонов локализованных на флуктуациях 

потенциала КП и намагниченности. При этом последнее практически 

определяет излучение при Т = 1,8 К, а при повышении температуры 

до 4,5 К Ы°Х-диния, в основном, определяется излучением эксито- 

ііоїі локализованных на флуктуациях потенциала КІІ, для которых про­

является эффект МП. При Т >  20 К М°Х-линии характерно возникнове­

ние коротковолновой асимметрии, обусловленной возрастанием вкла­

да делокализованных экситоняых состояний.

РАЗДЕЛ ІУ. СПЕКТРОСКОПИЯ СЛОИСТЫХ КРИСТАЛЛОВ ГРУППЫ АШВУ1( 

СОДЕРЖАЩИХ ДЕФЕКТи И ПРИНЕСИ ПЕРЕХОДОВ МЕТАЛЛОВ.

Во введении ІУ рассмотрены вопросы, касающиеся кристалличе - 

ской и энергетической структуры исследуемых кристаллов, особеннос­

тей их колебательного спектра, природы наблжщаемой тонкой струк­

туры в экситонной области, возможности проявления точечных дефек­

тов и дефектов упаковки в оптических спектрах слоистых кристаллов.

Исследования, результаты которых представлены в главах 7 и 

8 настоящего раздела, направлены на получение сведений об энерге­

тической структуре (расположении прямой и непрямой экситонных 

зон) слоистых кристаллов селенида галлия и индия, природе наблю­

даемой тонкой структуры спектров излучения в экситонной области, 

роли дефектов упаковки и точечных дефектов в проявлении такой 

структуры и получении с учетом результатов этих исследований све­

дений об особенностях введения примесных атомов переходных метал­

лов группы железа в слоистые кристаллы GaSe и inSe и их влия­

ния на энергетическую структуру и динамику экситонов в таких по­

лупроводниках.

Глава 7. Влияние дефектов и примесей 3d -элементов 

на оптические свойства кристаллов GaSe.

На основе результатов температурных и поляризационных зави­

симостей края поглощения слоистых кристаллов GaSe определена 

энергия бесфоионного непрямого экситонного перехода, которая при



Г - 4,2 К составляет 2,059 эВ. Показано, что для такого типа пе­

реходов при низких температурах (Т 4  77 К) активными являются 

колебания с энергией 7+7,5 мэВ.

ВвеДе.'Ше В КрИСТаЛЛН GaSe Путем ЛеГИрОВаНИЯ ПрИМеСНЫХ 3d- 

зломептов оказывает существенное влияние на количество структур­

ных дефектов в них: при N ^0,1 вес.$ примесь, в основном, заме­

щает вакансии Ga , что приводит к уменьшению структурных дефек­

тов, а при больших концентрациях - располагается также и в между- 

узлита, ”то приводит к увеличению количества дефектов.

Исследована структура спектров излучения кристаллов GaSe €■■ 

модификации, количество структурных дефектов в которых уменьшено 

путем легирования Со. Показано, что широкая полоса (2,031 эВ) 

связана с наличием в кристалле структурных дефектов, а другие п. 

лосы (2,039 и 2,008 эВ) обусловлены непрямыми экситонными перехо­

дами с излучением ТО-фононов.

Установлено, что высокотемпературный отжиг нелегировзгошу п 

легированных 3d -элементами кристаллов caSe уменьшает количе­

ство структурных дефектов. Определены оптимальные условия такого 

отжига.

Исходя из температурных зависимостей полуширин ЭН поглощения 

и излучения получены сведения о процессах экситон-фононного вза­

имодействия в кристаллах GaSe для прямых и непрямых переходов. 

Отмечено, что при низких температурах важнш.1 является учет харак­

терных для слоистых кристаллов низкочастотных изгибних колебани"

На основе результатов измерения комбинационного рассеяния 

света установлено, что интеркалирование GaSe примесью уп при 

водит к появлению локального колебания с частотой 44 см"1, Такое 

колебание принимает активное участие в экситон-фононн-м взапмоші' 

ствии и приводит при низких температурах к утаирению и росту ин­

тегральной интенсивности ЗП поглощения.

Для кристаллов GaSe легированных Mn (N = 0 , 5  вес.!?) по­

ложение линии излучения в области прямого свободного экойтона, а 

также интенсивность примесного излучения Мл , вызванного внутри- 

цеятровнми переходами зависит от места возбуждения кристалла. Это 

обусловлено неоднородным распределением примеси при N О,-- П'-0.л 

и образованием антиферромагнитно упорядоченных кластеров ч н«г- 

МП * , В областях с повышенной КОНЦОНТрпЦИЄЙ примеси ПрОЯВЛЯОтОЯ 

заролышеобразование кристаллических Фаз отичннх по о-м-.-л— гге г
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GiiSe . Такие изменения вызывают деформацию энергетических зон и 

возникновение в спектрах излучения линий, соответствующих лока­

лизованным экситонныы состояниям.

Для областей с магнитным упорядочением ионов мп2+ установ­

лено проявление эффекта МП для локализованных экситошшх состояний, 

который в данном случае следует рассматривать как образование 

ферронных: состояний в результате обменного взаимодействия спинов 

носителей экситона и локализованшх магнитных моментов ионов мп + . 

При повышении температуры (20 <  Т $ 4 0  К) ферронное состояние в 

значительной мере разрушается, что способствует увеличению скоро­

сти спектральной диффузии локализованных экситонных состояний и 

установлению их полной термализации в результате излучения межоло- 

евнх низкочастотных изгибных и оптических колебаний.

В кристаллах GaSesNi обнаружено примесное иеглещение, об­

условленное внутрицентровыми переходами между 5 Р - и -̂состояни­

ями иона rii2+ , находящегося в КП гексагональной симметрии. Ана­

лиз наблюдаемой тонкой структуры поглощения позволил определить 

колебания, принимающие активное участие в процессе внутрицентро­

вого поглощения, которые практически охватывают весь колебатель­

ный спектр кристалла GaSe.

Глава 8. Энергетическая структура и оптические 

свойства кристаллов іпзе.

На основе результатов измерений низкотемпературных оптиче­

ских спектров кристаллов inSe У-модификации предложена схема 

энергетической структуры, согласно которой дне непрямой зоны про­

водимости при Т = 4,5 К соответствует энергии 1,330 эВ и находит­

ся ниже энергии прямых экситошшх переходов.

Установлено, что при Т - 4,5 К в кристалле jnSe происходит 

излучательная рекомбинация как прямых, так и непрямых свободных 

и связанных экситонов.

При повышении температуры в результате увеличения кинетиче­

ской энергии электронов непрямой зоны проводимости происходит их 

рассеяние на дефектах или колебаниях кристаллической решетки. Это 

создает условия образования прямых свободных экситонов, что в слу­

чае достаточно совершенных кристаллов вызывает возгорание соответ­

ствующей линии излучения. Колебаниями кристаллической решетки, 

способствующими эффективному процессу рассеяния электронов непря­
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мой зоны проводимости являются низкочастотные оптические колеба­

ния ( w = 17 см"1).

Показано, что излучательная рекомбинация в области непрямых 

экситонных переходов происходит с участием Lo—фононов, энергия 

которых зависит от направления распространения света по отношению 

к 7-оси кристалла.

Изучены особенности экситонных спектров люминесценции крис­

таллов X- InSe , содержащих дефекты упаковки типа двойникования 

(смесь и (̂-модификаций), контроль за которым проводился с 

помощью изучения рентгенограмм качания.

Показано, что при внешней деформации типа изгиба, возникаю­

щие дефекты упаковки неоднородно распределены по кристаллу и сте­

пень смешивания и (̂-модификаций в них является разной. Обра­

зование дефектов упаковки более эффективно при сильном легирова­

нии кристаллов jnSe . В спектрах излучения это приводит к возник­

новению тонкой структуры в области прямого свободного экситона. 

Образование указанной структуры происходит также вследствие на­

личия в кристалле inSe точечных дефектов, которыми, как правило, 

являются вакансии in . Количество точечных дефектов может быть 

уменьшено путем легирования кристаллов примесями группы же­

леза или в результате высокотемпературного отжига.

Обнаружена дублетная структура в области излучения свободного 

экситона. Величина расщепления зависит от концентрации примеси Сг 

и обусловлена расщеплением валентной зоны вследствие межслоевого 

взаимодействия.

Найдено, что температурное уширение ЭП обусловлено взаимо­

действием экситонов с низкочастотными оптическими фононами. Учас­

тие таких фононов в экситон-фононном взаимодействии также приво­

дит к температурной зависимости (увеличению) интегральной ин­

тенсивности ЭП поглощения.

Важным следствием экситон-фононного взаимодействия является 

уменьшение подвижности свободных экситонов при повышении темпера­

туры, что обусловлено ростом эффективной массы экситона вследст­

вие увеличения с температурой среднего числа оптических фононов, 

взаимодействующих с экситонами. Данный эффект обнаружен экспери 

ментально для кристаллов Inse и заключается в увеличении с 

повышением температуры энергии связи экситона.



25

Основные результаты и выводы.

1. Проведены комплексные исследования низкотемпературных оп­

тических спектров и спектров фотогальванического тока кристаллов 

Cdle И ZnTe , содержащих 3 d -элементы. Показано, что основным

состоянием примесных ионов является двухзарядовое, которое под дей­

ствием фотовсзбуждения переходит в одно- или трехзарядовое состоя­

ние. При этом существенно изменяется количество и тип структурных 

дефектов в кристаллах, зозникают сложные примесные центры. Введе­

ние 3 d -элементов приводит к образованию в кристаллах сильно лока­

лизованных состояний. Обнаружен резонанс дискретных возбужденных 

состояний 3 d -элементов с зоной проводимости, в результате чего 

происходит автоионизация электронов примесных центров.

2. Предложен и реализован экспериментальный метод определения 

энергии и типа фотоионизационных переходов для глубоких примесных 

центров в полупроводниках, содержащих Зі -элементы. Определены 

энергии основных уровней 3 а-ионов различных зарядовых состояний

в кристаллах теллурида кадмия и цинка, построена схема их располо­

жения относительно уровня вакуума, предсказано положение таких 

уровней в целом для полупроводниковых соединений группы

3. На примере кристаллов Cds : ні , исходя из детального 

изучения структуры низкотемпературных спектров внутриценгрового 

поглощения, исследованыгпроцессы вибронного взаимодействия для ор­

битального синглетного (''V )- и орбитального вырожденного 

°Tj(^P)-состояний. Предложена и экспериментально обоснована модель 

возникновения тонкой структуры ЕМ для переходов на SA0(^p)-CO- 

отояние как результат слабой вибронной связи с тригональними 

псовдолокальнымй колебаниями энергии 22 см*1 , т.е. проявления ди­

намического эффекта Яна-Теллера для орбитального невырожденного 

состояния. Обнаружена анизотропия электронно-колебательного вза­

имодействия для вюртцитных кристаллов CdS: Ni . Установлено из­

менение энергии ян—тєллоровского взаимодействия под воздействием 

аксиального давления.

Показано, что вибронная структура спектра внутрицентрового 

поглощения для переходов на Г§ -
3ri(3p) -уровень обусловлена ли­

нейным вибронныы взаимодействием с тригональними колебаниями, а 

структура БФЛ вызвана не только расщеплением основного вибронного 

состояния слабым тригональним КП, но также проявлением туннельного
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расщепления.

4. На основе анализа результатов изучения вибронного взаимо­

действия для кристаллов CdStNi и его изменения при аксиальном 

давлении прэдлжена структура примесного центра, образованного при 

введении 3d -элементов в кристаллы типа вюртцита. Установлено, 

что вблизи такого примесного центра имеет место ослабление упру­

гих постоянных кристалла, в результате чего тетраэдр, включающий 

примесный центр и окружающих его 4 атома серы удлиняется вдоль С- 

оси. При воздействии аксиального давления (рX С) происходит пони­

жение его симметрии и усиление деформаций тетрагонального типа.

5. Выполнены систематические экспериментальные исследования 

спектров примесного поглощения, обусловленных внутрицентровыми 

переходами и поглощением в дальней ИК-области спектра для кубиче­

ских кристаллов cdTe и ZnTe , легированных Со. Показано, что 

электронно-колебательная структура спектра обусловлена участием в 

процессе электронно-колебательного взаимодействия практически все­

го колебательного спектра кристалла (акустических и оптических ко­

лебаний с энергиями, соответствующими разным точкам зоны Бриллгоэ- 

на), а также низкочастотных псевдолокальных колебаний.

Сравнение с теоретическими расчетами показывает, что для 

1T j (4f )-состояния наблюдаемая структура хорошо описывается, в рам­

ках промежуточной вибранной связи с тетрагональными колебаниями, 

эффективная частота которых 38 см-1, а в случае Г8-уровня 4Т1(Т)- 

состояния может быть описана в рамках многомодового эффекта Яна- 

Теллера при рассмотрении близкой к слабой вибронной связи.

6. Изучены основные механизмы уширения при низких температу­

рах экситонных полос отражения в полумагнитных полупроводниках 

са._хМпхТе . Установлено, что в области относительно малых кон­

центраций (0.0025 $Х =$0.01) такое уширение обусловлено рассеяни­

ем экситонов на примесных ионах, а при больших (0.01 <с X 0.09) 

значение полушркіш экситонной полосы, в основном, определяется 

неоднородным уширением в результате наличия статистических флукту­

аций концентрации состава твердого раствора. При X тг. 0.10 сущест­

венным становится учет рассеяния экситонов на магнитоупорядоченных 

мастерах.

7. Установлены особенности локализации экситонных состояний 

в кристаллах са̂МПуТе (X ̂  0,20). Показано, что дополнительная



но сравнению с обычными твердыми растворами полупроводников лока­

лизация экситошшх состояний происходит вследствие проявления эф­

фекта магнитного полярона для экситояно-примесных комплексов при 

X %0,05, а для локализованных экситонов при X ъ 0,10. В послед­

нем случае в области Тб 4,5 К обнаружена локализация экситонов , 

на флуктуациях намагниченности. Исследовано влияние слабого маг­

нитного поля (Н < 3 , 5  Кэ) на проявление в спектрах излучения эф­

фекта МП.

8. Выполнен цикл исследований низкотемпературных спектров по­

глощения и люминесценции слоистых кристаллов селенида галлия и ин­

дия чистых и содержащих да -элементы. Вияснена природа наблвдаемнх 

линии излучения. Определены энергии прямых и непрямых экситошшх 

переходов. Предложены схемы энергетических зон кристаллов. Изучено 

влияние собственных структурных дефектов (точечных и дефектов упа­

ковки) на оптические свойства слоистых кристаллов. Определены за­

кономерности внедрения примесных '3 d -элементов и их влияние на 

структурные дефекты. Показано, что количество дефектов в полупро­

водниках группы может быть существенно уменьшено путем их

легирования 3 d -элементами определенных концентраций ( t^0,0I 

вес.#), а также в результате высокотемпературного отжига в инерт­

ной атмосфере.

9. Изучены процессы локализации экситонов в слоистых кристал­

лах селенида галлия сильно легированных марганцем. Показано, что 

локализация экситонов происходит в областях деформации кристалли­

ческой решетки вследствие неоднородного внедрения МП . Для облас­

тей кристалла с антиферромагнитным упорядочением ионов мп при

Т <  20 К обнаружено проявление ферронных экситонных состояний. По­

вышение температуры приводит к разрушению таких состояний, что спо­

собствует увеличению скорости спектральной диффузии локализованных 

экситонов с участием пежслоевых оптических и изгибных. колебаний.

10. Показано, что электронно-колебательное взаимодействие для 

внутрицентрового поглощения ионов т 2+ в селениде галлия происхо­

дит с участием колебаний различной энергии и имеет промежуточный 

характер.
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II. Изучено экситон-фононное взаимодействие в слоистых полу­

проводниках группы aV 1 и его изменение при введении примесных 

атомов Мп . Показано, что для непрямых экситонных переходов сме­

щение экситонных полос и их уширение связано с эффективным учас­

тием в экситон-фононном взаимодействии изгибных колебаний, а уве­

личение интегральной интенсивности - с участием низкочастотных оп­

тических фононов. Легирование марганцем не изменяет характер экси- 

тон-фононного взаимодействия, в то время гак интеркалирование та­

кими примесями приводит к возникновению локального колебания с 

частотой 44 см , которое активно взаимодействует с экситонами.
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