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×óâñòâèòåëüíûì ìåòîäîì ïîëåâîé ýêñèòîííî-êîëåáàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè âûÿâëåíû êîëåáà-

òåëüíûå ñîñòîÿíèÿ ñîåäèíåíèÿ ZnO:Co, âçàèìîäåéñòâóþùèå ñ äîíîðíûì ýêñèòîíîì. Íà îñíîâå èìåâ-

øèõñÿ äàííûõ î ñèììåòðèçîâàííîé ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ñîåäèíåíèé ZnO è ZnO:Ni
3+

ïðî-

èçâåäåíà èíòåðïðåòàöèÿ êîëåáàòåëüíûõ ìîä ñïåêòðà ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèÿ ZnO:Co â

îáëàñòè äîíîðíîãî ýêñèòîíà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñðàâíèâàþòñÿ ñ èçâåñòíûìè ðàíåå äàííûìè äëÿ

ñîåäèíåíèé II–VI:Ni â ñëó÷àå àêöåïòîðíîãî ýêñèòîíà. Îïðåäåëåíî ðàñïîëîæåíèå äîíîðíîãî óðîâíÿ

èîíà Co
2+

â äàííîì ñîåäèíåíèè îòíîñèòåëüíî äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè, ÷òî õîðîøî óêëàäûâàåòñÿ â

óíèâåðñàëüíóþ òåíäåíöèþ èçìåíåíèÿ äîíîðíûõ óðîâíåé 3d-èîíîâ â ñîåäèíåíèÿõ II–VI.

×óòëèâèì ìåòîäîì ïîëüîâî¿ åêñèòîííî-êîëèâàëüíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ âèÿâëåíî êîëèâàëüí³ ñòàíè ñïî-

ëóêè ZnO:Co, ÿê³ âçàºìîä³þòü ç äîíîðíèì åêñèòîíîì. Íà îñíîâ³ ³ñíóþ÷èõ äàíèõ ïðî ñèìåòðèçîâàíó

ëîêàëüíó ù³ëüí³ñòü ñòàí³â ñïîëóê ZnO ³ ZnO:Ni
3+

çðîáëåíî ³íòåðïðåòàö³þ êîëèâàëüíèõ ìîä ñïåêòðà

åëåêòðîïîãëèíàííÿ ñïîëóêè ZnO:Co â îáëàñò³ äîíîðíîãî åêñèòîíó. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ïîð³âíþþòü-

ñÿ ç äàíèìè, ÿê³ áóëè â³äîìi ðàí³øå äëÿ ñïîëóê II–VI:Ni ó âèïàäêó àêöåïòîðíîãî åêñèòîíó. Âèçíà÷åíî

ðîçòàøóâàííÿ äîíîðíîãî ð³âíÿ ³îíà Co
2+

ó äàí³é ñïîëóö³ ùîäî äíà çîíè ïðîâ³äíîñò³, ùî äîáðå óêëà-

äàºòüñÿ â óí³âåðñàëüíó òåíäåíö³þ çì³íè äîíîðíèõ ð³âí³â 3d-³îí³â ó ñïîëóêàõ II–VI.

PACS: 71.20.Be Ïåðåõîäíûå ìåòàëëû è ñïëàâû,
71.20.Nr Ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñîåäèíåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëåêòðîïîãëîùåíèå, äîíîðíûé óðîâåíü, êîëåáàíèÿ ðåøåòêè, ýêñèòîíû.

Ââåäåíèå

Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ, èìåþ-

ùèõ ôåððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ñ òåìïåðàòóðîé

Êþðè âûøå êîìíàòíîé, ÿâëÿåòñÿ ZnO:Co [1–4]. Ïîëî-

æåíèå äîíîðíûõ (0/+) èëè àêöåïòîðíûõ (0/–) óðîâíåé

3d-ïðèìåñåé îòíîñèòåëüíî êðàåâ ðàçðåøåííûõ çîí

ïðåäîïðåäåëÿåò ñóùåñòâîâàíèå ôåððîìàãíåòèçìà â

êðèñòàëëàõ ZnO:3d. Èçâåñòíî, ÷òî ïðèìåñè ïåðåõîä-

íûõ 3d-ìåòàëëîâ ñîçäàþò â ïîëóïðîâîäíèêàõ A
III

B
V

è

A
II

B
VI

ãëóáîêèå óðîâíè â çàïðåùåííîé çîíå. Â ðÿäå

ñëó÷àåâ (â îñíîâíîì äëÿ ïðèìåñåé ñ çàïîëíåííûìè

èëè ïîëóçàïîëíåííûìè îáîëî÷êàìè) ñîáñòâåííûå

d-óðîâíè ðàñïîëàãàþòñÿ ãëóáîêî â âàëåíòíîé çîíå, à

â çàïðåùåííóþ îòùåïëÿþòñÿ èõ àíòèñâÿçûâàþùèå

ïàðòíåðû, êàê ýòî èìååò ìåñòî, íàïðèìåð, äëÿ ìàðãàí-

öà â ïîëóïðîâîäíèêàõ II–VI è GàÀs [5]. Íî ÷àùå âñåãî

â çàïðåùåííóþ çîíó â ñîåäèíåíèÿõ À
II

Â
VI

ïîïàäàþò

ñàìè d-óðîâíè ïðèìåñè [5–7]. Â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ

íàðÿäó ñ óçêèìè ïèêàìè, îòâå÷àþùèìè âíóòðèöåí-

òðîâûì ïåðåõîäàì, îáíàðóæåíû ïðèìåñíûå ïîëîñû,

ñâÿçàííûå ñ ïðîöåññàìè ôîòîèîíèçàöèè 3d-èîíîâ.
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Ïîëîæåíèå óðîâíåé 3d-ïðèìåñåé, â ïðèíöèïå, ìîæåò

áûòü âûÿâëåíî èç ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ñâåòà èëè ôî-

òîëþìèíåñöåíöèè, íî òî÷íîå îïðåäåëåíèå óðîâíÿ

îñëîæíåíî èç-çà íàëîæåíèÿ ïîãëîùåíèÿ çà ñ÷åò ôîòî-

èîíèçàöèè è âíóòðèöåíòðîâûõ ïåðåõîäîâ. Áîëåå òî÷-

íî ïîëîæåíèå óðîâíåé 3d-ïðèìåñåé ìîæíî âûÿâèòü

ìåòîäîì ïîëåâîé ýêñèòîííî-êîëåáàòåëüíîé ñïåêòðî-

ñêîïèè (ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ) ïî íàáëþäåíèþ ñâÿçàí-

íûõ ñ 3d-ïðèìåñÿìè äîíîðíûõ èëè àêöåïòîðíûõ ýêñè-

òîíîâ [8]. Ýòè âîçáóæäåííûå îáðàçîâàíèÿ âîçíèêàþò

çà ñ÷åò òîãî, ÷òî ïîñëå ïåðåõîäà ýëåêòðîíà ñ ïðèìåñ-

íîãî óðîâíÿ â çîíó ïðîâîäèìîñòè èëè èç âàëåíòíîé

çîíû íà ïðèìåñíûé óðîâåíü ïðèìåñíûé öåíòð çàðÿ-

æàåòñÿ îòíîñèòåëüíî ðåøåòêè (â ïåðâîì ñëó÷àå ïîëî-

æèòåëüíî, à âî âòîðîì — îòðèöàòåëüíî), à ýëåêòðîí

èëè äûðêà, ñîîòâåòñòâåííî, ïåðåõîäÿò íà âîäîðîäîïî-

äîáíóþ îðáèòó. Ýòè ïðîöåññû õàðàêòåðèçóþòñÿ ñëå-

äóþùèìè ðåàêöèÿìè:

d d en
d

n+ → −
�ω [ ]1 (1)

èëè

d d hn
a

n+ → +
�ω [ ]1 . (2)

Â ïåðâîì ñëó÷àå ìû èìååì äåëî ñ äîíîðíûì, à âî

âòîðîì — ñ àêöåïòîðíûì ýêñèòîíîì ïðèìåñè. Â ìåòî-

äå ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ ê îáðàçöó, ÷åðåç êîòîðûé ïðî-

ïóñêàåòñÿ ñâåò, ïåðïåíäèêóëÿðíî íàïðàâëåíèþ åãî

ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïðèêëàäûâàåòñÿ ýëåêòðè÷åñêîå

ïîëå, èçìåíÿþùåå êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ. Ýëåê-

òðè÷åñêîå ïîëå ðàçðóøàåò âîäîðîäîïîäîáíîå ñîñòîÿ-

íèå, óìåíüøàÿ âðåìÿ åãî æèçíè, ÷òî âåäåò ê óøèðå-

íèþ áåñôîíîííîé (ZPL; Zero phonon line) ëèíèè

ïîãëîùåíèÿ. Åñëè æå ïîëå ñëàáî äëÿ èîíèçàöèè äî-

íîðíîãî èëè àêöåïòîðíîãî ýêñèòîíà, òî íàáëþäàåòñÿ

ñäâèã ëèíèè ïîãëîùåíèÿ â ñòîðîíó ìåíüøèõ ýíåðãèé.

Â ïåðâîì ñëó÷àå â ñïåêòðå ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ íàáëþ-

äàþòñÿ äâà ïîëîæèòåëüíûõ ïèêà, à ìåæäó íèìè ãëóáî-

êèé îòðèöàòåëüíûé, à âî âòîðîì — ïðèìåðíî ðàâíûå

ïî âåëè÷èíå ïîëîæèòåëüíûé è îòðèöàòåëüíûé ïèêè.

Ïðåèìóùåñòâî ýòîãî ìåòîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè,

ïåðå÷èñëåííûìè âûøå â òîì, ÷òî ýëåêòðè÷åñêèå ïîëÿ

îò 10 äî 40 êÂ/cì íà ëèíèè âíóòðèöåíòðîâîãî ïîãëî-

ùåíèÿ 3d-ïðèìåñåé âëèÿþò çíà÷èòåëüíî ñëàáåå, ÷åì

íà ýêñèòîííûå ëèíèè ýòèõ æå ïðèìåñåé, ò.å. ýòîò ìå-

òîä îáëàäàåò èçáèðàòåëüíûì äåéñòâèåì. Ïîëîæåíèå

ãîëîâíîé ëèíèè ïîçâîëÿåò âûÿâèòü ïîëîæåíèå äîíîð-

íûõ óðîâíåé (0/+) îòíîñèòåëüíî äíà çîíû ïðîâîäè-

ìîñòè èëè àêöåïòîðíûõ (0/–) îòíîñèòåëüíî âåðøèíû

âàëåíòíîé çîíû. Äëÿ ýòîãî íóæíî çíàòü ýíåðãèè âîäî-

ðîäîïîäîáíûõ âîçáóæäåíèé εe èëè εh.

Ìåòîä ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ îêàçàëñÿ ïëîäîòâîðíûì

ïðè èññëåäîâàíèè ñâÿçàííûõ ýêñèòîíîâ è èõ âçàè-

ìîäåéñòâèÿ ñ êîëåáàíèÿìè ðåøåòêè. Îí ïîçâîëÿåò

íàáëþäàòü ñëàáûå ëèíèè ïîãëîùåíèÿ íà ôîíå ñïëîø-

íîãî ñïåêòðà [8].

Îáðàòèìñÿ òåïåðü êîíêðåòíî ê ñîåäèíåíèþ

ZnO:Co. Â ðàáîòå [9] èçó÷àëèñü ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî

ïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèÿ ZnO:Co ïðè òåìïåðàòóðàõ

4,2, 77,3 è 298 Ê. Â ñïåêòðàõ, ïîëó÷åííûõ â ýòîé ðàáî-

òå , âèäíû ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè

1,9–2,25 ýÂ, ñîîòâåòñòâóþùèå âíóòðèöåíòðîâûì ïå-

ðåõîäàì èç ñîñòîÿíèÿ
4
A2(F) â

4
T1(F) è

4
T1(P) è øèðî-

êóþ áåññòðóêòóðíóþ ïîëîñó, âîçíèêàþùóþ çà ñ÷åò

ïåðåõîäà íîñèòåëåé çàðÿäà ñ ïðèìåñíîãî óðîâíÿ â ðàç-

ðåøåííóþ çîíó, íàçûâàåìóþ ïîëîñîé ïåðåíîñà çàðÿ-

äà. Íî íà ýòèõ ñïåêòðàõ íåâîçìîæíî âûäåëèòü ïîðîãî-

âóþ ýíåðãèþ, ïðè êîòîðîé íà÷èíàåòñÿ ôîòîèîíèçàöèÿ

ïðèìåñíîãî öåíòðà. Â òîé æå ðàáîòå ïîêàçàíà äèàã-

ðàììà ðàñïîëîæåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ ìíîãîýëåêòðîí-

íûõ ñîñòîÿíèé èîíà Co
2+

(d 7-êîíôèãóðàöèÿ) â ñîåäè-

íåíèè ZnO:Co. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ýòà äèàãðàììà

îòíîñèòåëüíî êðàåâ ðàçðåøåííûõ çîí. Åå ïðèâÿçêà êî

äíó çîíû ïðîâîäèìîñòè îñóùåñòâëåíà ïî ðåçóëüòàòàì

íàñòîÿùåé ðàáîòû, î ÷åì áóäåò íàïèñàíî äàëåå. Íà

ýòîì ðèñóíêå ïîêàçàíû ïåðåõîäû èç îñíîâíîãî ñîñòî-

ÿíèÿ d 7-êîíôèãóðàöèè
4
A2(F) â îäíî èç âîçáóæäåí-

íûõ âíóòðèöåíòðîâûõ ñîñòîÿíèé
4
T1(P) è â âîäîðîäî-

ïîäîáíîå ñîñòîÿíèå d, à òàêæå ôîòîèîíèçàöèîííûå

ïåðåõîäû. Îá èññëåäîâàíèè ìàòåðèàëà ZnO:Co ðàç-

ëè÷íûìè ìåòîäàìè ñîîáùàëîñü åùå â íåñêîëüêèõ

ðàáîòàõ, ãäå èñïîëüçîâàëè äàííûå ðàáîòû [9]. Òàê â
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Ðèñ. 1. Äèàãðàììà ðàñïîëîæåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ ìíîãî-

ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé èîíà Co
2+

(d
7
-êîíôèãóðàöèÿ) â

ñîåäèíåíèè ZnO:Co. Ðàññòîÿíèå ìåæäó óðîâíÿìè ïîêàçà-

íî ïî äàííûì [9]. Ñòðåëêàìè óêàçàíû ïåðåõîäû èç îñíîâ-

íîãî ñîñòîÿíèÿ d
7
-êîíôèãóðàöèè

4
A2(F) â âîçáóæäåííîå

âíóòðèöåíòðîâîå ñîñòîÿíèå
4
T1(P) (1) è â âîäîðîäîïîäîá-

íîå ñîñòîÿíèå εd (2), à òàêæå ïåðåõîäû ñ èçìåíåíèåì çàðÿ-

äîâîãî ñîñòîÿíèÿ ñ äîíîðíîãî óðîâíÿ (0/+) â çîíó ïðîâî-

äèìîñòè (3) è èç âàëåíòíîé çîíû íà àêöåïòîðíûé óðîâåíü

(0/–) (4).



ðàáîòå [10] áûëè ïðèâåäåíû ñïåêòðû ôîòîëþìèíåñ-

öåíöèè êðèñòàëëîâ ZnO:Co ïðè òåìïåðàòóðå 4,2 Ê.

Ïèêè, îáíàðóæåííûå â ýòèõ ñïåêòðàõ ïðè ðàçëè÷-

íûõ äëèíàõ âîëí, ñîîòâåòñòâîâàëè âíóòðèöåíòðîâûì

ïåðåõîäàì èîíà Co
2+

èç âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé â

îñíîâíîå
4
A2(F). Íî íå áûëî îáíàðóæåíî ïèêîâ, ñîîò-

âåòñòâóþùèõ ïåðåõîäàì ñ èçìåíåíèåì çàðÿäîâîãî ñî-

ñòîÿíèÿ. À â ðàáîòå [11] ñîîáùàëîñü îá èçó÷åíèè

ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ñâåòà è âîçáóæäåíèÿ ôîòîòîêà

ìîíîêðèñòàëëîâ ZnO:Co. Áûëà îáíàðóæåíà ñèëüíàÿ

ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 5500–6600 �, êîòîðàÿ

ïðèïèñûâàëàñü ïåðåõîäàì ýëåêòðîíîâ 3 7d -êîíôèãó-

ðàöèè êîáàëüòà èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ
4
À2 íà áîëåå

âûñîêèå. Íàëè÷èå â äàííîé îáëàñòè äëèí âîëí ïîëîñû

âîçáóæäåíèÿ ôîòîòîêà ïðåäïîëàãàëî [12], ÷òî âîç-

áóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ íàõîäÿòñÿ âáëèçè äíà çîíû

ïðîâîäèìîñòè. Â ðàáîòå [4] ñîîáùàëîñü îá èññëå-

äîâàíèè íàíîêðèñòàëëîâ ZnO:Co
2+

è ZnO:Mn
2+

ìå-

òîäàìè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ñâåòà, ôîòîòîêà è

ìàãíèòîöèðêóëÿðíîãî äèõðîèçìà (MCD). Ïðè ýíåð-

ãèè (16–19)·10
3

ñì
–1

íàáëþäàëè ìàêñèìóì ïîãëîùå-

íèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèé âíóòðèöåíòðîâûì ïåðåõîäàì

èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà êîáàëüòà â âîçáóæäåí-

íûå. Ïðè ýíåðãèè 24·10
3

ñì
–1

èìåëî ìåñòî èíòåíñèâ-

íîå ïîãëîùåíèå ñâåòà, ñîîòâåòñòâóþùåå êðàþ ïîëîñû

ôîòîèîíèçàöèè. Äàëåå ñ ðîñòîì ýíåðãèè îáëó÷àþùåãî

ñâåòà (äî 28·10
3

ñì
–1

) íàáëþäàëèñü åùå áîëåå ðåçêèé

ðîñò ïîãëîùåíèÿ è îñîáåííîñòè MCD ñïåêòðà, êîòî-

ðûå áûëè ïðèïèñàíû ñâîáîäíûì ýêñèòîíàì âáëèçè

êðàÿ îñíîâíîãî ïîãëîùåíèÿ. Íî è â ýòîì ìåòîäå ïèêè

ïîãëîùåíèÿ çà ñ÷åò âíóòðèöåíòðîâûõ ïåðåõîäîâ íà-

êëàäûâàëèñü íà ïèê, âîçíèêàþùèé çà ñ÷åò èîíèçàöèè

ïðèìåñíîãî öåíòðà, ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèå êî-

òîðîãî íåñåò èíôîðìàöèþ î ïîëîæåíèè ïðèìåñíîãî

óðîâíÿ îòíîñèòåëüíî êðàåâ ðàçðåøåííûõ çîí.

Â ñïåêòðàõ ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ ïðè îïðåäåëåííîé

ýíåðãèè îáëó÷àþùåãî ñâåòîâîãî êâàíòà íàáëþäàåòñÿ

áåñôîíîííàÿ ëèíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïåðåõîäó â

îïèñàííîå âûøå ñîñòîÿíèå äîíîðíîãî èëè àêöåïòîð-

íîãî ýêñèòîíà ïðèìåñè. Åñëè äîáàâèòü ê íåé ýíåðãèþ

âîäîðîäîïîäîáíîãî äîíîðà èëè àêöåïòîðà, òî ìîæíî

ïîëó÷èòü ðàññòîÿíèå ïî ýíåðãèè, íà êîòîðîå ïðèìåñ-

íûé óðîâåíü îòñòîèò îò äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè èëè

îò âåðøèíû âàëåíòíîé çîíû. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå

èìåííî òàêèì îáðàçîì îïðåäåëåí äîíîðíûé óðîâåíü

èîíà êîáàëüòà â ñîåäèíåíèè ZnO:Co.

Äîíîðíûå è àêöåïòîðíûå ýêñèòîíû ïðèìåñåé

3d-ýëåìåíòîâ èíòåíñèâíî âçàèìîäåéñòâóþò ñ êîëåáà-

íèÿìè ðåøåòêè. Õàðàêòåðíûå êîëåáàòåëüíûå ïîâòîðå-

íèÿ ãîëîâíîé ëèíèè áûëè îáíàðóæåíû â ñïåêòðàõ ïî-

ãëîùåíèÿ è âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè, íàïðèìåð,

äëÿ ïðèìåñè íèêåëÿ [8]. Íàèáîëåå ÷åòêî òàêèå êîëå-

áàòåëüíûå ïîâòîðåíèÿ ìîãóò íàáëþäàòüñÿ ìåòîäîì

ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ. Ñïåêòð ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ ñî-

ä å ð æ è ò á å ñ ô î í î í í ó þ ë è í è þ è í à á î ð å å

êîëåáàòåëüíûõ ïîâòîðåíèé ñ ÷àñòîòàìè àêóñòè÷åñêèõ

è îïòè÷åñêèõ êîëåáàíèé. Äàëåå ïèêè ïîâòîðÿþòñÿ ñ

ýíåðãèÿìè LO ôîíîíîâ äî íåêîòîðîãî çíà÷åíèÿ íîìå-

ðà ïîâòîðåíèÿ, à çàòåì íà÷èíàþò îñëàáåâàòü è åùå ñ

íåêîòîðîãî íîìåðà ïåðåñòàþò íàáëþäàòüñÿ ñîâñåì.

Ýòî ïðîèñõîäèò ïðè ýíåðãèè ñâåòîâûõ êâàíòîâ, ðàâ-

íîé øèðèíå çàïðåùåííîé çîíû, òàê êàê äàëåå ðåçêî

óâåëè÷èâàåòñÿ ñîáñòâåííîå ïîãëîùåíèå îáðàçöà. Âçà-

èìîäåéñòâèå ïðèìåñíûõ ýêñèòîíîâ äîíîðíîãî è àê-

öåïòîðíîãî òèïà ñ êîëåáàíèÿìè ðåøåòêè îïðåäåëÿåò-

ñÿ ãðàäèåíòîì âîëíîâîé ôóíêöèè ýëåêòðîííîé

ñèñòåìû, è íàèáîëüøèé âêëàä â ãðàäèåíò âíîñèò âîë-

íîâàÿ ôóíêöèÿ d-îáîëî÷êè ïîñëå çàõâàòà èëè îòäà÷è

îäíîãî ýëåêòðîíà. Ïðè èçìåíåíèè ÷èñëà ýëåêòðîíîâ â

d-îáîëî÷êå ïðèìåñíûé öåíòð çàðÿæàåòñÿ îòíîñèòåëü-

íî ðåøåòêè, ÷òî ïðèâîäèò ê åå ëîêàëüíûì ñòðóêòóð-

íûì èñêàæåíèÿì. À ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, âåäåò ê èçìå-

íåíèþ ñòðóêòóðû êîëåáàíèé ðåøåòêè âáëèçè

ïðèìåñíîãî öåíòðà. Ýòî ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü, ÷òî ïðè-

ìåñíûå ýêñèòîíû äîíîðíîãî è àêöåïòîðíîãî òèïà âçà-

èìîäåéñòâóþò ñ ëîêàëüíûìè êîëåáàíèÿìè. Â ðàáîòå

[13] èç òåîðåòèêî-ãðóïïîâûõ ñîîáðàæåíèé ïîëó÷åíû

ò è ï û ë î ê à ë ü í û õ ì î ä , ñ ê î ò î ð û ì è ì î ã ó ò

âçàèìîäåéñòâîâàòü ïðèìåñíûå ýêñèòîíû. Òàê, äëÿ êî-

áàëüòà äîíîðíûé ýêñèòîí â êðèñòàëëàõ II–VI ñî ñòðóê-

òóðîé öèíêîâîé îáìàíêè è âþðöèòà ìîæåò âçàèìîäåé-

ñòâîâàòü ñ ìîäàìè À1 è Å.

Ýêñïåðèìåíò

Èñïîëüçóåìûé îáðàçåö ZnO:Co (êîíöåíòðàöèÿ

ïðèìåñè 0,05 âåñ.%) áûë ïîëó÷åí ãèäðîòåðìàëüíûì

ìåòîäîì, ïîäðîáíî îïèñàííûì â ðàáîòå [14]. Ñïåêòð

çàðåãèñòðèðîâàí ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî ãåëèÿ

(4,2 Ê) è àìïëèòóäå ïåðåìåííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ

23 êÂ/ñì. Ïðè ýòîì ñâåò íàïðàâëÿëè âäîëü îïòè÷åñêîé

îñè êðèñòàëëà, à ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå ïðèêëàäûâàëè

ïåðïåíäèêóëÿðíî ýòîé îñè. Ñïåêòðû âòîðîé ãàðìîíè-

êè ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè íà óñòàíîâêå ñ

ìîíîõðîìàòîðîì ÌÄÐ-3. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà èñ-

ïîëüçîâàëè ãàëîãåííóþ ëàìïó ÊÃÌ–12, à â êà÷åñòâå

ïðèåìíèêà — ôîòîýëåêòðîííûé óìíîæèòåëü.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ñïåêòð ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèÿ ZnO:Co â

îáëàñòè äîíîðíîãî ýêñèòîíà ïîêàçàí íà ðèñ. 2. ×åòêî

íàáëþäàåòñÿ áåñôîíîííàÿ ëèíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ

ïåðåõîäó â âîäîðîäîïîäîáíîå ñîñòîÿíèå ñ êâàíòîâûì

÷èñëîì n = 1, è íàáîð êîëåáàòåëüíûõ ïîâòîðåíèé ZPL.

Òîò ôàêò, ÷òî ìû èìååì äåëî èìåííî ñ äîíîðíûì ýêñè-

òîíîì, ñëåäóåò èç ýíåðãåòè÷åñêîãî ïîëîæåíèÿ ãîëîâ-

íîé ëèíèè — 2,41 ýÂ, ïîñêîëüêó, ñîãëàñíî óíèâåð-

ñàëüíîé òåíäåíöèè ðàñïîëîæåíèÿ ãëóáîêèõ óðîâíåé â

Äîíîðíûé ýêñèòîí êîáàëüòà è åãî âçàèìîäåéñòâèå ñ êîëåáàíèÿìè ðåøåòêè â êðèñòàëëå ZnO:Co
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ïîëóïðîâîäíèêàõ II–VI [6,8], ðàññòîÿíèå îò àêöåïòîð-

íîãî óðîâíÿ äî âåðøèíû çîíû ïðîâîäèìîñòè äîëæíî

áûòü ïîðÿäêà 3 ýÂ, à çíà÷èò, è ãîëîâíàÿ ëèíèÿ â îáëàñ-

òè àêöåïòîðíîãî ýêñèòîíà äîëæíà èìåòü ïðèìåðíî òà-

êîå ïîëîæåíèå. Ïîõîæèå íàáîðû êîëåáàòåëüíûõ ïî-

âòîðåíèé ðàíåå íàáëþäàëè â êðèñòàëëàõ II–VI:Ni

â îáëàñòè àêöåïòîðíîãî ýêñèòîíà íèêåëÿ [14–16]. Â

áîëüøèíñòâå äàííûõ ñîåäèíåíèé, îäíàêî, íåâîçìîæ-

íî íàáëþäåíèå ñòðóêòóðû êîëåáàòåëüíûõ ïîâòîðåíèé

â îáëàñòè äîíîðíîãî ýêñèòîíà, òàê êàê äîíîðíûé óðî-

âåíü íèêåëÿ íàõîäèòñÿ èëè î÷åíü áëèçêî, èëè äàæå íà

ñàìîì êðàþ âàëåíòíîé çîíû, êàê ýòî èìååò ìåñòî äëÿ

ñîåäèíåíèÿ ZnS:Ni. Â ñâÿçè ñ ýòèì ýíåðãåòè÷åñêîå ïî-

ëîæåíèå ãîëîâíîé ëèíèè îêàçûâàåòñÿ âáëèçè êðàÿ îñ-

íîâíîãî ïîãëîùåíèÿ, èç-çà ÷åãî åå ïðàêòè÷åñêè íåâîç-

ìîæíî óâèäåòü, íå ãîâîðÿ óæå îá åå ïîâòîðåíèÿõ. Äëÿ

êîáàëüòà æå, ñîãëàñíî óíèâåðñàëüíîé òåíäåíöèè ðàñ-

ïîëîæåíèÿ ãëóáîêèõ óðîâíåé [6,8], åãî äîíîðíûé óðî-

âåíü ðàñïîëîæåí âûøå, â ñâÿçè ñ ÷åì äëÿ îáðàçîâàíèÿ

äîíîðíîãî ýêñèòîíà òðåáóåòñÿ ìåíüøàÿ ýíåðãèÿ. Âèä-

íî, ÷òî â íàøåì ñëó÷àå (îáëàñòü äîíîðíîãî ýêñèòîíà

ZnO:Co), êàê è â îáëàñòè àêöåïòîðíîãî ýêñèòîíà äðó-

ãèõ ñîåäèíåíèé [13–16], èìååò ìåñòî ðàçáèåíèå êîëå-

áàòåëüíûõ ïîâòîðåíèé ãîëîâíîé ëèíèè íà ðÿä ìîä: äî-

ìèíàíòíóþ (ïåðâûé ïèê êîòîðîé èìååò íàèáîëüøóþ

èíòåíñèâíîñòü) è äâå ïàðòíåðñêèå. Êàæäîé ìîäå ñîîò-

âåòñòâóåò ñâîé òèï ñòðåëîê: ñïëîøíûìè ñòðåëêàìè

îáîçíà÷åíà äîìèíàíòíàÿ ìîäà âèäà nΩ (n = 1, 2, 3, …);

ïóíêòèðíûìè è øòðèõ-ïóíêòèðíûìè — ïàðòíåðñêèå

ìîäû âèäà nΩ +ωi (i = 1, 2). Êàê è â îáëàñòè àêöåïòîð-

íîãî ýêñèòîíà íèêåëÿ äðóãèõ ñîåäèíåíèé II–VI, âñå

ïèêè ïåðâîãî ïîðÿäêà (n = 1) ïîâòîðÿþòñÿ â îáëàñòè

áîëåå âûñîêèõ ïîðÿäêîâ ñ ÷àñòîòîé äîìèíàíòíîé

ìîäû Ω. Äàííûå ìîäû ñîîòâåòñòâóþò ðàçíûì òèïàì

êîëåáàíèé ðåøåòêè ñîåäèíåíèÿ ZnO:Co (À1 è Å), ñ êî-

òîðûìè ìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòü äîíîðíûé ýêñèòîí

êîáàëüòà, äàâàÿ òåì ñàìûì èíôîðìàöèþ î êîëåáàòåëü-

íîì ñïåêòðå ðåøåòêè äàííîãî ñîåäèíåíèÿ. Íà ðèñ. 3

ïîêàçàí òîò æå ñïåêòð ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ äëÿ ðàçíûõ

äèàïàçîíîâ ýíåðãèè: ââåðõó — îò ïåðâîãî êîëåáàòåëü-

íîãî ïîâòîðåíèÿ ãîëîâíîé ëèíèè (äîìèíàíòíàÿ ìîäà)

äî âòîðîãî, â ñåðåäèíå — îò òðåòüåãî ïîâòîðåíèÿ äî

÷åòâåðòîãî, è âíèçó — îò ÷åòâåðòîãî äî ïÿòîãî. Ýòè

äèàïàçîíû âûáðàíû ïîòîìó, ÷òî èìåííî â íèõ ñòðóê-

òóðà êîëåáàòåëüíûõ ïîâòîðåíèé áûëà çàïèñàíà íàè-

ëó÷øèì îáðàçîì: ê ïðèìåðó, â îáëàñòè ïðîöåññîâ

ïåðâîãî ïîðÿäêà (îò ãîëîâíîé ëèíèè äî ïåðâîãî ïî-

âòîðåíèÿ äîìèíàíòíîé ìîäû) áûëî ìíîãî øóìîâ. Ïðè

ýòîì íà ðèñ. 3,à,á,â çà íóëü ïðèíÿòî ïîëîæåíèå ñîîò-

âåòñòâåííî ïåðâîãî, òðåòüåãî è ÷åòâåðòîãî ïîâòîðå-

íèé, ÷òîáû ëåã÷å áûëî ñóäèòü î ÷àñòîòå êîëåáàíèé, ñî-
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Ðèñ. 2. Ñïåêòð ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèÿ ZnO:Co â

îáëàñòè äîíîðíîãî ýêñèòîíà. Ñòðåëêà ZPL ïîêàçûâàåò ïî-

ëîæåíèå ãîëîâíîé ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðåõîäó â

ñîñòîÿíèå äîíîðíîãî ýêñèòîíà. Îñòàëüíûìè ñòðåëêàìè

ïîêàçàíû ïîëîæåíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ïîâòîðåíèé ãîëîâíîé

ëèíèè. Êàæäîé êîëåáàòåëüíîé ìîäå ñîîòâåòñòâóåò ñâîé

òèï ñòðåëîê.
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Ðèñ. 3. Ñïåêòð ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèÿ ZnO:Co â

îáëàñòè äîíîðíîãî ýêñèòîíà â äèàïàçîíàõ îò ïåðâîãî ïî-

âòîðåíèÿ äîìèíàíòíîé ìîäû äî âòîðîãî (à), îò òðåòüåãî

äî ÷åòâåðòîãî (á) è îò ÷åòâåðòîãî äî ïÿòîãî (â). Çà íóëü

ïðèíÿòî ïîëîæåíèå ïèêîâ ïåðâîãî, òðåòüåãî è ÷åòâåðòîãî

ïîâòîðåíèé ñîîòâåòñòâåííî. Â âåðõíåé ÷àñòè ðèñóíêà ïî-

êàçàíû ïîëîæåíèÿ ïèêîâ ñèììåòðèçîâàííîé ëîêàëüíîé

ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ ñîåäèíåíèé ZnO è ZnO:Ni
3+

,

âû÷èñëåííîé â ðàáîòå [17]. Íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ïèêè

ïîêàçàíû áîëåå äëèííûìè ëèíèÿìè.



îòâåòñòâóþùèõ äîìèíàíòíîé è ïàðòíåðñêîé ìîäàì. À

äëÿ òîãî, ÷òîáû ëåã÷å áûëî ñóäèòü î ÷àñòîòàõ êîëåáà-

íèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ òåì èëè èíûì êîëåáàòåëüíûì

ìîäàì, ýíåðãèÿ ïî îñÿì àáñöèññ îòëîæåíà â òåðàãåð-

öàõ (1 TÃö = 4,137 ìýÂ). Ïðè ýòîì âåðòèêàëüíûìè

ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè óêàçàíû ïîëîæåíèÿ âñåõ òðåõ

íàáëþäàåìûõ êîëåáàòåëüíûõ ìîä. Èõ ÷àñòîòû, êàê

âèäíî íà ðèñóíêå, òàêèå:

Ω3 = 17,48 TÃö; ω 1 = 7,19 TÃö; ω2 = 12,42 TÃö . (3)

Ñðàâíèì ïîëó÷åííûé ñïåêòð ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ

îêñèäà öèíêà, ëåãèðîâàííîãî êîáàëüòîì, ñî ñïåêòðàìè

äðóãèõ ñèñòåì, äëÿ êîòîðûõ òàêæå õàðàêòåðíû èíòåí-

ñèâíûå êîëåáàòåëüíûå ïîâòîðåíèÿ. Êàê óæå îòìå÷à-

ëîñü, ðàñïàä ñòðóêòóðû êîëåáàòåëüíûõ ïîâòîðåíèé

ãîëîâíîé ëèíèè íàáëþäàëè ðàíåå â [14–16] â îáëàñòè

àêöåïòîðíîãî ýêñèòîíà íèêåëÿ ñîåäèíåíèé ZnS:Ni;

ZnO:Ni; ZnSe:Ni è CdS:Ni. Îñîáûé èíòåðåñ äëÿ íàñ

ïðåäñòàâëÿåò ñîåäèíåíèå ZnO:Ni, ÷òîáû èìåòü âîç-

ìîæíîñòü ñðàâíèòü, ñ êàêèìè êîëåáàòåëüíûìè ìîäà-

ìè ìîãóò âçàèìîäåéñòâîâàòü äîíîðíûé è àêöåïòîð-

íûé ýêñèòîíû êîáàëüòà è íèêåëÿ â ìàòðèöå îäíîãî è

òîãî æå ïîëóïðîâîäíèêà. Â ðàáîòàõ [16,17] ïðîâåäåí

ðàñ÷åò äèíàìèêè ìàòðèöû êðèñòàëëà ZnO:Ni ñ ó÷åòîì

èñêàæåíèÿ ðåøåòêè, âîçíèêàþùåãî ïðè èçìåíåíèè çà-

ðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ ïðèìåñè íèêåëÿ. Íåîáõîäèìî,

îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî â ýòèõ ðàáîòàõ äëÿ àíàëèçà êîëå-

áàòåëüíîé ñòðóêòóðû îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ìîäåëü

ñèñòåìû áûëà óïðîùåíà: âìåñòî àêöåïòîðíîãî è äî-

íîðíîãî ýêñèòîíîâ ðàññìàòðèâàëè ïðèìåñü Ni
+

è Ni
3+

ñîîòâåòñòâåííî. Â êðèñòàëëàõ ZnO èîí ïðèìåñè çàíè-

ìàåò ïîëîæåíèå ñ ãðóïïîé ñèììåòðèè Ñ3v. Åñëè ó÷è-

òûâàòü èîíû òîëüêî ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû,

òî, ïðîèçâåäÿ êëàññèôèêàöèþ íîðìàëüíûõ êîëåáà-

íèé, ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî â òàêîé ñèñòåìå èìåþòñÿ òðè

ïðîñòûå ÷àñòîòû, ñîîòâåòñòâóþùèå êîëåáàíèÿì òèïà

À1 è òðè äâóêðàòíûå ÷àñòîòû, ñîîòâåòñòâóþùèå íîð-

ìàëüíûì êîîðäèíàòàì, ïðåîáðàçóþùèìñÿ ïî ïðåä-

ñòàâëåíèþ Å. Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ âåêòîðîâ áûëè âû-

áðàíû ñèììåòðèçîâàííûå ñìåùåíèÿ, ÿâëÿþùèåñÿ

íîðìàëüíûìè êîîðäèíàòàìè îáëàñòè îêîëî èîíà Zn
2+

èëè çàìåùàþùåé åãî ïðèìåñè Ni
+
, îãðàíè÷åííîé ïåð-

âîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðîé. Äëÿ íîðìàëüíûõ êîîð-

äèíàò ýòîé îáëàñòè À1 è Å áûëà âû÷èñëåíà ñèììåòðè-

çîâàííàÿ ëîêàëüíàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé (ÑËÏÑ)

ôîíîíîâ äëÿ êðèñòàëëîâ ZnO è ZnO:Ni. Íà îñíîâàíèè

ðàñ÷åòà ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå äàííûå. Ïîëó÷åííûå

ÑËÏÑ äëÿ ZnO:Ni
3+

, ñïðîåêòèðîâàííûå íà ñìåùåíèå

ñèììåòðèè òèïà À1 èîíà Zn
2+

â êðèñòàëëå ZnO è Ni
3+

â ZnO:Ni
3+

, ïîêàçûâàþò [17], ÷òî ïðèìåñü íèêåëÿ, ïî-

ëîæèòåëüíî çàðÿæåííàÿ îòíîñèòåëüíî ðåøåòêè, èíäó-

öèðóåò ðåçîíàíñíîå êîëåáàíèå ñ ÷àñòîòîé 8,2 TÃö è

ùåëåâîå ñ ÷àñòîòîé 11,2 TÃö; ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè òàêîé

ïðèìåñè è êîëåáàíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ ÷èñòîãî ZnO, ñ

÷àñòîòàìè 4,1 è 6,3 TÃö ñî ñäâèãîì íà 0,1 è – 0,2 TÃö

ñîîòâåòñòâåííî. Â ÑËÏÑ ôîíîíîâ ñèììåòðèè Å îáðà-

ùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ñèëüíûé ïèê, ðàñïîëîæåííûé

â çàïðåùåííîé çîíå, ïîëîæåíèå êîòîðîãî îïðåäåëÿåò

÷àñòîòó ùåëåâîãî êîëåáàíèÿ èîíîâ êèñëîðîäà — 10

TÃö, èìåþòñÿ òàêæå ïèêè ñ ÷àñòîòàìè 12 TÃö (åùå áî-

ëåå èíòåíñèâíûé ïèê âáëèçè ãðàíèöû çàïðåùåííîé

ùåëè è îáëàñòè îïòè÷åñêèõ ôîíîíîâ), 4,2; 6,5; 8,3 ÒÃö

(â àêóñòè÷åñêîé îáëàñòè) è 15,6 ÒÃö. À â ðàáîòå [16]

àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïîëó÷åíû ÑËÏÑ äëÿ ñëó÷àÿ

ZnO:Ni
+
. Íà îñíîâå ðàññ÷èòàííûõ ÑËÏÑ äëÿ êðèñòàë-

ëà ZnO ñ ïðèìåñÿìè Ni
2+

è Ni
+

áûëà ïðîâåäåíà èíòåð-

ïðåòàöèÿ êîëåáàòåëüíîãî ôîíà ñïåêòðà ýëåêòðîïîãëî-

ùåíèÿ ñîåäèíåíèÿ ZnO:Ni â îáëàñòè àêöåïòîðíîãî

ýêñèòîíà [16].

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî çíà÷åíèþ ÷àñòîò

ïèêîâ ÑËÏÑ â êðèñòàëëàõ ZnO, ZnO:Ni
3+

è ZnO:Ni
+

(ðàñ÷åòíûå äàííûå ïî ðåçóëüòàòàì ðàáîò [16,17]), à

òàêæå ïèêîâ ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ ZnO:Co â îáëàñòè äî-

íîðíîãî ýêñèòîíà (ïî ðåçóëüòàòàì íàñòîÿùåé ðàáîòû)

è ZnO:Ni â îáëàñòè àêöåïòîðíîãî ýêñèòîíà (ïî ðåçóëü-

òàòàì ðàáîòû [16]) â ÒÃö.

Òàáëèöà 1. ×àñòîòû ïèêîâ ÑËÏÑ â ñîåäèíåíèÿõ ZnO,

ZnO:Ni3+ è ZnO:Ni+, à òàêæå ïèêîâ ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ

ZnO:Co â îáëàñòè äîíîðíîãî ýêñèòîíà è ZnO:Ni â îáëàñòè

ýêñèòîíà àêöåïòîðíîãî â ÒÃö. Ïîä÷åðêíóòû çíà÷åíèÿ íàèáîëåå

èíòåíñèâíûõ ïèêîâ.

Ðàñ÷eò Ýêñïåðèìåíò ZnO:Ni+

G vΓ
0 ( )

(ZnO)

G vΓ ( )

(ZnO:Ni3+)

ZnO:Co3+ Ðàñ÷åò G vΓ ( )

(ZnO:Ni+)

Ýêñïå-

ðèìåíò

4,1 (À1 è Å)

6,5 (À1 è Å)

8,7 (À1 è Å)

14 (À1 è Å)

16,2 (À1 è Å)

4,2 (À1 è Å)

6,3 (À1 è Å)

8,3 (À1 è Å)

10 (Å)

11,2 (À1)

12 (Å)

15,6 (À1 è Å)

7,19

12,42

17,48

2,26 (Å)

2,4 (À1)

5,4 (À1 è Å)

8,1 (À1 è Å)

10,2 (À1)

12,3 (À1)

17,2 (Å)

9

17,8

Â âåðõíåé ÷àñòè ðèñ. 3 òàêæå ïðèâåäåíû ïîëîæå-

íèÿ ïèêîâ âû÷èñëåííûõ ÑËÏÑ ñîåäèíåíèé ZnO è

ZnO:Ni
3+

. Âèäíî, ÷òî ïðèìåñü êîáàëüòà, êàê è ïðè-

ìåñü íèêåëÿ, èçìåíÿåò êîëåáàòåëüíûé ñïåêòð êðèñòàë-

ëà (ñì. ðèñ. 3 è òàáë. 1). Íàáëþäàåìóþ íàìè ñòðóêòóðó

êîëåáàòåëüíûõ ïîâòîðåíèé ãîëîâíîé ëèíèè ñïåêòðà

ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ ñîåäèíåíèÿ ZnO:Co â îáëàñòè äî-

íîðíîãî ýêñèòîíà ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü ñëåäóþ-

ùèì îáðàçîì. Êîëåáàíèå ñ ÷àñòîòîé äîìèíàíòíîé

Äîíîðíûé ýêñèòîí êîáàëüòà è åãî âçàèìîäåéñòâèå ñ êîëåáàíèÿìè ðåøåòêè â êðèñòàëëå ZnO:Co
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ìîäû Ω3= 17,48 TÃö ïîïàäàåò â ðàéîí âåðõíåé ãðàíè-

öû îáëàñòè LO ôîíîíîâ. ×òî êàñàåòñÿ ïàðòíåðñêèõ

ìîä, òî ÷àñòîòà îäíîé èç íèõ ω1=7,19 TÃö ïîïàäà-

åò â îáëàñòü àêóñòè÷åñêèõ ôîíîíîâ, à äðóãàÿ, ω2=

= 12,42 TÃö, â îáëàñòü ãðàíèöû ìåæäó ùåëüþ è îïòè-

÷åñêîé çîíîé îäíîôîíîííûõ ñîñòîÿíèé êðèñòàëëà

ZnO. Ïî ñâîåìó ïîëîæåíèþ âòîðàÿ èç ýòèõ ÷àñòîò õî-

ðîøî êîððåëèðóåò ñ èíòåíñèâíûì ïèêîì ÷àñòîòû

12 ÒÃö â ðàññ÷èòàííîì ñïåêòðå ÑËÏÑ ôîíîíîâ òèïà Å

äëÿ êðèñòàëëà ZnO:Ni
3+

. Äëÿ ÷èñòîãî îêñèäà öèíêà â

ýòîì ðàéîíå ïèêîâ íåò, òàêèì îáðàçîì, äàííîå êîëåáà-

íèå èíäóöèðóåòñÿ ïðèìåñüþ. Ïåðâàÿ æå ñðàâíèòåëüíî

áëèçêà ê ïèêó 6,3 ÒÃö â ñïåêòðå ÑËÏÑ ôîíîíîâ À1 è Å

äëÿ êðèñòàëëà ZnO:Ni
3+

, íî ïèê ñ áëèçêîé ÷àñòîòîé

(6,5 ÒÃö) èìååòñÿ è â ðàññ÷èòàííîé ÑËÏÑ ÷èñòîãî

êðèñòàëëà ZnO, òàê ÷òî ýòà ÷àñòîòà, âèäèìî, ñîîòâåò-

ñòâóåò ñîáñòâåííûì êîëåáàíèÿì èñõîäíîé ðåøåòêè

îêñèäà öèíêà.

Äëÿ ðàññìîòðåíèÿ âçàèìîäåéñòâèé äîíîðíîãî ýêñè-

òîíà ñ êîëåáàíèÿìè ðåøåòêè, ñîãëàñíî [13], íóæíî

áðàòü îñíîâíîå ñîñòîÿíèå d
n–1

(â íàøåì ñëó÷àå d 6), à

â ñëó÷àå àêöåïòîðíîãî ýêñèòîíà — d
n+1

. Ëîêàëèçî-

âàííûé íîñèòåëü âçàèìîäåéñòâóåò ñ òåìè êîëåáàòåëü-

íûìè ìîäàìè, êîòîðûå ñîäåðæàòñÿ â ñèììåòðèçîâàí-

íîì ïðîèçâåäåíèè [
2
], ãäå — íåïðèâîäèìîå

ïðåäñòàâëåíèå, êîòîðûì îïèñûâàåòñÿ ñèììåòðèÿ âîë-

íîâîé ôóíêöèè ëîêàëèçîâàííîãî íîñèòåëÿ. Â ðåøåòêå

Ñ3v-ñèììåòðèè îñíîâíîå ñîñòîÿíèå d
6
-êîíôèãóðàöèè

—
5
Å, è äîíîðíûé ýêñèòîí ìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ

êîëåáàíèÿìè À1 è Å (áåç ó÷åòà ñïèíà). Âêëàä â ìîäó À1

äàþò ôîíîíû, ïðåîáðàçóþùèåñÿ ïî åäèíè÷íûì ïðåä-

ñòàâëåíèÿì ãðóïïû âîëíîâîãî âåêòîðà. Ðåçîíàíñíîå

êîëåáàíèå ω1 = 7,19 TÃö, âèäèìî, îáóñëîâëåíî âêëà-

äîì àêóñòè÷åñêèõ ôîíîíîâ â ìîäó À1, â íåì ó÷àñòâóþò

áîëåå òÿæåëûå àòîìû — êàê öèíêà, òàê è ñàìîé ïðèìå-

ñè êîáàëüòà, ó÷èòûâàÿ òî, ÷òî èõ ìàññû áëèçêè äðóã

äðóãó. Äîìèíàíòíàÿ ìîäà Ω3 = 17,48 TÃö, î÷åâèäíî,

îáóñëîâëåíà äâèæåíèåì áîëåå ëåãêèõ àòîìîâ êèñëî-

ðîäà, â íåå ìîãóò äàâàòü âêëàä êîëåáàíèÿ êàê À1-, òàê è

Å-ñèììåòðèè. Â ðàññ÷èòàííîé â ðàáîòå [17] ÑËÏÑ ôî-

íîíîâ, ñïðîåêòèðîâàííîé íà ñìåùåíèÿ èîíîâ ñèì-

ìåòðèè À1 è Å, äëÿ êðèñòàëëà ZnO:Ni
3+

ìàêñèìóìû

â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè äëÿ îáîèõ âèäîâ ñèììåò-

ðèè íàáëþäàþòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî ïðè îäíîé ÷àñòîòå

15,6 TÃö. Äëÿ êðèñòàëëà ZnO:Co
3+

, ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî

ìàññû àòîìîâ êîáàëüòà è íèêåëÿ î÷åíü áëèçêè äðóã

äðóãó, à çàðÿä ïðèìåñè îòíîñèòåëüíî ðåøåòêè ïîñëå

èîíèçàöèè îäèíàêîâ, ñìåùåíèÿ èîíîâ ðåøåòêè äîë-

æíû áûòü ïðèìåðíî îäèíàêîâûìè, à çíà÷èò, è ÑËÏÑ

äîëæíà èìåòü ïîõîæèé âèä. Â íàøåì ñëó÷àå íàáëþäà-

åòñÿ ðàçíèöà â ïîëîæåíèè Ω3 äëÿ ZnO:Co è ïèêîâ

ÑËÏÑ â ZnO:Ni
3+

, íî ÑËÏÑ â ðàáîòå [17] áûëà ðàñ-

ñ÷èòàíà ïðèáëèæåííî. Òàê ÷òî âïîëíå âîçìîæíî, ÷òî

äîìèíàíòíàÿ ìîäà Ω3 îáóñëîâëåíà âêëàäîì â ìîäû À1

è Å ôîíîíîâ îïòè÷åñêîé ÷àñòè ñïåêòðà. Ïèê ïàðòíåð-

ñêîé ìîäû ñ ÷àñòîòîé ω2= 12,42 TÃö, êàê îòìå÷àëîñü,

ïî ñâîåìó ïîëîæåíèþ áëèçîê ê î÷åíü èíòåíñèâíîìó

ïèêó â ÑËÏÑ ôîíîíîâ [17], ñïðîåêòèðîâàííîé íà ñìå-

ùåíèå èîíîâ ñèììåòðèè Å, îãðàíè÷åííîé ïåðâîé êî-

îðäèíàöèîííîé ñôåðîé (èîíû Î
2–

). Ñëåäîâàòåëüíî,

êîëåáàòåëüíàÿ ìîäà ω2 îáóñëîâëåíà äâèæåíèåì èîíîâ

êèñëîðîäà è èìååò ñèììåòðèþ Å. Ýòî êîëåáàíèå èíäó-

öèðîâàíî çàðÿæåííîé ïðèìåñüþ êîáàëüòà, åãî ïîëî-

æåíèå íà ãðàíèöå îïòè÷åñêîé âåòâè çàñòàâëÿåò ñ÷è-

òàòü, ÷òî ýòî êâàçèëîêàëüíîå èëè ùåëåâîå êîëåáàíèå,

îòùåïëåííîå îò ýòîé âåòâè.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ íàìè ðåçóëüòàòîâ è äàí-

íûõ ðàáîòû [17] âèäíî, ÷òî äîíîðíûå è àêöåïòîðíûå

ýêñèòîíû ïî-ðàçíîìó âçàèìîäåéñòâóþò ñ êîëåáàíèÿ-

ìè ðåøåòêè. Â ñïåêòðå ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ ZnO:Ni

â îáëàñòè àêöåïòîðíîãî ýêñèòîíà, ïðåäñòàâëåííîì â

[17], ïðîÿâëÿþòñÿ íå òðè, à òîëüêî äâå êîëåáàòåëüíûå

ìîäû. Àêöåïòîðíûé ýêñèòîí íèêåëÿ â êðèñòàëëàõ

Ñ3v-ñèììåòðèè òàêæå ìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ êî-

ëåáàíèÿìè òèïîâ À1 è Å. Íî òàê êàê â ñëó÷àå àêöåïòîð-

íîãî ýêñèòîíà çàðÿä ïðèìåñè îòíîñèòåëüíî ðåøåòêè

ïðîòèâîïîëîæíûé, ñìåùåíèÿ èîíîâ îòíîñèòåëüíî

ïðèìåñíîãî öåíòðà ïðè ôîòîèîíèçàöèè ïðîèñõîäÿò â

ïðîòèâîïîëîæíûå ñòîðîíû (îòíîñèòåëüíî ñëó÷àÿ äî-

íîðíîãî ýêñèòîíà), èç-çà ÷åãî ìåíÿåòñÿ õàðàêòåð äå-

ôîðìàöèè ðåøåòêè è âîçíèêàåò èíîå ðàñïðåäåëåíèå

ïèêîâ ïëîòíîñòè ôîíîííûõ ñîñòîÿíèé.

Äëÿ íàñ èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò òàêæå ïîëîæåíèå ãî-

ëîâíîé ëèíèè — 2,41 ýÂ. Ýíåðãèÿ æå âîäîðîäîïîäîá-

íîãî äîíîðà ïðåäïîëàãàåòñÿ ðàâíîé ýíåðãèè ñâîáîä-

íîãî ýêñèòîíà è äëÿ ñîåäèíåíèÿ ZnO ïðèìåðíî

ðàâíÿåòñÿ 0,06 ýÂ. Ñêëàäûâàÿ ýòè äâå âåëè÷èíû, íàõî-

äèì, ÷òî äîíîðíûé óðîâåíü èîíà Co
2+

îòñòîèò îò äíà

çîíû ïðîâîäèìîñòè íà âåëè÷èíó, ðàâíóþ 2,47 ýÂ.

Èìåííî ýòà âåëè÷èíà èñïîëüçîâàíà íàìè äëÿ ïðèâÿ-

çûâàíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà Co
2+

êî äíó çîíû

ïðîâîäèìîñòè íà ðèñ. 1. Äëÿ ñîåäèíåíèÿ ZnO, ñîãëàñ-

íî ðàáîòàì [6,8], äíî çîíû ïðîâîäèìîñòè Ec èìååò

ýíåðãèþ ïðèìåðíî 4,5 ýÂ ïðè îòñ÷åòå îò óðîâíÿ âàêó-

óìà, è, ñëåäîâàòåëüíî, íàéäåííûé íàìè äîíîðíûé

óðîâåíü êîáàëüòà çàíèìàåò ïîëîæåíèå îêîëî 7 ýÂ, ÷òî

õîðîøî ñîîòâåòñòâóåò òåíäåíöèè ðàñïîëîæåíèÿ ãëó-

áîêèõ óðîâíåé 3d-ïðèìåñåé â ïîëóïðîâîäíèêàõ

À
II

Â
VI

[5–8]. Äîíîðíûå óðîâíè êîáàëüòà ðàíåå áûëè

èçâåñòíû â ñîåäèíåíèÿõ ZnSe, ZnS è CdSe, ãäå çàíèìà-

þò ïî ýíåðãèè ïðèìåðíî òàêîå æå ïîëîæåíèå [6]. Ìû

îïðåäåëèëè ïîëîæåíèå äîíîðíîãî óðîâíÿ èîíà Co
2+

,

íî â ñîåäèíåíèè ZnO:Co âîçìîæíî è ñóùåñòâîâàíèå

àêöåïòîðíîãî óðîâíÿ, êîòîðûé, ñîãëàñíî óíèâåðñàëü-

íîé òåíäåíöèè ðàñïîëîæåíèÿ óðîâíåé [5–8], äîëæåí

ëåæàòü âáëèçè äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè. Ôåððîìàã-

íèòíîå óïîðÿäî÷åíèå â ZnO:Co ñâèäåòåëüñòâóåò î ñó-

ùåñòâîâàíèè òàêîãî óðîâíÿ (0/–). Åãî ïîëîæåíèå òàê-
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æå ïîêàçàíî íà ðèñ. 1. Äëÿ âûÿâëåíèÿ òî÷íîãî

ïîëîæåíèÿ àêöåïòîðíîãî óðîâíÿ íåîáõîäèìû äàëü-

íåéøèå èññëåäîâàíèÿ ìàòåðèàëà ZnO:Co ìåòîäîì

ýëåêòðîïîãëîùåíèÿ óæå âáëèçè êðàÿ îñíîâíîãî ïîãëî-

ùåíèÿ äëÿ âûÿâëåíèÿ àêöåïòîðíîãî ýêñèòîíà, ãîëîâ-

íàÿ ëèíèÿ êîòîðîãî ïî ýíåðãèè äîëæíà ðàñïîëàãàòüñÿ

èìåííî òàì.

Çàêëþ÷åíèå

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìî-

ãóò èìåòü âàæíîå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå, ïîñêîëüêó

ñîåäèíåíèå ZnO:Co ñ÷èòàåòñÿ îäíèì èç ïåðñïåêòèâ-

íûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ïðèáîðîâ ñî ñïèíîâîé ïîëÿðèçà-

öèåé òîêà (ñïèíòðîíèêà) çà ñ÷åò ôåððîìàãíèòíîãî

óïîðÿäî÷åíèÿ ñ òåìïåðàòóðîé Êþðè âûøå êîìíàòíîé.

Áûëè îáíàðóæåíû è èäåíòèôèöèðîâàíû ëîêàëüíûå

êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ ñîåäèíåíèÿ ZnO:Co, èíäó-

öèðîâàííûå ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîé îòíîñèòåëüíî

ðåøåòêè ïðèìåñüþ êîáàëüòà ñ ÷àñòîòàìè 17,48 TÃö è

12,42 TÃö.
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Donor exciton of cobalt and its interaction with

lattice vibrations in ZnO:Co semiconductor

crystals

N.B. Gruzdev, V.I. Sokolov, and G.A. Yemelchenko

The vibrational states of the ZnO:Co com-

pound interacting with the donor exciton were re-

vealed by the sensitive method of field exciton-vi-

brational spectroscopy. Using the available data on

symmetrized local density of the ZnO and

ZnO:Ni
3+

states, the vibrational modes of the elec-

tron absorption spectrum of ZnO:Co in the field of

donor exciton were interpreted. The results were

compared with those obtained earlier for II–VI:Ni

compounds in the case of acceptor exciton. The po-

sition of the Co
2+

donor level was determined with

respect to the conduction band bottom. This posi-

tion is in good agreement with the universal trend

of changing the 3d-ions donor levels in II–VI-com-

pounds.

PACS: 71.20.Be Transition metals and alloys,

71.20.Nr Semiconductor compounds.

Keywords: electroabsorption, donor level, lattice

vibrations, excitons.
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