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Исследована превалирующая в спектрах люминесценции при 300 К и 
высокой плотности возбуждения экситонная полоса кристаллов ZnS(O) и 
ZnSe(O) с целью подтверждения ее природы. Установлено существование 
связанных экситонов на кислородных комплексах SA и SAL. Уточнены 
энергии связи полос связанного экситона и специфика поведения их в за­

висимости от интенсивности возбуждения, температуры, глубины инфор­

мационного слоя в кристаллах разного структурного совершенства. 

Введение изоэлектронных примесей в кристаллы III-V и II-VI привело к созданию 

новых материалов - highly mismatched alloys (HMAs) [1, 2], свойства которых в на­
стоящее время интенсивно изучаются. Это относится и к кислороду в соединениях 

Аввvr V V V , которыи инициирует изменение зоннои структуры с позиции теории «непересе-
кающихся зон» (ВАС) [1-5]. Многие особенности спектров излучения этих соединений, в 
которых кислород присутствует как фоновая примесь в концентрации более 1018 см-3 , 
получают объяснение. В работах [3-5] отмечались факты возникновения в области 
спектра связанного экситона образцов ZnS(O), ZnSe(O) с самоактивированным свече­
нием новых полос люминесценции, усиливающихся при введении кислорода. В кри­

сталлах, имеющих огромное количество «самоактивированных» кислородных ком­

плексов SA(I) или Cu(I), SAL(II), можно ожидать возникновение связанного экситона 
ВЕ на акцепторных уровнях, обусловленных этими дефектами. До настоящего времени 

факты образования связанного экситона на этих центрах в литературе отсутствуют или 

затронуты весьма фрагментарно [ 4]. В данной работе предполагается дать их более 
полное описание. 

Анализ собственных точечных дефектов в ZnS и ZnSe, проведенный в [6], показал, 
что в пределах всей области гомогенности соединений возможны только два типа ком­

плексов - центров рекомбинации, которые и определяют два вида самоактивированого 

свечения: SA(I) и SAL(II). В присутствии фоновой примеси Си комплексы могут вклю­
чать медь. В таблице систематизировано положение акцепторных уровней Ел кисло­

родных комплексов в ZnS(O) и ZnSe(O), уточненное в [4, 5] по сравнению с [7]. Табли­
ца составлена на основании изучения конкретных групп кристаллов с конкретной 

концентрацией растворенного в узлах решетки кислорода [0s]. Разные концентрации 
[0s] отражают связь SA и SAL свечения, как и растворимости кислорода, с отклонени­
ем от стехиометрии [7]. Ширина запрещенной зоны Eg взята по положению полосы сво­
бодного экситона FE при 80 К. Для ZnS Eg = 3,833 эВ при энергии связи свободного 
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Рекомбинационные уровни Ел центров самоактивированного излучения 

SA(I) Cu(I) Зd 10 
SAL(П) Сu(П) 3d 9 

Центры {Zn/·V z/} 1·Ox S(Se) {Cu;°·Vz/(Oxs(Se) {Z •• V t1} х Ох ~n; · Zп · S(Se) {С "V it}x Ох U; . Zп . S(Se) 
Избыток цинка Избыток цинка Стехиометрия Стехиометрия 

Соединение ZnS(ZnSe) ZпS(ZnSe) ZnS(ZnSe) ZпS(ZnSe) 
[Osl, мол.% 1 мол.% О, 1 (0,2) мол. % 0,1 (0,2) мол.% 
ЕА, эВ 0,55 (0,51) 0,61 (0,54) 0,22(0,15) 0,32 (0,20) 

экситона 40 мэВ, для ZnSe - 2,814 эВ и 20 мэВ соответственно. В тексте спектральное 
положение полос связанного экситона ВЕ сопоставляется с табличными значениями ЕА 
на основании соотношения Холстеда ЕА = 1 О i:: (где i:: - энергия связи экситона). 

Связанный экситон на SA и SAL центрах в ZnS(O). В работе [3] при исследова­
нии катодолюминесценции (КЛ) порошков ZnS, наряду с усиливающейся и испыты­
вающей низкоэнергетический сдвиг при увеличении концентрации растворенного ки­
слорода [Os] полосой свободного экситона FEzns(O) твердого раствора ZnS(O), 
наблюдалась вторая экситонная полоса, смещенная в длинноволновую сторону при­
мерно на 60 мэВ. Спектральное положение этой полосы по отношению к FE, появление 
ее в КЛ кристаллов с избытком Zn, когда превалирует свечение на кислородных ком­
плексах типа SA, усиление и смещение полосы с увеличением [Os], температурная за­
висимость полосы, аналогичная свободному экситону ZnS(O), - все это позволяет за­
ключить, что наблюдался экситон, связанный на центрах самоактивированного 
свечения. Большая энергия связи позволяет наблюдать эти полосы связанного экситона 
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Puc. J. Спектры ИКЛ при уровне возбуждения 

1026 см-3 -с- 1 газостатированных образцов: чистого 
по меди ZnS(O) (кривая 1) и ZnS-Cu(O) (кривая 2); 
концентрация кислорода [О]общ - (1-3)-10 19 см-3 . 
На вставке для тех же образцов приведен 
участок ИК-спектра, характеризующий КЛ иона 

меди Си 3d 9 

при комнатной температуре. 

Для уточнения данных проведено ис­
следование газостатированного CVD-ZnS с 
избытком цинка (чистого по посторонним 
примесям и с небольшим содержанием Сн). 
Газостатированию подвергались конденса­
ты CVD-ZnS и ZnSe при Т = 1050 °С и дав­
лении 1500 атм в течение 20 ч для улучше­
ния их прозрачности и структуры [ 5]. 
Поскольку полосы связанного экситона 
мало интенсивны при низком уровне воз­

буждения кл (1022 см-3 -с- 1 ), исследованы 
спектры импульсной катодолюминесцен­

ции (ИКЛ) при высоких интенсивностях 

возбуждения до 1026 см-3 -с- 1 . Образцы воз­
буждались электронным пучком с макси­
мальной энергией ~ 400 кэВ, когда глубина 
проникновения электронного пучка боль­
ше(~ 200 мкм) и доступна информация из 
объема зерна [3]. 

Спектр ИКЛ чистого по меди газоста­
тированного образца CVD-ZnS(O) при 
300 К показан на рис.1 (кривая 1). Во всей 
видимой области спектра присутствует 
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единственная полоса с максимумом 341,3 нм и энергией связи ~55 мэВ. В [3] представ­
лены детали такого спектра и показано, что полоса имеет полуширину ~60 мэВ и ряд 
фононных повторов как с коротковолновой, так и с длинноволновой стороны от мак­

симума. По значению 14,4 мэВ они близки поперечному акустическому ТА-фонону 
сфалерита. Энергия связи полосы соотносится с глубиной акцепторного уровня SA(I) 

центров ( см. таблицу), поэтому полоса может быть идентифицирована как экситон 
ВЕsл, связанный на SA(I) центрах. 

Спектр ИКЛ газостатированного образца CVD-ZnS(O) при 300 К, содержащего медь в 
большем количестве (~ 1017 см-3), при той же концентрации кислорода ~ 1019 см-3 

представлен на рис.1 (кривая 2). Присутствие Cu подтверждают спектры КЛ иона Cu 3d 9 

(см. вставку на рис.1). Спектральное положение экситонной полосы такого образца соот­

ветствует 342 нм при 300 К, что определяет энергию связи ВЕ ~ 61 мэВ. Это согласуется с 

данными таблицы и определяет центр как Cu(I). Для комплексов Cu(I) полоса BEcu(I) не­
сколько сдвинута в длинноволновую сторону по сравнению с BEsл(I), так как акцепторные 

уровни комплексов различаются. Полуширина полосы BEcu(I) также ~ 60 мэВ. 
Аналогичные полосы ВЕ наблюдали без идентификации их природы и ранее в 

спектрах катодолюминесценции CdS при высоких уровнях возбуждения в РЭМ [8]. 
Очевидно, что полосы, представленные на рис.1, не являются FE. Действительно, 

содержание кислорода в этих кристаллах по данным анализа порядка 1019 см-3 , а для 
свободного экситона ZnS(O) длинноволновый сдвиг на 60 мэВ возможен только при 
концентрации кислорода ~1 мол. % (2-1020 см-3). 
При этом интенсивность полосы ВЕsл матрицы ис­

следованных кристаллов ( см. рис.1) очень высока, 
тогда как области, сильно легированные кислоро­

дом, дают слабый по интенсивности свободный эк­

ситон [3, 8]. С экспериментом совпадает расчетное 
положение полосы ВЕsл в диапазоне температур от 

1 О до 300 К, представленное в [5] и соответствую­
щее температурной зависимости ширины запре­

щенной зоны ZnS. 
Отметим, что при малой глубине информаци­

онного слоя~ 0,3 мкм ВЕsл чаще всего отсутствует 
и вместо него наблюдается полоса FEzns более КВ. 
При глубине информационного слоя 1-2 мкм в 
РЭМ или~ 200 мкм в ИКЛ [3] и больших интен­
сивностях возбуждения полоса ВЕsл является 

единственной превалирующей в экситонной облас­

ти, а для газостатированных образцов - для всей 

видимой области спектра ( см. рис.1 ). 
Экситон, связанный на SAL центрах в ZnS(O), 

типичен для кристаллов с преобладающим SAL 
свечением [7]. Так, при изучении в РЭМ спектров 
микрокатодолюминесценции (МКЛ), эмитирован­

ной микроучастками гидротермальных кристаллов 

ZnS(O), выявляются новые детали в экситонной 

области. В частности, наблюдается разрешение эк­

ситонной полосы излучения на составляющие: 

327 и 329 нм (рис.2). 
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Рис.2. Спектры МКЛ ZnS(O) с SAL 
центрами при возбуждении от уровня 

-10 24 до 1026 см-3 -с- 1 (кривые 1-4) 
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Полоса 329 нм не соответствует какому-либо фононному повтору FEznS(O), но уси­
ливается и доминирует в спектрах ИКЛ участков с SAL свечением и повышенной кон­
центрацией кислорода. Энергетический зазор между полосами для разных образцов на­
ходится в пределах 16-25 мэВ. Согласно таблице это близко энергии свя1и на SAL 
центрах~ 22 мэВ, т.е. наблюдаемая полоса 329 нм (см. рис.2) может быть сопоставлена 
связанному экситону ВЕsАL-

У величение интенсивности возбуждения приводит к усилению полосы катодолю­
минесценции BEsAL ZnS(O). При этом с интенсивностью возбуждения вначале выходит 
на насыщение SAL свечение, затем загасает FE, тогда как полоса BEsAL растет по ин­
тенсивности (линейно со слабо выраженной сублинейностью ), и при уровне возбужде­
ния 1024-10 26 см-3 -с- 1 BEsлL превалирует в спектре. Для кристаллов ZnS(O) с SAL свече­
нием это справедливо до температуры~ 200 К, выше которой оно переходит в SA [4-6]. 

Связанный экситон на SA и SAL центрах ZnSe(O). Возникновение экситона, свя­
занного на SA центрах в ZnSe, изучено на конденсатах CVD- ZnSe(O). Снимались спектры 
ИКЛ при высоких интенсивностях импульсного возбуждения до 1026 см-3 с- 1 и глубине 
проникновения электронного пучка, которая позволяла получать информацию из объема. 

На рис.3 представлена в динамике зависимость спектров ИКЛ ZnSe(O) от интен­
сивности возбуждения. При уровне возбуждения 1022 см-3 -с- 1 в спектре ИКЛ негазоста­
тированного образца (кривая 1) экситонные полосы отсутствуют. Неоднородность не­
газостатированных образцов подтверждается смещением максимума SA полосы в 
спектрах при изменении Iвозб (кривые 1-3). С ростом плотности возбуждения возникает, 
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Рис.З. Спектры катодолюминесценции CVD-ZnSe(O) при Т = 300 К: ИКЛ негазостатиро­
ванного образца при глубине информационного слоя - 200 мкм и интенсивности возбуж­
дения !00,б - 1022

, 1025
, 1026 см-3 ·с- 1 (кривые 1-3); КЛ при глубине информационного слоя 

- 0,3 мкм и 100 , 6 - 1022 см-3 -с- 1 (кривая 4); газостатированноrо образца CVD-ZnSe(O) 
при 100 , 6 - l026 см-3 -с- 1 (кривая 5). На вставке показано изменение интенсивности основной 

полосы ВЕsл от 100 , 6 в сравнении с SA свечением 
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усиливается и при Iвозб = 1026 см-3 -с- 1 доминирует в ИКЛ полоса 470 нм. Спектральное 
положение ее определяет энергию связи 51 мэВ, что соответствует связанному эксито­

ну на SA центрах ZnSe(O) (см. таблицу). 
Как и в случае ZnS(O), съемка КЛ в широком пучке при глубине информационного 

слоя ~ 0,3 мкм обнаруживает полосу FEzпse(O) свободного экситона 461 нм (см. рис.3, 

кривая 4). Эти факты свидетельствуют,· что спектры ИКЛ, несущие информацию из 

глубины кристалла, выявляют центры самоактивированной SA люминесценции, кото­

рые устойчивы в объеме, где выполняется условие взаимной компенсации деформаций, 

вносимых дефектами, а вблизи поверхности нарушаются. 

· · Обращает на себя внимание 1акт, что для газостатированньrх образцов ZnSe(O) в 

спектрах ИКЛ при Iвозб > 1025 см- -с- 1 связанный экситон является единственной поло­
сой (наиболее быстрый канал рекомбинации), а более длинноволновое SA свечение от­

сутствуе1 (см. рнс.3, кривая 5). По данным РЭМ излучение ВЕsд связано с очищенным 

при газостатировании в результате коалесценции основным объемом кристалла [ 4-5]. 

На вставке рис.3 показано изменение интенсивности полосы 4 70 нм по сравнению 

с SA свечением от Iвозб• Согласно этим данным рост ВЕsд линеен, как и в случае ВЕsд 

ZnS(O). Самоактивированное SA свечение при больших / 0036 вьrходит на насыщение. 

Таким образом, и для ZnSe(O) при высоких плотностях возбуждения превалирующим в 

спектре ИКЛ становится свечение ВЕsл-

Проведенные исследования показали, что полоса ВЕsл ZnSe(O) или ZnS(O) при 

увеличении интенсивности возбуждения (1026 см-3 -с- 1 ) не только усиливается, но и су­
жается. Подобные изменения характерны для генерации. Учитывая выявленные осо­

бенности в формировании полосы ВЕsд ZnS(O) (участие поперечньrх акустических 

ТА-фононов, а по литературным данным механизмы, ответственные за большинство 

лазерньrх переходов, включают связанные экситоны с участием акустических фоно­

нов), можно предполагать, что связанный на кислородных центрах экситон ВЕsл будет 

определять свечение таких кристаллов при лазерном эффекте. Это соответствует дан­

ным [9], согласно которым стимулированное излучение ZnS(O) спектрально соответст­

вует ВЕsл, но не свободному экситону. 

Экситон, связанный на SAL центрах ZnSe(O), исследован для большого разнообра­

зия кристаллов ZnSe с преобладающим SAL свечением [4, 7, 10]. В спектрах их обычно 

резко усиливаются линии связанного экситона 11d • Известно, что полосы 11d присущи 

кристаллам ZnSe с отклонениями от стехиометрии, причем интенсивность их возраста­

ет при избытке Se (Т ~ 150 К), т.е. в тех же условиях, что и SAL свечение ZnSe [7]. 

Обычно обсуждение природы полосы 11d ограничивается предположением о связи ее с 

вакансиями цинка, которые, возникают, как и SAL свечение, при избытке Se. Иногда 

полосы 11d связывают с присутствием акцепторной фоновой примеси меди [10]. 

На рис.4,а приведены результаты исследований при 90 К полос связанньrх эксито­

нов 1( на кристаллах CVD-ZnSe(O), в фотолюминесценции которьrх преобладало SAL 

свечение 490 нм [ 4, 7]. Возбуждение фотолюминисценции (ФЛ) осуществлялось азот­

ным лазером (337,1 нм) в импульсном режиме. Содержание меди в кристаллах на фо­

новом уровне ~10 16 см-3, поэтому свечение Cu(II) 480-510 нм слабое. Спектры исследо­
ваны при высоких уровнях фотовозбуждения. Как видно из рис.4,а, наблюдается 

полоса FEznSe(O) 449 нм, которая при увеличении уровня возбуждения отстает от ВЕ 

451,5 нм. Энергия связи полосы 451,5 нм составляет~ 15 мэВ. Этот факт, как и пере­

численные выше, позволяет отнести полосу 451,5 нм к ВЕsлцп) ( см. таблицу). 
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Рис.4. Зависимость интенсивности экситонных полос ФЛ ZnSe-Cu(O) с [Ose] "" 0,3 мол. % при 90 К 
от уровня возбуждения: / - 1025

; 2 - 4- 1025
; J - 1026 см-3 -с- 1 (а), изменение с 1.0 , 6 см-

3 -с- 1 полосы 
BEsлL по сравнению с FE (6), спектр ФЛ высокосовершенного ZnSe при 9 К [10]; положения 

полос: FE-2,803; 11d или В Ее" - 2,773; У или Cu11(H)-2,606; Z или Cu 11(L)- 2,444 эВ (в) 11 

С увеличением интенсивности возбуждения полоса ВЕ 451,5 нм возрастает по интен­
сивности почти линейно, в то время как для FE зависимость сублинейная (рис.4,6). 

Полосы BEcu(II) на длинноволновом спаде полосы 451,5 нм(~ 453 нм) слабо выде­
ляются и не разрешаются. Исследование их проведено на сколах, где содержание меди 
больше. Энергия связи для BEcu(H) согласно результатам ~ 22 мэВ. Однако, учитывая 
данные [10], приведенные на рис.4,в, для ZnSe, выращенного методом кристаллизации 
из твердой фазы, следует принять эту энергию связи равной 20 мэВ. Авторы [1 О] до-
пускали присутствие Cu в кристаллах и связь линии / 1d с этой примесью, что подтвер­
ждается наличием в их спектрах ФЛ в области SAL свечения полос Z и У (без иденти­
фикации природы). По нашим данным, эти узкие при Т = 9 К полосы являются Н- и L­
компонентами свечения Cu(II), т.е. также обязаны присутствию меди [4]. 

Таким образом, по результатам эксперимента можно заключить, что на акцептор­
ных уровнях кислородных центров самоактивированного свечения ZnSe(O) и ZnS(O) 
возможно возникновение полос связанных экситонов. Эти полосы типичны для спе~-
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тров из объема кристаллов при повышенной плотности возбуждения. Исследованная 

зависимость интенсивности полос ВЕ от плотности возбуждения показала, что при 

больших интенсивностях возбуждения и Т = 300 К полоса ВЕsл совершенных газоста­
тированных образцов является единственной для всей видимой области спектра. 
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