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К И Н Е Т И К А Л Ю М И Н Е С Ц Е Н Ц И И В НЕКОТОРЫХ ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРАХ А 2 В е 

В. Ф. Агекян, Ю+ В, Рудь, Р. Швабе 

Изучены спектрально-кинетические свойства полосы излучения в твердых раство­
рах C d ^ M n / T e (0.4 < х < 0.7) и Zn^Mn^Se (0.05 < х < 0.10). Установлено, что 
в Cd0 > 6Mn0.4Te и Cd 0 . 3Mn 0 > 7Te время послесвечения % в полосе Мпсильно уменьшается 
при охлаждении от 2 до 77 К. В первом случае уменьшение т определяется температур­
ным изменением относительного положения дна зоны проводимости и полосы погло­
щения Мп, во втором — температурным усилением миграции возбуждения по ионам 
Мп при их высокой концентрации. Исследована концентрационная зависимость из­
менения х в полосе излучения флуктуадионных эксотонов, для СdS^Se^ установленог 

что при г ^ 0.3 и Т~2 К значение т практически не меняется в пределах контура 
основной полосы излучения твердого раствора. 

Смешанные кристаллы А 2 В 6 с катионным замещением Cd и Zn эле­
ментами группы железа обладают наряду с общими свойствами твердых 
растворов некоторыми специфическими особенностями. В этих кристал­
лах наблюдаются гигантские магнитооптические эффекты t 1 , 2 ] , люмине­
сценция, связанная с недостроенными Зй-оболочками магнитных ионов, 
существует корреляция между композиционными и магнитными флукту-
ациями. В С^^Мп^Те при 0.15 < х < 0.35 подавляется обычное при­
месное излучение, и в спектре доминирует одна под оса «флуктуационных» 
экситонов (ФЭ), взаимодействующих с неоднородностями химического* 
состава [ 3 ] . Если х > 0.35, то энергия экситона Еь (х) оказывается выше 
порога возбуждения ионов Мп £ „ = 2 . 1 5 эВ [ 4 ] , и в люминесценции 
Cd^JMn^Te разгорается полоса с максимумом около 2.0 эВ, связанная 
с уровнями Зй-оболочки Мп (рис. I ) , 1 форма которой мало зависит от кон­
центрации при х 0.4 и температуры. В интервале 0.4 <^х < 0 . 7 экси-
тонное излучение быстро ослабляется с ростом х вследствие того, что 
Ей(х) оказывается в области сильных полос поглощения иона Мп и воз­
буждение легко передается от зонных состояний к этим ионам. В на­
стоящей работе исследована кинетика люминесценции в кристаллах 
Cd^Mn^Te (0.4 < z < 0 . 7 ) и Zn^Mn^Se (0.05 О < 0 . 1 ) , выращенных 
по методу Бриджмена, для выяснения концентрационной и температурной 
зависимостей релаксации возбуждения. 

К и н е т и к а л ю м и н е с ц е н ц и и п о л о с ы 2.0 эВ 
в Cd^Mn^Te . Послесвечение полосы 2.0 эВ исследовано лишь для 
# = 0 . 5 [ 6 ] , наши измерения затухания люминесценции, возбужденной сла­
быми импульсами ]>?2-лазера и второй гармоникой ИАГ: Ш 3 + -лазера (дли­
тельность импульсов 1 0 " 8 с) и значительно более длинными импульсами 
аргонового лазера, дали следующие результаты для диапазона концентра­
ций 0.4 О < 0 . 7 . 

Т=2 К . Времена затухания % {х) полосы 2.0 эВ для всех значений х 
близки по величине: в максимуме полосы % ( 0 . 4 ) = 2 2 мкс, х ( 0 . 7 ) = 2 0 мкс. 

1 Обычно полосу 2.0 эВ относят к переходу Т\ -+ Л? в Мп 2 + , но ее насыщение-
при низком уровне возбуждения ставит такую интерпретацию под сомнение [ 5 ] . Для 
дальнейшего важно, что верхним уровнем излучательного перехода является воз­
бужденное состояние марганца. 
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Величина т зависит от энергии Е в контуре полосы, причем эта зависи­
мость усиливается с ростом х (рис. 2) и отражает концентрационное уси­
ление миграции возбуждения по ионам Мп с постепенным понижением 
энергии, т. е. в полосе 2.0 эВ велик вклад неоднородного уширения, 
Затухание коротковолнового крыла полосы с самого начала отклоняется 

от экспоненциального закона вследствие 
того, что передача возбуждения на бли­
жайшие энергетически выгодные состо­
яния в этом интервале энергий может 
произойти быстрее, чем излучится фо­
тон. Миграция возбуждения на более 

2.0 2Л 
Энергия9эд 

Рис. 1. Нормированные спектры люминесценции 
CoVJMn^Te при Г = 2 К. 

ос: а — 0, б — 0 .15 , в — 0 . 4 , г — 0 . 5 , д — 0 .7 . ДАП -
полоса излучения донорно-акцепторных пар; А 0 , э — 
экситон, связанный на нейтральном акцепторе; ФЭ — 
излучение флуктуационных экситонов; I — полоса из­

лучения Мп 2.0 э В . 

глубокие уровни с рождением фононов проявляется также в зна­
чительном увеличении временного интервала между максимумами 
интенсивности короткого возбуждающего импульса и импульса люмине­
сценции по мере*изменения т по контуру полосы 2.0 эВ в сторону меньших 
энергий. 

Г = 7 7 К. При высоких температурах послесвечение в точках 1 и. 2 
контура полосы, соответствующих половине максимальной интенсивности 

~25 50 75 Ш~ 0 25 50 75 

Рис. 2. Затухание люминесценции в Cd^Mn^Te. 
Слева — при Т = 2 К для точек I и 2 контура полосы 2.0 э В (рис. 1 ) , справа — при Т—77 К в мак­
симуме полосы 2.0 э В . х — 0.4 (а ) , 0.5 (б), 0.7 (*) , кривые затухания для х=0.Ь и 0.6 практически 
совпадают. Пунктир — задний фронт импульса аргонового лазера ( u v £ = 2 . 4 1 э В ) . Кривые затухания 

смещены по оси J. 

(рис. 1), одинаково. Это свидетельствует, что зависимость т (Е) при более 
низких температурах действительно определяется миграцией возбужде-
лия, а не локальным положением иона Мп. При нагревании от 2 до 77 К 
время затухания полосы 2.0 эВ меняется мало для х=0.5 и 0.6, тогда как 
для х=0Л и 0.7 <с резко уменьшается (рис. 2). Причины температурного 
уменьшения % в случаях х—ОЛ и я = 0 . 7 , естественно, должны быть раз­
личны. 
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В Cd 0 # 6 Mn 0 4 Т е положительная величина АЕ=Ед—Еи близка к квТ 
при 77 К, кроме того, АЕ уменьшается с ростом Т вследствие различного-
температурного изменения энергий экситона и порога возбуждения ионов. 
Мп. Это облегчает при высоких температурах передачу возбуждения o r 
ионов Мп к зонным состояниям. 

Рис. 3. Нормированные спектры излуче­
ния Zn^gMno^Se в примесной области 
при Т=2 К, стрелкой отмечена полоса 

излучения Мп. 
Энергия квантов возбуждения hvgy эВ: а — 2 . 8 1 , 
6 — 2 . 6 0 , е — 2 .41 . Спектр излучения ZnSe при 
Лv# = 2 . 6 0 э В по форме совпадает с кривой а, при 
/ 1 ^ = 2.41 эВ люминесценция ZnSe не наблю­

дается. 
1.9 2.1 

Энергия9эВ 
2.3 

Интервал 0.6 < х < 0.7 для Cd^Mn^Te может быть критическим 
с точки зрения перехода от прыжкового к квазизонному переносу воз­
буждения по ионам Мп, в частности, в этом интервале концентраций вза­
имодействие ионов Мп возрастает до такой степени, что решетка Gd^Mn^Te 
становится магнитоупорядоченной [ 7 ] . В этом случае при малых Т (кБТ 
меньше среднего разброса энергий соседних ионов Мп) по-прежнему эф­
фективна релаксация на уровни локализованных состояний, но при боль-

1.9k- 1.95 1.96 
Энергиячз8 

60 t,Hc 

Рис. 4. Кинетика люминесценции в контуре полосы ФЭ в CdS^Sex^ при Т~2 К, воз­
бужденной импульсами Ng-лазера для я = 0 . 9 (а), 0.45 (б) и 0.3 (в). 

Справа — контур полосы с указанием соответствующих точек. Кинетические кривые смещены-' 
по оси J . 

ших Т фононы «поддерживают» возбуждение в делокализованном состоя­
нии, для которого характерна высокая подвижность, приводящая к пере­
даче возбуждения безызлучательным центрам. Температурное ослабление-
полосы 2.0 эВ в интервале 2-^77 К для # = 0 . 4 и 0.7 оказалось значительно-
более сильным, чем для £ = 0 . 5 и 0.6. 

Л ю м и н е с ц е н ц и я Zn^Mn^Se, с в я з а н н а я с Мп. В отли­
чие от Cd, MnJTe в Zn 2 rMnJTe условие Еъ > Еп выполняется и для ма-
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л ы х х (в ZnSe £ ^ = 2 . 8 эВ, . Е п = 2 . 2 5 эВ при Т=2 К ) , т. е. можно исследо­
вать полосу излучения системы сильно разбавленных ионов Мп. Если 
энергия возбуждения hvB близка к Eff, то при малых х трудно выделить 
полосу Мп на фоне обычной примесной люминесценции (переходы при. 
месь—зона и донорно-акцепторные). Однако когда hvB существенно меньше 
Ед, но больше Еи, в спектре люминесценции селективно возбуждается 
лолоса с максимумом 2ЛЗ эВ, относящаяся к Мп (рис. 3). 

При 77 К длительности послесвечения т полос Мп в Zn 0 9 Mn 0 l Se 
и Cd 0 e 5 Mn 0 > 5 Te близки и не меняются по контуру полос, но при охлажде-
лии кристаллов до 2 К т в Zn 0 9 Mn 0 x Se возрастает намного сильнее. 
При 2 К х (Е) в Zn 0 9 Мп 0 л Эе слабо растет в сторону меньших энергий 
при импульсном возбуждении полное разгорание полосы 2.13 эВ отстает 
•от максимума возбуждающего импульса на 30 не. Большое значение % 

при низких температурах должно быть 
характерно для твердых растворов, со­
держащих Мп в концентрациях, исклю­
чающих миграцию возбуждения с уча­
стием фононов. 

К и н е т и к а э к с и т о н н о г о 
и з л у ч е н и я в Cd^JVIn^Te и CdS^Se^. 
Применение селективного возбуждения 

Рис. 5. Кинетика люминесценции в трех точках 
полосы ФЭ в Cd 0 > 8Mn 0 . 4Te (см. контур полосы 
вверху справа), возбужденной импульсами N o -

лазера с А^ = 3.68 эВ, Г = 2 К. 

в контур полосы ФЭ, которая наблюдается при межзонном возбужде­
нии, и сравнение спектров люминесценции и отражения позволили устано­
вить квазисвободный характер ФЭ при Т ^ 27 К и их существенную 
локализацию при Г = 4 К [ 3 ] . Это подтверждается измерением кине­
тики люминесценции ФЭ — при 77 К время послесвечения менее 10" 9 с, 
но при 2 К оно увеличивается более, чем на порядок. 

Остановимся на изменении т по контуру полосы ФЭ в твердых раство­
рах А 2 В б при 2 К. Для C d S j S e ^ было установлено, что % в полосе ФЭ 
увеличивается в сторону меньших энергий [ 8 ] , и это может быть связано 
с двумя причинами: 1) возрастанием т по мере роста энергии связи 
ФЭ согласно модели Рашбы [ 9 ] ; 2) возрастанием т вследствие того, что 
для глубоких флуктуации уменьшается вероятность перехода на еще более 
низкий энергетический уровень. В последнем случае на кинетику излу­
чения влияет баланс притока экситонов с более высоких уровней и их от­
тока на более низкие. Свидетельством существования второго механизма 
является, видимо, усиление неэкспоненциальности затухания по мере 
уменьшения энергии по контуру полосы излучения ФЭ (рис. 4). Такое 
изменение послесвечения по контуру полосы характерно для систем с неод­
нородным уширением, где важна миграция возбуждения с постепенным 
понижением энергии. Эта миграция должна ослабляться с ростом отно­
сительной концентрации узкозонной компоненты (имеются в виду кон­
центрации более 50 % ) , поэтому существенным является влияние х на 
т (Е). В Cd^Mn^Te ъ не зависит от энергии кванта излучения в полосе 

•ФЭ при z = 0 . 4 (рис. 5), т. е. при 60 % — содержание узкозонной компо­
ненты (при х ^ 0.5 измерения кинетики затруднены малой интенсивностью 
излучения ФЭ). К аналогичному результату приводит исследование % (Е) 
в твердом растворе с анионным замещением C d S ^ S e ^ : при Т=2 К и 
и £ = 0 . 4 - j - 0 . 9 т существенно зависит от Е, но при х ^ 0.3 т одинаково 
до контуру полосы ФЭ. Подчеркнем следующее свойство люминесценции 
Ф Э , установленное по спектрам ряда образцов C d S j S e ^ с различными 
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значениями х: при изменении х от 0.9 до 0.4 послесвечение т х на полу­
высоте коротковолнового крыла бесфононной полосы ФЭ практически 
не меняется, тогда как на полувысоте длинноволнового крыла т 2 сущест­
венно уменьшается с уменьшением х. Как следует из рис. 4, в, концентра­
ционная граница, при которой подавляется миграция ФЭ, соответствует 
в CdSJ3e 1 - a . значению я = 0 . 3 ( т 1 = ' с 2 ) . Наблюдаемую при х=0.3 полосу 
люминесценции все еще следует интерпретировать как излучение ФЭ, 
поскольку энергетическое расстояние от структуры экситонного отраже­
ния до максимума этой полосы в C d S 0 3 S e 0 e 7 все еще превышает соответ­
ствующую энергию для самой интенсивной линии излучения экситона, 
связанного на точечном дефекте в CdS и CdSe. Замедление миграции со­
провождается изменением полуширины полосы ФЭ — на рис. 4 видно, что 
в интервале х от 0.9 до 0.4 она меняется слабо, но в узком интервале 
0.4 < 0-3 происходит значительное сужение полосы ФЭ твердого 
раствора C d S J S e i ^ , 
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