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Исследовано влияние термообработки в парах цинка на стехиометрию, дефектно-примесную
структуру и активаторную катодолюминесценцию ZnSe, легированного железом методом термо-
диффузии. Широким набором методов измерений установлено, с одной стороны, увеличение раз-
меров выделений, в которых падает интенсивность краевой люминесценции, с другой стороны,
имеют место улучшение стехиометрии и увеличение интенсивности люминесценции интегрально,
а также рост интенсивности активаторной люминесценции. Полученные результаты согласуются с
общим подходом к механизму влияния термообработки на свойства легированного ZnSe.
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ВВЕДЕНИЕ
Селенид цинка, легированный железом, ши-

роко используется для создания твердотельных
лазеров для спектрального диапазона 3.5–5 мкм
[1–5], работающих при комнатной температуре.
В последнее время достигнуты достаточно высо-
кие генерационные характеристики лазеров
ZnSe : Fe при оптической накачке Er : YAG лазе-
рами и газоразрядными лазерами на фториде во-
дорода [3–5]. Однако создание малогабаритных
лазерных систем с использованием таких методов
накачки в настоящее время сдерживается боль-
шими габаритами и весом используемых систем
возбуждения. В последние годы идет поиск дру-
гих путей создания инверсной населенности
ионов железа, например потоком электронов с
энергией несколько десятков килоэлектронвольт
(катодолюминесценция) или электрическим воз-
буждением. Реализация такого подхода требует
изучения влияния на микроструктуру и дефект-
но-примесный состав ZnSe : Fe режимов термо-
обработок, которые позволили бы сформировать
необходимые для решения этой задачи структуры
ZnSe : Fe. В данной работе исследовано влияние

термообработки в парах цинка на дефектно-при-
месную структуру, стехиометрию и активаторную
катодолюминесценцию ZnSe, легированного
диффузией Fe из порошка железа. При этом тем-
пературный режим целесообразно выбирать ни-
же температуры диффузионного легирования
материала с целью уменьшения концентрации
собственных точечных дефектов, повышения
структурного совершенства при сохранении воз-
можности формирования лазерных структур.

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ

Для исследования материала на всех стадиях
технологического цикла использовался в разных
вариантах набор методик, включающий в себя ди-
фракцию обратно рассеянных электронов (ДОРЭ),
энергодисперсионный рентгеновский микроана-
лиз (ЭДРМА), рентгеновскую флуоресцентную
спектроскопию (РФС), катодолюминесценцию
(КЛ), оптическое поглощение (450–4000 нм),
растровую электронную микроскопию (РЭМ), а
также менее известную двухфотонную конфо-
кальную люминесцентную микроскопию (ДКЛМ).
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Рассмотрим подробнее режимы измерения КЛ
как потенциального метода возбуждения лазера,
а также особенности и возможности метода
ДКЛМ.

Катодолюминесценция кристаллов возбужда-
лась импульсной электронной пушкой при энер-
гии электронов 36 кэВ, средняя глубина проник-
новения электронов в образец ZnSe : Fe составля-
ла ~ 4 мкм. Учитывая, что при исследовании ток
пучка электронов в импульсе варьировался в диа-
пазоне от 0.01 до 0.2 А, а диаметр пучка составлял
5 мм, средняя скорость генерации электронно-
дырочных пар в возбуждаемом слое составляла
1024–1026 пар см–3 с–1 (с учетом длительности им-
пульса ~ 100 нс, генерировалось ~ 1017–1019 пар см–3).
Облучение электронами и наблюдение люминес-
ценции проводилось под углом 45° к поверхности
образца. Излучение КЛ выводилось из камеры
через окно из CaF2 и фокусировалось двухлинзо-
вым CaF2-коллиматором на входное окно прием-
ника PDMM42NB со спектральной областью
чувствительности 2.9–5.2 мкм (производство
ООО “ИОФФЕЛЕД”). Таким образом, в этой
спектральной области регистрировалось все из-
лучение. Использование спектрометра позволяло
исследовать люминесценцию в желаемом диапа-
зоне этой области. Приемник и усилитель на ин-
тегральной схеме имеют временное разрешение
не хуже, чем 20 нс. Наблюдения формы импульса
КЛ проводились с помощью осциллографа марки
TektronixTDS-2014B. Интенсивность КЛ опреде-
лялась по максимуму сигнала на осциллографе.

Метод ДКЛМ дает возможность регистриро-
вать спектры люминесценции не только в припо-
верхностном слое, но и в объеме исследуемого
образца, т.е. снимать 2D- и 3D-карты люминес-
ценции. Для этого использовалась стандартная
схема эксперимента: излучение возбуждающего
лазера фокусировалось в определенную область
кристалла и проводилось сканирование по плос-
кости. При этом регистрировалась люминесцен-
ция области, в которой происходит генерация но-
сителей, с разложением по спектру. В результате
получался набор 2D-карт люминесценции с
определенной длиной волны от области кристал-
ла, имеющей форму, близкую к прямоугольному
параллелепипеду с квадратным основанием со
стороной ~ 1 мм и толщиной в несколько микро-
метров. Использование техники и математиче-
ского обеспечения конфокальной микроскопии
позволяет за несколько минут получать 3D-карты
краевой и примесно-дефектной люминесценции
до глубин 1 мм с пространственным разрешением
в несколько микрометров и проводить обработку
массивов полученной информации [8–10].

Исходный монокристаллический ZnSe для
диффузионного легирования железом выращи-
вался газофазным методом. Кристаллическая

структура исходного материала, исследованная
методом ДОРЭ, соответствовала кубической фазе
ZnSe (пр. гр. F 3m) c параметром решетки a =
= 5.668 Å. Анализ разориентации дифракцион-
ных картин от различных областей исходных кри-
сталлов подтвердил их монокристалличность.
ЭДРМА исходного материала не выявил наличия
фоновых примесей в пределах чувствительности
методики. Соотношение Zn : Se – 1 : 1 в атомных
процентах в исходном материале соответствует в
рамках погрешности измерений определенной
степени его стехиометричности.

Легирование образцов ZnSe (пластины разме-
ром 10 × 5 × 2 мм) проводилось методом диффу-
зии в кварцевых ампулах из порошка железа с до-
бавлением порошка ZnSe и Zn при температуре
950°С в течение 110 ч.

Для проведения отжига в парах цинка образцы
ZnSe : Fe и соответствующие навески металличе-
ского цинка загружались в кварцевые ампулы,
которые откачивались до остаточного давления
5 × 10–5 торр и запаивались. Отжиг образца ZnSe : Fe
в парах Zn проводился в горизонтальной двухзон-
ной печи при температуре 825°С. Давление паров
цинка в ампуле создавалось нагревом простран-
ственно отделенного от образца резервуара с цин-
ком до температуры 650°С (Р ≈ 5–10 торр). Время
термообработки 100 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование ZnSe : Fe методами ЭДРМА и

РФС показало концентрацию железа в припо-
верхностной области кристалла на уровне не-
скольких десятых атомных процентов. Исследо-
вания с помощью ЭДРМА по сколу образца пока-
зали, что концентрация Fe уменьшается по мере
увеличения расстояния от поверхности (что соот-
ветствует способу легирования). Оптическое по-
глощение в области 3–5 мкм дало среднюю кон-
центрацию железа на уровне 1018–1019 см–3. Такие
величины типичны для используемых в экспери-
ментах по исследованию генерационных характе-
ристик кристаллов ZnSe : Fe с оптической накач-
кой ионов железа.

Данные ДКЛМ исходного образца ZnSe : Fe
приведены на рис. 1, 2а. На рис. 1 показаны спек-
тры люминесценции в диапазонах 420–700 нм
для разных областей этого кристалла, а на рис. 2а –
объемная карта его люминесценции в диапазоне
424–512 нм. В спектре видны линия 450–475 нм
(так называемая “синяя” линия) и широкая поло-
са от 500 нм с максимумом в диапазоне 530–
560 нм и пологим спадом до ~ 700 нм (так называ-
емая “желто-зеленая” полоса). Отметим, что на-
блюдаемый спектр люминесценции характерен
для ZnSe. При этом “синяя” линия (краевое излу-
чение), наблюдаемая в диапазоне 450–475 нм,
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объясняется излучением связанных экситонов, а
“желто-зеленая” (500–700 нм) связывается с лю-
минесценцией дефектных и дефектно-примес-
ных комплексов [8–10]. Интенсивность люми-
несценции и форма этих полос зависят от рассто-
яния от поверхности кристалла, с которой
проводилось легирование. В зависимости от рас-
стояния от поверхности можно выделить следую-
щие области.

Область 1.1 толщиной ~ 10–15 мкм расположе-
на непосредственно у поверхности кристалла.
Она характеризуется малой интенсивностью и
“синей” линии, и “желто-зеленой” полосы. Мак-
симум интенсивности люминесценции “синей”
линии находится при ~ 463 нм (рис. 1а кривая 1.1,
рис. 2а), а “желто-зеленой” полосы (500–700 нм)
при ~ 530 нм (рис. 1б кривая 1.1).

Область 1.2 шириной ~ 180 мкм, примыкаю-
щая к области 1.1, характеризуется увеличением
интенсивности как “синей” линии, так и “желто-
зеленой” полосы, причем максимум “синей” ли-
нии сдвигается к ~ 473 нм (рис. 1а кривая 1.2,
рис. 2а). Максимум интенсивности “желто-зеле-
ной” полосы смещается к ~ 540 нм (рис. 1б кри-
вая 1.2). Интенсивность люминесценции “синей”
линии достигает максимума на расстоянии ~ 170–
180 мкм от поверхности кристалла, с которой шло
легирование железом (рис. 1а, рис. 2а).

Область 1.3 шириной ~ 200 мкм, расположен-
ная за областью 1.2, характеризуется спадом интен-
сивности люминесценции “синей” линии, ростом,
выходом на максимум интенсивности люминес-
ценции “желто-зеленой” полосы и смещением
максимума ее интенсивности в область 560 нм
(рис. 1а, 1б, кривые 1.3).

В области 1.4, расположенной за областью 1.3,
шириной примерно 150 мкм (более глубокие об-

ласти в данной работе не исследовались), в кото-
рой продолжается спад интенсивности “синей”
линии, и начинается уменьшение интенсивности
люминесценции “желто-зеленой” полосы, имеет
место смещение максимума ее интенсивности к
540–550 нм (рис. 1а, 1б кривые 1.4).

На рис. 2б, 3 приведены спектры люминесцен-
ции кристалла ZnSe : Fe после отжига в парах
цинка. Видно, что спектры образцов ZnSe : Fe ис-
ходного и отожженного в парах цинка различают-
ся мало. В отожженном ZnSe : Fe, так же как и в
исходном, наблюдаются “синяя” линия и “жел-
то-зеленая” полоса, но пространственное рас-
пределение их интенсивности люминесценции
существенно отличается от пространственного
распределения люминесценции в исходном кри-
сталле. В отожженном образце можно выделить
следующие области.

Область 1.1 шириной ~10–15 мкм, как и в ис-
ходном кристалле, характеризуется слабой ин-
тенсивностью как “синей” линии, так и “желто-
зеленой” полосы. Максимумы интенсивности их
люминесценции лежат при 463 и 535 нм соответ-
ственно (рис. 3а, б, кривые 1.1, рис. 2б).

Область 1.2 шириной ~ 200 мкм, как и в исход-
ном кристалле, характеризуется медленным ро-
стом интенсивности “желто-зеленой” полосы.
Однако поведение “синей” линии качественно
отличается: ее интенсивность резко растет на гра-
нице областей 1.1 и 1.2, а затем начинает медлен-
но падать. Максимум интенсивности люминес-
ценции “синей” линии смещается к ~ 473 нм.
Максимум интенсивности люминесценции
“желто-зеленой” полосы находится при ~ 540 нм
(рис. 3а, 3б кривые 1.2, рис. 2б).

Область 1.3 занимает оставшуюся исследуе-
мую часть кристалла. В этой области интенсив-

Рис. 1. Изменение спектров люминесценции “синей линии” (а) и “желто-зеленой” полосы (б) исходного образца
ZnSe : Fe в зависимости от глубины. Спектры 1.1, 1.2, 1.3, 1.4 измерены на разных глубинах от поверхности образца
(указаны в скобках).
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ность люминесценции “синей” линии продолжа-
ет падать. Несколько уменьшается интенсив-
ность “желто-зеленой” полосы, максимум
интенсивности остается при ~ 540 нм (рис. 3а, 3б
кривые 1.3).

На рис. 4а, 4б приведены 2D-карты люминес-
ценции областей исходного и отожженного в
цинке кристаллов на длине волны 473 нм (зоны 1.2),
расположенных на глубине 114 и 96 мкм соответ-
ственно. В отожженном кристалле наблюдается
большое количество объемных дефектов с разме-
рами до нескольких микрометров, которые ха-
рактеризуются низкой интенсивностью краевой

люминесценции. При этом интегральная интен-
сивность люминесценции в отожженном кри-
сталле существенно выше, чем в нелегирован-
ном, совершенном и весьма чистом ZnSe. Как
видно на рис. 4, похожие дефекты имеются и в ис-
ходном материале, но их плотность и размеры су-
щественно меньше. Эти результаты согласуются с
данными РЭМ-измерений сколов исходного и
отожженного ZnSe : Fe (рис. 4в, 4г). РЭМ-изме-
рения регистрируют объемные дефекты с не-
сколько меньшими размерами. При этом термо-
обработка приводит к увеличению концентрации
крупномасштабных дефектов и более четкому
формированию их границ. Некоторая разница в
размерах и концентрации дефектов может быть
связана с особенностями используемых методик:
так, пространственное разрешение РЭМ – доли
микрометров – существенно лучше, чем ДКЛМ.
С другой стороны, чувствительность ДКЛМ к не-
однородности свойств материала выше, чем РЭМ.

Результаты измерения активаторной КЛ ис-
ходного и отожженного в парах цинка кристалла
ZnSe : Fe показали, что их спектры идентичны и
совпадают со спектром люминесценции при оп-
тической накачке и обусловлены излучательным
переходом между уровнями внутрицентровых со-
стояний 5T2 и 5E ионов железа Fe2+ [11]. При этом
сигнал активаторной КЛ отоженного ZnSe : Fe в
1.5–1.6 раз больше сигнала исходного материала.

Исследования ZnSe : Fe как исходного, так и
отожженного в парах цинка, выполненные с ис-
пользованием методов ДКЛМ, КЛ, РЭМ и др.,
позволили оценить их дефектно-примесный со-
став, микроструктуру и взаимосвязь с КЛ. Резуль-
таты исследования люминесценции исходного
кристалла ZnSe : Fe методом ДКЛМ характерны
для этого класса материалов. Наблюдаются “си-
няя” линия (излучение связанных экситонов) и
“желто-зеленая” полоса (излучение дефектных и
примесно-дефектных комплексов) [8]. Быстрый
спад интенсивности излучения с максимумом
при ~ 463 нм с увеличением глубины исследуемой
области (расстояния от поверхности) связан с
фундаментальным поглощением материала. От-
метим, что поглощение краевого излучения с
длинной волны ~ 473 нм меньше, чем более ко-
ротковолнового, так что его интенсивность при
исследовании областей более далеких от поверх-
ности начинает доминировать. “Желто-зеленая”
полоса наблюдалась ранее как в специально не
легированных, так и в легированных железом
кристаллах ZnSe. Она связывается с излучением
дефектных и примесно-дефектных комплексов
[8]. Слабая интенсивность люминесценции в
приповерхностной области 1.1 интегрально свя-
зана с влиянием механической полировки по-
верхности, которая в полупроводниках приводит
к возникновению дефектов-центров безызлуча-

Рис. 2. 3D-карты люминесценции – наборы 2D-карт –
исходного (а) и отожженного (б) образцов. По гори-
зонтальной оси отложены длины волн в нм, по верти-
кальной – глубина от поверхности образца в мкм.
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тельной рекомбинации и спаду интенсивности
люминесценции. Такая область наблюдалась ра-
нее в кристаллах как нелегированного, так и ле-
гированного железом и хромом ZnSe [8–10].

Область 1.2 с малой интенсивностью “синей”
линии и “желто-зеленой” полосы наблюдалась
ранее в кристаллах ZnSe : Fe [8–10]. Эта зона вы-
сокой концентрации железа, превышающей 1018 см–3.

Рис. 3. Изменение спектров люминесценции “синей линии” (а) и “желто-зеленой” полосы (б) отожженного образца
ZnSe : Fe в зависимости от глубины. Спектры 1.1, 1.2, 1.3, 1.4 измерены на разных глубинах от поверхности образца
(указаны в скобках).
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Рис. 4. 2D-распределение дефектов в исходном (а, в) и отожженном (б, г) ZnSe : Fe, определенное методами ДКЛМ и
РЭМ; а, б – распределение интенсивности люминесценции на λ = 473 нм на глубинах 114 и 96 мкм соответственно
(ДКЛМ); в, г – РЭМ-изображения сколов исходного и отожженного образцов ZnSe : Fe.
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Подавление люминесценции в “синем” и “жел-
то-зеленом” диапазонах в области 1.2 кристаллов
ZnSe : Fe исследовалось в [12–15] и связывается
со взаимодействием атомов железа с дефектно-
примесными центрами, определяющими люми-
несценцию в этих спектральных областях. Полу-
ченные в настоящей работе результаты исследо-
вания ZnSe : Fe методом ДКЛМ показали наличие
локальных областей с низкой интенсивностью
краевой люминесценции, в которых концентра-
ция Fe превышает 1018 см–3 [8–11]. При этом паде-
ние интенсивности люминесценции в “синей” и
“желто-зеленой” спектральных областях связано
не только с подавлением центров, отвечающих за
люминесценцию в этих диапазонах, но и с фор-
мированием в областях с высокой концентрацией
Fe других типов дефектов, которые приводят к
появлению излучения в диапазонах 560–630 и
650–720 нм.

Наблюдаемое пространственное распределе-
ние интенсивности люминесценции в исходном
ZnSe : Fe согласуется с результатами [9]. Сдвиг
максимума интенсивности люминесценции
“желто-зеленой” полосы может быть связан с
формированием “желтых” дефектов (комплексов).

Отжиг ZnSe : Fe в парах цинка качественно ме-
няет картину – спектр экситонной люминесцен-
ции отожженного ZnSe : Fe становится практиче-
ски идентичным спектру нелегированного ZnSe
[9]. Можно полагать, что отжиг приводит либо к
“залечиванию” дефектов, которые подавляют эк-
ситонную люминесценцию в ZnSe : Fe, либо к их
захвату крупномасштабными дефектами, наблю-
даемыми в области 1.2 отожженного кристалла.
Возможно, эти процессы идут параллельно. В ре-
зультате значительный объем кристалла стано-
вится структурно более совершенным, что приво-
дит к усилению экситонной люминесценции в
зоне кристалла ZnSe : Fe с высокой концентраци-
ей железа. После отжига ZnSe : Fe в парах цинка
значительные области кристалла, несмотря на
появление и увеличение размеров макроскопиче-
ских дефектов, становятся более совершенными,
чем исходный ZnSe : Fe. В исходном образце
ZnSe : Fe наряду с экситонной люминесценцией
наблюдалась зеленая полоса [9]. После отжига в
парах цинка в области с высокой концентрацией
железа доминирует экситонная люминесценция.

Проведенные исследования показывают, что
термообработка ZnSe : Fe приводит к улучшению
структурного совершенства значительной части
объема образца, что увеличивает вероятность вза-
имодействия горячих электронов с ионами железа.
Следовательно, это должно приводить к увеличе-

нию интенсивности активаторной катодолюми-
несценции, что наблюдалось экспериментально.

Полученные результаты показывают принци-
пиальную возможность использования термооб-
работок для создания лазерных элементов с элек-
тронным или электрическим возбуждением на
основе диффузионно легированного ZnSe : Fe.
При этом подбор режимов термообработки в па-
рах Zn позволяет не только сохранить, но и улуч-
шить интенсивность активаторной люминесцен-
ции материала.

Авторы выражают благодарность К.В. Чижу и
М.С. Сторожевых за плодотворное обсуждение
результатов.
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