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РОЛЬ ПРИМЕСИ ЛИТИЯ В ФОРМИРОВАНИИ длинноволновой 
ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ТЕЛЛУРИДА ЦИНКА

Исследовался механизм формирования собствен ны х  дефектов в пленках ZnTe. ле
гированных литием. Показано, что образование акцепторных дефектов при введении 
лития — LiZn способствует разрушению центров самоактивированной люминесценции 
и образованию собственного дефекта — вакансии теллура, которая является глубо
ким донором. Излучательная рекомбинация, обуславливающая длинноволновую лю
минесценцию при Хиакс = 0,75 мкм, осуществляется по схеме: глубокий донор — мел
кий акцептор.

Существующие к настоящему времени литера
турные данные о люминесценции теллурида цин
ка свидетельствуют о наличии большого набора 
полос свечения в длинноволновой области спект
ра [І— 3]. При этом, в одном и том же спектраль
ном диапазоне (0,6—0,8 мкм) наблюдаются поло
сы как активаторной, так и самоактивированой 
люминесценции (САЛ). Полосы люминесценции, 
которые обнаруживаются в специально нелегиро
ванном теллуриде цинка, также попадают в этот 
интервал длин волн. Это приводит к неоднознач
ности в определении положения максимумов по
лос, усложняет исследование природы центров све
чения и механизмов излучения, а также, что осо
бенно важно, к неконтролируемости излучатель- 
ных характеристик материала.

Ранее было показано, что атомы металла ли
тия, введенные в теллур ид цинка, образуют мел
кие примесные состояния с энергией активации 
(Ел = 30—70мэВ) [4, 5]. С практической точки зре
ния является ценным то, что эти примесные состо
яния обусловливают эффективную фотолюмине
сценцию ZnTe в зеленой области спектра. Кроме 
того, как показали наши исследования [4], в плен
ках ZnTe:Li обнаружена длинноволновая люми
несценция с А.макс = 0,75 мкм, которая ранее нико
гда не наблюдалась ни в “чистом” , ни в легиро
ванном теллуриде цинка. Результаты исследова
ния этой люминесценции и представлены в дан
ной работе.

Изучалась люминесценция пленок теллурида 
цинка, полученных двумя методами: методом жид
кофазной эпитаксии (ЖФЭ) и методом вакуум
ного напыления в квазизамкнутом объеме (ВН). 
Чтобы результаты исследования люминесценции 
пленок ZnTe:Li не зависели от технологии, мы ис
пользовали различные способы легирования, а 
именно, в методе ЖФЭ в раствор-расплав добав-
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Рис. 1. Спектральное распределение фотолюминесцен
ции пленок ZnTe, измеренное при 77 К: нелегирован
ных (7) и легированных литием (2, 5). Концентрация 
лития в шихте: 10"4 (2) и 5-Ю-3 (5), вес. %

лялся металлический литий, а в методе ВН в со
став шихты вводили различные соли лития (LiNOj, 
Li JO,, LiCl ). В обоих методах изменяли весовой 
процент добавки.

Нелегированные пленки ZnTe характеризо
вались длинноволновой люминесценцией с 
Хмшс = 0,78—0,85 мкм (рис. 1, кривая 1). По лите
ратурным данным эта люминесценция является са
моактивированной и обусловлена дефектом типа 
(V ^ — D), где роль донора выполняет неконтро
лируемая примесь (элементы III и V групп табли
цы Менделеева). По мере увеличения концентра
ции лития наблюдается изменение спектра свече-
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ния. В коротковолновой области формируется по
лоса с Хткс = 0,529 мкм и структурная полоса с мак
симумом линии нулевого фонона Ямакс = 0,538 мкм 
(так называемая “краевая” люминесценция), а в 
длинноволновой — полоса с А.макс = 0,75 мкм (рис. 1, 
кривые 2, 3). Характерно, что спектральное рас
пределение люминесценции пленок ZnTe: Li не за
висело ни от метода получения, ни от способа ле
гирования теллурида цинка.

Дефектом, ответственным за коротковолновое 
свечение с ХМК1. = 0,529 мкм, является литий, нахо
дящийся на месте цинка — LiZn [4] и ему соответ
ствует акцепторный уровень с энергией иониза- 
ции 0,05 j B . Э т о  з н а ч е н и е  было п о л у ч е н о ,  к а к  и з  

анализа температурной зависимости полосы лю- 
минесценции Хмакс = 0,529 мкм, (рис. 2, кривая /), 
так и из измерений электропроводности (рис. 2, 
кривая 2). Полоса с А,макс = 0,538 мкм обусловле
на излучательной рекомбинацией донорно-ак- 
цепторной пары, где донором является междо- 
узельный литий — Li, , а акцептором — LiZn [4]. 
Таким образом, дефект LiZn является центром све
чения. обусловливающим наблюдение полос, как 
с 1МШС = 0,529, так и с Хмакс = 0,539 мкм. Здесь, су
щественным является то, что атомы металла ли
тия, размещаясь на местах вакансий цинка, во-пер- 
вых, уменьшают концентрацию последних в исход
ном материале, и, во-вторых, заполняют вакансии 
цинка, которые входили в состав центра CAJI. Это, 
в свою очередь, приводит к двум следствиям: раз
рушению центра САЛ и образованию, согласно 
уравнению [6]

[ V z n  V tJ  =  c o n s t >
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Рис. 2. Температурные зависимости максимума интен
сивности полос фотолюминесценции Лнокс = 0,529 мкм 
(1), Хиакс = 0,75 мкм (3) и темнового тока (2) пленок 
ZnTerLi

собственного дефекта — вакансии теллура (VTe). 
Заметим также, что, вследствие эффекта самоком- 
пенсации, увеличение концентрации акцепторных 
дефектов LiZn неизбежно будет сопровождаться 
увеличением концентрации доноров, которые в 
ZnTe /7-типа являются глубокими центрами. П о
явление и участие в излучательной рекомбинации 
такого центра при легировании литием подтвер
ждается следующим экспериментальным фактом. 
Было замечено, что увеличение концентрации ак
цепторов LiZn приводит к увеличению сопротив
ления образцов и их фотопроводимости. Фишер 
[7] на кристаллах ZnTe:Li наблюдал фотопрово
димость, обусловленную неравновесными электро
нами. Центром фоточувствительности являлся глу
бокий донор, природа которого не была установ
лена. Все это дает основание предположить, что в 
наблюдаемой нами люминесценции с Хткс = 0,75 
мкм принимает участие глубокий донор. Тот факт, 
что спектральное распределение люминесценции 
ZnTe:Li было одинаковым при использовании, как 
металла лития, так и солей лития, свидетельству
ет о том, что элементы Cl, J не участвуют в фор
мировании глубокого донорного центра. Глубо
кий донорный центр может образоваться при изо- 
валентном замещении теллура атомом кислорода 
(0 Те) [8]. Такой дефект является центром свечения, 
так называемой “кислородной” люминесценции. 
Однако, эта люминесценция, локализованная у 
Хиакс = 0,65 мкм, на исследуемых образцах ZnTe:Li 
не наблюдалась.

Учитывая вышеизложенное, природу глубоко
го донорного центра логично связать с собствен
ным дефектом -  вакансией теллура. Наши иссле
дования [1], также как и результаты других авто
ров [9], показывают, что VTe обуславливают свече
ние с А.макс = 0,7 мкм. Излучательная рекомбинация 
происходит по схеме: глубокий донор — валент
ная зона. Энергия активации донора Ел = 0,45 эВ. 
Значение, близкое к этому, было получено из тем
пературной зависимости интенсивности люминес
ценции с Хкшс = 0,75 эВ и составляло 0,47 эВ (рис. 2, 
кривая 3).

Остановимся теперь на механизме рекомбина
ции, осуществляющейся с участием глубокого до
нора (VTe) и мелкого акцепторного центра (LiZn). 
Известно [10], что характерными признаками CAJI 
являются зависимость формы контура полосы из
лучения от температуры и интенсивности возбуж
дающего света. Это связано с неэлементарностью 
полосы свечения вследствие участия в рекомбина
ции донорно-акцепторных пар с различными рас
стояниями между донорами и акцепторами. Одна
ко наблюдаемые нами излучение (^ыакс = 0,75 мкм) 
не обладает признаками, характерными для CAJI 
в соединениях А2В6. На рис. 3 приведены норми
рованные кривые спектрального распределения 
люминесценции с А.иакс = 0,75 мкм пленки ZnTe:Li, 
измеренные при 77 и 300 К. Видно, что положе-
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Рис. 3. Спектральное распределение люминесценции 
пленок ZnTe::Li в длинноволновой области спектра, 
измеренное при 77 (1) и 300 (2) К

ние максимума свечения не зависит от температу
ры, а наблюдается только уширение полосы с тем
пературой. Как показали наши исследования, по
ложение максимума не зависит и от интенсивно
сти возбуждения. Вышеприведенные факты свиде
тельствуют в пользу элементарности исследуемой
ПОЛОСЫ СВ0ЧСНИЯ.

Таким образом, механизмом излучательной 
рекомбинации, обуславливающим длинноволно
вую люминесценцию пленок ZnTe: Li при 77 К, 
является излучательный переход электрона с глу
бокого донорного центра — VTe на мелкий акцеп
торный центр— L i^. При повышении темпера
туры от 77 К  до 200 К  интенсивность полосы 
А.макс = 0,75 мкм практически не изменяется. Это 
объясняется тем, что концентрация дефектов LiZjl 
достаточно высока, а центры VTc еще термически 
не ионизированы. Термическое гашение длинно
волновой полосы начинается при Т>  200 К  и оп
ределяется термическим опустошением глубокого 
донора с энергией Ел = 0,47 эВ (рис. 2, кривая 3). 
При этих температурах мелкие акцепторные цен
тры LiZn заполнены из-за их высокой концентра
ции и хорошего теплового обмена с валентной зо
ной, вследствие чего коротковолновая полоса све

чения А,мак<; = 0,528 мкм испытывает слабое темпе
ратурное тушение, (рис. 2, кривая 1).

Таким образом, роль примеси лития в форми
ровании длинноволновой люминесценции сводит
ся к следующему. Атомы метала лития, обладая 
хорошей растворимостью в ZnTe, “залечивают11 
дефекты — VZn, образуя большую концентрацию 
центров свечения— LiZn. Следствием этого про
цесса является образование дефектов — VTe, кото
рые, являясь глубокими донорами, участвуют в 
излучательной рекомбинации по схеме: глубокий 
донор — мелкий акцептор.
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