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Кристаллические текстурированные и столбчатые структуры, а также игольчатые монокристаллы ZnTe
синтезированы из паровой фазы и в расплаве теллура при отклонении условий роста от равновесных.
Исследования методами низкотемпературной фотолюминесценции и рентгеноструктурного анализа показа-
ли, что полученные образцы обнаруживают высокое структурное совершенство, однородное распределение
примесей и слабое взаимодействие с дефектами кристаллической стукртуры. При заметной остаточной
концентрации донора в замещенном состоянии в этих структурах удалось выявить эффект рассеяния
поляритонов на нейтральных донорах. Показано также, что для неравновесных условий роста типично
появление в спектре переходов, не характерных для равновесных кристаллов. Измерения температурных
зависимостей спектров люминесценции и зависимостей от уровня возбуждения, а также различные условия
отжига позволили сделать предварительные заключения о природе этих переходов.

Работа поддержана грантами Российского фонда фундаментальных исследований № 02-02-17392,
03-02-16854, 04-02-17078, а также грантом поддержки вещущих научных школ 1923.2003.2.

1. Введение

ZnTe считается одним из перспективных материа-
лов современной оптоэлектроники. Однако существуют
ограничения возможностей его практического примене-
ния в приборостроении, связанные с так называемой
проблемой самокомпенсации, которая препятствует со-
зданию материала n-типа даже при умеренном леги-
ровании. В настоящее время существует ряд моделей
самокомпенсации [1–4], основанных, как правило, на вза-
имодействии в процессе роста кристалла собственного
дефекта решетки и донорной примеси с образованием
комплексов сложной природы. Естественно, что про-
цесс возникновения такого комплекса на первой стадии
заключается в образовании разнесенной пары донор–
компенсирующий дефект и лишь затем их объедине-
нии в комплекс в результате диффузии (установление
внутреннего равновесия за длительное время роста
и охлаждения кристалла до комнатных температур).
Предлагаемые модели компенсации дают возможность
предположить, что при достаточно больших скоростях
роста диффузия компонентов, образующих комплекс,
становится малоэффективной. В этом случае донор и
компенсирующий дефект будут находиться в основном
в разнесенном состоянии. Реализация неравновесных
условий, необходимых для возникновения подобных эф-
фектов, представляет также интерес и с другой точки
зрения. Как показано в работах [5–7], в случае роста
кристалла из паровой фазы при достаточно больших
пересыщениях может иметь место изменение морфо-
логии, заключающееся, например, в смене ростовых
плоскостей, что приводит в свою очередь к изменению
механизма встраивания примеси в решетку, смене типа
„лидирующего“ структурного дефекта решетки и т. д. Та-

ким образом, исследование ZnTe, полученного в нерав-
новесных условиях, представляется полезным как для
выяснения механизма самокомпенсации, так и с точки
зрения технологии получения материала с существенно
иными свойствами.

В данной работе проведено исследование методом
низкотемпературной фотолюминесценции (ФЛ) нелеги-
рованных кристаллов ZnTe, полученных из паровой
фазы методом свободной кристаллизации и из жидкого
теллура по механизму пар–жидкость–кристалл [8] при
отклонении условий роста от равновесных. Кроме того,
исследовано влияние различных режимов отжига на
спектры ФЛ полученных поликристаллов. В результате
обнаружен ряд интересных особенностей, характерных
для неравновесных условий роста.

Статья построена следующим образом. В разделе 2
описываются технология роста кристаллов и методика
эксперимента. В разделе 3 приводится общая характери-
зация спектров ФЛ образцов серий Z6V и Z6L. Раздел 4
посвящен обсуждению полученных результатов, в нем
рассматриваются эффекты, связанные с влиянием до-
норной примеси, и приводятся результаты исследования
двухзарядного акцептора в Z6L.

2. Технология и методика
эксперимента

Нелегированные кристаллиты ZnTe различной фор-
мы и направлений были выращены в жидком теллуре
при температуре ∼ 700◦C по механизму пар–жидкость–
кристалл (серия Z6L). В кварцевую ячейку цилиндри-
ческой формы с жидким теллуром массой 150 g, нахо-
дящуюся при температуре ∼ 700◦C (PTe ∼ 30−35 Torr),
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Рис. 1. Фотографии текстуры Z6L с направлением роста [111],
оканчивающейся шапками из более мелких кристаллитов (a),
и структуры Z6L с морфологическим переходом, связанным с
изменением пересыщения на фронте кристаллизации (b).

подавался непрерывный поток паров цинка из отдель-
ной ячейки, находящейся при температуре ∼ 720◦C
(PZn ∼ 80 Torr). Обе ячейки размещались в кварцевом
реакторе, процесс роста проходил в динамическом ваку-
уме. Исходные компоненты, используемые в этом про-
цессе, подвергались предварительной очистке методом
вакуумной дистилляции. Процедура роста кристаллитов
занимала около 50−60 min до полного расхода компо-
нентов. Наблюдаемые переходы в структурообразовании
ZnTe, касающиеся направления свободного роста кри-
сталлитов и их скорости, связаны, как мы полагаем, с
переменной величиной пересыщения по мере расхода
объемной фазы теллура при образовании соединения
ZnTe, а также с нарушением устойчивости жидкой фазы
вследствие концентрационных и термических флукту-
аций непосредственно перед фронтом кристаллизации.
Поскольку толщина раствора теллура в сечении при ука-
занной конструкции ячейки представляет собой сегмент
с максимальной высотой до 5 mm, структурообразование
ZnTe в различных сечениях имеет некоторые особен-
ности.

На рис. 1 представлены фотографии фрагментов
структуры ZnTe из разных сечений сегмента. Пред-
варительные исследования направления роста (мето-
дом рентгеноструктурного анализа) и люминесцентных

свойств ZnTe проводились для фрагмента, показанного
на рис. 1, a. На дифрактограмме перпендикулярно на-
правлению роста образцов наблюдались рефлексы одной
серии ([111], [222], [333]) от ZnTe и слабый рефлекс [003]
от Te. На основании этого можно сделать вывод,
что средняя часть сегмента состоит исключительно из
волокон [111], которые могут слегка отклоняться от
нормали к ростовой поверхности в сторону потока Zn.
Присутствие небольшого количества Te с ориентаци-
ей его базисной плоскости параллельно поверхности
пленки и отсутствие других рефлексов свидетельствуют
об ориентированном вхождении теллура по границам
кристаллитов ZnTe. Попытка точного определения эпи-
таксиального соотношения между ZnTe и Te оказалась
неудачной из-за малой концентрации теллура. В этом
же процессе на торцевой стенке ячейки теллура были
получены игольчатые кристаллы (серия Z6V) ZnTe,
которые формировались из паровой фазы в результате
химической реакции компонентов.

Измерения спектров ФЛ проводились в парах He
в интервале температур от 5 до 45 K. Источником
оптического возбуждения служил аргоновый лазер с ли-
ниями возбуждения 5145 Å (2.41 eV) и 4880 Å (2.54 eV).
Размер пятна возбуждения составлял ∼ 100µm. Спектр
анализировался при использовании двойного монохро-
матора ДФС-24 с разрешением не хуже 0.1 meV. Сигнал
с фотоумножителя регистрировался с помощью счета
фотонов.

3. Результаты эксперимента

3.1. Ф о т о л ю м и н е с ц е н ц и я о б р а з ц о в, п о л у -
ч е н н ы х и з п а р о в о й ф а з ы (с е р и я Z6V). Спектр
ФЛ кристалла серии Z6V приведен на рис. 2, a. Отметим,
что образцы данной серии имеют высокий квантовый
выход ФЛ и, кроме того, спектр обладает практически
идеальной повторяемостью для разных кристаллитов.

Вкратце остановимся на обозначениях переходов, на-
блюдаемых в спектре. Последние удобно разделить на
собственное излучение; излучение, связанное с примеся-
ми замещения; излучение, обусловленное комплексными
дефектами, и фононные (LO) повторения линий люми-
несценции. Сложная структура, наблюдаемая в области
свободного экситона, может быть интерпретирована в
рамках поляритонной концепции, учитывающей выро-
ждение валентной зоны. Как известно, в этом случае
спектр формируется из излучения нижней (LP), верх-
ней (UP) и промежуточной (MP) поляритонных вет-
вей [9]. Наблюдаемое при этом расщепление в излуче-
нии нижней поляритонной ветви обусловлено наличием
нейтрального донора.

В образцах серии Z6V излучение, связанное с изо-
лированными примесями замещения, проявляется в ви-
де переходов зона–примесь (e−A), излучения донорно-
акцепторных пар (DA) и излучения экситонно-примес-
ных комплексов. Наиболее яркая линия ФЛ в образцах
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Рис. 2. Спектры ФЛ образцов серий Z6V (a) и Z6L (b).

Z6V (A0X) соответствует оптическому переходу, при
котором после аннигиляции связанного на нейтраль-
ном акцепторе экситона локализованная дырка остается
в основном состоянии. Двухдырочные (TH) переходы,
возникающие в более длинноволновой части спектра,
соответствуют процессам, при которых локализован-
ная дырка после аннигиляции экситона оказывается в
одном из возбужденных состояний. Везде далее для
них использовано обозначение |F〉A, где F отвечает
возбужденному состоянию дырки, A представляет собой
примесь замещения (например, 3SA Li). Классификация
возбужденных состояний приведена в соответствии с
теоретической работой [10]. В случае экситона, локали-
зованного на нейтральном доноре, имеет место сходная
картина: основная линия D0X и серия двухэлектронных
(TE) переходов, обозначения которых аналогичны обо-
значениям двухдырочных переходов с той лишь разни-
цей, что под |F〉 понимается возбужденное состояние
электрона.

В спектре ФЛ Z6V четко проявляются два основных
акцептора в замещенном состоянии: Li и Cu. Однако
линия A0X имеет дублетную структуру, наиболее интен-
сивный пик которой (∼ 2.3749 eV) совпадает в пределах
погрешности с положениями A0X для Li и Cu. Второй,
менее интенсивный пик (∼ 2.3740 eV) совпадает с A0X
для Ag и так называемого k-акцептора [11]. Однако
каких-либо дополнительных признаков присутствия Ag
и k-акцептора (соответствующих TH- или DA-переходов)
не обнаружено.

На наличие донорной примеси (предположитель-
но ClTe) в замещенном состоянии указывают линии
D0X (2.3779), D0X∗ (2.3785) [12], а также TE- и
DA-переходы. Заметная концентрация донора в замещен-
ном состоянии и неплохое качество кристаллической
решетки позволили обнаружить ряд интересных особен-
ностей при взаимодействии поляритона с нейтральным
донором, которые обсуждаются в разделе 4.1.

Слабый переход (IC) в районе 2.3619 eV соответствует
основной линии экситона, локализованного на двухза-
рядном акцепторе [13]. Регистрация данного перехода
типична для кристаллов, полученных при отклонении
условий роста от равновесных. В длинноволновой части
спектра Z6V (рис. 3) присутствует излучение, связанное
с изоэлектронной примесью — OTe — и комплексом K0,

Рис. 3. Излучение Z6V (1) и Z6L (2) в области кислорода.
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в состав которого входит вакансия Zn [14] (рис. 2, a).
Отметим также отсутствие в Z6V характерных для ZnTe
линий, связанных с протяженными дефектами. Возмож-
но, исключение составляет лишь слабая линия Y3, более
подробный анализ которой приведен в разделе 3.2.

3.2. Ф о т о л ю м и н е с ц е н ц и я о б р а з ц о в, с и н т е -
з и р о в а н н ы х в ж и д к о м Te п о м е х а н и з м у
п а р−ж и д к о с т ь−к р и с т а л л (с е р и я Z6L). В спек-
тре этих поликристаллов наблюдаются изменения ин-
тегральной интенсивности ФЛ по высоте структуры, а
также незначительные изменения относительной интен-
сивности в отдельных линиях. Отметим, что в среднем
интенсивность ФЛ в краевой части спектра кристаллов
Z6L в 4 раза меньше, чем интенсивность Z6V .

Спектр поликристалла Z6L приведен на рис. 2, b.
В первую очередь в данном случае представляет интерес
появление настандартной структуры в районе линий A0X
и D0X. Две длинноволновые компоненты (∼ 2.3740 и
∼ 2.3750 eV) — линии A0X для Ag и совокупность
линий A0X для Cu, Li, которые спектрально не разре-
шаются. Наличие указанных примесей подтверждается
регистрацией соответствующих DA-переходов и, кро-
ме того, TH-переходов для Li. Две коротковолновые
компоненты (∼ 2.3779 и ∼ 2.3785 eV), как и в Z6V ,
представляют собой линии D0X и D0X∗. Присутствие
нейтрального донора подтверждается также появлени-
ем слабого TE-перехода и провалом в спектре по-
ляритонной люминесценции (в некоторых местах при
слабой интенсивности линии D0X провал переходит в
особенность), связанным с рассеянием поляритона на
нейтральном доноре.

Наибольший интерес представляет достаточно интен-
сивная узкая линия в районе ∼ 2.3760 eV. Мы интерпре-
тировали ее как переход, соответствующий рекомбина-
ции экситона, локализованного на заряженном доноре.
Особенности спектров ФЛ и факторы, свидетельству-
ющие в пользу данной интерпретации, рассмотрены
подробно в разделе 4.2.

Яркая линия (IC) в районе 2.3619 eV, две широкие
полосы W1 и W2, а также серия длинноволновых са-
теллитов A2−A5 обусловлены рекомбинацией экситона,
связанного на двухзарядном акцепторе, что типично для
неравновесных ростовых процессов, проходящих при
избытке Te.

Отметим, что в отличие от Z6V в спектрах кристал-
лов Z6L имеются широкие полосы Y1,Y2. В ряде ра-
бот [15–17] показана связь соответствующих переходов
с протяженными дефектами, которыми являются дисло-
кации. В рассматриваемых образцах причиной возникно-
вения Y1,Y2 могут быть границы зерен (отсутствующие
в монокристаллических Z6V). Остановимся подробнее
на линии Y3 (∼ 2.126 eV), наблюдавшейся нами в менее
явном виде в других неравновесных кристаллах и отсут-
ствующей в кристаллах, полученных в квазиравновесных
условиях. Интенсивность ФЛ, связанной с данным пере-
ходом, имеет тенденцию достаточно быстро убывать со
временем (за несколько минут интенсивность ФЛ падает

в несколько раз). Процесс при этом имеет обратимый
характер, и после снятия возбуждения сигнал быстро
восстанавливается. Кроме того, наблюдается достаточ-
но быстрое гашение указанной линии с температу-
рой (сигнал практически отсутствует при температуре
T ∼ 30 K). Для кристаллов, полученных при отклонении
от равновесия, данная линия практически не чувстви-
тельна к отжигам в вакууме и низкотемпературным
отжигам (∼ 400◦C) в цинковой атмосфере, однако при
отжиге Z6L в парах Zn при T = 820◦C она полностью
исчезает. Мы предполагаем, что линия Y3 связана с
образованием соединения другой фазы (в основном
на естественной ростовой поверхности, что объясняет
высокий квантовый выход этой полосы в случае Z6L),
однако для выяснения точной природы данного перехода
необходимы дальнейшие исследования. Отметим, что
линии Y3,Y2,Y1 имеют нулевой фактор Хуанга–Риса, что
не характерно для состояний, обусловленных точечными
дефектами.

4. Обсуждение результатов

4.1. Р а с с е я н и е м е д л е н н о г о п о л я р и т о н а н а
н е й т р а л ь н о м д о н о р е. Как отмечалось выше, нерав-
новесный рост кристалла из паровой фазы (серия Z6V)
позволяет достичь заметной остаточной концентрации
нейтрального донора в замещенном состоянии. Дан-
ный факт, а также высокое структурное совершенство
кристаллической решетки позволили наблюдать взаимо-
действие так называемых медленных экситоноподобных
поляритонов с нейтральными донорами. В работе [18]
подобные эффекты наблюдались в люминесценции неле-
гированных эпитаксиальных пленок GaAs с разной оста-
точной концентрацией доноров. Для GaAs, как извест-
но, ситуация аналогична ZnTe: близкие значения EEX,
ED � EA, mhh/me ∼ 5 и REX ∼ RD � RA, где EA, RA —
энергия связи и радиус локализации дырки на акцеп-
торе, ED,RD — энергия связи и радиус локализации
электрона на доноре, REX — боровский радиус экситона.
Таким образом, приведенные в [18] механизмы упругого
рассеяния экситонов на нейтральных примесях в ZnTe
и GaAs могут иметь сходный характер. Для GaAs было
показано, что сечение упругого рассеяния медленного
(кинетическая энергия ∼ 0.1 meV) экситона на доноре
более чем на порядок превосходит сечение рассеяния
на акцепторе. При достаточной концентрации донора
длина диффузии медленного экситоноподобного поляри-
тона сильно уменьшается, и в спектре собственной ФЛ
вблизи дна экситонной зоны возникает провал.

Фрагмент спектров ФЛ различных кристаллов ZnTe
в области излучения поляритонов приведен на рис. 4.
В кристалле с малым содержанием доноров (кривая 1)
наблюдается триплетная структура, связанная с про-
явлением излучения трех поляритонных ветвей [9].
В кристалле Z6V при возбуждении квантом 2.54 eV
(кривая 2) собственное излучение также состоит из
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Рис. 4. Спектры ФЛ кристалла с малым содержанием доно-
ров (возбуждение 4880 Å) (1), кристалла Z6V (возбуждение
4880 Å) (2) и мелкокристаллической (размер кристаллита
несколько µm) структуры (возбуждение 5145 Å) (3).

трех поляритонных ветвей, однако в области излуче-
ния нижней ветви возникает провал. Такая структура
собственной ФЛ не может быть связана с появлением
дополнительных особенностей на дисперсионных кри-
вых Z6V , так как провал возникает и в излучении
нетермализованных поляритонов. Кривая 3 представляет
собой излучение мелкокристалличекой структуры при
возбуждении квантом 2.41 eV, что выше дна экситонной
зоны примерно на величину энергии LO-фонона. Кроме
того, размер кристаллитов (несколько µm) соизмерим
по нашим оценкам с длиной диффузии, соответствую-
щей термализации поляритона на акустических фононах.
Таким образом, населенности поляритонных состояний
в данном случае не термализованы, что и отражается в
ФЛ поляритонов.

Отметим, что особенность, наблюдаемая в бесформен-
ной линии, отсутствует в LO-повторении поляритонов.
Таким образом, в реальной населенности поляритон-
ных состояний внутри кристалла указанный провал
отсутствует. Данный факт подтверждает упругий ха-
рактер рассеяния поляритонов. При этом малая длина
свободного пробега медленных поляритонов в случае
такого рассеяния сильно уменьшает длину их диффу-
зии и повышает вероятность их локализации внутри
кристалла. Жесткая корреляция провала с концентраци-
ей именно нейтральной донорной примеси (последняя
определяется просто по интенсивности линий D0X-
и TE-переходов) во всех исследуемых кристаллах и
отсутствие подобных эффектов для каких-либо других

наблюдаемых нерегулярностей кристаллической решет-
ки (акцепторные примеси, комплексные дефекты и т. д.)
позволяют сделать вывод, что указанное рассеяние про-
исходит, как и в случае GaAs, на нейтральном доноре.

Приведенные спектры позволяют оценить сечения
рассеяния поляритона на доноре вблизи минимума груп-
повой скорости последнего. Как известно, излучение
разнесенных донорно-акцепторных пар (в данном случае
бесфононные линии ∼ 2.243 eV для Cu и ∼ 2.322 eV
для Li) дает возможность оценить концентрацию при-
меси [19]. В данном случае на основе результатов [19]
возможна оценка сверху концентрации нейтральных
доноров, которая составляет ∼ 2 · 1016 cm−3. В рамках
рассмотренной модели для появления в спектре ФЛ
провала необходимо, чтобы длина свободного пробега
поляритона LP вблизи минимума групповой скорости
была соизмерима с глубиной поглощения возбуждающе-
го света (4880 Å) либо меньше ее. Таким образом, для
оценки сечения σ снизу имеем

LP ∼ 1/nσ ∼ 0.3µm,

σ ∼ 1/nLP ∼ 1.6 · 10−12 cm2 ∼ πR2
EX.

4.2. Э к с и т о н, л о к а л и з о в а н н ы й н а з а р я ж е н -
н о м д о н о р е. Достаточно большой интерес с точки
зрения наличия донорной примеси представляет яркая
линия D+X, наблюдавшаяся для кристалла Z6L в рай-
оне ∼ 2.3760 eV. Известно [11], что вблизи указанного
значения находятся h−D-переход (дырка из валентной
зоны аннигилирует с электроном, связанным на доноре)
и переход, обусловленный возбужденным состоянием эк-
ситона, локализованного на атоме меди A0X∗ Cu. Однако
в данном случае такая интерпретация противоречит ряду
особенностей этой линии (малая полуширина ∼ 0.3 meV
и большая интенсивность) и ее температурной зависи-
мости (рис. 5). Интенсивность возбужденного состояния
A0X∗ Cu по сравнению с интенсивностью A0X Cu долж-
на экспоненциально расти с повышением температу-
ры [11]. Указанная линия обсуждается в работе [20], где
исследовались эпитаксиальные пленки, легированные Cl,
выращенные на подложке ZnTe. В случае Z6L эта линия,
по-видимому, также может определяться ClTe в связи с
присутствием атомов Cl в исходных компонентах; кроме
того, как показано в [21], встраивание хлора в решет-
ку более эффективно при избытке Te. Связь данной
примеси с подрешеткой теллура подтверждается также
влиянием отжига на указанный переход. На рис. 6, a
приведены спектры кристаллов Z6L в соответствующей
области до отжига, после отжига при T = 820◦C в
парах Zn в течение 72 h и после отжига в вакууме при
500◦C в течение ∼ 5 h. Видно, что отжиг в парах Zn
практически не влияет на указанный переход, в то время
как короткий отжиг в вакууме приводит к исчезновению
рассматриваемой линии, существенно не меняя при этом
спектр с участием примеси в цинковой подрешетке (A0X,
TH-переход).
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Рис. 5. Температурная зависимость линии D+X.

Как известно, ClTe является в ZnTe мелким доно-
ром [22]. Температурная зависимость обсуждаемого пе-
рехода, приведенная на рис. 5, показывает, что соответ-
ствующий центр должен представлять собой связанный
экситон. В связи с этим в работе [21] данный переход
был предварительно интерпретирован как D0X [Cl]. Мы
интерпретировали этот переход как D+X [Cl] (экситон,
локализованный на заряженном доноре). В отличие от
экситонов, локализованных на заряженных акцепторах,
экситон, локализованный на доноре, должен быть ста-
бильным в ZnTe, так как ν = mhh/me ∼ 5, что превыша-
ет известные теоретические значения ν , при которых
соответствующий комплекс не стабилен. Кроме того,
линия D+X устойчиво регистрируется в родственном
соединении CdTe [23]. Косвенным подтверждением этой
гипотезы являются следующие факты.

1) Отсутствие каких-либо новых сателлитов, при-
надлежащих данному центру, например TE-переходов,
относящихся к рассматриваемой линии.

2) Зависимость интенсивности данной линии от мощ-
ности возбуждения (рис. 6, b). Интенсивности линий A0X
и D0X убывают быстрее при уменьшении интенсивности
возбуждения, чем в случае D+X, в связи с тем, что при
отсутствии возбуждения доноры и мелкие акцепторы
(Li) находятся в основном в заряженном состоянии и
образование экситонно-примесного комплекса в отличие
от комплекса, соответствующего D+X, носит двухсту-
пенчатый характер.

3) Отсутствие влияния линии D+X на поляритонную
люминесценцию, что, как отмечалось выше, не характер-
но для мелких доноров в нейтральном состоянии.

Одной из проблем при интерпретации данной ли-
нии является необходимость существования глубокого
компенсирующего акцепторного уровня. Такой уровень
может быть связан с двухзарядным акцептором (см. раз-
дел 4.3), который, как и D+X, ярко проявляется в Z6L.

4.3. Д в у х з а р я д н ы й а к ц е п т о р. В спектре ФЛ
практически всех наших образцов, полученных в усло-
виях существенного отклонения от равновесия, присут-
ствует в той или иной степени серия переходов, обус-
ловленная двухзарядным акцептором [13]. Интенсивная
линия (IC) в районе 2.3619 eV, регистрируемая как в
спектре ФЛ, так и в спектрах поглощения, соответствует
аннигиляции экситона, связанного на таком акцепторе.
В результате аннигиляции дырки, локализованные на
акцепторе, остаются в основном состоянии. Как правило,
она сопровождается двумя достаточно широкими сател-
литами W1 и W2. В [13] показано, что состояние системы
с n = 1 расщепляется по J на два подуровня c J = 0 (01)
и J = 2, последний из которых под воздействием кри-
сталлического поля расщепляется на состояния 03 и 05

(0i — неприводимые представления группы решетки).
Таким образом, триплетная структура IC, W1, W2 опреде-
ляется наличием трех подуровней в конечном состоянии
системы, нижним из которых является 03. В длинновол-
новой части спектра наблюдается также серия сателли-
тов (A2−A5), которая может быть интерпретирована на
основе представлений о „двухдырочных переходах“. Эта

Рис. 6. a) Влияние отжига на ФЛ линии D+X. 1 — исходный
кристалл, 2 — отжиг в парах Zn при T = 820◦C в течение
72 h; 3 — отжиг в вакууме при T = 500◦C в течение 5 h.
b) Зависимость относительной интенсивности линий D+X
и A0X от мощности возбуждения (1 — 400, 2 — 55, 3 — 15,
4 — 1 W/cm2).
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Рис. 7. Излучение, связанное с комплексом K0 после отжига
Z6L в вакууме при T = 500◦C в течение 5 h.

серия позволяет оценить энергию основного состояния
акцептора E = 180 ± 2 meV.

В работе [24] ФЛ, связанная с указанным выше цен-
тром, наблюдалась после длительного отжига (∼ 5 дней)
нелегированных образцов в парах Zn при температуре
T = 750−950◦C. Кроме того, акцепторное состояние
с EA ∼ 180 meV, обнаруженное при электрических из-
мерениях отожженных образцов, в некоторых случаях
контролировало уровень Ферми.

Перечислим основные свойства двухзарядного акцеп-
тора применительно к исследованным образцам. Прежде
всего отметим, что в кристаллах, полученных из паровой
фазы в условиях, близких к равновесным, такой переход
в спектрах ФЛ всегда отсутствует. IC-полоса различ-
ной интенсивности практически всегда возникает при
отклонении условий роста от равновесных и становится
достаточно яркой при неравновесном росте с избытком
теллура (что и наблюдается для Z6L). Отметим, что
каждый из проводившихся отжигов (в атмосфере Zn
в течение 72 h при T = 820◦C, 48 h при T = 400◦C
и в динамическом вакууме в течение 5 h при 500◦C)
приводил к исчезновению IC из спектра.

Короткий отжиг в вакууме привел, кроме того, к обра-
зованию бинарного комплекса (рис. 7), в состав которого
входит вакансия VZn [14]; наиболее вероятным вторым
компонентом этого комплекса является ClTe. Появление
вакансии может быть связано с цинковым обеднением
приповерхностного слоя ZnTe в динамическом вакууме.
В обзоре [25] IC-полоса связывалась также с изолиро-
ванной вакансией VZn. В рамках данного предположения
возможен другой механизм образования комплекса, ко-
торый определяется диффузией ClTe и VZn, изначально
присутствующих в кристалле (в случае заряженного
состояния V−Zn такому механизму образования комплекса
способствует кулоновское взаимодействие). Принимая
во внимание большие коэффициенты диффузии вакан-
сии, в рамках данной модели легко объяснить результа-
ты низкотемпературного (∼ 400◦C) отжига в Zn.

Как указывалось выше линия IC наблюдалась в [24]
после длительного отжига в Zn при температурах
T ∼ 750−950◦C. В образцах Z6L после отжига в ат-
мосфере Zn в течение 72 h при T = 820◦C линия IC

отсутствует, однако возникает более коротковолновая
полоса � с максимумом ∼ 2.365 eV (рис. 8, a). Дан-
ное расхождение (при интерпретации VZn) может быть
связано с тем, что из-за достаточно сильной компен-
сации, обусловленной заметной концентрацией ClTe, в
отожженных кристаллах Z6L двухзарядный акцептор
при отсутствии возбуждения может находиться в основ-
ном в заряженном состоянии (захватывает один элек-
трон). Для нейтрального состояния двухзарядного ак-
цептора процесс излучения можно разделить на две ста-
дии: захват неравновесной дырки и лишь затем локализа-
ция экситона. Релаксация между состояниями 01, 03, 05

(ответственными за излучение IC,W1,W2) в одноступен-
чатом процессе запрещена по J, и соответствующие
времена релаксации должны быть достаточно велики.
Таким образом, в данном случае можно предположить,
что излучение, соответствующее IC,W1,W2, происходит
при отсутствии термализации (т. е. без доминирующего
заселения 03) между подуровнями 01, 03, 05 в отожжен-
ном кристалле. При повышении температуры до 30 K
(величина kT ∼ 2.5 meV сравнима с расщеплением меж-
ду 01, 03, 05, и населенность 03 также не должна доми-
нировать) в излучении неотожженных образцов Z6L дей-
ствительно наблюдаются длинноволновые компоненты,
одна из которых с учетом температурного сдвига зоны
совпадает с полосой �. Другой интересной особенно-
стью, связанной с полосой �, является ее корреляция
с рядом длинноволновых линий (Z), которые также
возникают в спектре ФЛ после длительного отжига Z6L
в атмосфере Zn (рис. 8, b). Данные линии могут быть
также связаны с двухзарядным акцептором, например

Рис. 8. a) Спектр ФЛ в области излучения IC-линии.
1 — исходный Z6L при T = 5 K, 2 — исходный Z6L при
T = 30 K (с учетом сдвига зоны), 3 — Z6L после отжига в
атмосфере Zn при T = 820◦C в течение 72 h. b) Спектр ФЛ в
области излучения Z-линий.
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с DA- или e−A-переходами на глубоком заряженном
состоянии. Для выяснения точной природы линий Z и �

необходимы дальнейшие исследования.

5. Заключение

При реализации одной из модификаций неравновес-
ного низкотемпературного синтеза кристаллического
ZnTe в слое жидкости теллура и из паровой фазы
в одном процессе были получены текстурированные,
столбчатые структуры и игольчатые монокристаллы.
Высокий квантовый выход люминесценции, малая спек-
тральная ширина линий экситонно-примесных комплек-
сов (∼ 0.3 meV), наличие TH-переходов и интенсивного
экситон-поляритонного излучения свидетельствуют о
высоком структурном совершенстве этих образцов.

Характерными особенностями образцов, полученных
в режиме неравновесного роста, являются близкое к
однородному распределение примесных атомов (доно-
ров, акцепторов) в кристаллической решетке и слабое
взаимодействие примесей и дефектов кристаллической
структуры, что подтверждается отсутствием в спектре
полос, типичных для такого процесса.

Наиболее показательным в этом смысле является
спектр ФЛ образцов Z6V . Он состоит из яркой полосы
поляритонного излучения, отчетливо разрешающихся
линий D0X и A0X, линий TH-, TE- и e−A-переходов,
разнесенных DA-пар и фононных повторений перечис-
ленных линий люминесценции. Появление в спектре
интенсивной линии D0X, наличие TE- и DA-переходов
свидетельствуют о заметной концентрации нейтраль-
ных доноров, что объясняет появление особенности
в поляритонном излучении, обусловленной рассеянием
поляритонов на нейтральных донорах.

Спектр ФЛ образцов ZnTe, полученных в этом же
процессе методом химического синтеза из жидкого
теллура, в основном аналогичен спектру Z6V . Однако
повышенное содержание Te и наличие границ кристал-
литов приводят к возникновению в спектре нестан-
дартной линии связанного экситона с энергетическим
положением 2.3762 eV, резкому увеличению интенсивно-
сти структурированной линии экситона на двухзарядном
акцепторе, слабым линиям Y1 и Y2 и появлению ранее не
наблюдавшейся интенсивной линии Y3 с нестандартной
зависимостью от времени возбуждения.

Измерения температурных зависимостей спектров
люминесценции и зависимостей от уровня возбуждения,
а также различные условия отжига образцов серии Z6L
позволили интерпретировать линию 2.3762 eV как экси-
тон на заряженном доноре (D+X [Cl]), а вакансию цинка
(VZn) — как двухзарядный акцептор, обусловливающий
возникновение экситонно-примесного комплекса IC .

Авторы выражают благодарность В.П. Мартовицкому
за проведение рентгенографических исследований и по-
лезное обсуждение полученных результатов.
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