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Представлен обзор работ по внутрицентровым оптическим переходам в 3d-оболочках двухвалентных
ионов группы железа (магнитных ионов). Наибольшее внимание уделено спектрам излучения ионов Mn2+ в
кристаллах CdTe, ZnS и ZnSe. Рассмотрены структура внутрицентрового поглощения и люминесценции,
влияние на внутрицентровые переходы элементного состава матрицы, концентрации магнитных ионов,
температуры, всестороннего сжатия и структурных фазовых переходов. Анализируется взаимное влияние
двух механизмов релаксации электронного возбуждения — межзонного и внутрицентрового. Обсуждается
специфика внутрицентрового излучения магнитных ионов, находящихся в двумерных системах и нанокри-
сталлах, связанная с изменением sp-d обменного взаимодействия и с другими факторами. Приведены данные
о кинетике затухания по контуру полосы внутрицентровой люминесценции в зависимости от температуры,
концентрации магнитных ионов, условий возбуждения. Рассмотрены насыщение люминесценции и изменение
ее кинетических свойств при сильном оптическом возбуждении, обусловленные миграцией возбуждения и
кооперативным эффектом, а также проявление нелинейности внутрицентрового поглощения.
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Введение

В кристаллах и стеклах, содержащих атомы группы
железа, ярко проявляются внутрицентровые переходы
в незаполненных 3d-оболочках этих атомов — погло-
щение и люминесценция. Внутрицентровое излучение
этих ионов, особенно двухвалентного марганца, пред-
ствляет практический интерес, поскольку ZnS :Mn2+

является самым эффективным электролюминесцентным
фосфором [1]. Основной предмет настоящего обзора —
возбуждаемая оптическим способом внутрицентровая
люминесценция (ВЛ). Она исследуется на широком кру-
ге объектов, но бо́льшая часть работ посвящена исследо-
ванию кристаллов, содержащих Mn2+. Наибольший ин-
терес представляет изучение кристаллов группы II−VI,
в которых относительная концентрация катионов Mn2+

может меняться от сотых долей процента до десятков
процентов. В столь широком диапазоне концентраций
марганец может рассматриваться как парамагнитная
примесь и активатор и как компонента твердого раство-
ра, влияющая на фундаментальные свойства кристалла.
В последние годы проведено множество исследований
оптических свойств твердых растворов группы II−VI
с магнитной компонентой и квантовых структур на их
основе. Эти вещества составляют класс разбавленных
магнитных полупроводников (РМП), которые иногда на-
зывают полумагнитными полупроводниками. Для РМП
характерно проявление свойств, присущих кристалли-
ческим твердым растворам вообще, таких как зависи-
мость фундаментальных параметров от состава твер-
дого раствора, неоднородное уширение и электронная

локализация, связанные с локальными флуктуациями
состава, и др. Если изоэлектронной примесью является
металл переходной группы, возможна перезарядка его
3d-оболочки, что придает новые качества экситонам,
связанным на Cu2+, Ni2+, Co2+, Fe2+ в широкозонных
кристаллах группы II−VI [2,3]. В РМП и квантовых
структурах на их основе наблюдаются специфические
свойства, обусловленные большим магнитным момен-
том недостроенной 3d-оболочки, — гигантское зеема-
новское расщепление электронных уровней, гигантское
фарадеевское вращение, магнитный поляронный эффект.
В РМП существуют два типа электронных возбуждений
и их релаксации — обычный полупроводниковый меж-
зонный механизм и внутрицентровый, которые могут
существенно воздействовать друг на друга. Внутрицен-
тровые поглощение и излучение света в 3d-оболочке
магнитного иона проявляются при достаточной ширине
запрещенной зоны кристалла. Наиболее популярные
РМП с ионами Mn2+ являются модельными систе-
мами для изучения магнитных и магнитооптических
свойств и внутрицентровых переходов. Практическая
важность РМП с различными магнитными примеся-
ми относится к областям фотоиндуцированного маг-
нетизма, активных лазерных сред, лазерных затворов,
электролюминесцентных приборов, фарадеевских яче-
ек, магниточувствительных низкоразмерных квантовых
структур. В последнее время электролюминесценция
изучается в тонких эпитаксиальных пленках и компози-
тах, содержащих полимер и активированные марганцем
кристаллиты [4,5]. Изучение свойств внутрицентровой
фотолюминесценции способствует прогрессу в пони-
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мании электролюминесцентных процессов в объемных
кристаллах и квантовых структурах и в их оптимиза-
ции. Существует ряд обзоров и много оригинальных
статей, где описаны в основном зонные электронные
состояния РМП и влияние на них внутреннего поля
магнитных ионов (электрон-ионное обменное взаимо-
действие), а также взаимодействие магнитных ионов
между собой (ион-ионное обменное взаимодействие)
(см., например, [6–10]). В настоящем обзоре рассмот-
рены оптические переходы в 3d-оболочке двухвалент-
ных ионов группы железа, главным образом Mn2+, в
кристаллах типа II−VI и наноструктурах на их основе.
Главное внимание обращено на взаимодействие различ-
ных механизмов релаксации электронного возбуждения,
на влияние внешних воздействий, элементного состава
матрицы, размерного ограничения, а также на кинети-
ческие свойства ВЛ.

1. Энергетические уровни
и оптические переходы
в 3d-оболочках ионов группы
железа в кристаллических
матрицах II−VI

Свойства 3d-оболочки иона группы железа в кри-
сталле и методы расчета энергий ее электронных
уровней определяются целым рядом факторов. К ним
относятся электрон-электронное спиновое взаимодей-
ствие Vss, спин-орбитальное взаимодействие Vso, гиб-
ридизация d-состояний с s- и p-состояниями зонных
электронов и кристаллическое поле Vc. Кристаллическое
поле можно представить в виде

Vs = Vo + V1 + V2, (1)

где Vo — сферически симметричная часть поля, V1 вно-
сит главный вклад в понижение сферической симметрии
поля, V2 содержит малые добавки еще более низкой сим-
метрии. В интересующих нас системах наиболее силь-
ным является электрон-электронное взаимодействие,
т. е. реализуется случай слабого кристаллического поля.
Если 3d-оболочка заполнена наполовину или менее, для
комплексов слабых полей в соответствии с правилом
Хунда сохраняется максимально возможный суммар-
ный спиновый момент свободного иона, равный для
Mn2+ 5/2. В кристаллическом поле высокой симметрии
электрон-электронное взаимодействие описывается тре-
мя параметрами Рака́ A, B и C, первый из которых дает
лишь общий сдвиг всей системы 3d-уровней. В решетке
типа цинковой обманки, к которой относятся кубические
кристаллы группы II−VI, кристаллическое поле лиган-
дов, действующее на катион, является тетраэдрическим.
В этом поле d-орбитали делятся на две группы: d(x2−y2),
dz2 относятся к терму T2, а dxy, dxz, dyz — к терму E.
Тетраэдрическое и октаэдрическое поля, действующие

на магнитный ион, расположенный в центре куба, со-
здаются лигандами, занимающими соответственно либо
четыре позиции в вершинах куба либо шесть позиций в
центрах граней. Кристаллические расщепления 3d-уров-
ней в этих полях связаны соотношением

1t = −410/9. (2)

Здесь индексы t и 0 относятся к тетраэдрическому и ок-
таэдрическому случаям, для которых нижними являются
соответственно T1 и E термы. Значением 1 (иногда его
заменяют выражением Dq) принято измерять величину
кристаллического поля. Именно благодаря сравнительно
малой величине 1t тетраэдрические комплексы в матри-
це типа II−VI относятся к высокоспиновым комплексам
слабого поля. В этом случае образующие тетраэдр
ближайшие соседи (анионы) не меняют существенно
систему уровней изолированного атома марганца. Тет-
раэдрическим типом анионного окружения объясняется
и малое изменение полей, действующих на ион Mn2+,
при переходе структуры кристалла II−VI от вюрцита
к цинковой обманке — поле лигандов имеет симмет-
рию Td и центр инверсии отсутствует. Схема термов для
иона Mn2+ в тетраэдрическом поле приведена на рис. 1,
где нулевое значение энергии соответствует основному
состоянию (спиновый секстет 6A1 со спиновым числом
S= 5/2 и орбитальным числом L = 0), малочувстви-
тельному к величине поля. Низшим возбужденным со-
стояниям соответствуют S= 3/2 и L = 1, 2, 3, 4, причем
самую низкую энергию имеет терм 4G с L = 4. В тет-
раэдрическом поле терм 4G расщепляется на четыре
уровня. Уровень T1 оказывается нижним, потому что его
энергия значительно уменьшается с ростом поля, тогда
как уровни A и E на изменение поля реагируют слабо.
Расчеты уровней энергии ионов группы железа в кри-
сталлических матрицах (поле лигандов) рассмотрены в
ряде монографий и статей (см., например, [11,12]).
Положение уровней 3d-оболочки относительно экс-

тремумов зонных состояний трудно определить по
оптическим спектрам, но отсутствие четко выражен-
ных переходов с уровня 6A1 в зону проводимости во
всех изученных кристаллах группы II−VI, активиро-
ванных Mn, свидетельствует о том, что этот уровень,
лежит ниже потолка валентной зоны, образованной
p-состояниями халькогенидов. Спектры фотоэлектрон-
ной эмиссии Cd1−xMnxTe экспериментально и теоре-
тически исследованы в работах [13–18]. Два метода
фотоэлектронной спектроскопии — интегральный и с
угловым разрешением — давали противоречивые ре-
зультаты относительно степени гибридизации различных
состояний. Эти противоречия удалось устранить и по-
казать, что наблюдение в фотоэмиссии резкого макси-
мума, расположенного на несколько eV ниже потолка
валентной зоны и соответствующего вкладу 3d-оболочки
в плотность электронных состояний, не противоречит
значительной sp−d гибридизации. Уровень энергии, со-
ответствующий удалению одного 3d-электрона из Mn2+,
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Рис. 1. Внутрицентровое поглощение (1) и ВЛ (2) Mn2+в кристалле Zn0.96Mn0.04S [1]. На вставке приведены спектры ВЛ Mn2+

в ZnS с концентрациями марганца 0.01 (3) и 1% (4). Линии C, H и SF — бесфононное излучение одиночных ионов из кубической
и гексагональной областей кристалла и из области, содержащей дефекты упаковки соответственно. Пики Mn−Mn, I и II — бес-
фононное излучение марганцевых пар минимального радиуса из кубической области и его фононные реплики соответственно.
T = 4K.

лежит на 3.5 eV ниже вершины валентной зоны, а уро-
вень, соответствующий добавлению 6-го электрона в
3d-оболочку, находится на 3.0−3.5 eV выше вершины
валентной зоны. В настоящей статье вопросы, связанные
с перезарядкой 3d-оболочки атомов группы железа, не
рассматриваются.
Спектры поглощения, соответствующие переходам

в 3d-оболочке Mn2+, наблюдаются в кристаллических
матрицах с достаточно широкой запрещенной зоной.
Внутрицентровые переходы с порогом около 2.13 eV
видны в спектрах отражения Zn1−xMnxTe уже при
x = 0.02 [19]. При сравнительно больших концентрациях
марганца внутрицентровое поглощение состоит из по-
лос с шириной порядка 0.1 eV (рис. 1). Коэффициент
внутрицентрового поглощения приблизительно пропор-
ционален концентрации марганца, а ширина полос опре-
деляется взаимодействием 3d-электронов с фононами и
неоднородным уширением.
Переходы между уровнями 3d-оболочки являются

интеркомбинационными, и они запрещены в электри-
ческом дипольном приближении. Этот запрет частично
снимается безынверсионными составляющими кристал-
лического поля, динамическим эффектом Яна-Теллера и
спин-орбитальным взаимодействием. Важным фактором
для рассматриваемого класса соединений является зна-
чительная гибридизация d-состояний с p-состояниями
халькогенидов. Благодаря этому сила осциллятора вну-

трицентровых переходов для Mn2+ в решетках ти-
па II−VI намного больше, чем, например, в MnF2 и его
аналогах. Коэффициент поглощения в максимумах полос
Cd0.5Mn0.5Te составляет 103 cm−1, т. е. он на 1–2 порядка
меньше, чем типичная величина коэффициента межзон-
ного поглощения. В системах с высокой концентраци-
ей Mn полоса ВЛ бесструктурна, она имеет ширину
около 120meV, ее максимум в Cd0.5Mn0.5Te находится
около 2.0 eV, так что стоксовы потери относительно пика
первой полосы внутрицентрового поглощения 6A1−4T1
(максимум спектра возбуждения ВЛ) значительны —
они составляют 0.4 eV.
Спектры внутрицентрового поглощения, ВЛ и воз-

буждения ВЛ имеют хорошо выраженную структуру
при низких концентрациях атомов с 3d-недостроенными
оболочками. Исследование таких спектров возможно
в широкозонных матрицах, самой изученной является
система ZnS :Mn2+. Сульфид цинка может содержать
области со структурой цинковой обманки и вюрцита,
а также области с дефектами упаковки. При концен-
трации Mn порядка 10−4% в спектре ВЛ ZnS :Mn2+

наблюдается несколько узких бесфононных линий с
энергиями в интервале 2.22−2.24 eV, самые сильные
из которых, согласно [1], соответствуют излучению
ионов Mn2+, находящихся в катионных позициях ку-
бической и гексагональной фаз. Более слабые линии
соответствуют Mn2+ в тех областях, где решетка ZnS
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имеет дефекты упаковки. ZnS является полиморфным
материалом, и при регулярных последовательностях
дефектов образуются политипы 4H , 6H , 9R. В случае
нерегулярных дефектов существует ряд неэквивалент-
ных катионных позиций с симметрией C3v . По этим при-
чинам структура бесфононного спектра многообразна, и
при малой концентрации Mn2+ и низкой температуре
наблюдается система близко расположенных бесфонон-
ных линий (рис. 1). Со стороны низких энергий от
этих линий наблюдаются сильные фононные повторения.
Спектр возбуждения бесфононных линий ВЛ коррели-
рует со спектром поглощения — в нем наблюдаются
полосы, соответствующие переходам из основного со-
стояния Mn2+ 6A1 в возбужденные состояния 4T1, 4T2
и 4E. При малых концентрациях Mn время затухания ВЛ
превышает 1ms и увеличивается для бесфононных ли-
ний в сторону меньших энергий — от 1.15ms для
гексагональной фазы до 1.77ms для кубической фазы.
В матрицах высокого качества, где отсутствуют струк-
турные дефекты, а концентрация Mn2+ мала, удается
при низких температурах детально изучить системы
3d-уровней изолированных ионов. В таких кристаллах
ZnS :Mn2+ исследованы спектры поляризованного воз-
буждения термов Mn2+ [20]. Тонкую структуру орби-
тальных триплетов обычно интерпретируют на основе
ян-теллеровского взаимодействия 3d-состояний с коле-
бательной модой ε-типа. Кроме дублетного расщепления
терма 4T1, составляющего 1meV, в каждой компоненте
дублета удалось разрешить почти вырожденные состо-
яния, отличающиеся на 10−4 eV (рис. 2). Компоненты
дублета формируются соответственно состояниями 06,
08 и 07, 08. Оказалось, что модель кристаллического
поля недостаточна для определения мультиплетного
расщепления термов 3d5-состояний.
Ковалентная модель дает более точное описание си-

стемы 3d5-уровней, но она сложна, и для определения
ряда параметров требуются эксперименты с магнитным
полем и одноосной деформацией. Эта модель демонстри-
рует, что тонкая структура ВЛ Mn2+ в ZnS, ZnSe, ZnTe,
CdTe в большой степени управляется спин-орбитальным
взаимодействием 3d5-уровней и уровней лигандов. При
увеличении относительной концентрации марганца x
от 0.001 до 0.02 полосы ВЛ и поглощения сдвигаются
в область больших энергий со скоростью 3meV/x, и
спектр становится еще более сложным благодаря взаи-
модействию между магнитными ионами. В Zn1−xMnxS
уже при x около 0.01 наблюдается бесфононная ли-
ния ВЛ ближайших пар Mn−Mn, значительно более
сильная, чем линия бесфононного излучения одиночных
инов Mn (рис. 1). Линия пар имеет сильные реплики с
излучением LA- и LO-фононов. В полосах спектра возбу-
ждения ВЛ при x = 0.04 еще видна структура фононно-
го спектра, но при x = 0.08 и более полосы становятся
бесструктурными. В матрице ZnS кроме ВЛ Mn2+ в
области 2.2 eV наблюдаются полосы около 1.95 и 1.6 eV.
Эти полосы слабы при низких температурах, но при 60K
имеют ту же интенсивность, что и полоса 2.2 eV, а в об-

Рис. 2. Рассчитанная структура уровней энергии и спектр
бесфононной ВЛ Mn2+ в кристалле ZnS с малой концен-
трацией марганца, не имеющем структурных дефектов [20].
a — уровни энергии свободного иона (Vo) и иона в кристалли-
ческом поле (Vc), на вставках 1 и 2 показаны соответственно
расщепление основного состояния 6A1 (увеличение в 106 раз)
и два варианта дополнительного расщепления возбужденно-
го состояния 4T1 (увеличение в 102 раз) при учете спин-
орбитального (Vso) и ян-теллеровского (VJT) взаимодействий.
b — тонкая структура спектра ВЛ Mn2+ в ZnS при T = 2K,
соответствующая четырем подуровням 4T1, показанным на
вставке 2.

ласти 100−200K они уже доминируют. Скорее всего,
низкоэнергетические полосы относятся к ионам Mn2+,
занимающим нерегулярные позиции в кристаллической
матрице. Эти полосы относительно усиливаются при
увеличении концентрации Mn2+ и повышении темпера-
туры, когда становится эффективным перенос энергии
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между различными марганцевыми центрами. Относи-
тельное ослабление полосы ВЛ 2.2 eV при нагрева-
нии кристалла ZnS :Mn2+ выше 60K сопровождается
быстрым уменьшением времени затухания вследствие
конкуренции со стороны безызлучательных механизмов
и переноса энергии на нижележащие состояния, тогда
как у длинноволновых полос этот процесс начинается
при значительно более высоких температурах.
Даже при предельных концентрациях марганца в

кристаллах группы II−VI нет свидетельств того, что
свойства 3d-уровней принципиально изменяются в ре-
зультате d−d взаимодействия ближайших соседей. Для
высоких концентраций Fe2+ и Co2+ это взаимодействие
намного сильнее и возможен переход от изолированных
глубоких уровней к континууму гибридизированных
d-состояний. Благодаря этому по мере роста концен-
трации железа или кобальта переходы, соответствую-
щие расщепленным кристаллическим полем 3d-уровням,
уширяются и ослабляются.
При введении малых концентраций кобальта в ZnSe

в люминесценции появляются многочисленные пики с
шириной около 0.01 eV и менее, охватывыющие ши-
рокую спектральную область от 1.7 до 2.7 eV [21]. Две
полосы 0.73 и 0.78 eV определяются переходом из
основного состояния 4A2(F) 3d-оболочки в поле Td
в первое возбужденное состояние 4T1(F), остальные
полосы соответствуют более высоким возбужденным
состояниям типа G, D, H и P. Узость этих пиков и
отсутствие фононных реплик указывают на слабое по
сравнению с Mn2+ взаимодействие Co2+ с колебания-
ми решетки [22]. Согласно работе [23], в Zn1−xCoxSe
с x = 0.01−0.02 усиление при температуре 10K по-
лос ВЛ 1.6, 1.9 и 2.4 eV сопровождается ослаблением
и исчезновением зеленой краевой люминесценции ZnSe.
При x = 0.03 ВЛ тоже исчезает, но появляется конти-
нуум рамановского рассеяния с шириной более 0.5 eV,
который соответствует электронным переходам в гибри-
дизированной примесной зоне d-типа. В Zn1−xFexSe на-
блюдается одна полоса ВЛ около 1.9 eV, более устойчи-
вая, чем ВЛ Co2+. Она начинает уширяться при x = 0.2
и ослабляется на порядок лишь при x = 0.64, при этом
рамановский континуум появляется при x = 0.3 и усили-
вается вплоть до максимальной концентрации x = 0.73.
Интересно, что в кристаллах группы II−VI с кобальтом
и железом не происходит перехода из непроводящего
состояния в металлическое, несмотря на значительную
делокализацию 3d-состояний. Это можно объяснить тем,
что переход в проводящее состояние подавляется бес-
порядком, т. е. образуется континуум локализованных
электронных состояний. Для очень больших концентра-
ций железа или кобальта модель может быть следу-
ющей: кулоновская энергия для 3d-электронов велика
по сравнению с характерным изменением энергии при
одном прыжке электрона, вследствие чего электронные
состояния расщепляются на две разделенные по энергии
подзоны, одна из которых полностью заполнена, а другая

пуста, благодаря чему система сохраняет изолирующие
свойства.

2. Зависимость внутрицентровой
люминесценции от температуры
и элементного состава кристаллов

Температурная зависимость формы и ширины
полосы ВЛ Mn2+ исследована для Cd1−xMnxTe
(0.4 < x < 0.7) в интервале 10−220K [24]. Установлено,
что спектральная ширина полосы соответствует
модели конфигурационных координат до 80K. При
более высоких температурах наблюдается значительное
отклонение от расчетных величин, причиной чего явля-
ется сближение положений равновесия иона марганца
в возбужденном и основном состояниях при росте
температуры. Этот вывод подтверждается заметным
уменьшением стоксовых потерь выше 80K. Полоса ВЛ
Mn2+ в Zn0.5Mn0.5Se сдвигается в сторону низких
энергий на 12meV в интервале от 4 до 45K, после чего
в интервале от 45 до 300K происходит сдвиг на 40meV
в противоположную сторону. Модель, основанная на
оптическом переходе 4T1−6A1 с переворотом двух элек-
тронных спинов в 3d-оболочках соседних ионов Mn2+,
дает правильное описание низкотемпературного
поведения полосы ВЛ и ее слабой чувствительности
к внешнему магнитному полю до 6T [25]. Высо-
котемпературный сдвиг в сторону больших энергий
определяется в основном расширением кристаллической
решетки. Сдвиг максимума ВЛ Mn2+ от 2.0 до 2.15 eV
в интервале 77−300K наблюдается и в Cd1−xMnxTe.
Температурное изменение ширины полосы ВЛ до 80K
согласуется с конфигурационной моделью, однако
в высокотемпературной области и здесь необходимо
учитывать сближение значений конфигурационных коор-
динат основного и возбужденного состояний Mn2+ [26].
Отметим, что температурные сдвиги порога поглощения
марганца Et и линии экситона Ванье Egx в Cd1−xMnxTe
(x > 0.4) близки по величине, в то время как их сдвиги
при всестороннем сжатии отличаются даже по знаку.
Температурное изменение энергии переходов в

3d-оболочке ионов Mn2+, входящих в состав различ-
ных РМП, предлагается использовать для определения
температурной зависимости постоянной решетки кри-
сталлов с достаточно широкой запрещенной зоной [27].
Основанием для использования ВЛ Mn2+ в качестве зон-
да является сильная зависимость энергии терма 4T1 от
величины кристаллического поля и слабая зависимость
от поля энергии основного состояния 6A1. Оптическая
спектроскопия в этом отношении имеет преимущество
перед прямыми электронными и рентгеновскими мето-
дами, которые технически трудно применять в широ-
ком температурном интервале, захватывающем область
низких температур. Изменение постоянной решетки
можно изучать и по изменению ширины запрещенной
зоны Eg с помощью экситонного излучения. Однако
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преимуществами ВЛ по сравнению с экситонной спек-
троскопией являются ее температурная устойчивость
и удобное спектральное положение, поскольку изме-
рение экситонных спектров широкозонных кристаллов
требует специальной техники. Это существенно, так
как в последнее время растет интерес к кристаллам
группы II−VI с очень широкой запрещенной зоной,
содержащим легкие элементы (Zn, Mg, Be, Ca). Кроме
того, экситон в твердом растворе имеет при разных
температурах различную степень локализации, что за-
трудняет точное определение Eg. ВЛ марганца в кри-
сталлах MnF2, имеющих другой тип решетки, исполь-
зовалась для определения параметров кристаллического
поля и степени ковалентности связей [28]. Изменение
элементного состава сильно влияет и на температурный
сдвиг, который, например в Cd1−xMnxTe при росте x
от 0.4 до 0.7 увеличивается более чем вдвое [29]. Вы-
ращивание пленок Cd1−xMnxTe методом молекулярно-
пучковой эпитаксии позволило получить пленки со
значениями x от 0.6 до 1.0 и изучить температурные
изменения ВЛ Mn2+ в области концентраций марганца,
недоступных для объемных кристаллов [30–33]. Темпе-
ратурная чувствительность ВЛ в MnTe гораздо слабее,
чем в Cd0.3Mn0.7Te, но в обоих случаях самая низкая
энергия максимума ВЛ соответствует T = 50K, когда
межатомные расстояния минимальны. Эпитаксиальные
пленки других твердых растворов группы II−VI с эле-
ментами группы железа также могут быть выращены
методом молекулярно-пучковой эпитаксии в интервале
относительных концентраций катионных компонент, зна-
чительно более широком, чем это удается сделать для
объемных кристаллов.
Исследование спектрального положения ВЛ

в Cd1−xMnxTe [34], Cd1−x−yMnxMgyTe [35],
Zn1−xMgxS :Mn2+ [36] и в других системах при раз-
личных значениях x и y позволило получить
сведения о воздействии ближайшего катионного
окружения на энергии 3d-переходов в Mn2+. Результаты
можно качественно объяснить на основе изменения
кристаллического поля при замене одного катиона
другим, исходя из величин радиусов двухвалентных
ионов, которые составляют для Cd2+, Mn2+, Zn2+

и Mg2+ соответственно 0.97, 0.80, 0.74 и 0.66 Å.
На рис. 3 видно, что скорости сдвигов сильно
зависят от выбранной пары замещающих друг друга
элементов. Обычно считается, что кристаллическое
поле Dq изменяется обратно пропорционально пятой
степени расстояния между ионами марганца и аниона.
Если ориентироваться на изменение постоянной
решетки a0(x), то в интервале x от 0 до 1 оценки
на этой основе дают значительно больший сдвиг
полос d−d переходов, чем наблюдающийся в
эксперименте. Причины могут заключаться в том, что,
во-первых, расстояние марганец–анион меняется слабее,
чем a0(x), и это подтверждается измерениями EXAFS,
во-вторых, следует принимать во внимание не только
геометрический фактор, но и изменение ковалентности

Рис. 3. Энергетическое положение максимума
контура ВЛ Mn2+ в твердых растворах группы II−VI
в зависимости от относительных концентраций b
катионных компонент (T = 77K). Cd1−x−yMnxMgyTe:
1 — b = y/(1− x − y), x = 0.375 (замещение Mg−Cd);
2 — b = y/x, 1− x − y = 0.25 (замещение Mg−Mn);
3 — b = x/(1− x − y), y = 0.25 (замещение Mn−Cd);
4 — b = x/(1− x − y); y = 0.5 (замещение Mn−Cd) [35]. На
вставке показано положение максимума ВЛ Mn2+ в кристалле
Zn1−xMgxS с малой концентрацией марганца, b = x/(1− x)
(замещение Mg−Zn) [36].

связей при катионном замещении. Иногда концентра-
ционный сдвиг бывает немонотонным. В работе [37]
показано, что сдвиг полосы ВЛ Fe2+ с максимумом
около 1.3 eV в ZnS1−xSex происходит до x = 0.3 в
низкоэнергетическую сторону, но потом знак сдвига
меняется, что, по-видимому, определяется суммарным
влиянием изменения кристаллического поля и степени
sp-d гибридизации.
Сильный сдвиг ВЛ ожидается при введении в РМП

в качестве одной из катионных компонент бериллия
(ионный радиус Be2+ составляет лишь 0.35 Å), на ко-
торый в последнее время обращается серьезное внима-
ние как на широкозонную компоненту, усиливающую
ковалентность связей в кристаллах группы II−VI и
увеличивающую их микротвердость [38]. РМП, включа-
ющие Be как одну из компонент, представляют интерес,
в том числе практический, и как объемные кристаллы,
и как слои, входящие в состав структур с квантовыми
ямами [39]. Имеющихся в настоящее время данных
недостаточно для количественного описания сдвига ВЛ
при введении Be в состав различных РМП.
Положения максимумов внутрицентрового 3d-погло-

щения в зависимости от элементного состава VI группы
приведены в табл. 1 для переходов в четыре возбужден-
ные состояния Mn2+ [40].

Видно, что замещение серы селеном и тем более
теллуром заметно сдвигает полосы поглощения, тогда
как замещение селена теллуром влияет на них слабо.
Это не вполне согласуется с простой теорией, принима-
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Таблица 1. Энергии максимумов внутрицентрового поглоще-
ния в трех типах РМП

Конечное состояние
Тип РМП (энергия перехода с уровня 6A1 в eV)

4T1(4G) 4T2(4G) 4E(4G) 2T2(2I )

Mn1−xZnxS 2.33 2.40 2.60 2.75
Mn1−xZnxSe 2.38 2.52 2.68 2.93
Mn1−xZnxTe 2.38 2.54 2.70 2.93

ющей во внимание только величину кристаллического
поля лигандов (ионные радиусы S2−, Se2− и Te2−

равны соответственно 1.84, 1.91 и 2.11 Å). Эти несоот-
ветствия, как и в случае катионного замещения, уда-
ется устранить, если учесть изменение ковалентности
связей. Коэффициент Рака́ B, являющийся показателем
ковалентности, уменьшается в ряду S−Se−Te по мере
ослабления ионности валентных связей, что соответ-
ствует смещению полос внутрицентровых переходов
в высокоэнергетическую сторону. Интенсивность ВЛ
Mn2+ мало меняется в интервале температур 4−60K,
но при нагревании до 100K ВЛ ослабляется более чем
на порядок. Отметим, что температурный ход интенсив-
ности ВЛ близок к матрицах с сильно отличающимися
параметрами, например в ZnS и CdTe, при условии, что
концентрация Mn2+ превышает несколько процентов.
Это сходство определяется тем, что главным фактором
является миграция внутрицентрового возбуждения, ко-
торая будет рассмотрена далее.

3. Влияние всестороннего сжатия
на внутрицентровые переходы

Влияние всестороннего сжатия P на энергию пе-
реходов между уровнями 3d-оболочки ионов группы
железа тесно связано со сдвигами уровней при из-
менении температуры и элементного состава РМП.
В конечном счете вопрос сводится к величине и сим-
метрии локального кристаллического поля и степени
sp-d гибридизации. Установлено, что в Cd1−xMnxTe
при T = 2K зависимости сдвигов энергий экситона Ва-
нье dEgx/dP и внутрицентрового перехода в ионе Mn2+

dEMn/dP от давления составляют соответственно 520
и −410 cm−1/GPa [41]. При T = 40 и 77K скорости
сдвига уровней марганца увеличиваются соответственно
до −450 и −600 cm−1/GPa, т. е. температурная зависи-
мость сдвига нелинейна. Пьезосдвиги зонных и внутри-
центровых переходов имеют разные знаки, вследствие
чего при определенных значениях P, зависящих от x,
порог Et внутрицентрового перехода оказывается ни-
же энергии экситонного перехода даже при x < 0.4.
После пересечения уровней разгорается полоса ВЛ и
начинает ослабляться экситонное излучение. Низкоэнер-
гетический сдвиг соответствует теории кристалличе-

ского поля для ионов — сжатие увеличивает поле и
понижает первый возбужденный уровень 4T1 относи-
тельно основного уровня 6A1, однако численные рас-
четы пьезосдвигов дают значение −160 cm−1/GPa, что
значительно меньше экспериментального значения [42].
Расхождение, скорее всего, связано с тем, что расчет
не выходит за рамки обычной теории кристалличе-
ского поля и не предполагает сильной гибридизации
3d-состояний Mn2+ с орбиталями типа s и d других
атомов. В более поздних расчетах [43], где гибриди-
зация принята во внимание, получен больший пьезо-
сдвиг уровня 4T1. При дальшейшем увеличении P после
появления полосы ВЛ межзонное экситонное излуче-
ние постепенно ослабляется и практически исчезает.
При обсуждении вопроса об ослаблении экситонного
излучения с ростом x от значения 0.4 выдвигались
две возможные причины: 1) усиление релаксации че-
рез 3d-уровни Mn2+; 2) ухудшение качества твердо-
го раствора при больших значениях x, уменьшающее
квантовый выход экситонной люминесценции. Опыты
по всестороннему сжатию свидетельствуют о том, что
основной является первая причина, поскольку ослаб-
ление экситонной люминесценции происходит в усло-
виях упругой деформации, не ухудшающей качества
кристалла.
Величины пьезосдвигов максимумов полосы ВЛ

ионов Mn2+ в сторону низких энергий, измеренные при
комнатной температуре [42] для РМП на основе Zn
и Mn с различными элементами VI группы, приведены
в табл. 2.
Анализ, проведенный в [42], дал следующие ре-

зультаты. Основными характеристиками кристалличе-
ского поля являются его сила Dq и два коэффициента
Рака́ B и C, для которых теоретические расчеты [43]
дают величину отношения B/C от 4 до 5. В случае
Zn1−xMnxS эксперимент и теория согласуются при
Dq = 500 и B = 610 cm−1. Величина Dq зависит от
расстояния a0 между ионами Mn и S как a−5

0 , и по
расчетам a0 изменяется на 0.014 nm в интервале дав-
лений от 0 до 10GPa, откуда dDq/dP = 18 cm−1/GPa.
Для ZnS :Mn2+ dB/dP = −3.5 cm−1/GPa. Согласно [44]
зависимость энергии внутрицентрового перехода от ве-

Таблица 2. Зависимость сдвига максимума полосы ВЛ Mn2+

от величины всестороннего сжатия P для трех типов РМП
с различными концентрациями магнитной компоненты

Тип РМП x −dEMn/dP (cm−1/GPa)

Zn1−xMnxS 0.05 224± 4
0.3 286± 8
0.5 303± 5

Zn1−xMnxSe 0.15 169± 16
0.25 181± 16

Zn1−xMnxTe 0.1 500± 40
0.3 419± 16
0.6 395± 40
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Рис. 4. Влияние всестороннего сжатия на спектр ВЛ Mn2+

в кристалле ZnxMn1−xS [45]. a — ВЛ в исходном кубиче-
ском кристалле (1) и после приложения всестороннего сжа-
тия 13GPa (2); x = 0.07. b — ВЛ после снятия всестороннего
сжатия: 1 — до отжига, 2–4 — после отжига в течение 2 часов
при 200, 400 и 500◦C соответственно; x = 0.04. Спектры ВЛ
зарегистрированы при T = 77K.

личины сжатия можно представить как

dEMn/dP = rd(Dq)/dP+
[
EMn−Dq r

]
B−1dB/dP, (3)

где r определяет наклон зависимости EMn/B от Dq/B на
диаграммах, приведенных в [43]. Для перехода 4T1−6A1

получается dEMn/dP = 300 cm−1/GPa, что согласует-
ся с экспериментальным значением (267 ± 9) cm−1/GPa
для Zn1−xMnxS.

Обнаружено, что в Zn1−xMnxS (0.01 < x < 0.1) при
всестороннем сжатии до 13GPa происходит фазовый
переход от структуры цинковой обманки к структуре
каменной соли [45]. При этом полностью меняется
спектр ВЛ — полоса 2.0 eV гаснет и разгорается новая
полоса с максимумом 1.4 eV и значительно большим
квантовым выходом (рис. 4). Эти опыты позволяют оце-
нить величину изменения поля лигандов при структур-
ном переходе, а также использовать ВЛ как зонд для ре-
гистрации структурных трансформаций. С помощью ВЛ
установлено, что температурный отжиг после снятия на-

пряжения позволяет восстановить структуру сфалерита
практически полностью.

4. Конкуренция между
внутрицентровым и зонным
каналами излучательной
рекомбинации

Существует много свидетельств связи между межзон-
ными и внутрицентровыми электронными состояниями,
например появление ультрабыстрой фазовой релаксации
экситонов Ванье в кристаллах группы II−VI после
введения в них ионов группы железа, наличие в спек-
трах возбуждения ВЛ пика, соответствующего энергии
экситона Egx, и т. д.
В этом случае, когда ширина запрещенной зо-

ны РМП Eg (точнее, энергия экситона Egx) не пре-
вышает энергии порога внутрицентрового перехода Et ,
ВЛ проявляется слабо. В этих условиях передача энер-
гии с первого возбужденного уровня 3d-оболочки в
зонные состояния более вероятна, чем излучательный
переход в основное состояние магнитного иона. Если
Egx > Et , ситуация существенно меняется, и в РМП
могут проявляться два типа излучательной релаксации
оптического возбуждения — обычный межзонный и вну-
трицентровый. Соотношение между ними определяется
целым рядом факторов, которые мы рассмотрим на
примере Cd1−xMnxTe и Zn1−xMnxSe.
Запрещенная зона Eg(x) в Cd1−xMnxTe расширяется

при увеличении концентрации Mn, так что при x = 0.4
она составляет Egx(0.4) = Et . При x, немного превы-
шающем 0.4, интенсивности ВЛ I 3d и люминесценции
экситона Ванье I x близки по пиковым значениям при ин-
тенсивности возбуждения I e = 1W · cm−2. Дальнейшее
увеличение x ведет к ослаблению экситонной люминес-
ценции: I x меньше, чем I 3d, для x = 0.5 на 2 порядка и
для x = 0.6 на 3 порядка при том же значении I e [41].
По мере роста x Egx(x) попадает в область все
более высокой плотности возбужденных состояний 3d-
оболочки Mn2+. Скорость релаксации с этих уровней на
более низкие уровни иона Mn2+ велика, что приводит
к ослаблению излучательной релаксации через обычные
полупроводниковые механизмы, и таким образом ВЛ
усиливается.
В спектрах возбуждения люминесценции

Zn0.95Mn0.05Se обнаружено немонотонное изменение I x
и I 3d при росте энергии квантов возбуждения hνe [46].
На рис. 5 видно, что значения

hνe = Egx + k~ωLO, (4)

где ωLO – частота продольного оптического фонона и
k = 0, 1, 2, . . ., наиболее благоприятны для межзонной
экситонной люминесценции. В этом случае горячие
экситоны быстро релаксируют на нижний экситонный
уровень, излучив целое число LO-фононов. Если же
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Рис. 5. Спектры возбуждения ВЛ Mn2+ и экситонной люми-
несценции в кристалле Zn0.95Mn0.05Se при T = 4K [46]. На
вставке приведен спектр отражения кристалла с экситонной
структурой около 2.803 eV. Стрелками указаны положение
экситонного пика Egx и позиции, отстоящие от него на целое
число энергий LO-фононов.

условие (4) для hνe не выполнено, финальная стадия
релаксации на экситонный уровень происходит медленно
с излучением большого числа акустических фононов,
т. е. увеличивается вероятность переноса возбуждения на
уровни иона марганца. Такой же эффект наблюдается
при фиксированном hνe, если кристалл помещается
во внешнее магнитное поле H . Благодаря гигантскому
зеемановскому расщеплению экситонных уровней, для
нижней зеемановской компоненты экситона при опреде-
ленных значениях H и фиксированном hνe выполняется
соотношение, аналогичное (4).
В Zn0.99Mn0.01Se изучено влияние на поляризацию ВЛ

Mn2+ резонансного возбуждения одной из компонент
зеемановского расщепления экситона с n = 1 [47]. Ес-
ли hνe и H подобраны так, что энергия фотона равна
энергии верхней экситонной зеемановской компоненты
с σ−-поляризацией, наблюдается ослабление полосы ВЛ
в σ−-поляризации и ее усиление в σ+-поляризации. При
таком резонансном возбуждении одной из поляризован-
ных компонент экситона интегральная интенсивность I 3d
ВЛ уменьшается, а поляризация ВЛ превышает 50%.
Этот эксперимент интерпретируется на основе спин-
зависимого захвата экситонов на 3d-уровни ионов Mn2+

в условиях конкуренции экситонного и внутрицентрово-
го каналов излучательной рекомбинации, когда правила
отбора для оптических переходов в 3d-оболочке ослаб-
ляются обменным взаимодействием.
Свидетельством перераспределения излучательной

рекомбинации между межзонным и внутрицентровым
каналами в зависимости от соотношения энергий соот-
ветствующих им переходов является рассмотренное в

предыдущем разделе влияние всестороннего сжатия на
люминесценцию Cd1−xMnxTe.
Перераспределение интенсивности люминесценции в

пользу межзонного экситонного излучения наблюдалось
в Cd0.6Mn0.4Te во внешнем магнитном поле [48]. При
использованном в эксперименте уровне неселективного
возбуждения (hνe > Egx) в нулевом поле излучение зон-
ных экситонов и ВЛ имели приблизительно одинаковую
интенсивность, но поле H = 5 T усиливает излучение эк-
ситонов на порядок относительно ВЛ. Такую тенденцию
можно объяснить смещением σ+-компоненты экситона
в сторону низких энергий при росте H , однако полно-
стью описать перераспределение интенсивности между
двумя каналами излучения таким образом не удается.
По-видимому, на эффективность переноса возбуждения
от зонных экситонов в 3d-оболочку влияют правила
отбора по спину, актуальные в условиях магнитного
расщепления внутрицентровых и экситонных уровней.
В более позднем исследовании [49] обсуждается вопрос
о влиянии резонанса между зонными экситонами и вну-
трицентровыми переходами в Cd1−xMnxTe на эффектив-
ность диполь-дипольного механизма переноса энергии.
Кроме создания нового канала рекомбинации ионы

группы железа способны прямым образом воздейство-
вать на примесные состояния, вовлеченные в различные
типы люминесценции. Введение Fe2+ в CdTe подавляет
донорно-акцепторное излучение, поскольку железо об-
разует ассоциаты с компонентами донорно-акцепторных
пар. При повышении концентрации железа от 1017

до 1019 cm−3 ослабляется на полтора порядка излучение
экситонов, связанных на нейтральных акцепторах. Веро-
ятнее всего, это связано с уменьшением концентрации
акцепторов вследствие перезарядки Fe2+−Fe3+ [50].

5. Нелинейное поглощение
и бистабильность

Большое время жизни ионов Mn2+ в возбужденном
состоянии предполагает возможность наблюдать нели-
нейные оптические свойства, связанные с внутрицен-
тровыми переходами при сравнительно низких уров-
нях возбуждения. Эксперименты типа pump-probe бы-
ли выполнены на Zn1−xMnxSe (x = 0.01) с помощью
второй гармоники лазера YAG :Nd3+ с длительностью
импульсов 7 ns [51]. При уровне возбуждения I e по-
рядка 104 W · cm−2 наблюдается ослабление внутрицен-
трового поглощения (переходы 6A1−4T1 и 6A1−4T2).
В случае I e > 105 W · cm−2 при комнатной температу-
ре форма лазерного импульса, прошедшего через кри-
сталл, искажается и одновременно возникает оптичес-
кая бистабильность (рис. 6). Времена переключения
„вверх“ и „вниз“ составляют соответственно 9 и 1.8 ns
(I e = 105 W · cm−2) и 6 и 0.8 ns (I e = 106 W · cm−2), при-
чем в последнем случае петля оптического гистерезиса
втрое шире. Появление бистабильности, по-видимому,
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Рис. 6. Оптическое пропускание кристалла Zn0.99Mn0.01Se
с толщиной 0.05 cm при сильном возбуждении импульсами
второй гармоники лазера YAG :Nd3+ в область внутрицентро-
вого перехода 6A1−4T1 Mn2+ при T = 280K [51]. a — форма
лазерного импульса, прошедшего через кристалл при интен-
сивностях в максимуме импульса I e = 0.5 (1) и 1W · cm−2 (2);
штриховой контур — первоначальная форма лазерного им-
пульса. b — гистерезисные петли оптической бистабильности,
описывающие зависимость пропускания от I e в максимумах
лазерных импульсов для случаев (1) и (2) части a.

определяется положительной обратной связью, возни-
кающей при отражении света внутри кристалла от
полированных поверхностей в условиях увеличиваю-
щейся прозрачности образца. Параметры оптической
бистабильности в области 3d-переходов в Zn1−xMnxSe
должны определяться концентрацией ионов Mn2+, вре-
менем жизни их возбужденного состояния с учетом
миграции возбуждения, уровнем оптической накачки и
температурой. Следует отметить, что насыщение погло-
щения и нелинейные свойства в области внутрицентро-
вых переходов ионов группы железа в кристаллических
матрицах типа II−VI исследованы недостаточно, однако
в последнее время интерес к этому вопросу усиливается,
в особенности в отношении двухвалентных ионов хрома.

6. Внутрицентровые переходы
в наноструктурах на основе РМП

Квазидвумерные квантовые структуры на осно-
ве РМП, в особенности CdTe/Cd1−xMnxTe, являют-
ся популярными объектами для оптических исследо-
ваний. В последнее время проявляется интерес к на-
ноструктурам, включающим широкозонные РМП, где
внутрицентровые переходы наблюдаются уже при малых
концентрациях магнитной компоненты. Сверхрешетки
и нанокристаллы, легированные оптически активными
центрами, перспективны для практических примене-
ний. Кроме того, такие центры являются зондами,
с помощью которых можно изучать свойства нано-
структур. Самоорганизованные нанокристаллы РМП с
диаметром 20 и высотой 2 nm выращены на поверхно-
сти ZnTe (100) [52], металлоорганическим методом по-

лучены квантовые нити Cd1−xMnxS с диаметром 3.5 nm
в порах SiO2 МСМ-4 [53], ZnS :Mn2+ был введен в фо-
тонный кристалл, состоящий из субмикронных полимер-
ных сфер [54]. В настоящее время удается получать вы-
сококачественные нанокристаллы группы II−VI, содер-
жащие по одному атому Mn2+ на нанокристалл. Такой
нанокристалл является модельным объектом для изуче-
ния одиночного магнитного момента в квантовой точке.
Исследования оптических свойств, в том числе ВЛ, в
разнообразных наноструктурах на основе РМП требу-
ют изучения специфики взаимодействия 3d-состояний
магнитных ионов с s- и p-состояниями в условиях
пространственного ограничения электронных волновых
функций. Усиление sp-d гибридизации должно увеличить
скорость передачи энергии возбуждения электронно-
дырочных пар в 3d-оболочку при межзонном оптическом
возбуждении нанокристаллов РМП. В нанокристаллах
ZnS :Mn2+ с диаметром D около 3 nm (боровский радиус
экситона Ванье равен 2.5 nm), изученных в [55], кванто-
вый выход ВЛ растет при уменьшении размера нанокри-
сталлов и доходит до 18% (рис. 7), а время затухания
люминесценции на несколько порядков меньше, чем в
объемном кристалле (на один нанокристалл в среднем
приходится один атом Mn).
Квантовый выход ВЛ определяется соотношением

η = τ −1
R

(
τ −1

R + τ −1
NR

)−1
, (5)

где τ −1
R и τ −1

NR — скорости излучательной и безызлу-
чательной рекомбинации. Величина τ −1

NR определяется
числом поверхностных атомов в нанокристалле на еди-
ницу объема, которое пропорционально D−1, а τ −1

R за-
висит от степени замещения цинка марганцем. Если в
нанокристалле независимо от его размера содержится
фиксированное число атомов Mn, то τ −1

R ∼ D−3. В этом

Рис. 7. Квантовая эффективность η ВЛ иона марганца,
помещенного в нанокристалл ZnS с диаметром D; точки –
эксперимент при T = 4K, линия соответствует зависимости
η = (1 + βD2)−1 [55].
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случае η ∼ (1 + βD2)−1, где параметр β зависит от отно-
шения τR/τNR. Согласно оценкам [55], квантовая эффек-
тивность ВЛ в нанокристалле с D = 3 nm увеличивается
на порядок по сравнению с объемным кристаллом, что
согласуется с экспериментом. Благодаря конфайнменту
3d-уровни сдвигаются в область зонных состояний 4s,
и рекомбинация 4s-электронов с дырками может про-
исходить как прямо, так и через 3d-состояния. В этом
случае переходы с участием 3d-электронов становятся
разрешенными по четности. Итак, важными оказываются
для свойства нанокристалла: 1) быстрый перенос возбу-
ждения от зонных состояний в 3d-оболочку магнитного
иона как результат локализации возбуждения в пределах
одного нанокристалла; 2) увеличение на порядки τ −1

R за
счет усиления sp-d смешивания. В противном случае,
если τ −1

R остается таким же, как в объемном кристалле
(т. е. около 2ms−1), быстрый перенос возбуждения на
ион Mn2+ и медленная излучательная рекомбинация
приведут к насыщению ВЛ уже при низких уровнях
межзонного оптического возбуждения. Особенно сильно
конфайнмент влияет на s-d смешивание возбужденных
3d-состояний в нанокристаллах ZnS :Mn2+, начиная с
D = 2−3 nm. На основе таких нанокристаллов развита
концепция атома, находящегося в режиме квантового
ограничения [56], когда свойства атома и его связь с мат-
рицей модулируются размерами нанокристалла. Анализ
свойств нанокристаллов Y2O3 : Tb3+, где эффективность
люминесценции также в несколько раз выше, чем в объ-
емном материале, подтверждает справедливость такого
подхода.
Экспериментально показано, что временно́й интервал

между импульсом межзонного возбуждения и макси-
мумом интенсивности ВЛ в нанокристаллах ZnS :Mn2+

составляет менее 0.5 ns, т. е. перенос возбуждения на
магнитный ион действительно является быстрым. Кри-
сталлическое поле, в котором находится этот ион, также
несколько меняется при переходе от объемного кри-
сталла к нанокристаллу, что проявляется в небольшом
сдвиге максимума ВЛ, однако этот фактор не может
изменить sp-d взаимодействие заметным образом. Уско-
рение переноса возбуждения на магнитные ионы под-
тверждено рядом последующих работ, где применялись
специальные меры для достижения равномерного рас-
пределения марганца по нанокристаллам. Теоретически
показано, что в нанокристалле ZnS с насыщенными
поверхностными связями, в центре которого находится
ион Mn2+, зона проводимости модифицируется при
взаимодействии с 3d-состояниями марганца, которое
усиливается по мере уменьшения нанокристалла, тогда
как состояния валентной зоны остаются практически
неизменными. В нанокристаллах CdS, содержащих по
одному иону Mn2+, в нулевом внешнем поле наблю-
далось гигантское расщепление экситонных спиновых
подуровней [57]. Это расщепление позволяет оценить
гигантское внутреннее поле, наведенное ионом марган-
ца. Величина поля свидетельствует об усилении коротко-

действующего спин-спинового взаимодействия в случае
конфайнмента.
Авторы работы [58] поставили под сомнение кон-

цепцию перестройки sp-d взаимодействия, связанную
с конфайнментом, а наблюдавшееся в [55] быстрое
затухание люминесценции в области 2.1 eV связали с
наложением хвоста обычной примесной люминесцен-
ции ZnS на полосу ВЛ. При исследовании нанокристал-
лов CdS :Mn2+, выращенных в полимерной матрице, бы-
ло определено, что ВЛ затухает в них с τR = 1.5ms, что
соответствует кинетике ВЛ Mn2+ в объемном кристалле
CdS :Mn2+ [59]. Во всех изученных нанокристаллах, со-
держащих марганец, температурное тушение ВЛ намно-
го слабее, чем в объемных кристаллах. Если в объемном
кристалле CdS :Mn2+ интенсивность ВЛ в интервале
4−100K уменьшается в 10 раз, то в нанокристалле ВЛ
ослабляется лишь наполовину в интервале 4−300K.
По-видимому, уже есть достаточные эксперименталь-

ные и теоретические основания считать, что локализа-
ция возбуждения и усиление гибридизации 3d-состояний
с зонными состояниями в нанокристаллах РМП сильно
влияют на квантовый выход и кинетику ВЛ. Проти-
воречивость данных, полученных в различных иссле-
дованиях, скорее всего, определяется технологически-
ми причинами. Способ приготовления и последующая
обработка образцов, содержащих нанокристаллы груп-
пы II−VI с магнитной компонентой, оказывают сильное
воздействие на их люминесцентные свойства. Различ-
ные системы с нанокристаллами ZnS :Mn2+, имеющие
одинаковые исходные концентрации марганца, но выра-
щенные различными способами, дают сильный разброс
интенсивности ВЛ. В работе [60] показано, что под-
вергнутая гидротермальной обработке микроэмульсия с
нанокристаллами ZnS :Mn2+ имеет квантовый выход ВЛ
Mn2+, в 60 раз больший по сравнению с аналогичным
материалом, полученным при обычной водной реакции.
Факторами, увеличивающими квантовый выход ВЛ, яв-
ляются формирование в процессе роста нанокристаллов
с совершенной структурой типа цинковой обманки и
эффективная пассивация поверхности нанокристалллов,
в том числе после выращивания. При изготовлении
нанокристаллов ZnS :Mn2+, содержащих в среднем че-
тыре атома Mn на один нанокристалл, был разработан
эффективный способ равномерного распределения мар-
ганца [61], что подтверждено данными ESR. В таких
системах обнаружены сдвиг максимума ВЛ в сторону
бо́льших энергий при уменьшении среднего размера
нанокристаллов и увеличение квантового выхода ВЛ
до 20% при комнатной температуре и до 75% ниже 50K.
Введение магнитных ионов в нанокристаллы груп-

пы II−VI приводит к подавлению излучения типа
примесь-зона и межпримесного излучения, а также лю-
минесценции, связанной с поверхностными уровнями,
очень актуальными при малых размерах кристаллов.
В нанокристаллах CdS :Mn2+ со средним размером 4 nm
наблюдается яркая ВЛ с максимумом 2.12 eV, но от-
сутствует излучение поверхностных состояний, харак-
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терное для нелегированных нанокристаллов CdS [62].
Это подтверждает эффективность переноса возбуждения
от зонных, примесных и поверхностных состояний в
3d-оболочку магнитных ионов в условиях простран-
ственного ограничения, когда дефекты соседствуют с
магнитным ионом.
Сильное воздействие понижения мерности системы

на кинетику ВЛ продемонстрировано при изучении
объемного кристалла сульфида цинка с плоскостями,
легированными марганцем [63]. В двумерных слоях с
концентрацией Mn около 1014 cm−2 ВЛ имеет более
слабую температурную зависимость, и ее затухание при
низком уровне возбуждения происходит быстрее, чем в
трехмерном кристалле, вследствие уже обсуждавшего-
ся усиления sp-d гибридизации, а также деформации,
связанной с изменением постоянной решетки при вве-
дении Mn. Эта система оказалась удобной для опреде-
ления критического расстояния между легированными
слоями, при котором начинается межслоевой перенос
возбуждения 3d-оболочек. Согласно оценке, полученной
в [63], это расстояние равно 9 nm. Такая величина,
равная 30 межкатионным расстояниям, представляется
завышенной, она не вполне согласуется с минимальной
концентрацией марганца, при которой начинается мигра-
ция внутрицентрового возбуждения Mn2+ в равномерно
легированных объемных матрицах II−VI.
При синтезе объемного кристалла Zn1−xMnxSe

(0.15 < x < 0.25), содержащего нанокристаллы CdSe,
обнаружено, что ионы марганца играют важную роль
в нуклеации CdSe [64]. При наложении на эту систему
магнитного поля до 5 T люминесценция экситонов из
нанокристаллов усиливается на порядок, в ВЛ из матри-
цы Zn1−xMnxSe подавляется. Корреляция этих дефектов,
установленная на широком ряде образцов, определяется
изменением эффективности переноса возбуждения меж-
ду РМП и немагнитными нанокристаллами во внешнем
магнитном поле, однако детали процесса не вполне ясны.
Перенос энергии из CdSe в Zn1−xMnxSe является про-
цессом, для которого правила отбора зависят от спинов
начального и конечного состояний. По этой причине
магнитное расщепление зонных состояний и 3d-уровней
может сильно повлиять на соотношение времени пере-
носа возбуждения и характерных излучательных времен.
Примечательно то, что этот эффект критичен к разме-
ру нанокристаллов: если толщина прослоек CdSe, из
которых образуются островковые нанокристаллы, уве-
личивается с 1.5 до 2.5 монослоев, перераспределение
люминесценции в магнитном поле исчезает. Подавление
магнитным полем переноса энергии от зонных эксито-
нов в 3d-оболочку Mn2+ наблюдалось в эпитаксиальных
слоях Zn1−x−yCdxMnySe/ZnSe, Zn1−xMnxSe/ZnSe и в
квантовых нитях Cd1−xMnxSe, Cd1−xMnxS [65]. Авторы
работы делают вывод о том, что эффективность переноса
возбуждения в магнитном поле определяется в основном
не степенью резонансности экситонных и внутрицен-
тровых переходов, а усилением роли правил отбора,

Рис. 8. Контур ВЛ Mn2+ (сплошная линия) и ее спек-
тры возбуждения (штриховые линии) в объемном кристал-
ле Cd0.4Mn0.6Te (1) и в структуре с квантовыми ямами
CdTe/Cd0.4Mn0.6Te (2) [66]. Кривая 3 — спектр возбуждения
люминесценции экситонов из квантовых ям CdTe. 6A1−4T1 —
переход в первое возбужденное состояние иона марганца;
QWCdTe — переход между первыми уровнями электронов и
тяжелых дырок в квантовой яме CdTe; Eg(Cd0.4Mn0.6Te) —
край межзонного перехода в барьере; T = 4K.

зависящих от спина. Это согласуется с обсуждавшимися
выше данными для объемных кристаллов Cd1−xMnxTe.
ВЛ ионов Mn2+ при T = 2K изучалась в ква-

зидвумерных структурах с квантовыми ямами
CdTe/Cd0.4Mn0.6Te [66]. В опытах с временны́м
разрешением при задержке 1t = 0 наблюдается
излучение экситонов квантовой ямы CdTe с
максимумом 2.02 eV, при 1t = 2.5µs в спектре остается
ВЛ барьерных ионов Mn2+ с максимумом 2.0 eV.
Вследствие малой толщины структуры происходит
возбуждение всех слоев, содержащих Mn, даже
при оптическом возбуждении типа зона-зона с высоким
коэффициентом поглощения. Далее энергия переносится
от зонных состояний барьера к ионам Mn2+, что
обеспечивает возбуждение 3d-оболочек более эффек-
тивное по сравнению с их прямым внутрицентровым
возбуждением. По этой причине максимум спектра
возбуждения ВЛ находится на фундаментальном краю
барьера с Eg около 2.6 eV, а не в области порога
возбуждения 3d-оболочки Mn2+ Et = 2.15 eV, как
это имеет место в объемных кристаллах (рис. 8).
Долгоживущее возбуждение 3d-оболочки барьера
может существенно замедлить затухание экситонной
люминесценции в квантовых ямах CdTe вследствие
передачи возбуждения от барьерных ионов Mn2+

в квантовые ямы. Структуры CdTe/Cd1−xMnxTe с
x = 0.5 и 0.68, содержащие квантовые ямы с шириной
от 1 до 10 nm, были исследованы при всестороннем
сжатии до 3GPa [67]. Энергетические пьезосдвиги
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при 80K составляют 640 cm−1/GPa для ВЛ и 600
(x = 0.5) и 480 (x = 0.68) cm−1/GPa для экситонной
люминесценции квантовых ям. Благодаря разным
знакам пьезосдвигов при определенных величинах
сжатия, которые определяются значением x и шириной
квантовой ямы, начинается перенос энергии экситонов
из квантовых ям в барьеры на уровни Mn2+, что
детектируется по пороговому усилению ВЛ.
Фотонный кристалл, состоящий из субмикронных

полимерных сфер, в пустоты которого введен РМП
ZnS :Mn2+, является новым объектом для оптических
исследований [54]. В том случае, когда полоса ВЛ
РМП попадает в область стоп-зоны фотонного кристал-
ла, кинетика затухания по контуру полосы меняется
необычным образом. Затухание ВЛ ZnS :Mn2+ проис-
ходит наиболее медленно в центре полосы ВЛ, если
центр по энергии совпадает с минимумом пропускания
фотонного кристалла. Причиной этого является малая
плотность фотонных состояний в стоп-зоне, иниции-
рованная сильным различием диэлектрических свойств
полимерных сфер, образующих фотонный кристалл, и
наполнителя ZnS :Mn2+. Важным моментом являются
параметры стоп-зоны фотонного кристалла. Подбор диа-
метра его наночастиц позволяет управлять шириной и
энергетическим положением стоп-зоны и перекрывать
частично или полностью контур ВЛ, пленяя таким
образом излучение в фотонном кристалле. Более того,
введением в фотонный кристалл дефектов с опреде-
ленным типом и концентрацией можно контролировать
образование областей прозрачности в стоп-зоне. Такие
системы сочетают высокую эффективность электро- и
фотолюминесценции с возможностью управления спек-
тральным составом излучения.
Влияние конфайнмента на свойства 3d-люминес-

ценции к настоящему моменту изучено недостаточно.
Это явление имеет самостоятельный интерес, а также
тесно связано со свойствами электролюминесценции в
наноструктурах и представляет важность для практи-
ческих применений. Можно указать по крайней мере
три причины, определяющие специфику ВЛ в нанострук-
турах: изменение степени sp-d гибридизации, перенос
возбуждения между нанокристаллом и матрицей (или
между квантовой ямой и барьером) и пространственное
ограничение миграции.
В работах [68,69] сделан вывод о том, что 3d-уровни

переходных ионов привязаны к определенным опорным
уровням матрицы. В частности, утверждается, что раз-
ница в положении уровней внутриионных переходов в
изовалентных полупроводниках равна разности энергий
вершин валентной зоны. Таким образом, есть возмож-
ность использовать внутрицентровые переходы как зон-
ды для определения высоты барьеров на гетероперехо-
дах для электронов и дырок в отдельности. Этот вопрос
был исследован для гетероструктур Zn1−xCdxSe/ZnSe и
ZnS1−xSex /ZnSe с примесью Ni (переход 3T1(F)−1T2(F))
в широком интервале x до 0.5 [70]. Измерения дали хоро-
шее согласие с теорией, однако в случае ZnS1−xSex /ZnSe

существует расхождение с данными, полученными на
основе оптических переходов между уровнями размер-
ного квантования.

7. Селективное возбуждение
внутрицентровой
люминесценции Mn2+

В Cd1−xMnxTe с x > 0.4 ВЛ возбуждается кван-
тами с hνe > 2.14 eV. При селективном возбужде-
нии в интервале 2.14 < hνe < 2.25 eV в кристаллах с
x = 0.5 максимум ВЛ сдвигается соответственно от 1.98
до 2.005 eV [71,72]. При дальнейшем увеличении hνe

от 2.25 eV максимум ВЛ снова сдвигается в область
меньших энергий [72,73]. Такое поведение ВЛ до конца
не понятно, возможных причин может быть несколько.
Немонотонное изменение коэффициента внутрицентро-
вого поглощения в сканируемой области (несколько
полос поглощения) влияет на плотность оптического
возбуждения. Другой причиной может быть реализация
резонансных условий для возбуждения тех состояний
неоднородно уширенного контура ВЛ, энергия кото-
рых отличается от hνe на величину LO-фонона. Ана-
логичный эффект наблюдается на неоднородно уши-
ренной полосе излучения локализованных экситонов
в Cd0.5Mn0.5Te [74].
В работе [72] предложена конфигурационная модель

для описания спектра ВЛ в условиях селективного
возбуждения внутри неоднородно уширенного конту-
ра. В такой модели зависимость положения максиму-
ма ВЛ EL от hνe описывается выражением

dEL/d(hνe) = H2
in/(H

2
h + H2

in), (6)

где Hh и Hin являются величинами однородного и
неоднородного уширений. Hh, Hin и полная ширина H
на полувысоте контура ВЛ представляются как

H2 = H2
h

[
1 + H2

in/(H
2
h + H2

in)
]
, (7)

Hh = H
[
(1 + R)/(1 + 2R)

]1/2
, (8)

Hin = HhR1/2, (9)

где R = H2
in/H2

h. Таким образом, измеряя сдвиг мак-
симума ВЛ при сканировании hνe, можно рассчитать
величину R. При сравнении модели с экспериментом [72]
делается вывод о том, что при T > 55K неоднородное
уширение исчезает. С таким выводом трудно согласить-
ся. Если возбуждение за время жизни успевает релакси-
ровать с понижением энергии, полностью избавиться от
неоднородного уширения не представляется возможным.
Более того, при миграции возбуждения неоднородное
уширение должно зависеть от уровня оптического воз-
буждения, поскольку при усилении возбуждения нижние
уровни неоднородного распределения насыщаются.
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Исследования ВЛ Mn2+ в Cd1−xMnxTe показыва-
ют, что в области 4−20K однородное и неоднород-
ное уширения при hνe > 2.2 eV примерно одинаковы.
Неоднородное уширение в концентрационном интервале
0.46 < x < 0.70 меняется от 70 до 85meV, при этом
форма контура ВЛ является гауссовой. Отсутствие силь-
ной концентрационной зависимости неоднородного уши-
рения неудивительно при столь высоких концентрациях
марганца. Оно должно даже уменьшаться с ростом x,
так как максимальная разупорядоченность твердого
раствора обычно соответствует x = 0.5. Скорее всего,
увеличение Hin при росте x в указанном интервале
вызвано увеличением количества структурных дефектов,
поскольку значение x = 0.7 является почти предельным
для объемных кристаллов Cd1−xMnxTe. Предположе-
ние [72] о том, что температурное изменение Hin каким-
то образом связано с магнитными фазовыми переходами
в Cd1−xMnxTe, не подтверждается исследованиями вли-
яния температуры на контур ВЛ. В точках магнитных
фазовых переходов типа парамагнетик–спиновое стекло
и парамагнетик–антиферромагнетик для значений x в
интервале 0.4−0.7 не обнаружено изменений формы
контура ВЛ и ее интегральной интенсивности.
При гелиевых температурах в кристаллах с x > 0.4

антистоксовская ВЛ возбуждается квантами с hνe < Et

в результате двухступенчатого процесса, который подав-
ляется при нагревании образца до 80K, по всей видимо-
сти, вследствие уменьшения времени жизни электронов
в промежуточном состоянии [71,73]. Есть основания
считать, что именно этот параметр связан с темпера-
турными магнитными фазовыми переходами [48].

8. Кинетические свойства
внутрицентровой люминесценции

Кинетические свойства ВЛ зависят от многих факто-
ров и в большой степени от концентрации магнитной
компоненты. Проведение концентрационных исследова-
ний связано с определенными трудностями. В случае ши-
рокозонных матриц II−VI иногда возникают проблемы
с введением больших концентраций элементов группы
железа, а в сравнительно узкозонных исходных матрицах
типа CdTe ВЛ удается наблюдать лишь при большой
степени замещения кадмия марганцем. Объединение
данных, полученных для различных матриц, затруднено
влиянием индивидуальных свойств матрицы на кинети-
ку ВЛ. В качестве примера можно привести данные
работы [75], в которой установлено, что при увеличении
концентрации серы x в матрице ZnSxSe1−x от 0.001
до 0.3 время затухания L-полосы ВЛ Co2+ (2.36 eV)
уменьшается более чем в 5 раз. К аналогичному резуль-
тату приводит и частичное замещение цинка кадмием
в ZnSe. Такие различия могут быть связаны с разу-
порядочением системы при образовании твердого рас-
твора, с изменениями во взаимодействии 3d-состояний
с лигандами и в спин-орбитальном взаимодействии.

Характерное время затухания τR ВЛ можно описать
соотношением

1/τR =
[
(αρp/ρ3d + C) + A

]
, (10)

где α определяется sp-d гибридизацией, ρp — величина
LS-связи валентных электронов, ρ3d — величина LS-свя-
зи 3d-электронов магнитного иона, C и A — константы.
Валентная зона кристаллов группы II−VI сформирована
p-электронами анионов, и в ряду S−Se−Te величи-
на ρp сильно изменяется. Что же касается ρ3d, то для
данного магнитного иона эта величина мало зависит
от конкретного типа матрицы группы II−VI. Следует
также принять во внимание уменьшение времени спин-
решеточной релаксации при возрастании концентрации
магнитной компоненты [76].
Исследования кинетики ВЛ Mn2+ в Cd1−xMnxTe мо-

гут проводиться лишь в кристаллах с высоким содер-
жанием марганца, когда динамика релаксации внутри-
центрового возбуждения в большой степени определя-
ется его миграцией [73,77]. Безызлучательная переда-
ча возбуждения происходит в результате кулоновского
взаимодействия электронов возбужденного и невозбу-
жденного атомов [78,79], имеющего диполь-дипольную,
диполь-квадрупольную и квадруполь-квадрупольную со-
ставляющие. Для ионов, в которых дипольные переходы
хотя бы частично запрещены, недипольные составля-
ющие могут играть важную роль, определяя резкую
зависимость вероятности передачи возбуждения от рас-
стояния между магнитными ионами. Согласно [73], в
Cd0.5Mn0.5Te кривые затухания ВЛ на полувысоте ее
контура с обеих сторон от максимума сильно отлича-
ются друг от друга в интервале 2−60K, но при 77K
уже совпадают. Предполагается, что кинетика по всему
контуру полосы ВЛ становится одинаковой в том случае,
когда тепловая энергия kBT приближается к величине
среднего скачка энергии при переходе возбуждения с
одного иона марганца на другой. Сделаны выводы о
том, что 1) среднее изменение энергии при прыжке
составляет 40 cm−1, 2) при низкой температуре (миг-
рация с понижением энергии) за характерное время
затухания ВЛ (около 25 µs) возбуждение успевает в
среднем побывать на трех ионах марганца.
Более подробные исследования кинетики ВЛ в

Cd0.4Mn0.6Te показали, что при селективном возбужде-
нии около порога внутрицентрового поглощения Mn2+

(hνe = 2.175 eV) форма контура ВЛ сильно зависит от
температуры [80]. Эта зависимость определяется эф-
фективностью перераспределения возбуждения в неод-
нородно уширенном ансамбле ионов марганца вверх
по шкале энергий за время жизни возбуждения. При
T = 2K этот процесс отсутствует и затухание ВЛ экспо-
ненциально. При T = 60K заселяется широкий спектр
неоднородно уширенных состояний и затухание ВЛ су-
щественно неэкспоненциально. В основном релаксация
энергии внутри системы возбужденных состояний успе-
вает произойти за время жизни возбуждения. Согласно
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существующим моделям, при возбуждении в области по-
рога внутрицентрового поглощения релаксация возбуж-
денных состояний происходит в два этапа. Это быстрая
релаксация на 0.2 eV за 1 ps через электрон-фононное
взаимодействие в минимум конфигурационной кривой
уровня 4T1 фотовозбужденного иона Mn2+ и медленная
релаксация в пределах нескольких сотых eV по неодно-
родно уширенному ансамблю уровней 4T1 за десятки µs.
При возбуждении существенно выше порога внутрицен-
трового поглощения добавляется промежуточный про-
цесс с характерным временем менее 0.1 µs, соответству-
ющий установлению „предварительного“ равновесия в
системе возбужденных ионов Mn2+, возможно, с участи-
ем зонных состояний Cd1−xMnxTe (если hνe > Eg(x)),
после чего дальнейшее изменение заселенности по неод-
нородному контуру происходит только за счет миграции
возбуждения по ионам.

9. Насыщение внутрицентровой
люминесценции и ее кинетика
в условиях сильного оптического
возбуждения

Исследования кинетики ВЛ проводятся в импульсном
режиме, что предполагает довольно высокий уровень
оптического возбуждения. Вопрос о поведении систе-
мы ионов с незаполненной 3d-оболочкой в условиях
сильного возбуждения интересен в нескольких аспектах.
При возбуждении иона Mn2+ происходит внутрицентро-
вой интеркомбинационный переход, и спиновый момент
3d-оболочки уменьшается от 5/2 до 3/2. Это влияет
на величину обменного ион-ионного взаимодействия,
особенно важного для ионов Mn2+, являющихся ближай-
шими соседями. Таким образом, с одной стороны, при
возбуждении уменьшается суммарный спиновый момент
системы магнитных ионов, но, с другой стороны, ослаб-
ление обмена между ближайшими соседями разрушает
магнитную упорядоченность. Эти изменения противо-
положным образом изменяют парамагнитные свойства
кристалла и тем самым величину внутреннего поля,
возникающего во внешнем магнитном поле. Уменьшение
спинового момента 3d-оболочек влияет на носитель-
ионное обменное взаимодействие, определяющее маг-
нитный поляронный эффект, гиганское зеемановское
расщепление и эффект Фарадея. Итак, мы имеем дело со
сложным фотоиндуцированным изменением магнитных
свойств кристалла, зависящим от концентрации магнит-
ных ионов и их доли, находящейся в возбужденном
состоянии. Представляет также практический интерес
сопоставление свойств ВЛ в условиях сильной опти-
ческой накачки и свойств электролюминесценции при
высоком уровне инжекции носителей.
При слабом оптическом возбуждении кристаллов

Cd1−xMnxTe с x > 0.4 интенсивность ВЛ I 3d больше
интенсивности люминесценции экситонов Ванье даже
при низких температурах и наиболее благоприятном для

Рис. 9. Кривые насыщения ВЛ Mn2+ в кристаллах
Cd1−xMnxTe для x = 0.7 (a) и 0.4 (b) при T = 4 (1)
и 77K (2) [85,86]. Интенсивность ВЛ нормирована
при значении I e = 1, соответствующем уровню возбужде-
ния 4MW · cm−2.

экситонного излучения значении x = 0.4. Однако уже
при уровне возбуждения I e порядка нескольких W · cm−2

заметно насыщение ВЛ [74], так что по мере роста I e

экситонное излучение становится доминирующим. В ши-
рокозонных системах (ZnS :Mn2+ и др.) можно иссле-
довать зависимость I 3d от I e при малых концентрациях
марганца. В такой системе причиной насыщения может
быть переход в возбужденное состояние значительной
доли ионов Mn2+, чему способствует большое время
жизни на уровне 4T1. Однако особенно сильно на-
сыщение ВЛ проявляется при высокой концентрации
марганца [74,81], когда главным фактором становится
миграция возбуждения. История изучения миграции вос-
ходит к уже упоминавшимся работам [78,79], подробные
исследования миграции возбуждения по 3d- и 4 f -обо-
лочкам магнитных ионов и ее роли в спектральной
диффузии проведены в более поздних работах (см., на-
пример, [82–84]).
Интегральное насыщение полосы 2 eV ВЛ

Cd1−xMnxTe при возбуждении в область внутрицен-
трового поглощения (hνe < Eg(x)) представлено на
рис. 9 [85,86]. Долю ионов Mn2+, находящихся в
возбужденном состоянии, можно оценить, зная зна-
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Рис. 10. Кинетика ВЛ Mn2+ в кристалле Cd0.5Mn0.5Te при
различных уровнях возбуждения I e и температурах [89].
a, b и c, d относятся к точкам 1 и 2 на контуре ВЛ (см. вставку)
соответственно; сплошные и штриховые линии соответствуют
уровням возбуждения I e = 4 и 0.06MW · cm−2; T = 4 (a, c)
и 77K (b, d).

чение x, коэффициент внутрицентрового поглощения,
время жизни на возбужденном уровне 4T1 и параметры
возбуждения. Оценки показывают, что насыщение
проявляется уже при относительно малой концентрации
возбужденных ионов. Таким образом, насыщение
при высоких концентрациях Mn2+ действительно
связано с миграцией возбуждения. Это подтверждается
температурной зависимостью насыщения, которое
при T > 60K намного эффективнее, чем при 4K
в диапазоне концентраций 0.45 < x < 0.75. Следует
отметить, что для x = 0.4 насыщение, напротив,
усиливается с понижением температуры, если
возбуждение осуществляется в область межзонных
переходов (рис. 10, a). Причина заключается в том,
что для x = 0.4 уровень экситона Ванье совпадает
при 80K с порогом внутрицентрового поглощения,
где плотность электронных состояний Mn2+ мала,
но при 4K сдвигается в область большей плотности
состояний к максимуму внутрицентрового перехода
1A6−4T1. Это облегчает передачу возбуждения от
зонных состояний ионам марганца.
Тушение ВЛ при миграции возбуждения может быть

следствием релаксации на дефектах и кооперативного
эффекта (КЭ) [87]. Обычно КЭ (up-conversion) связыва-
ют с проявлениями антистоксовской люминесценции, но
в нашем случае КЭ следует понимать лишь как переда-
чу второй порции возбуждения на уже возбужденный

ион Mn2+, при этом антистоксовская люминесценция
может и не наблюдаться. КЭ в отличие от дефектного
механизма, во-первых, является нелинейным и, во-вто-
рых, его практически нельзя насытить. Концентрацию
экситонов Френкеля на уровне с энергией hν в момент t
для концентрации x можно описать зависимостью

n(t, ν) = n(0, ν) exp(−t/τR) f (ν, x, t), (11)

где функция f определяет скорость ухода возбуждения
на другие ионы. До последнего времени учитывался
лишь уход на соседние невозбужденные ионы, т. е. КЭ
и влияние уровня оптического возбуждения остава-
лись за рамками исследований. КЭ не принимается во
внимание и при моделировании методом Монте-Карло
кинетики ВЛ в Cd1−xMnxTe даже в условиях сильного
возбуждения [88]. Однако КЭ должен доминировать при
высоких уровнях возбуждения в РМП с не очень боль-
шим содержанием дефектов. Есть существенное отли-
чие между переносом возбуждения на невозбужденный
и возбужденный ионы. Релаксация по колебательным
состояниям является быстрой, вследствие чего перенос
энергии на соседний ион происходит из равновесного
состояния электронного уровня 4T1. В таком случае
перенос возбуждения на невозбужденный ион требует от
фононной системы кристалла энергии, соответствующей
стоксовым потерям перехода 6A1−4T1. При переносе
возбуждения на уже возбужденный ион энергия на
стоксовы потери почти не расходуется, поскольку в
ионе-акцепторе переходу из 4T1 в более высокие со-
стояния соответствует малый стоксов сдвиг. Правильное
описание кинетики ВЛ требует рассмотрения по крайней
мере двух существенных моментов: 1) оценки различия
вероятностей переноса возбуждения на невозбужденный
и возбужденный ионы, 2) определения возможного вкла-
да КЭ в ВЛ в конкретных экспериментальных условиях.
Поскольку КЭ и релаксация на дефектах существен-
ны лишь в условиях эффективной миграции, резкое
усиление переноса внутрицентрового возбуждения при
T > 60K влечет за собой столь же резкое уменьшение
квантового выхода ВЛ, что и наблюдается эксперимен-
тально в объемных кристаллах.
Обратимся к зависимости кинетики ВЛ CdxMn1−xTe

от уровня оптического возбуждения. Вследствие пе-
рераспределения возбуждения по неоднородно уши-
ренному ансамблю ионов Mn2+ максимум интенсив-
ности ВЛ достигается на высокоэнергетическом крыле
полосы 2 eV быстрее, чем на низкоэнергетическом. Из
кинетических кривых ВЛ (рис. 10) следует, что при
высоком уровне возбуждения I e спектральная зависи-
мость затухания сильно проявляется даже при высокой
температуре. Изменения кинетики ВЛ при росте I e
заметнее всего при высокой температуре и на высоко-
энергетическом крыле, где затухание значительно уско-
ряется [89]. Это свидетельствует о развитии быстрого
процесса, связанного с КЭ. Анализ кинетики показывает,
что в системе ионов Mn2+ можно выделить локализо-
ванные и делокализованные состояния. Локализованные
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состояния, скорее всего, соответствуют ионам Mn2+,
находящимся на границах марганцевых кластеров, где
уровень 4T1 понижается. При сильном возбуждении
локализованные состояния насыщаются, вследствие чего
миграция возбуждения по состояниям, находящимся
выше порога подвижности, происходит даже при низких
температурах. Какие области марганцевого кластера,
внутренние или пограничные, соответствуют локализо-
ванным состояниям, зависит от элементного состава
матрицы. В том случае, когда преобладание Mn в
ближайшем катионном окружении Mn уменьшает кри-
сталлическое поле, уровень 4T1 повышается в центре
кластера, и локализация происходит на границах (случай
Cd1−xMnxTe). В противоположной ситуации (например,
в Mg1−xMnxTe) положение уровня 4T1 оказывается бо-
лее низким в центре кластера, и при низких температу-
рах там будет происходить локализация возбуждения.
Система возбужденных 3d-состояний в РМП с боль-

шой концентрацией магнитных ионов имеет сходные
черты с локализованными экситонами Ванье в твердых
полупроводниковых растворах. Это касается темпера-
турных свойств миграции, существования порога по-
движности, кинетики излучения по контуру неоднородно
уширенной полосы и т. д. Естественно, что энергетиче-
ские и временны́е характеристики этих систем сильно
отличаются друг от друга.
Важным типом РМП являются трехкатионные твер-

дых растворы, в которых два катиона немагнитны, а
один магнитен. Установлено, что при росте I e насы-
щение ВЛ в Cd1−xMnxMgyTe выражено намного сла-
бее, чем в Cd1−xMnxTe [45]. Причиной этого явля-
ется подавление миграции возбуждения при введении
магния в Cd1−xMnxTe. Магний усиливает флуктуации
локальных полей, в которых находятся ионы марганца,
что затрудняет перенос внутрицентрового возбуждения.
Значительное влияние на кристаллическое поле при-
сутствия магния среди лигандов доказывается заметной
зависимостью энергетического положения полосы ВЛ
Cd1−x−yMnxMgyTe от концентрации магния (рис. 3).
В настоящее время вызывают большой интерес ис-

следования лазерного эффекта на 3d-переходах магнит-
ных ионов в полупроводниковых матрицах, в частно-
сти, для применений в медицине. В работах [90–93]
исследовались в качестве активных лазерных центров
ионы Cr2+ с концентрациями 1018−1019 cm−3 в матрицах
ZnS, ZnSe и Cd1−xMnxTe (переход 5T2−2E). Максимумы
полос поглощения и ВЛ Cr2+ находятся соответственно
около 0.70 и 0.53 eV, полуширина полосы ВЛ составля-
ет 0.2 eV. При достаточно сильной селективной накачке
импульсным лазером ВЛ иона Cr2+ трансформируется в
узкую полосу, энергию которой в зависимости от харак-
теристик зеркал резонатора удается сканировать от 0.50
до 0.45 eV. В лучших образцах ZnSe : Cr2+, полученных
методом термодиффузии, лазерный эффект достигается
уже при 12 µJ с пассивными потерями 7%, если воз-
буждение производится в область 0.7 eV рамановским
лазером на Ba(NO3)2 с накачкой от YAG :Nd3+ [94].

Заключение

Проведенные в последние два десятилетия оптические
исследования внутрицентровых переходов в ионах груп-
пы железа, помещенных в кристаллические матрицы,
позволяют сделать вывод о том, что свойства этих
переходов весьма разнообразны в зависимости от типов
магнитных ионов и кристаллических матриц, концен-
трации магнитных ионов, мерности системы, условий
возбуждения и температуры. Несмотря на многочис-
ленные исследования, механизм переноса электронного
возбуждения между ионами и между кристаллической
матрицей и 3d-оболочкой магнитного иона до сих пор
не вполне понятен. С этой точки зрения представляет
интерес изучение кристаллических матриц, содержащих
несколько типов ионов групп железа и лантана. Тем не
менее оптика ионов группы железа в объемных полупро-
водниковых матрицах группы II−VI изучена довольно
подробно, и в настоящее время интерес смещается в
область наноструктур, содержащих ионы группы железа.
Влияние конфайнмента на степень sp-d гибридизации
и скорость переноса возбуждения между зонными и
3d-состояниями, на величину электрон-фононного и
электрон-ионного взаимодействий, на другие характери-
стики таких систем станет основным направлением ис-
следований в ближайшие годы. Конфайнмент позволяет
направленно менять характеристики ВЛ, в частности,
резко повысить квантовый выход ВЛ при высоких темпе-
ратурах. Развитие технологии получения наноструктур
предполагает строгую дозировку магнитных ионов в
пределах одного нанокристалла и их контролируемое
размещение в объеме или на поверхности, а также
разработку новых композитных материалов с исполь-
зованием нанокристаллов РМП. Естественно, что улуч-
шается и качество электролюминесцентных устройств в
случае использования в них нанокристаллов и квантовых
плоскостей, содержащих оптически активные ионы, в
первую очередь Mn2+. Заслуживает внимания изучение
процессов насыщения ВЛ в одних и тех же активиро-
ванных средах при сильном возбуждении оптическим и
инжекционным методами при различных температурах.
Перспективным практическим направлением является
использование полупроводниковых матриц с магнитны-
ми ионами в качестве нелинейных оптических сред,
оптических затворов и активных элементов лазеров.
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