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ÝÊÑÈÒÎÍÛ È ÔÎÒÎËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÖÈßÂ ÍÀÍÎÊ�ÈÑÒÀËËÀÕ ZnO È Zn0:99Mn0:01OÍ. Á. �ðóçäåâ a, Â. È. Ñîêîëîâ a*, À. Å. Åðìàêîâ a,Ì. À. Óéìèí a, À. À. Ìûñèê a, Â. À. Ïóñòîâàðîâ baÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbÓðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò èì. Á. Í. Åëüöèíà620002, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 30 îêòÿáðÿ 2009 ã.Ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû �îòîëþìèíåñöåíöèè è âîçáóæäåíèÿ �îòîëþìèíåñöåíöèè íàíîêðèñòàëëîâZn1�xMnxO. Ïîñëå îòæèãà ïîðîøêîâ íà âîçäóõå èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ, îáóñëîâëåííûõ ìàðãàíöåì, çà-ìåòíî óìåíüøàåòñÿ. Ýòî ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü, ÷òî âàêàíñèè ïî êèñëîðîäó âëèÿþò íà ñîñòîÿíèÿ òèïàÆàíãà ��àéñà, âîçíèêàþùèå çà ñ÷åò ñèëüíîé d�p-ãèáðèäèçàöèè, êîòîðàÿ ïîäòâåðæäàåòñÿ âîçðàñòàíè-åì øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû Zn1�xMnxO äëÿ ìàëûõ çíà÷åíèé x. Ïðîèñõîæäåíèå ïèêà 2:9 ýÂ è âèäåãî ñïåêòðà âîçáóæäåíèÿ îáñóæäàþòñÿ íà êà÷åñòâåííîì óðîâíå. Äëÿ íàíîêðèñòàëëîâ Zn1�xMnxO âèäñïåêòðà âîçáóæäåíèÿ ñòîëü æå íåîáû÷åí, êàê è èíòåíñèâíîå ïîãëîùåíèå â îáëàñòè (2:2�3:0) ýÂ.Ïîëóïðîâîäíèêîâûé êðèñòàëë Zn1�xMnxO ïðè�âëåêàåò ê ñåáå áîëüøîå âíèìàíèå çà ñ÷åò ïîòåíöèàëü�íîé âîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ îïòîýëåêòðîííîãî ïðè�áîðà íà îñíîâå ïîëóïðîâîäíèêà ñ �åððîìàãíèòíûìóïîðÿäî÷åíèåì ñ òåìïåðàòóðîé Êþðè TC âûøå êîì�íàòíîé. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âîçðîñ èíòåðåñ ê íàíîìà�òåðèàëàì, â òîì ÷èñëå è íà îñíîâå Zn1�xMnxO. Êàêïðàâèëî, îêñèäíûå ñîåäèíåíèÿ ïîëó÷àþò â �îðìåíàíîêðèñòàëëîâ ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì äå�åêòîâ(íàïðèìåð, âàêàíñèé ïî êèñëîðîäó). Àíàëèç ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî êèñëîðîä�íûå âàêàíñèè ìîãóò èãðàòü âàæíóþ ðîëü â �îðìè�ðîâàíèè ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â îêñèäíûõ ïîëó�ïðîâîäíèêàõ ñ ïðèìåñÿìè 3d-ýëåìåíòîâ ZnO:Cr [1℄,TiO2:Co [2℄, à òàêæå â íåëåãèðîâàííîì ZnO [3℄.Òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàæíûì èññëåäî�âàíèå îïòè÷åñêèìè ìåòîäàìè íàíîïîðîøêîâ ZnOè Zn1�xMnxO, èìåþùèõ âàêàíñèè ïî êèñëîðîäíîéïîäðåøåòêå.Íåäàâíî áûë îáíàðóæåí ïèê �îòîëþìèíåñöåí�öèè (ÔË) 2.9 ýÂ äëÿ íàíîïîðîøêîâ Zn0:99Mn0:01O,ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ãàçî�àçíîãî ñèíòåçà [4℄. Âñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ ýòîãî èçëó÷åíèÿ íàáëþäàþòñÿ*E-mail: visokolov�imp.uran.ru

òðè øèðîêèõ ïèêà â îáëàñòè ìåæäóçîííûõ ïåðåõî�äîâ ïðè ýíåðãèÿõ 3.9, 4.5 è 5.3 ýÂ. Â äàííîé ðàáîòåïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ñèñòåìû Zn0:99Mn0:01O äëÿïîíèìàíèÿ ïðè÷èíû ïîÿâëåíèÿ ïèêà 2.9 ýÂ â ñïåêò-ðå �îòîëþìèíåñöåíöèè, à òàêæå õîðîøî èçó÷åííîéñèñòåìû ZnMnS äëÿ ñðàâíåíèÿ. �åçóëüòàòû ïîçâî�ëÿþò ñ÷èòàòü, ÷òî â ïîëóïðîâîäíèêîâîì ñîåäèíåíèèZn1�xMnxO âîçíèêàåò ñåðèÿ ñîñòîÿíèé, îïòè÷åñêèåïåðåõîäû ìåæäó êîòîðûìè è îñíîâíûì ñîñòîÿíèåìêðèñòàëëà ñîçäàþò êàê ïèê 2.9 ýÂ â ñïåêòðå ÔË,òàê è îñîáåííîñòè â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ ýòîãî èç�ëó÷åíèÿ ïðè ýíåðãèÿõ 3.9, 4.5 è 5.3 ýÂ â îáëàñòèìåæäóçîííûõ ïåðåõîäîâ.Íàíîïîðîøêè Zn0:99Mn0:01O ñ ðàçìåðîì êðèñòàë�ëîâ 30 íì áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì ãàçî�àçîâîãîñèíòåçà [5℄ è îòîææåíû íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòó�ðå 400 ÆÑ â òå÷åíèå ÷àñà. Îáðàçöû äëÿ èçìåðåíèéïîëó÷àëèñü ïðåññîâàíèåì òàáëåòîê ïðè äàâëåíèè0.5 �Ïà. Ìîíîêðèñòàëëû Zn1�xMnxO (x = 0:0016)îòæèãàëèñü íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 700 ÆÑ â òå�÷åíèå 20 ÷àñîâ. Êîíöåíòðàöèÿ ìàðãàíöà â íàíîïî�ðîøêàõ äî è ïîñëå îòæèãà èçìåðÿëàñü ìåòîäîì ìàñ�ñîâîé ñïåêòðîñêîïèè èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàç�ìû. Ñïåêòðû ÔË è âîçáóæäåíèÿ ÔË èçìåðÿëèñü âäèàïàçîíå (2�5.5) ýÂ ñ ïðèìåíåíèåì äâóõ äâîéíûõ261
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�èñ. 1. a) Ñïåêòðû �îòîëþìèíåñöåíöèè íàíîêðèñòàëëîâ ZnO (1 ) è Zn0:99Mn0:01O (2 ) äî îòæèãà (ýíåðãèÿ âîçáóæ-äåíèÿ E = 3:64 ýÂ, òåìïåðàòóðà T = 86 K) è îòîææåííîãî íàíîêðèñòàëëà Zn0:99Mn0:01O (3 ) (ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿE = 3:718 ýÂ, òåìïåðàòóðà T = 90 K). á ) Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ �îòîëþìèíåñöåíöèè ïèêà 2:10 ýÂ íàíîêðèñòàëëîâZnO (1 ) è Zn0:99Mn0:01O (2 ), à òàêæå ïèêà 2:9 ýÂ äëÿ íàíîêðèñòàëëà Zn0:99Mn0:01O äî îòæèãà (3 ) (T = 86 K) èïîñëå îòæèãà (4 ) (T = 90 K, ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ E = 3:89 ýÂ)ïðèçìåííûõ ìîíîõðîìàòîðîâ ÄÌ�-4 (îáðàòíàÿ ëè�íåéíàÿ äèñïåðñèÿ 10�A/ìì â îáëàñòè 5 ýÂ), �îòî�ýëåêòðîííîãî óìíîæèòåëÿ R6358-10 (Hamamatsu) èñèñòåìû ñ÷åòà �îòîíîâ. Äëÿ âîçáóæäåíèÿ èñïîëüçî�âàëàñü äåéòåðèåâàÿ ëàìïà ÄÄÑ-400. Ñïåêòðû âîç�áóæäåíèÿ ÔË íîðìèðîâàíû íà ðàâíîå ÷èñëî ïàäà�þùèõ íà îáðàçåö �îòîíîâ ñ ïðèìåíåíèåì æåëòîãîëþìîãåíà, èìåþùåãî â èññëåäóåìîì ýíåðãåòè÷åñêîìäèàïàçîíå êâàíòîâûé âûõîä ÔË, íå çàâèñÿùèé îòýíåðãèè. Ñïåêòðû ÔË ïðèâåäåíû áåç íîðìèðîâêè íàñïåêòðàëüíóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïòè÷åñêîãî òðàê�òà. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ÔË è ñïåêòðûâîçáóæäåíèÿ ÔË äëÿ íàíîïîðîøêîâ Zn0:99Mn0:01Oäî è ïîñëå îòæèãà. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ â ñïåêòðàõÔË íàáëþäàþòñÿ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèå ïèêè ñ ìàê�ñèìóìàìè 2.10 ýÂ è 2.34 ýÂ è âûñîêîýíåðãåòè÷å�ñêèé ïèê ñ ìàêñèìóìîì 2.9 ýÂ. Íèçêîýíåðãåòè÷å�ñêèå ïèêè îáóñëîâëåíû ãëóáîêèìè äå�åêòàìè â êðè�ñòàëëàõ, ïðîøåäøèõ òåìïåðàòóðíóþ îáðàáîòêó â àò�ìîñ�åðå êèñëîðîäà [6℄. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ÷èñëî âà�êàíñèé êèñëîðîäà óìåíüøèëîñü â ðåçóëüòàòå îòæè�ãà íà âîçäóõå. Îñëàáëåíèå ïèêà 2.9 ýÂ, çàìåòíî âû�ðàæåííîå íà ðèñ. 1à (êðèâûå 2 è 3 ), îáóñëîâëåíî,ïî-âèäèìîìó, òåì, ÷òî ýòîò ïèê �îðìèðóåòñÿ êîì�ïëåêñîì Mn2+ + áëèæíåå îêðóæåíèå, âêëþ÷àþùååâàêàíñèþ êèñëîðîäà VO. Â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ ïè�êà 2.9 ýÂ äëÿ íåîòîææåííîãî ïîðîøêà íàáëþäàåòñÿðîñò èíòåíñèâíîñòè ñ õîðîøî âûðàæåííûìè ïèêàìèV1, V2 è V3 ïðè ýíåðãèÿõ 3.9, 4.5 è 5.3 ýÂ [4℄. Ïîñ-

ëå îòæèãà âûõîä ÔË óìåíüøàåòñÿ, íî óâåëè÷åíèåèíòåíñèâíîñòè ñïåêòðà âîçáóæäåíèÿ ÔË ñ ðîñòîìýíåðãèè êâàíòîâ ñâåòà ÿñíî âûðàæåíî.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ÔË è âîçáóæ�äåíèÿ ÔË äëÿ ìîíîêðèñòàëëà ZnO:Mn äî è ïîñëåîòæèãà íà âîçäóõå. Ïèê â ñïåêòðå ÔË ñ ýíåðãèåé2.9 ýÂ ïîñëå îòæèãà çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ, à ñïåêòðâîçáóæäåíèÿ ÔË èìååò ìàêñèìóì â ðàéîíå 4 ýÂ èñîõðàíÿåò ÷åòêóþ òåíäåíöèþ ê ðîñòó â ðàéîíå ýíåð�ãèè 5 ýÂ.Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâîäèì ñïåêòðû ÔË è âîç�áóæäåíèÿ ÔË äëÿ ìîíîêðèñòàëëà Zn0:995Mn0:005S(ðèñ. 3). Èçëó÷åíèå ñ ýíåðãèåé 2.12 ýÂ îáóñëîâ�ëåíî âíóòðèöåíòðîâûìè ïåðåõîäàìè èîíà Mn2+(4T1�6A1), à ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ ÔË ñîäåðæèò ïèêèçà ñ÷åò ïåðåõîäîâ â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿèîíà Mn2+ (4T2 è 4A2, 4E), à â îáëàñòè ìåæäóçîí�íûõ ïåðåõîäîâ íàáëþäàþòñÿ ìàêñèìóì âáëèçè Eg èïëàâíîå óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïðè ~! > Eg .Àíàëîãè÷íîå óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè âîçáóæäå�íèÿ ïðè ~! > Eg ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ ïèêà èçëó÷åíèÿ2.10 ýÂ â íàíîïîðîøêàõ Zn0:99Mn0:01O [4℄, îáóñëîâ�ëåííîãî ïåðåõîäàìè ÷åðåç ãëóáîêèå ñîñòîÿíèÿ (ýòèñïåêòðû òàêæå ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1á äëÿ ñðàâíå�íèÿ).Âèäíî, ÷òî ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ èçëó÷åíèÿ 2.9 ýÂíàíîïîðîøêîâ Zn0:99Mn0:01O ñóùåñòâåííî îòëè÷àåò�ñÿ êàê îò ñïåêòðà âîçáóæäåíèÿ èçëó÷åíèÿ 2.10 ýÂòåõ æå íàíîïîðîøêîâ Zn0:99Mn0:01O ÷åðåç ãëóáîêèåóðîâíè, òàê è îò ñïåêòðà âîçáóæäåíèÿ èçëó÷åíèÿ262



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 2 (8), 2010 Ýêñèòîíû è �îòîëþìèíåñöåíöèÿ â íàíîêðèñòàëëàõ : : :
12 12à á

1:5 2:0 2:5 3:0 3:5Ýíåðãèÿ �îòîíà, ýÂ0200040006000
0400
8001200

0:0080:0120:0160:020
00:10:20:3

Ýíåðãèÿ, ýÂ3:5 4:0 4:5 5:0 5:5

Èíòåíñèâíîñòü, îòí. åä.×èñëî èìïóëüñîâ

�èñ. 2. a) Ñïåêòð �îòîëþìèíåñöåíöèè ìîíîêðèñòàëëà ZnO:Mn (0:16 àò.%) äî îòæèãà (1 ) (ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿE = 3:84 ýÂ, òåìïåðàòóðà T = 80 K) è îòîææåííîãî ìîíîêðèñòàëëà ZnO:Mn (2 ) (ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ E = 3:85 ýÂ,T = 300 Ê). á ) Ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ ïèêà 2:9 ýÂ ìîíîêðèñòàëëà ZnO:Mn äî îòæèãà (1 ) (òåìïåðàòóðà T = 80 Ê) èïîñëå îòæèãà ZnO:Mn (2 ) (òåìïåðàòóðà T = 300 K)
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�èñ. 3. a) Ñïåêòðû ÔË ìîíîêðèñòàëëîâ Zn1�xMnxS (x = 0:55%). Ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ E = 3:230 (1 ), 4:782 (2 ) ýÂ,T = 300 Ê. á ) Ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ ïèêà 2:12 ýÂ ìîíîêðèñòàëëà Zn1�xMnxS (x = 0:55%), T = 300 Ê2.12 ýÂ ìîíîêðèñòàëëà Zn0:995Mn0:005S ÷åðåç âíó�òðèöåíòðîâûå ïåðåõîäû èîíà Mn2+ (4T1�6A1). Â ïî�ñëåäíèõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå óðîâíÿÔË ïðè ~! > Eg , ÷òî ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì êîý���èöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè �óíäàìåíòàëüíîãîïîãëîùåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå ãëóáèíà ñëîÿ, ïîãëîùàþ�ùåãî âîçáóæäàþùèå �îòîíû, óìåíüøàåòñÿ è ïðîèñ�õîäèò âûõîä íîñèòåëåé çàðÿäà íà ïîâåðõíîñòü, ãäåáåçûçëó÷àòåëüíàÿ àííèãèëÿöèÿ èç-çà ïîâûøåííîéäå�åêòíîñòè ïðåâûøàåò èçëó÷àòåëüíóþ ðåêîìáèíà�öèþ.Âîçðàñòàíèå èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðà âîçáóæäå�íèÿ ñ ðîñòîì ~! â îáëàñòè ìåæäóçîííûõ ïåðåõîäîâ

ÿâëÿåòñÿ íåîáû÷íûì äëÿ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìà�òåðèàëîâ. Ïðè÷èíà âîçðàñòàíèÿ èíòåíñèâíîñòè ïè�êà 2.9 ýÂ äëÿ Zn0:99Mn0:01O ïðè ~! > Eg îáñó�æäàåòñÿ íèæå. Íî, ñ äðóãîé ñòîðîíû, åñòü íåêîå�óíäàìåíòàëüíîå ñõîäñòâî â ïîâåäåíèè ðàññìàò�ðèâàåìûõ ñèñòåì. Îíî ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òî âZn0:995Mn0:005S è Zn0:99Mn0:01O �îòîëþìèíåñöåí�öèÿ, îáóñëîâëåííàÿ ìàðãàíöåì, è åå âîçáóæäåíèåïðîèñõîäÿò ÷åðåç ñåðèþ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé,ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé. Â ñëó÷àå Zn0:995Mn0:005Sïðè ~! < Eg ýòî ñåðèÿ âíóòðèöåíòðîâûõ ñîñòîÿíèéd5 îáîëî÷êè èîíà Mn2+. Â ñëó÷àå Zn0:99Mn0:01O ïðè~! > Eg ýòî ñåðèÿ ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé â âà�263
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�èñ. 4. Ñëåâà � ñõåìà ðàñïîëîæåíèÿ ýíåðãå-òè÷åñêèõ óðîâíåé èîíà Mn2+ â ìîíîêðèñòàëëåZn1�xMnxS, ïîêàçàíû ïåðåõîäû 4T1�6A1, �îðìè-ðóþùèå ïîëîñó ëþìèíåñöåíöèè 2:12 ýÂ, è ïåðåõîäûâ áîëåå âûñîêèå âíóòðèöåíòðîâûå ñîñòîÿíèÿ, �îð-ìèðóþùèå ïèêè ñïåêòðà âîçáóæäåíèÿ �îòîëþìè-íåñöåíöèè. Ñïðàâà � ñõåìà ðàñïîëîæåíèÿ ëîêàëè-çîâàííûõ ñîñòîÿíèé ñîåäèíåíèÿ Zn1�xMnxO. Ïîêà-çàíû ïåðåõîäû, �îðìèðóþùèå ïèê �îòîëþìèíåñ-öåíöèè 2:9 ýÂ (ZR) è ïèêè V2 è V3 ñïåêòðà âîçáóæ-äåíèÿ �îòîëþìèíåñöåíöèèëåíòíîé çîíå, ïîÿâëÿþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ñèëüíîéd�p-ãèáðèäèçàöèè (ðèñ. 4).Ñèëüíàÿ ãèáðèäèçàöèÿ 3d-ñîñòîÿíèé èîíàMn2+ è 2p-ñîñòîÿíèé èîíîâ áëèæàéøåãî îêðó�æåíèÿ â Zn1�xMnxO îáóñëîâëåíà ìåíüøèì êàòè�îí-àíèîííûì ðàññòîÿíèåì â ZnO ïî ñðàâíåíèþ ñZnSe, ZnS. Àâòîð ðàáîòû [7℄ âûäâèíóë êîíöåïöèþî òîì, ÷òî íèòðèä ãàëëèÿ è îêñèä öèíêà, ëåãèðî�âàííûå 3d-ïðèìåñÿìè, îòíîñÿòñÿ ê ìàëîèçó÷åííîìóêëàññó ðàñòâîðåííûõ ìàãíèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâñ ñèëüíîé ãèáðèäèçàöèåé. Óâåëè÷åíèå ñòåïåíèãèáðèäèçàöèè ïðèâîäèò ê àíòè�åððîìàãíèòíîìóp�d-îáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ è ëîêàëèçàöèèäûðêè íà èîíàõ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ. Â çàïðå�ùåííîé ùåëè òàêèõ ñîåäèíåíèé âîçíèêàåò ñîñòîÿíèåòèïà Æàíãà ��àéñà, ââåäåííîå äëÿ îêñèäíîãî ñâåðõ�ïðîâîäíèêà La2CuO4 [8℄, äëÿ êîòîðîãî õàðàêòåðíàëîêàëèçàöèÿ äûðêè íà êëàñòåðå Mn2+4O2� [7℄.Ñóùåñòâîâàíèå òàêîãî ñîñòîÿíèÿ áûëî ïîäòâåð�æäåíî ðàñ÷åòàìè â ìîäåëè LSDA+U [9℄. Äûðêèìîãóò áûòü îáðàçîâàíû çà ñ÷åò ïåðåíîñà ýëåêòðî�íà èç áëèæàéøåé ê Mn2+ ñâÿçè â çîíó ïðîâîäèìî�ñòè. Â ðåçóëüòàòå äûðêà ëîêàëèçóåòñÿ â âèäå ñî�ñòîÿíèÿ Æàíãà ��àéñà è âîçíèêàåò øèðîêàÿ ïîëîñà

èíòåíñèâíîãî ïîãëîùåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, â ðàáî�òå [7℄ îáúÿñíåíî ñèëüíîå ïîãëîùåíèå â Zn1�xMnxOâ îáëàñòè (2.2�3.0) ýÂ, êîòîðîå íåëüçÿ ïîíÿòü êàêðåçóëüòàò âíóòðèöåíòðîâûõ ïåðåõîäîâ, îáû÷íî íà�áëþäàåìûõ â Zn1�xMnxSe è Zn1�xMnxS â óêàçàí�íîì äèàïàçîíå, èëè êàê ïåðåõîäîâ ñ ïåðåíîñîì çà�ðÿäà, òàê êàê èîí Mn2+ â ZnO íå èìååò äîíîðíî�ãî d5/d4- èëè àêöåïòîðíîãî d5/d6-óðîâíåé â çàïðå�ùåííîé ùåëè [10℄. Òàêèì îáðàçîì, ïîëîñû ïîãëîùå�íèÿ ìîãóò ñëóæèòü ñïîñîáîì îáíàðóæåíèÿ ñîñòîÿ�íèé òèïà Æàíãà ��àéñà. Îäíàêî â ñïåêòðå ÔË ñî�ñòîÿíèå Æàíãà ��àéñà íå ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ïîëî�ñû, ñìåùåííîé â ñòîðîíó ìåíüøèõ ýíåðãèé îòíîñè�òåëüíî êðàÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, àíàëîãè÷íî ïîëîñåÔË â Zn1�xMnxSe è Zn1�xMnxS çà ñ÷åò ïåðåõîäà(4T1�6A1). Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ çà ñ÷åò áåçûçëó÷àòåëü�íîãî ïåðåõîäà, ìåõàíèçì êîòîðîãî ïîêà íå ÿñåí [11℄.Â ðàáîòå [7℄ óñëîâèå ñèëüíîé ñâÿçè âûðàæàåò�ñÿ â �îðìå îòíîøåíèÿ ïðèìåñíîãî ïîòåíöèàëà Uê êðèòè÷åñêîìó çíà÷åíèþ U
, ïðè êîòîðîì ñâÿçàí�íîå ñîñòîÿíèå îáðàçóåòñÿ, U=U
 > 1. Â ýòîì ñëó�÷àå âîçíèêàåò ñâÿçàííîå ñîñòîÿíèå Æàíãà ��àéñàè ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíàÿ äîáàâêà ê èçìåíåíèþøèðèíû çàïðåùåííîé çîíû Eg(x). Åñëè U=U
 < 1,òî äîáàâêà ñòàíîâèòñÿ îòðèöàòåëüíîé è Eg(x) ïî�íèæàåòñÿ ïðè ìàëûõ x, êàê ýòî íàáëþäàåòñÿ äëÿZn1�xMnxSe [12℄. Â íàøåì ýêñïåðèìåíòå äëÿ íàíî�ïîðîøêîâ ëèíèè ýíåðãèè ñâîáîäíûõ ýêñèòîíîâ, ñâÿ�çàííûõ ñ äâóìÿ âåðõíèìè èíâåðòèðîâàííûìè [6℄ âà�ëåíòíûìè ïîäçîíàìè �7 è �9, ñìåùàþòñÿ ââåðõ íà7 ìýÂ, à ýêñèòîíà, ñâÿçàííîãî ñ òðåòüåé, íèæíåé âà�ëåíòíîé ïîäçîíîé �7 � íà 12 ìýÂ, ÷òî îò÷åòëèâîñâèäåòåëüñòâóåò î âîçðàñòàíèè Eg(x). Ïîýòîìó ìûìîæåì óâåðåííî ñ÷èòàòü, ÷òî óñëîâèå ñèëüíîé ñâÿçèìåæäó ñïèíîì èîíà Mn2+ è äûðêîé íà áëèæàéøèõèîíàõ êèñëîðîäà â Zn1�xMnxO âûïîëíÿåòñÿ [7℄.Ñ ó÷åòîì ïðèâåäåííîé àðãóìåíòàöèè ïîëîñûV1�V3 â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ ÔË ïèêà 2.9 ýÂ ìîæ�íî áûëî áû ñâÿçàòü ñ ñîñòîÿíèÿìè, âîçíèêàþùèìèçà ñ÷åò ñèëüíîé ãèáðèäèçàöèè â ãëóáèíå âàëåíòíîéçîíû. Îäíàêî âûÿâëåííîå íàìè óìåíüøåíèå èíòåí�ñèâíîñòè ïèêà ÔË 2.9 ýÂ è îñëàáëåíèå ñïåêòðà âîç�áóæäåíèÿ ýòîãî èçëó÷åíèÿ â Zn1�xMnxO ïîñëå îò�æèãà íà âîçäóõå, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíû ñ òåì, ÷òîâàêàíñèè èãðàþò ñóùåñòâåííóþ ðîëü â �îðìèðîâà�íèè ïèêà ÔË 2.9 ýÂ. Ïðåäâàðèòåëüíî ìîæíî ïðåä�ïîëîæèòü, ÷òî ÔË òàêæå �îðìèðóåòñÿ êëàñòåðîìMn2+4O2�, áëèæíåå îêðóæåíèå êîòîðîãî âêëþ÷àåòâàêàíñèþ êèñëîðîäà, íàïðèìåð, âî âòîðîé êîîðäè�íàöèîííîé ñ�åðå ïî êèñëîðîäó. Â ýòîì ñëó÷àå ñèëü�íàÿ ãèáðèäèçàöèÿ d-ñîñòîÿíèé ñ p-ñîñòîÿíèÿìè áëè�æàéøèõ èîíîâ O2+ òîæå áóäåò èìåòü ìåñòî è ýòî264



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 2 (8), 2010 Ýêñèòîíû è �îòîëþìèíåñöåíöèÿ â íàíîêðèñòàëëàõ : : :äàåò íàì îñíîâàíèå ñ÷èòàòü, ÷òî ýíåðãèÿ ñîñòîÿíèÿÆàíãà ��àéñà áóäåò, ñêîðåå âñåãî, èíàÿ. Â çàïðå�ùåííóþ ùåëü ¾âûòàëêèâàåòñÿ¿ íåãëóáîêîå ñîñòîÿ�íèå, ÷åðåç êîòîðîå ïðîèñõîäèò èçëó÷åíèå ñ ìàêñèìó�ìîì 2.9 ýÂ, ò. å. âàêàíñèÿ êàê-òî àêòèâèðóåò èçëó÷à�òåëüíóþ ðåêîìáèíàöèþ ÷åðåç ñîñòîÿíèå, âîçíèêøååçà ñ÷åò ñèëüíîé d�p-ãèáðèäèçàöèè. Çà ñ÷åò ýòîé æåãèáðèäèçàöèè â âàëåíòíîé çîíå âîçíèêàþò øèðîêèåïîëîñû èñêàæåííûõ ñîñòîÿíèé. È êàæåòñÿ åñòåñòâåí�íûì, ÷òî ìåæäó èñêàæåííûìè ãèáðèäèçàöèåé ñîñòî�ÿíèÿìè âàëåíòíîé çîíû è ñîñòîÿíèåì òèïà Æàí�ãà ��àéñà, âûòîëêíóòûì â çàïðåùåííóþ ùåëü, ñó�ùåñòâóåò íåêàÿ îáùíîñòü, ïîñêîëüêó è òå, è äðóãèåñ�îðìèðîâàíû â îáëàñòÿõ êðèñòàëëà âîêðóã èîíîâMn2+. Ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ ÔËâ âèäå ïîëîñ V1, V2 è V3 ïðè ýíåðãèÿõ 3.9, 4.5 è 5.3 ýÂ.Èìåííî ýòè ñîñòîÿíèÿ ïîêàçàíû íà ðèñ. 4. Ïîäú�åì â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ ïèêà 2.9 ýÂ ìîæíî ïî�íÿòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Äûðêà, âîçíèêàþùàÿ ïðè~! > Eg, áûñòðî òåðÿåò ñâîþ ýíåðãèþ, ïåðåìåùà�ÿñü ïî ýíåðãåòè÷åñêèì ñîñòîÿíèÿì â ïðîñòðàíñòâåí�íî-îãðàíè÷åííûõ îáëàñòÿõ âîêðóã èîíîâ Mn2+, è ïî�ïàäàåò â ëîêàëèçîâàííîå ñîñòîÿíèå Æàíãà ��àéñà,ïðè ýòîì áëèæàéøåå îêðóæåíèå èîíà Mn2+ çàðÿ�æàåòñÿ ïîëîæèòåëüíî. Ïîýòîìó ýëåêòðîí ïîïàäàåòíà âîäîðîäîïîäîáíóþ îðáèòó è ðåêîìáèíèðóåò èç�ëó÷àòåëüíî ñ á�îëüøåé âåðîÿòíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþñ áåçûçëó÷àòåëüíîé àííèãèëÿöèåé â ïîâåðõíîñòíûõñëîÿõ. ×èñëî òàêèõ àêòîâ èçëó÷àòåëüíîé ðåêîìáèíà�öèè îïðåäåëÿåòñÿ ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé, èñêàæåí�íûõ çà ñ÷åò ãèáðèäèçàöèè. Èòàê, ìû ïîëó÷àåì ñïî�ñîá èññëåäîâàíèÿ ýòèõ ñîñòîÿíèé â ãëóáèíå âàëåíò�íîé çîíû. Îòìåòèì, ÷òî ïîëîñû V1, V2 è V3 â î÷åíüñëàáîé �îðìå ïðîÿâëÿþòñÿ íà ñïàäå ñïåêòðà âîç�áóæäåíèÿ ïèêà 2.1 ýÂ â íàíîïîðîøêàõ Zn1�xMnxO(ðèñ. 1á, êðèâàÿ 2 ). Ýòî âîçìîæíî, åñëè ãëóáîêèéïðèìåñíûé öåíòð, ÷åðåç êîòîðûé ïðîèñõîäèò èçëó�÷åíèå 2.1 ýÂ, íàõîäèòñÿ âáëèçè èîíà Mn2+.Òàêèì îáðàçîì, îáíàðóæåíî, ÷òî èíòåíñèâíî�ñòè ïèêà 2.9 ýÂ â ñïåêòðå �îòîëþìèíåñöåíöèèè ïèêîâ 3.9, 4.5 è 5.3 ýÂ â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿèçëó÷åíèÿ 2.9 ýÂ íàíîêðèñòàëëîâ Zn1�xMnxO [4℄ïîíèæàþòñÿ ïðè óìåíüøåíèè êîëè÷åñòâà âàêàíñèéïî êèñëîðîäó. Ýòî ÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûì ñâè�äåòåëüñòâîì âàæíîé ðîëè êèñëîðîäíûõ âàêàíñèéâ �îðìèðîâàíèè ñâîéñòâ îêñèäíûõ ìàòåðèàëîâ.Âûñêàçàíû êà÷åñòâåííûå ñîîáðàæåíèÿ î òîì, ÷òîïèê â ñïåêòðå �îòîëþìèíåñöåíöèè 2.9 ýÂ è ïîëîñûV1, V2 è V3 â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ èçëó÷åíèÿ 2.9 ýÂâîçíèêàþò â ðåçóëüòàòå ñèëüíîé ãèáðèäèçàöèè âñèñòåìå Zn1�xMnxO [7; 9℄. Ñèëüíàÿ ãèáðèäèçàöèÿâ Zn1�xMnxO ïîäòâåðæäàåòñÿ ðîñòîì øèðèíû

çàïðåùåííîé çîíû äëÿ ìàëûõ çíà÷åíèé x. Â öå�ëîì, ïðîèñõîæäåíèå ïèêà 2.9 ýÂ è îñîáåííî âèäåãî ñïåêòðà âîçáóæäåíèÿ ñòîëü æå íåîæèäàííûäëÿ Zn1�xMnxO, êàê è èíòåíñèâíîå ïîãëîùåíèåâ îáëàñòè (2.2�3.0) ýÂ, è òðåáóþò äàëüíåéøåãîèññëåäîâàíèÿ.Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü T. Dietl,Â. È. Àíèñèìîâó è À. Â. Ëóêîÿíîâó çà îáñóæäåíèåëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé â ñèñòåìå Zn1�xMnxO.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíòû��07-02-00910�a, 08-02-99080ð-î�è) è �ÔÀÍÈ(ãðàíò �02.740.11.0217).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. B. K. Roberts, A. B. Pakhomov, P. Voll, andK. M. Krishnan, Appl. Phys. Lett. 92, 162511 (2008).2. K. Kikoin and V. Fleurov, Phys. Rev. B 74, 174407(2006).3. A. Sandaresan, R. Bhargavi, N. Rangarajan, U. Sid-desh, and C. N. R. Rao, Phys. Rev. B 74, 161306(2006).4. V. I. Sokolov, A. Ye. Yermakov, M. A. Uimin,A. A. Mysik, V. A. Pustovarov, M. V. Chuki
hev, andN. B. Gruzdev, J. Lumines
en
e 129, 1771 (2009).5. Â. È. Ñîêîëîâ, À. Å. Åðìàêîâ, Ì. À. Óéìèí,À. À. Ìûñèê, Â. Á. Âûõîäåö, Ò. Å. Êóðåííûõ,Â. Ñ. �àâèêî, Í. Í. Ùåãîëåâà, Í. Á. �ðóçäåâ,ÆÝÒÔ 132, 77 (2007).6. È. Ï. Êóçüìèíà, Â. À. Íèêèòåíêî, Îêñèä öèíêà.Ïîëó÷åíèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà, Íàóêà, Ìîñêâà(1984), ñ. 111.7. T. Dietl, Phys. Rev. B 77, 085208 (2008).8. F. C. Zhang and T. M. Ri
e, Phys. Rev. B 37, 3759(1988).9. T. Chanier, F. Virot, and R. Hayn, Phys. Rev. B 79,205204 (2009).10. K. A. Kikoin and V. N. Fleurov, Transition MetalImpurities in Semi
ondu
tors. Ele
troni
 Stru
tureand Physi
al Properties, World S
i., Singapore (1994),p. 86.11. R. Beaula
, P. I. Ar
her, and D. R. Gamelin, J. Sol.St. Chem. 181, 1582 (2008).12. R. B. Bylsma, W. M. Be
ker, J. Kossut, U. Debska,and D. Yoder-Short, Phys. Rev. B 33, 8207 (1986).265


