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Химический сдвиг и энергия обменного взаимодействия

1s состояний доноров магния в кремнии. Возможность
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Представлены результаты экспериментов по обнаружению отщепленных состояний 1s , что позволяет

определить химический сдвиг и энергию обменного взаимодействия нейтрального донора магния в

кремнии. Положение парасостояний 1s(E), 1s(T2), а также 2s(A1) определяет возможность получения

инверсии населенности и конкретный механизм вынужденного комбинационного рассеяния света. Энергия

парасостояния 1s(T2) определялась по положению резонансов Фано в спектре фотопроводимости Si : Mg при

T = 4K, а энергии ортосостояний 1s(T2), 1s(E) — из спектров пропускания при повышенных температурах.

На основе полученных экспериментальных данных сделаны оценки скоростей релаксации и проведен анализ

возможных механизмов стимулированного излучения.
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1. Введение

Результаты по стимулированному излучению в тера-

герцовом диапазоне частот при оптическом возбуждении

доноров V группы в кремнии [1] дают надежду на

расширение диапазона излучения за счет использования
новых примесей, у которых энергии переходов типа

2p → 1s заметно отличаются. Одними из кандидатов

на роль активных центров являются гелиоподобные

центры [2] в кремнии, так как в них отщепленные со-
стояния 1s имеют более глубокую энергию залегания, в

отличие от доноров V группы [3]. Литературные данные

относительно энергий парасостояния 1s(E) в магнии

указывали на величинуv ∼ 52мэВ [4], что позволяло
рассчитывать на создание инвертированного распреде-

ления между состояниями 2p0 → 1s(E) и генерацию на

частоте ∼ 10 ТГц при фотовозбуждении среды. Однако

существенные отличия гелиоподобных центров от мел-
ких доноров в кремнии потребовали нового анализа ме-

ханизмов формирования инверсии. В первую очередь это

связано с наличием двух лестниц состояний (рис. 1, a),

определяемых величиной полного спина системы двух
электронов — спин-синглетной (парасостояния) и спин-
триплетной (ортосостояния). Разница энергий между од-

нотипными состояниями в этих лестницах определяется
величиной обменного взаимодействия в двухзарядных
примесях. При отсутствии спин-орбитального взаимо-

действия эти группы состояний не связаны оптически,
и переходы с излучением/поглощением фононов между
ними также отсутствуют. Кроме того, в двухзарядных до-

норах снимается вырождение по орбитальному моменту
атома, вследствие чего 2s состояния теперь могут ле-
жать ниже 2p0. Последнее приводит к появлению новых
каналов релаксации из состояния 2p0, что существенно

изменяет скорость его релаксации. С другой стороны,
наличие двух лестниц слабосвязанных состояний может
приводить к возможности различных спин-зависимых

эффектов, что расширяет спектр возможных приложе-
ний таких центров в полупроводниках.
Расчеты темпов безызлучательной релаксации возбуж-

денных состояний показали возможность наличия корот-
ких (∼ 10−11 c) релаксационных времен для переходов
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Рис. 1. a — схема уровней нейтрального магния в кремнии,

определяющих возможность создания источника стимулиро-

ванного излучения на эффекте ВКР или инверсии населенно-

сти; b — спектроскопия поглощения; c — резонансы Фано.

с участием 1s и 2p состояний, что может усложнить

достижение приемлемых уровней усиления в Si : Mg.

В этом контексте важным оказывается нахождение по-

ложения нижележащих состояний 2s(A1) и 1s(E, T2),
принадлежащих к группе парасостояний, которые на

данный момент либо неизвестны, либо имеются только

косвенные данные [3]. Настоящая работа ставит сво-

ей целью экспериментальное определение положения

отщепленных s -состояний, определяемых химическим

сдвигом и величиной обменного взаимодействия в доно-

рах магния, с последующим анализом релаксационных

процессов и возможности получения стимулированного

эффекта.

2. Эксперимент

Образцы кремния, легированного магнием методом

диффузии [5], были ориентированы вдоль кристаллогра-

фических осей типа {001} и отполированы. Для изме-

рения фотопроводимости наносились контакты Ti/Au.

Образцы Si : Mg характеризовались путем измерения

примесного поглощения при низких температурах (око-
ло 5K) с использованием фурье-спектрометра (Bruker
Vertex 80v) со спектральным разрешением 0.1 см−1. Это

позволило установить значения концентрации Mg для

различных образцов (ND ∼ (1−3) · 1015 см−3) и были

определены концентрации других примесей и соответ-

ствующих комплексов магния. В эксперименте измеря-

лись спектры пропускания при различных температурах

(6−200K), а также спектры фотопроводимости при

температуре жидкого гелия. Так как спектроскопия неде-

формированного кристалла не позволяет однозначно

связать положение спектральной линии с конкретным

переходом, в дополнение мы использовали одноосно-

сжатые образцы. Для этого образцы монтировались в

специальные модули фиксированного одноосного давле-

ния, которые помещались в соответствующие оптиче-

ские криостаты.

3. Результаты

На рис. 2 представлены спектры пропускания для

кремния, легированного донорами магния при различ-

ных температурах, при приложении одноосного давле-

ния (более 2 кбар) к образцу вдоль кристаллографиче-

ского направления [001]. Одноосное сжатие приводит к

междолинному расщеплению, и, так как состояние 1s(E)
образовано вкладами

”
верхних“ (лежащих на осях, орто-

гональных к оси приложения давления) долин, переходы
из состояний 1s(E) в условиях низких температур не

наблюдаются. Положение наблюдаемой линии не изме-

нилось и совпадает со значением ∼ 38 мэВ, полученным

из спектров образца без деформации [6] (рис. 1, b).
Это означает, что данная линия связана с переходом

из состояния 1s(B2) (нижняя компонента 1s(T2) при

давлении в направлении [001]) в состояние 2p0. От-

метим, что наблюдается также линия вблизи 43.5 мэВ,

соответствующая переходу 1s(B2) → 2p± (на рисунке

не указана).
Измерения в недеформированном образце крем-

ния [6], в отличие от случая одноосно-сжатых об-

разцов, показали наличие линий, которые связаны с

оптическими переходами из обоих состояний 1s(E) и

1s(T2) отщепленной группы в 2p± состояние. Полу-

ченные значения энергий для 1s(E) и 1s(T2) состоя-

ний составили 47.5 и 49.9 мэВ соответственно. Стои-

ло ожидать существования двух
”
лестниц“ переходов,

связанных как с пара-, так и ортосостояниями гелие-

подобного донора. Однако при конечном отношении
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Рис. 2. Спектры пропускания нейтрального Mg в кремнии при

различных температурах и одноосной деформации S > 2 кбар

вдоль направления [001].

Физика и техника полупроводников, 2019, том 53, вып. 9



XXIII Международный симпозиум
”
Нанофизика и наноэлектроника“ 1265

110 120 130 140 150 160 170 180

Energy, meV

P
h
o
to

cu
rr

en
t,

 a
rb

. 
u
n
it

s

TO-f LO-g

TO-f LO-g

1 ( )s T2

+

+

2p0

Рис. 3. Спектр фотопроводимости Si : Mg при температуре

жидкого гелия. Показаны резонансы Фано для состояний 2p0

и 1s(T2). Энергия 1s(T2) составляет 41± 1мэВ.

”
сигнал/шум“ видны лишь наиболее сильные линии.

Ввиду того что ортосостояния вырождены по спину

трехкратно, следует отнести полученное положение со-

стояний 1s(B2)/1s(T2) и 1s(E) к спиновому триплету,

а сами состояния обозначить 1s(E)ortho и 1s(T2)
ortho.

Напротив, природа резонансов Фано с учетом малой

величины спин-орбитального взаимодействия позволяет

наблюдать именно парасостояния (рис. 1, c). Наличие

резонансов Фано показали измерения спектров фото-

проводимости (рис. 3). Результаты эксперимента были

проинтерпретированы по аналогии с подобными измере-

ниями в донорах VI группы в кремнии [7], что позволило

дополнить схему уровней магния данными об отщеплен-

ных парасостояниях 1s . Резонансы, показанные на рис. 3
в диапазоне энергий кванта излучения 125−135 мэВ, со-

гласно интерпретации, связаны с состоянием 1s(T2)
para,

энергия которого составляет 41 мэВ. Учитывая то, что

разница энергий между 1s(E)ortho и 1s(T2)
ortho, соглас-

но спектроскопическим измерениям, составляет 2.4 мэВ

и что ожидаемая разница энергий между 1s(E)para и

1s(T2)
para должна иметь приблизительно такое же зна-

чение, можно дать оценку энергии состояния 1s(E)para

как 38.6 ± 1мэВ. Подытоживая полученные эксперимен-

тальные результаты можно заключить, что энергии спин-

триплетных состояний 1s(E)ortho и 1s(T2)
ortho ∼ 47.5 мэВ

и ∼ 49.9 мэВ, а энергии спин-синглетных состоя-

ний 1s(E)para и 1s(T2)
para ∼ 38.6 ± 1мэВ и ∼ 41 мэВ

соответственно (см. таблицу). При полученных положе-

ниях уровней энергии состояний 1s(E)para и 1s(T2)
para

быстрая релаксация 2p0 уже не может определяться

переходами в группу состояний 1s(E, T2), как в до-

норах V группы, так как в этом случае получаемое

теоретическое значение темпа релаксации состояния 2p0

намного меньше 1010 с−1. По-видимому, скорость его

релаксации обусловлена переходами в состояние 2s ,
энергия которого в двухзарядных центрах должна быть

несколько меньше, чем энергия 2p0. Положения уров-

Положение уровней отщепленной группы состояний 1s

Состояние 1s(E)ortho 1s(T2)
ortho 1s(E)para 1s(T2)

para

Энергия, мэВ 47.5 49.9 38.6(±1) 41

ней, отвечающих состояниям 2s(E), 2s(T2) и 2s(A1)
донора магния в кремнии, неизвестны, но, проводя

аналогию с другими двухзарядными центрами в кремнии

(доноры VI группы), можно предположить, что энергии

состояний 2s(E, T2) близки к энергии состояния 2p0,

а энергия 2s(A1) из-за потенциала центральной ячейки

сдвинута ниже. Так, в донорах VI группы (S, Se, Te)
энергии состояний 2s(A1) имеют значения в диапазоне

15−18мэВ.

Для анализа возможности реализации различных ла-

зерных схем, основываясь на полученных в эксперимен-

те значениях энергий 1s(E)para и 1s(T2)
para состояний,

был произведен расчет темпов
”
распада“ состояний 2p0

и 2s(A1) в зависимости от энергии последнего. Результат

расчета представлен на рис. 4. Темп внутридолинного

перехода 2p0 → 2s рассчитан в однодолинном прибли-

жении, где отличие темпов переходов связано только с

отличием в энергиях соответствующего 2s состояния,

поэтому кривая для скорости перехода 2p0 → 2s приме-

нима для любого 2s состояния: 2s(E), 2s(T2), 2s(A1).
Результаты вычислений показывают, что скорости

релаксации состояний достигают довольно существен-

ных значений: темп релаксации состояния 2p0 имеет

значение ∼ 2 · 1010 с−1 при положении уровня 2s в

диапазоне энергий от 17 до 22 мэВ, что соответствует

ожидаемому диапазону значений энергии 2s(A1) состо-

яния. Релаксация же состояния 2s в этом же интервале

его энергий ∼ (2−5) · 1010 с−1. Таким образом, скорость

релаксации состояния 2s(A1) может быть достаточной,

чтобы рассчитывать на возможность наблюдения эффек-
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ной 38.6 мэВ.
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та вынужденного комбинационного рассеяния света на

переходе 1s(A1) → 2s(A1) (рис. 1). Кроме того, такой

оптический переход очень эффективен: по оценкам, его

матричный элемент превосходит матричный элемент

перехода 2p0 → 1s (на котором развивается стимулиро-

ванное излучение в донорах V группы) в ∼ 4 раза, т. е.

〈91s |x |92p0〉/〈92s |x |92p0〉 ≈ 4. Другая возможность —

реализация вынужденного комбинационного рассеяния

света в магнии на переходе 1s(A1) → 1s(E), как это

было продемонстрировано для доноров V группы в

кремнии [1]. Напротив, реализация схемы с инверсией

населенности на переходах 2p → 1s видится трудно реа-

лизуемой ввиду достаточно быстрых времен релаксации

состояний 2p магния, по крайней мере, при малых

деформациях и случая фотоионизации.

4. Заключение

С помощью спектроскопии пропускания и фотопро-

водимости обнаружены пара- и ортосостояния 1s ней-

трального донора магния. Измеренные значения отли-

чаются от полученных ранее значений в работе [3],
где предполагалось, что деформационная зависимость

энергии основного состояния описывается формулой,

полученной для водородоподобных доноров. В случае

большого химического сдвига одноэлектронное прибли-

жение хорошо описывает возбужденные состояния ге-

лиоподобных центров. Для доноров магния такой подход

не точен.

Используя полученные значения энергии состоя-

ний 1s(T2, E) и варьируя положение уровней 2s , сделаны
оценки возможных темпов релаксации как указанных

состояний, так и уровня 2p0. На основе полученных

данных сделан вывод о возможности реализации ме-

ханизма вынужденного рассеяния света на переходах

1s(A1) → 2s(A1) и 1s(A1) → 1s(E).
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Abstract The results of experiments on observation of split

off 1s states that allow to determine the chemical shift and energy

of exchange interaction of neutral magnesium donor in silicon

are presented. The energies of 1s(E), 1s(T2), as well as 2s(A1)
para states, determine the possibility of population inversion and

particular mechanism of stimulated Raman scattering. The energy

of 1s(T2) para state was determined by Fano resonances in Si : Mg

photoconductivity spectra at T = 4K, while energies of 1s(T2),
1s(E) ortho states were found based on transmission spectra at

elevated temperatures. The relaxation rates have been estimated

and possible stimulated emission mechanisms have been analyzed

based on obtained experimental data.
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