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Температурная зависимость спектральных свойств ионов хрома

в кристаллах твердых растворов Zn1−xMnxSe
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Исследованы температурные зависимости спектроскопических свойств ионов Cr2+ в кристаллах твердого

раствора Zn1−xMnxSe с различным содержанием ионов марганца x = 0, 0.05, 0.3 в диапазоне температур

T = 77− 380K. Обнаружено, что с увеличением температуры максимумы спектров поглощения (переход
5T2 →

5E) и люминесценции (переход 5E →
5T2) ионов Cr2+ смещаются в более коротковолновую область

практически линейно со скоростью ≈ 0.3 nm/K, а ширина линий поглощения и люминесценции растет

со скоростью ≈ 0.2 nm/K. Для кристалла с x = 0.05 время жизни ионов Cr2+ практически не зависит

от температуры вплоть до T = 300K (τ ≈ 5.5 µs), затем падает до 2.1 µs при достижении температуры

T = 380K. Для кристалла с содержанием марганца x = 0.3 время жизни практически неизменно (τ ≈ 5.2 µs)
до температуры T = 250K и падает до ≈ 1.1 µs при T = 380K.
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Введение

Современный интерес к лазерам на основе кристал-

лов ZnSe, активированных ионами хрома Cr2+, обу-

словлен как демонстрируемыми высокими выходными

параметрами в режиме непрерывной генерации (более
140W [1]) при комнатной температуре, так и возможно-

стью получения ультракоротких импульсов (до 43 fs [1])
в среднем инфракрасном (ИК) диапазоне длин волн

2−3µm. Существенным преимуществом двухвалентного

хрома в качестве активного иона в кристаллах группы

AIIBVI являются высокие сечения поглощения и люми-

несценции, пренебрежимо малое поглощение из возбуж-

денного состояния и достаточно большое время жизни

при температурах вплоть до комнатной. Успешная ла-

зерная генерация ионов Cr2+ была продемонстрирована

в целом ряде кристаллов группы AIIBVI, таких как

ZnS, ZnSe, ZnMgSe, CdSe, CdMnTe [2–7]. Недавно были

проведены детальные исследования спектроскопических

свойств ионов Cr2+ в широком ряде твердых растворов

Zn1−xMnxSe (x = 0− 0.4) при комнатной температу-

ре [8], а также продемонстрирована возможность полу-

чения перестраиваемой генерации ионов Cr2+ в таких

кристаллах при диодной накачке [9,10]. Однако темпера-

турные зависимости спектроскопических свойств ионов

Cr2+ в кристаллах Zn1−xMnxSe, такие как положение

и величина максимума, а также полуширина спектра

на полувысоте для спектров поглощения и люминес-

ценции, не были, насколько нам известно, детально

изучены. Более того, таких исследований в широком

диапазоне температур не так много и для кристалла

ZnSe:Cr2+ [11,12]. Поэтому целью настоящей работы

было исследование температурной зависимости спек-

троскопических параметров ионов Cr2+ в кристаллах

твердых растворов Zn1−xMnxSe.

Материалы и оборудование

В работе исследовались спектроскопические свойства

ионов Cr2+ в широком диапазоне температур 77− 380K

в кристаллах Zn1−xMnxSe с содержанием ионов мар-

ганца, близким к минимальному (x = 0.05) и макси-

мальному (x = 0.3), когда структура твердого раствора

остается кубической [13]. Для сравнения использовались

измерения для кристалла ZnSe:Cr2+ (содержание мар-

ганца x = 0).

В исследованиях использовались кристаллы с близкой

концентрацией ионов Cr2+ (∼ 1018 cm−3) и примерно

одинаковой толщины. Исследования спектров поглоще-

ния в диапазоне 1000 − 2500 nm проводились с помо-

щью спектрофотометра Cary 5000. Образцы помещались

в криостат, охлаждаемый жидким азотом, с возмож-

ностью регулировки температуры образца в диапазоне

77− 380K. Спектры люминесценции и кинетика затуха-

ния люминесценции измерялись в аналогичном криоста-

те при возбуждении наносекундными импульсами лазера

на основе параметрического генератора Солар LP 603

на длине волны 1700 nm. Измерения проводились с ис-

пользованием однорешеточного монохроматора МДР-2
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Рис. 1. Спектры поглощения ионов Cr2+ в твердых растворах Zn1−xMnxSe с разным содержанием марганца x при различных

температурах.

(решетка 300 lines/mm) и фотосопротивления Thorlabs

на основе PbS, подключенного к цифровому осцил-

лографу Tektronix. Сигнал с цифрового осциллографа

регистрировался с помощью персонального компьютера.

Результаты и обсуждение

Примеры спектров поглощения образцов кристал-

лов Zn1−xMnxSe с содержанием ионов марганца x = 0

(ZnSe), 0.05, 0.3 при различных температурах приведены

на рис. 1. Как следует из рисунка, при повышении темпе-

ратуры для всех образцов наблюдается коротковолновый

сдвиг максимума спектра поглощения, увеличение ши-

рины спектра и снижение значения максимального коэф-

фициента поглощения. Для более точного определения

этих трех параметров (амплитуда, полуширина спектра

на полувысоте и спектральное положение максимума)
каждый из записанных спектров аппроксимировался

гауссовым контуром, как показано на рис. 1 сплошными

линиями. Как видно из рисунка, вид спектра поглощения

во всем диапазоне исследованных температур может

быть хорошо описан одним гауссовым контуром. Из

схемы конфигурационных кривых ионов Cr2+, предcтав-

ленной на рис. 2 [14,15], также следует, что в спектре

поглощения ожидается одна линия, в то время как в

спектре люминесценции должны быть две линии.

Полученные в результате аппроксимации параметры

во всем измеренном диапазоне температур для твердых

растворов Zn1−xMnxSe с содержанием ионов марганца
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Рис. 2. Конфигурационная диаграмма расщепления энерге-

тических уровней ионов Cr2+ в тетраэдрическом окруже-

нии [14,15].

x = 0 (ZnSe), 0.05, 0.3 представлены на рис. 3. Из

приведенных результатов видно, что происходит сдвиг
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Рис. 3. Зависимости коэффициента поглощения в максимуме,

положения центральной длины волны и полуширины спектра

на полувысоте для Cr2+ в твердых растворах Zn1−xMnxSe с

разным содержанием марганца x при различных температурах.

максимума спектров поглощения в более длинноволно-

вую область в зависимости от содержания в кристал-

ле ионов марганца x , аналогичный наблюдавшемуся в

работе [8]. Как видно из рисунка, для всех исследован-

ных кристаллов температурные зависимости положения

максимума, полуширины спектра и коэффициента по-

глощения в максимуме при разном содержании ионов

марганца x могут быть достаточно хорошо аппрокси-

мированы прямой линией с близким наклоном. При

этом значение коэффициента поглощения в максимуме

уменьшается со скоростью примерно 0.0013 cm−1/K,

положение максимума линии поглощения с повышени-

ем температуры смещается в более коротковолновую

область со скоростью примерно 0.3 nm/K, а значение

полуширины растет со скоростью примерно 0.2 nm/K.

Необходимо отметить, что подобные линейные зависи-

мости положения максимума, полуширины спектра и

коэффициента поглощения в максимуме от температуры

для ионов Cr2+в кристалле ZnSe наблюдались также в

работах [11,12].
Как видно из рис. 3, спектральное положение мак-

симума линии поглощения до температуры 140K име-

ет различную зависимость. Начальный участок может

быть также аппроксимирован линейной функцией со

значительно (примерно в 4 раза) меньшим наклоном —

примерно 0.05 nm/K. Похожее отклонение от линейной

зависимости в области низких температур в кристалле

ZnSe наблюдалось и в работах [11,12]. Необходимо

заметить, что в работе [16] зависимость положения мак-

симума линии поглощения от температуры также была

различной на начальном участке (8− 120K) и выше

140K, что объяснялось температурной зависимостью

плотности фононных состояний.

Поскольку в измерениях температурных зависимо-

стей спектров люминесценции обеспечить абсолютно

идентичные условия измерения не представлялось воз-

можным, измеренные спектры для всех трех иссле-

дованных кристаллов нормировались на максимальное

значение амплитуды спектра люминесценции при каж-

дой температуре. Примеры измеренных и нормиро-

ванных спектров люминесценции для твердых раство-

ров Zn1−xMnxSe с содержанием ионов марганца x = 0

(ZnSe), 0.05, 0.3 при различных температурах приведены

на рис. 4. Так как спектры люминесценции ионов Cr2+

соответствуют двум переходам (рис. 2), то каждый из

измеренных спектров должен содержать в себе две ли-

нии [15]. Соответственно для более точного определения

параметров каждого из измеренных спектров (амплиту-
ды, полуширины спектра на полувысоте и спектрального

положения максимума) каждый из записанных спектров

аппроксимировался двумя гауссовыми контурами, как

показано на рис. 4 сплошными линиями. Как видно

из рисунка, во всем температурном диапазоне спектры

люминесценции для всех трех исследованных образ-

цов хорошо аппроксимируются суммой двух гауссовых

контуров. При этом аналогично измеренным спектрам

поглощения наблюдается смещение обоих максимумов

в спектрах люминесценции в коротковолновую область

и увеличение ширины линии люминесценции при повы-

шении температуры.

Полученные в результате аппроксимации параметры

для двух гауссовых контуров во всем измеренном диа-

пазоне температур для твердых растворов Zn1−xMnxSe

с содержанием ионов марганца x = 0 (ZnSe), 0.05, 0.3
приведены на рис. 5. Из приведенных результатов видно,

что, как и в случае со спектрами поглощения, наблюда-

ется сдвиг обоих максимумов спектров люминесценции

в более длинноволновую область в зависимости от со-

держания ионов марганца x в кристалле аналогично [8],
причем это смещение для обоих максимумов не зависит

от температуры. Как видно из рисунка, для всех иссле-

дованных кристаллов температурные зависимости поло-

жения максимума и полуширины спектра могут быть до-
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Рис. 4. Спектры люминесценции ионов Cr2+ в твердых растворах Zn1−xMnxSe с разным содержанием марганца x при различных

температурах.

статочно хорошо аппроксимированы линейной функцией

с близким наклоном независимо от содержания ионов

марганца. При этом положение максимума обеих линий

люминесценции с повышением температуры смещается

в более коротковолновую область со скоростью при-

мерно 0.3 nm/K, а значение полуширины увеличивается

со скоростью примерно 0.2 nm/K. Можно отметить, что

указанные параметры полностью соответствуют значе-

ниям, полученным выше для спектров поглощения, что

свидетельствует об аналогичном характере зависимости.

При этом следует заметить, что в отличие от спектров

поглощения для спектров люминесценции практически

не наблюдается существенного различия в ширинах

линий люминесценции в зависимости от содержания

ионов марганца x во всем измеренном температурном

диапазоне.

Измеренные зависимости времени жизни ионов Cr2+

в кристаллах твердых растворов Zn1−xMnxSe с содержа-

нием ионов марганца x = 0 (ZnSe), 0.05, 0.3 приведены

на рис. 6. Как следует из рисунка, кристалл с малым

содержанием марганца (x = 0.05) имеет температурную

зависимость времени жизни, близкую к кристаллу ZnSe

(x = 0). Время жизни для обоих кристаллов практически

не зависит от температуры вплоть до комнатной (300K).
Для кристалла с большим содержанием ионов марганца

(x = 0.3) уменьшение времени жизни ионов Cr2+ на-

чинается раньше, уже при температуре порядка 250K.

Это связано с более сильным тушением вследствие

меньшего зазора 1Ea между минимумом адиабаты для

уровня 5T2 и точкой пересечения адиабат для уровней
5T2 и 5E конфигурационных диаграмм (рис. 2), как было

предложено в [8].

Заключение

Таким образом, впервые, насколько нам известно,

проведены детальные температурные исследования за-

висимости спектральных характеристик ионов Cr2+ в

кристаллах твердых растворов Zn1−xMnxSe с суще-

ственно различным содержанием ионов марганца x = 0

(ZnSe), 0.05, 0.3. Было показано, что при увеличении

температуры максимумы спектров поглощения и лю-

минесценции для всех исследованных кристаллов сме-

щаются в более коротковолновую область практиче-

ски линейно со скоростью примерно 0.3 nm/K. Шири-

на линий поглощения и люминесценции также имеет

близкую к линейной зависимость и практически оди-

наково растет с температурой со скоростью 0.2 nm/K.

Время жизни ионов Cr2+ имеет слабую температур-

ную зависимость для кристаллов с малым содержанием

ионов марганца вплоть до комнатной температуры, а

для кристалла с высоким содержанием марганца —

до температуры 250K. Более раннее и быстрое тем-

пературное тушение времени затухания люминесцен-
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контуров спектров люминесценции ионов Cr2+ в твердых

растворах Zn1−xMnxSe с разным содержанием марганца x при

различных температурах.
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Рис. 6. Зависимость времени жизни ионов Cr2+ в твердых

растворах Zn1−xMnxSe с разным содержанием марганца x при

различных температурах.

ции ионов Cr2+ при увеличении содержания ионов

марганца x может быть связано с уменьшением ве-

личины 1Ea (4250 cm−1 для x = 0.05, 3050 cm−1 для

x = 0.3 [8]).
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Cycle Laser Pulse Generation and Its Applications. Topics in

Applied Physics. V. 95. DOI: 10.1007/978-3-540-39849-3_1

[15] I.T. Sorokina. In: Mid-Infrared Coherent Sources and

Applications, ed. By M. Ebrahim-Zadeh, I.T. Sorokina. NATO

Science for Peace and Security. Series B: Physics and

Biophysics. (Springer, Dordrecht, 2008), p. 225−260.

DOI: 10.1007/978-1-4020-6463-0_7

[16] A.I. Belogorokhov, M.I. Kulakov, V.A. Kremerman,

A.L. Natadze, Yu.B. Rozenfel’d, A.I. Ryskin. Zh. Eksp. Teor.

Fiz., 94 (6), 174 (1988).

Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 10


