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Для электронной подсистемы ионов переходных металлов, встроенных в кристаллическую решетку или

сформировавших комплекс с лигандами, наблюдается эффективное уменьшение межэлектронного оттал-

кивания по сравнению со свободными ионами, которое в современной литературе упоминается как нефе-

локсетический эффект. В данной работе исследуется роль нефелоксетического эффекта при формирова-

нии электронного спектра ионов Fe2+ в матрицах CdTe и ZnSe. Экспериментальная оценка соответствую-

щих поправок осуществлена на основе анализа двух переходов — хорошо известного 5T2(
5D) → 5E(5D),

позволяющего зафиксировать величину кристаллического поля, и менее изученного 3T1(
3H) → 5E( 5D).

Обнаружение бесфононной линии данного перехода в CdTe:Fe позволило сравнить свойства двух люми-

несцентных систем и продемонстрировать, что для иона Fe2+ в CdTe роль нефелоксетического эффекта

заметно возрастает. На основе полученных экспериментальных данных в сочетании с расчетами в рамках

теории кристаллического поля уточнены значения параметров Рака для ионов Fe2+ в матрицах CdTe и

ZnSe. Продемонстрированная в работе роль нефелаксетического эффекта для ионов Fe2+ в двух схожих

по структуре матрицах важна как для практических задач, связанных с совершенствованием ИК-лазерных

систем, так и для разрешения некоторых фундаментальных вопросов квантовой химии.

DOI: 10.31857/S0044451024060014

1. ВВЕДЕНИЕ

Полупроводники группы II-VI с кубической
структурой, легированные переходными элемен-
тами, находят широкое применение при создании
перестраиваемых [1] и импульсных [2] лазеров
среднего ИК-диапазона. Дальнейший прогресс
лазерных технологий, направленный на совершен-
ствование имеющихся лазерных систем [3, 4] или
разработку новых подходов для получения лазерной
генерации [5], требует более детального понимания
механизмов формирования электронного спектра
ионов переходных элементов в кристаллических

* E-mail: kolob7040@gmail.com

матрицах. Среди них наибольшее внимание уде-
ляется железу и хрому [6–8]. Последовательное
решение данной задачи могло бы опираться на
современные расчеты ab-initio, которые позволяют
установить не только структуру и электронный
спектр люминесцентных центров, но и изучить
возможные сценарии их образования [9]. Тем не
менее к настоящему моменту возможности данного
похода часто оказываются весьма ограниченными
вследствие того, что для внедренных ионов пере-
ходных элементов велико влияние как корреляции
межэлектронного движения, так и существование
большого числа альтернативных электронных кон-
фигураций, вносящих вклад в полную электронную
плотность [10]. В этом контексте большое вни-
мание уделяется обсуждению многоэлектронных
поправок в рамках теории кристаллического поля,
в частности, обсуждается роль так называемого
нефелоксетического эффекта [11, 12].
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С точки зрения теории кристаллического по-
ля нефелоксетический эффект проявляется как эф-
фективное уменьшение параметров Рака (B, C),
определяемых структурой электронных оболочек,
при переходе от свободного иона к иону, встроен-
ному в кристаллическую решетку [12]. Данную тен-
денцию можно трактовать как эффективное умень-
шение отталкивания между электронами. Иначе го-
воря, при наличии окружения возникает поправка,
обусловленная многоэлектронными эффектами, фи-
зический смысл которой можно качественно опи-
сать как делокализацию одноэлектронных орбита-
лей и взаимодействие электронов центра с окру-
жением. Соответственно, экспериментальное иссле-
дование нефелокситического эффекта позволяет не
только уточнить параметры электронного спектра
излучательного центра, но и дать некоторую ко-
личественную оценку роли корреляции многоэлек-
тронного движения, возникающей из-за наличия ли-
гандов. Последнее обстоятельство представляет зна-
чительный интерес, в частности, для установления
точности активно развиваемых теоретических под-
ходов [13], сочетающих в себе удобство формулиров-
ки, присущее теории лигандного поля [14], с высо-
коточными методами квантовой химии [15,16], поз-
воляющих дать самосогласованное описание корре-
ляционных эффектов и вкладов спин-орбитального
и спин-спинового взаимодействий.

Несмотря на активное изучение нефелоксети-
ческого эффекта для целого ряда химических со-
единений [11, 17], его роль остается малоизученной
для ионов переходных элементов в кристаллических
матрицах, в том числе для практически важного
случая полупроводников группы II-VI с кубической
структурой. Экспериментальные исследования ма-
териалов данной группы осложняются тем, что ока-
зывается необходимой спектроскопическая инфор-
мация о нескольких (по крайней мере двух) перехо-
дах с участием разных электронных оболочек. Дан-
ная особенность определяется тем, что для фикса-
ции нефелоксетического эффекта в рамках теории
кристаллического поля необходимо определить как
саму величину кристаллического поля (Dq), так и
точные значения параметров Рака (B, C). Отличие
данных параметров от значений, характерных для
свободного иона, и будет определять роль нефелок-
сетического эффекта.

В последнее время для количественного описа-
ния нефелоксетического эффекта используется па-
раметр [11]

β1 =

√(
B

B0

)2

+

(
C

C0

)2

, (1)

где B, C — параметры Рака для иона в кристал-
лической решетке, а B0, C0 — параметры Рака для
свободного иона. Считается, что при β1 ∼ 1 роль
нефелоксетического эффекта второстепенна и ста-
новится существенной, если β1 заметно меньше еди-
ницы [12]. В случае кубических полупроводников
II-VI одной из перспективных систем для исследо-
вания нефелоксетического эффекта являются ионы
железа в селениде цинка [18,19]. Это связано с тем,
что для оптически активного иона Fe2+ в ZnSe из-
вестны по крайней мере два разных перехода с хо-
рошо исследованной тонкой структурой: 5T2 (5D) →
→5E (5D) [19, 20] и 3T1 (3H) → 5E (5D) [21]. Пер-
вый переход позволяет определить роль кристалли-
ческого поля, в то время как второй — определить
диапазон допустимых значений параметров Рака и
оценить роль нефелоксетического эффекта.

Наряду с хорошо известным ZnSe:Fe интерес вы-
зывает близкая по свойствам система CdTe:Fe, так-
же имеющая кубическую решетку, но характеризу-
ющаяся большим значением постоянной решетки,
меньшим значением параметра Dq и, по-видимому,
более существенной ролью многоэлектронных эф-
фектов. Последнее определяется тем, что матрич-
ные компоненты Cd и Te существенно тяжелее Zn
и Se [22]. Для CdTe:Fe тонкая структура перехода
5T2 (5D) → 5E (5D) исследована в работе [23]; пе-
реход 3T1(3H) → 5E (5D) в этой системе ранее не
исследовался.

В данной работе на основе измерений низко-
температурной фотолюминесценции мы идентифи-
цировали переход 3T1(3H) → 5E(5D) для систе-
мы CdTe:Fe. Полученные данные позволили экс-
периментально определить значение параметра β1
для данной системы и экспериментально продемон-
стрировать разную роль многоэлектронных попра-
вок, определяющих нефелоксетический эффект для
внутренних оболочек иона Fe2+, в матрицах CdTe и
ZnSe. Полученная в работе оценка нефелаксетиче-
ского эффекта может помочь не только в разработке
ИК-лазерных систем, но и при разрешении некото-
рых общих вопросов, связанных с многоэлектронны-
ми эффектами в квантовомеханических расчетах.
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2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА
ЭКСПЕРИМЕНТА

Для исследований были отобраны образцы
поликристаллического ZnSe, легированные Fe2+

методом термодиффузии, которые демонстриро-
вали параметры лазерной генерации, близкие к
рекордным [24]. Данные образцы в форме паралле-
лепипедов были вырезаны из поликристаллической
друзы с однородной микроструктурой. Затем на
поверхность образцов наносилась пленка железа,
и образцы подвергались отжигу в атмосфере Ar
при температуре 1000–1100◦С в течение 240 ч. Для
измерений люминесценции использовались грани
параллелепипедов, расположенные перпендикуляр-
но к поверхности, на которую наносилась пленка
железа. Вдоль данных граней наблюдался замет-
ный градиент концентрации легирующего железа
[25]. Структурная и оптическая характеризация
выбранных образцов ZnSe:Fe описаны в работе [26].

Кристалл CdTe лазерного качества, легирован-
ный железом, был выращен в ФИАН при помощи
оригинального метода [27]. Методика основана на
парофазном переносе примесей в атмосфере He в
процессе свободного роста кристалла. Основными
особенностями технологии является использование
двух отдельных источников — поликристаллическо-
го материала II-IV и примеси, а также индивидуаль-
ный контроль скорости потока материалов II-IV и
легирующей примеси. Исследованный кристалл был
вырезан из були, выращенной в атмосфере He при
температуре 1250 К. Во время охлаждения печи бу-
ля отжигалась 24 часа при температуре 1080 К. Кон-
центрация ионов железа составляла 4·1018 см−3.

Измерения низкотемпературной фотолюминес-
ценции (ФЛ) образцов проводились в широком спек-
тральном диапазоне от 0.9 до 5.5 мкм (1.4-0.22 эВ).
Для измерения спектров в ближнем ИК-диапазоне
до 1.1 мкм использовалась установка на основе мо-
нохроматора Acton (Princeton Instruments) с охла-
ждаемой кремниевой матрицей. Для работы в обла-
сти больших длин волн использовалась установка на
основе модернизированного монохроматора ИКС-31
со сменными дифракционными решетками. В схеме
регистрации использовались различные приемники,
обеспечивающие максимальную чувствительность в
своем диапазоне. В спектральной области 1–1.7 мкм
для регистрации сигнала использовался фотоэлек-
тронный умножитель Hamamatsu H10330B-75, ра-
ботающий в режиме счета фотонов. В диапазоне
1.1–2.4 мкм использовался охлаждаемый фотоди-

од InGaAs c трансимпедансным предусилителем (с
охлаждаемым сопротивлением). В среднем инфра-
красном диапазоне применялся охлаждаемый КРТ-
приемник MCT D313. Для регистрации фотооткли-
ка фотодиода InGaAs и КРТ-приемника мы приме-
няли синхронное детектирование, реализованное на
основе синхронного детектора Princeton instruments
SR 830.

Для возбуждения ФЛ-переходов с уровня
3T1(3H) в ZnSe:Fe использовалась вторая гармони-
ка тведотельного Nd:YAG-лазера с длиной волны
532 нм. Такое возбуждение позволяет эффективно
заселяет уровень 3T1(3H) [21]. Также при таком
возбуждении заселенность уровня 5T2(5D) будет
определяться переходом 3T1(3H) → 5T2(5D), а
интенсивность ФЛ-линии 5T2(5D) → 5E(5D) будет
сравнительно невысокой. Поэтому для возбуждения
ФЛ-перехода 5T2(5D) → 5E(5D) эффективнее ис-
пользовать лазер с энергией кванта меньше энергии
перехода 3T1(3H) → 5E(5D). Мы использовали
полупроводниковый InGaAs-лазер с длиной волны
возбуждения 995 нм и мощностью 200 мВт. Тот же
лазер использовался для возбуждения основного
ФЛ-перехода в образце CdTe:Fe. Для возбужде-
ния люминесценции с лежащих выше состояний
использовался полупроводниковый InGaAl-лазер с
длиной волны излучения 660 нм. В данном лазере
реализована возможность управления излучением
при помощи внешнего сигнала. Это позволяет
при помощи генератора импульсов реализовать
импульсное возбуждение образца и, таким об-
разом, измерять кинетику люминесценции. Для
управления полупроводниковым лазером 660 нм
мы использовали генератор импульсов Г5–72. В
подавляющем большинстве случаев была выбрана
длительность импульса 200 мкс, частота следова-
ния импульсов 480 Гц. Данный режим выбран для
регистрации относительно долговременных спадов
ФЛ, характерных для внутрицентровых переходов.
Ширина фронта импульса не превышала 100 нс,
что вполне достаточно для измерения сравнительно
медленной кинетики люминесценции Fe2+ при
гелиевых температурах.

3. НИЗКОТЕМПЕРАТУРНАЯ
ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ Fe

2+ В CdTe И ZnSe

Фрагменты спектров низкотемпературной фото-
люминесценции исследуемых образцов, демонстри-
рующие внутрицентровые переходы Fe2+ в CdTe и
ZnSe, представлены на рис. 1. Свободный ион желе-
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Рис. 1. Обзорные спектры низкотемпературной фотолю-

минесценции для ионов Fe2+ в кристаллах ZnSe (сверху)

и CdTe (снизу) при температуре 7К. Используемые длины

волн возбуждения приведены на рисунке

за Fe2+ имеет конфигурацию d6 основным состояни-
ем которого является 5D, а первым возбужденным
— 3H. В данной работе обсуждается спектр ионов
Fe2+, замещающих Zn (Cd) в решетке ZnSe (CdTe).
В этом случае примесь находится в тетраэдриче-
ском поле, которое вызывает расщепление исходных
уровней, см. рис. 2. Из теории кристаллического по-
ля, подтвержденной экспериментальными исследо-
ваниями электронного спектра, см., например, [19],
следует, что при учете только электрического по-
ля основное состояние 5D расщепляется на два тер-
ма, 5E и 5T2, а возбужденный терм расщепляется
на три уровня, 3H → 3T1, 3E, 3T2. Переход между
нижними уровнями 5T2(5D) → 5E(5D), хорошо изу-
чен. Как для CdTe:Fe [23], так и для ZnSe [19] раз-
решается серия бесфононных линий, которые поз-
воляют довольно точно определить энергетический
сдвиг между уровнями 5E и 5T2.

Еще из ранних работ для ZnSe:Fe известна ши-
рокая полоса излучения с максимумом в районе 980
нм [18]. Эксперименты с оптическим детектировани-
ем магнитного резонанса однозначно указывают на
связь данной полосы с переходом 3T1(3H) → 5E( 5D)
иона Fe2+ [18]. Недавно использование низких тем-
ператур в сочетании с кристаллами ZnSe:Fe высоко-
го качества позволило зарегистрировать шесть бес-
фононных компонент тонкой структуры для пере-
хода 3T1(3H) → 5E( 5D), ширина каждой из кото-
рых не превышает 0.3 мэВ [28]. Само наличие дан-
ных компонент исключает заметную роль неадиа-
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Рис. 2. Схема расщепления энергетических 3H- и 5D-

уровней Fe2+ в тетраэдрическом поле (диаграмма Танабе –

Сугано). Вертикальные пунктирные линии соответствуют

значением параметра Dq для CdTe и ZnSe

батических эффектов, их количество указывает на
тетраэдрическую координацию иона Fe2+, а энерге-
тическое положение обеспечивает возможность бо-
лее или менее корректного восстановления пара-
метров Рака в матрице ZnSe. В свою очередь, пе-
реход 3T1(3H) → 5T2(5D) на первый возбужден-
ный подуровень обсуждался в работах [21, 28]. По-
ложение синей границы для соответствующей линии
излучения согласуется со структурой электронного
спектра, вытекающей из спектроскопии переходов
3T1(3H) → 5E( 5D) и 5T2(5D) → 5E(5D). Характер-
ные времена затухания сигнала люминесценции для
переходов 3T1(3H) → 5E( 5D) и 3T1(3H) → 5T2(5D),
определяемые релаксацией из состояния 3T1 (3H),
порядка сотни микросекунд [29].

Для кристаллов ZnSe, исследованных в данной
работе, спектр люминесценции, соответствующий
переходу 3T1(3H) → 5T2(5D), показан в центре верх-
ней части рис. 1. Тонкая структура спектра в об-
ласти, соответствующей бесфононным компонентам
перехода 3T1(3H) → 5E( 5D), показана отдельно
на рис. 3. Наличие нескольких бесфононных пи-
ков в области 1.379–1.387 эВ определяется расщеп-
лением состояний 3T1 (3H) и 5E(5D) за счет спин-
орбитального взаимодействия первого и второго по-
рядков [28]. Спектральные положения бесфононных
линий систематизированы в табл. 1.

В отличие от ZnSe, для теллурида кадмия ра-
нее уверенно был зарегистрирован только переход
5T2(5D) → 5E(5D) [23]. Тонкая структура этого пе-
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Рис. 3. Тонкая структура спектра излучения для кри-

сталла ZnSe:Fe в области бесфононного (ZPL) перехода
3T1(

3H) → 5E( 5D) при температуре 5К. Для возбужде-

ния ФЛ используется излучение с длинной волны 532 нм.

LO/TO и LA/TA обозначают фононные повторения с уча-

стием соответственно оптических и акустических фононов

рехода указывает на то, что, как и в ZnSe, координа-
ция иона Fe2+ близка к тетраэдрической. Следова-
тельно, длинноволновый сдвиг перехода 5T2(5D) →
→5E(5D) [23] в CdTe по сравнению с ZnSe опреде-
ляется уменьшением величины расщепления кри-
сталлическим полем (параметр Dq). Для исследо-
ванных кристаллов CdTe:Fe линия излучения, соот-
ветствующая переходу 5T2(5D) → 5E(5D), показана
на рис. 1 внизу слева.

В работе [30] упоминается о возникновении но-
вых полос излучения c максимумами излучения 1.13
и 1.03 эВ, после имплантации железа в CdTe и по-
следующего отжига. В этой работе также приведе-
на оценка времени затухания излучения 30 мкс, что
позволяет сделать вывод о связи этих полос с внут-
рицентровыми переходами ионов железа. Однако о
природе соответствующего центра никаких предпо-
ложений в [30] высказано не было.

Как видно на рис. 1, в исследованных кристаллах
CdTe:Fe полоса излучения 1.2–0.75 эВ имеет слож-
ную форму и можно предположить, что она образо-
вана наложением двух полос — более интенсивной с
максимумом 1.1 эВ и менее интенсивной с максиму-
мом около 0.9 эВ. Данное предположение строится
на аналогии со спектром излучения Fe2+ в ZnSe, см.
верхнюю часть рис. 1. Однако на этот спектральный
диапазон может накладываться излучение струк-
турных дефектов CdTe, см., например, [31]; кроме
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Рис. 4. Спектр фотолюминесценции CdTe:Fe, записанный

в условиях импульсного возбуждения при температуре 7К.

Задержка относительно конца возбуждающего лазерного

импульса составляет 1.4 мс. Бесфононный переход (ZPL)

расположен в районе 1.22 эВ

того, возможен вклад в излучение ионов железа, на-
ходящихся в другом зарядовом состоянии.

В отличие от внутрицентровой люминесценции,
обычное примесно-дефектное излучение в полупро-
водниках с прямым краем фундаментального погло-
щения характеризуется нано- или микросекундны-
ми временами затухания. Поэтому для отделения
люминесцентного фона мы провели измерения ФЛ
с временным разрешением. Пример спектра излуче-
ния, полученного при сравнительно больших време-
нах задержки около 1.4 мс, показан на рис. 4. Видно,
что в данном спектре регистрируется основная поло-
са с максимумом 1.1 эВ, длиноволновая особенность
в районе 0.9 эВ и слабая коротковолновая компонен-
та с максимумом 1.22 эВ. Исходя из сравнительно
больших времен затухания, можно утверждать, что
все перечисленные компоненты представляют собой
внутрицентровую ФЛ.

Для оценки нефелоксетического эффекта, как и
в случае ZnSe:Fe, наибольший интерес представля-
ет спектральное положение бесфононного перехода
(переходов). В случае спектра ФЛ на рис. 4 основ-
ным кандидатом на роль бесфононного перехода яв-
ляется, очевидно, узкая компонента в районе 1.22
эВ. Как и в случае ZnSe (рис. 3), данная линия мо-
жет иметь тонкую структуру, которая не разрешает-
ся в наших экспериментах. Для подтверждения сде-
ланной интерпретации нами была измерена кинети-
ка люминесценции полосы 1.1. эВ и узкой компонен-
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Рис. 5. Кинетики возгорания (верхняя панель) и затуха-

ния (нижняя панель) сигнала фотолюминесценции, запи-

санные в двух различных спектральных областях при воз-

буждении кристалла CdTe:Fe импульсами прямоугольной

формы. Первая область (серые кривые) соответствует бес-

фононному (ZPL) переходу на рис. 4, вторая область —

фрагменту широкой полосы в районе 1.1 эВ. Температура

5 К, длина волны лазерного возбуждения 660 нм

ты в районе 1.22 эВ при температуре 7 К. Результа-
ты измерений иллюстрирует рис. 5 (верхняя панель)
(возгорание ФЛ) и рис. 5 (нижняя панель) (гашение
ФЛ). Как видно на данных рисунках, наблюдается
схожий характер возгорания и тушения сигнала, что
подтверждает отношение узкой линии 1.22 эВ и ши-
рокой полосы 1.1 эВ к одной и той же люминесцент-
ной системе. Таким образом, можно утверждать,
что пик 1.22 эВ действительно является бесфонон-
ным переходом, а полоса 1.1 эВ возникает в резуль-
тате взаимодействия с фононной подсистемой.

В кристаллах CdTe, исследованных в данной ра-
боте, присутствие оптически активных ионов желе-
за Fe2+ подтверждается наличием интенсивной лю-
минесценции, соответствующей переходу 5T2(5D) →
5E(5D), см. рис. 1. Тем не менее возможным аль-
тернативным кандидатом на роль обсуждаемой лю-
минесцентной системы в CdTe могли бы быть ио-
ны Fe3+. Как показывают оценки (см. Приложение),
первое возбужденное состояние для иона Fe3+ рас-
положено в районе 2 эВ. Это существенно выше,
чем спектральное положение полос на рис. 4 (око-
ло 1.1–1.2 эВ). Кроме того, в описанных выше экс-
периментах мы использовали оптическое возбужде-
ние с энергией кванта, превышающей край фунда-
ментального поглощения CdTe. В этом случае воз-
буждающее излучение поглощается в тонком припо-
верхностном слое и прямое (внутрицентровое) воз-
буждение Fe3+ маловероятно ввиду малого значе-
ния сечения для соответствующего процесса. Наи-
более эффективный механизм возбуждения состоит,
по-видимому, в захвате фотовозбужденного элек-
трона ионом Fe3+ и затем релаксации в одно из
возбужденных состояний иона Fe2+ [21]. Ион Fe3+

в решетке CdTe формирует кулоновский потенци-
ал, аналогичный водородоподобному донору в CdTe
(свойства водородоподобных доноров в CdTe описа-
ны, в частности, в работе [32]). Поэтому при гели-
евых температурах следует ожидать эффективного
захвата электронов с последующим формировани-
ем слабосвязанных (водородоподобных) состояний.
В то же время ион Fe2+ не формирует дальнодей-
ствующего притягивающего потенциала для дырок,
поэтому процесс, при котором происходит захват
дырки ионом Fe2+ с последующим формированием
иона Fe3+ в возбужденном состоянии, представля-
ется маловероятным.

Таким образом, в условиях эксперимента при
возбуждении выше края фундаментального погло-
щения следует ожидать внутрицентровой люминес-
ценции именно ионов Fe2+. В этом случае качествен-
ный анализ, основанный на диагрммах Танабэ – Су-
гано, позволяет однозначно отождествить бесфонон-
ную компоненту 1.22 эВ и полосу 1.1 эВ с переходом
3T1(3H) → 5E( 5D). Таким образом, из представ-
ленных выше спектроскопических данных следует,
что переход 3T1(3H) → 5E( 5D) между внутренни-
ми оболочками иона Fe2+ в ZnSe и CdTe, форми-
рует схожие по структуре спектры излучения, со-
стоящие из бесфононного пика (пиков) и широкой
полосы, возникающей за счет взаимодействия с фо-
нонной подсистемой. При этом спектральное поло-
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Таблица 1. Энергетические значения переходов, наблюдаемых в эксперименте для ZnSe:Fe и CdTe:Fe

(значения приведены в см −1)

5T2( 5D) → 5E( 5D) 3T1(3H) → 5T2( 5D) 3T1(3H) → 5E( 5D)

ZnSe:Fe 2700-2950 7140 11155

CdTe:Fe 2197 6250 8695

жение бесфоннонного пика (или центр тяжести се-
рии пиков) согласуется с качественным анализом в
рамках диаграмм Танабэ – Сугано. Спектроскопиче-
ские данные по бесфононным переходам с участием
состояний 5T2 (5D), 5E (5D), 3T1 (3H), полученные
в настоящей работе и взятые из работ [28,31], систе-
матизированы в табл. 1

4. РОЛЬ НЕФЕЛОКСЕТИЧЕСКОГО
ЭФФЕКТА Fe

2+ В CdTe И CdTe

Как следует из рис. 2 a и табл. 1, в отличие от
качественных рассуждений, количественный анализ
спектроскопических данных на основе диаграмм Та-
набэ – Сугано для свободных ионов Fe2+ наталки-
вается на определенные противоречия. Спектраль-
ное положение бесфононных линий для перехода
5T2 (5D) → 5E (5D) соответствует 10Dq и, таким об-
разом, характеризует величину кристаллического
поля. Как видно из. табл. 1, величина кристалличе-
ского поля в ZnSe на 20-25 % выше, чем в CdTe.
Из диаграммы Танабэ – Сугано на рис. 2 a сразу сле-
дует, что в CdTe переход 3T1(3H) → 5E( 5D) дол-
жен смещаться в коротковолновую область по срав-
нению с ZnSe. В то же время из экспериментальных
данных следует обратная тенденция — соответству-
ющая линия демонстрирует выраженный длиновол-
новый сдвиг. Мы предполагаем, что данное расхож-
дение иллюстрирует увеличение нефелоксетическо-
го эффекта при переходе от ZnSe к CdTe. Отме-
тим, что если принять уменьшение энергии состо-
яния 3T1 (3H) по отношению к 5E(5D) и 5T2 (5D) за
счет нефелоксетического эффекта, то наблюдаемая
для CdTe полоса в районе 0.9 эВ попадает как раз в
ту область, где должно регистрироваться излучение
перехода 3T1(3H) → 5T2(5D).

Согласно теории кристаллического поля, вычис-
ления значений расщепления энергетических уров-
ней можно провести с параметром расщепления
кристаллическим полем Dq (ligand field splitting)
для материала матрицы и параметрами, определя-
ющими межэлектронное взаимодействие [33]. При

расчете используются интегралы Слэтера Fi, ко-
торые из-за сложности проведения вычислений ab

initio для ионов в кристаллической матрице, даю-
щих результаты с точностью, приближающейся к
спектроскопической, обычно остаются параметрами
теории и определяются из эксперимента [33]. Ра-
ка ввел новые обозначения для интегралов Слэте-
ра, которые удобно использовать как полуэмпири-
ческие параметры при решении задачи [33],

B =
9F 2 − 5F 4

441
, (2)

C =
5F 4

63
. (3)

Как уже отмечалось выше, параметр Dq опре-
деляет расстояние между нижними уровнями 5E
и 5T2 и поэтому однозначно определяется из экс-
периментальных данных. Параметры B и C для
свободного иона Fe2+ приведены в справочниках:
B0 = 917 см−1, C0 = 4040 см−1 [34]. При интер-
претации экспериментальных данных феноменоло-
гический учет нефелоксетических эффектов может
быть осуществлен за счет использования парамет-
ров Рака B и C, значения которых отличается от
таковых для свободных ионов. Фактически, это со-
ответствует эффективному уменьшению межэлек-
тронного отталкивания. Для иона в решетке данные
параметры могут также быть вычислены ab initio и
поэтому являются удобными при разработке и адап-
тации достаточно сложных современных теорий.

Полученные нами экспериментальные данные
позволили уточнить значения параметровB и C для
иона Fe2+, внедренного в решетки ZnSe и CdTe. На
рис. 6 приведен разброс допустимых значений па-
раметров B и C для нашей задачи, которые да-
ют энергетический сдвиг между 5E(5D) и 3T1(3H)
примерно 1.383 эВ в ZnSe (рис. 3) и примерно 1.078
эВ в CdTe. Как видно, диапазон подходящих пар
значений в случае ZnSe: C = 2550 − 2800 см−1,
B = 590 − 783 см−1. Данные значения были вы-
браны в соответствии с правилом (закономерно-
стью) соотношения C/B = 4 − 4.5 [26]. Кроме то-
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Таблица 2. Энергетические значения переходов, наблюдаемых в эксперименте для ZnSe:Fe и CdTe:Fe

B, см−1 C, см−1 Dq, см−1 B0, см−1 C0, см−1 β1

ZnSe:Fe 600(±15) 2733(±18) 300 [28] 917 [34] 4040 [34] 0.941

CdTe:Fe 500(±15) 2242(±29) 228 [28] 917 [34] 4040 [34] 0.778
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Рис. 6. Диапазон значений параметров B и C, при кото-

рых получается искомое значение 1.383 эВ для уровня 3T1

ZnSe:Fe (a) и 1.078 эВ для уровня 3T1 CdTe:Fe (b)

го, для ионов группы железа ожидается более су-
щественное уменьшение параметра B, чем парамет-
ра C, по отношению к значениям для свободно-
го иона. Следовательно, в качестве оптимальных
параметров можно выбрать B = 600 см−1 (±15) и
C = 2733 см−1 (±18). Величина расщепления кри-
сталлическим полем Dq = 228 см−1 в CdTe несколь-
ко ниже, чем в ZnSe (см. табл. 1), за счет разли-
чия параметров решетки, определяющих величину
кристаллического поля, таких, например, как доля

ионной связи. Диапазон подходящих пар значений
для Fe2+ в CdTe также отличается от свободного
иона: C = 2220 − 2280 см−1, B = 476 − 518 см−1

(рис. 2 b). Мы выбрали средние подходящие значе-
ния параметров Рака B и C для иона Fe2+ в CdTe:
B = 500 (±18) см−1, C = 2242 (±29) см−1.

Определенные значения параметров Рака (B, C)
позволили далее рассчитать величину нефелоксе-
тического эффекта, описывающего степень ослаб-
ления жесткости связей в ионе (переход от ион-
ных связей к ковалентным). Весьма последователь-
но этот эффект (эффект расширяющегося облака),
наиболее значимый для d-переходных элементов,
рассматривал Йоргенсен [8]. Для этих ионов про-
исходит увеличение размера d-орбиталей из-за их
экранирования неподеленными электронными пара-
ми лигандов. Увеличение нефелоксетического эф-
фекта приблизительно соответствует росту кова-
лентности связи лиганд—металл.

Как уже отмечалось во Введении, последнее
время стали появляться несколько модифицирован-
ные подходы к оценке нефелоксетического эффек-
та β1 [7]. Из соотношения (1) следует, что в ZnSe
β1(ZnSe)=0.941 (±0.04). Аналогичный расчет для
CdTe:Fe дает существенно меньшие значения, что
означает некоторое ослабление ковалентной связи:
β1(CdTe)= 0.778 (±0.08). Все полученные парамет-
ры приведены в табл. 2.

Следует отметить, что увеличение роли нефе-
локсетического эффекта в случае матрицы CdTe яв-
ляется в принципе ожидаемым, так как более вы-
сокая величина Dq размещает ZnSe правее в спек-
трохимическом ряду лигандов [35], а нефелоксети-
ческий эффект, как правило, проявляется ярче для
более слабых лигандов [12]. Вместе с тем, это соотно-
шение является довольно грубым и часто нарушает-
ся (см., например, [36] и приведенные там ссылки),
что является одним из проявлений нарушений тео-
рии кристаллического поля. Корректное описание
нефелоксетического эффекта требует включения в
рассмотрение целого ряда факторов, таких как вли-
яние электронной оболочки конкретного иона на
электронную оболочку лиганда, зависимость эф-
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фекта от расстояния от центра до лиганда, а также
роль эффектов динамической и статической корре-
ляции электронного движения. Для решения дан-
ной задачи в последние годы активно развивается ab

initio теория лигандного поля (ab initio ligand field
theory, AILFT) [13], сочетающая методику теории
лигандного поля [14] и высокоточные методы кван-
товой химии, позволяющие учесть многоэталонный
(multi-reference) характер волновых функций элек-
тронов, участвующих в связи иона и лиганда, а так-
же динамическую корреляцию движения электро-
нов иона и лиганда. Насколько известно авторам,
вследствие сложности изучаемых систем подобные
расчеты для них на настоящий момент в литерату-
ре отсутствуют. Таким образом, полученные в рабо-
те результаты могут также служить для определе-
ния точности и дальнейшего развития современных
теоретических подходов в области физики и химии
ионов переходных металлов, внедренных в кристал-
лические матрицы.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, при гелиевых температурах за-
регистрированы линии излучения, соответствую-
щие переходам 3T1 (5D) → 5E (5D) и 3T1 (5D)
→ 5T2 (5D) иона Fe2+ в матрице CdTe. С уче-
том наличия исчерпывающих экспериментальных
данных о тонкой структуре перехода 5T2 (5D) →
5E (5D) это позволило провести сравнительный ана-
лиз нефелоксетического эффекта при формирова-
нии электронного спектра ионов Fe2+ в матрицах
CdTe и ZnSe. Данные матрицы имеют одинаковый
тип решетки, но различаются значением постоянной
решетки, величиной кристаллического поля и ролью
многоэлектронных поправок.

Расчеты в рамках теории кристаллического по-
ля, опирающиеся на полученные эксперименталь-
ные данные и недавние результаты работы [28], поз-
волили уточнить полуэмпирические параметры Ра-
ка для ионов Fe2+ как в ZnSe — B = 600 см−1,
C = 2733 см−1, так и в CdTe — B = 500 см−1,
C = 2242 см−1, а также величину нефелоксетиче-
ского эффекта β1 =0.941 для ионов Fe2+ в ZnSe и
β1 =0.778 для Fe2+ в CdTe. Обнаруженное заметное
возрастание нефелоксетического эффекта в CdTe
мы связываем с тем, что в случае ZnSe связь но-
сит более ионный характер, что выражается в боль-
шей величине Dq. Склонность кубической матрицы
CdTe к образованию ковалентной связи указывает
на то, что для ионов, помещенных в эту матрицу,
можно ожидать более ярких спектральных эффек-
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Рис. 7. Рассчитанная зависимость энергетических значе-

ний расщепления в тетраэдрическом кристаллическом по-

ле от величины поля для ионов Fe3+ (d5). Пунктирной ли-

нией показано приблизительное положение кристалличе-

ского поля для матрицы CdTe

тов, связанных с влиянием многоэлектронных кор-
реляций. Полученные данные, помимо возможности
прямого использования для количественного описа-
ния спектральных свойств изучаемых центров, мо-
гут служить для оценки точности развиваемых в
настоящее время высокоточных методов описания
электронных свойств ионов переходных металлов,
внедренных в кристаллические матрицы.

Финансирование. Работа выполнена при под-
держке Российского научного фонда в рамках про-
екта № 19-79-30086.

ПРИЛОЖЕНИЕ. ДИАГРАММА
ТАНАБЕ– СУГАНО ДЛЯ ИОНА Fe

3+

В расчетах мы использовали значения
B = 1015 см−1 и C = 4800 см−1. Параметр рас-
щепления кристаллическим полем для CdTe
варьируется в диапазоне 800–900 см−1. Результаты
расчетов приведены на рис. 7. Как следует из
диаграммы, возможные уровни 4T1 и 4T2 лежат
значительно выше по энергии (4T1 ∼ 3.1 эВ и
4T2 ∼ 4 эВ), чем полученные экспериментальные
значения и чем результаты аналогичных расчетов
для ионов Fe2+, приведенных в основном тексте
работы. Таким образом, мы исключаем возмож-
ность участия внутрицентровых излучательных
переходов в Fe3+ в спектрах люминесценции
исследованных образцов.
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