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 äåðíî-ôèçè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, ïðè
èçãîòîâëåíèè ìîùíûõ òâåðäîòåëüíûõ ëàçåðîâ,
ðàáîòàþùèõ â ÓÔ-îáëàñòè ñïåêòðà, â ãåîëîãèè, â
õèìèè ÷èñòûõ è ñâåðõ÷èñòûõ ýëåìåíòîâ,
ñîåäèíåíèé. Ñóùíîñòü ïðåäëàãàåìîãî ñïîñîáà
çàêëþ÷àåòñ  â òîì, ÷òî ìîíîêðèñòàëëû è
ýïèòàêñèàëüíûå ñëîè ZnO â ïðîöåññå
âûðàùèâàíè  ïóòåì îñóùåñòâëåíè  îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíîé òðàíñïîðòíîé ðåàêöèè â
âîäîðîäå ñ äàâëåíèåì 1,4-2,0 àòì, ñîäåðæàùåì
ïàðû âîäû áîëüøå 13% â ïðèñóòñòâèè ãàëëè  â
ïðåäåëàõ êîíöåíòðàöèé 0,4-6 àò.%, ïðè

òåìïåðàòóðå çîíû ïîäëîæêè (çàòðàâêè) Ò1=770-940
Ê è òåìïåðàòóðå çîíû òèãë  (èñòî÷íèêà) T 2=990-
1020 Ê îòæèãàþò, ïðè ýòîì îòæèã ïðîâîä ò íà
âîçäóõå èëè â êèñëîðîäå àòìîñôåðíîãî äàâëåíè 
ïðè òåìïåðàòóðå Ò= 970-1020 Ê â òå÷åíèå
âðåìåíè t ≥40 ìèí, à çàòåì åãî âûäåðæèâàþò â
âîäîðîäå ñ äàâëåíèåì ð= 1,8 àòì ïðè òåìïåðàòóðå
820 Ê â òå÷åíèå âðåìåíè t≥10 ìèí. Èçîáðåòåíèå
ïîçâîë åò ïîëó÷àòü ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèé ZnO ñ
âûñîêîé ñòåïåíüþ ïðîçðà÷íîñòè. Ëþìèíåñöåíòíîå
èçëó÷åíèå ïîëó÷àåìûõ îáðàçöîâ ZnO:Ga:Í
íàõîäèòñ  â ïðåäåëàõ ñïåêòðàëüíîé ïîëîñû 360-

410 íì ñî âðåìåíåì ôëþîðåñöåíöèè ìåíüøå
10 -8 ñ. 2 èë.
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ULTRAVIOLET REGION OF SPECTRUM

(57) Abstract: 
FIELD: optoelectronics, nuclear-physical

study. SUBSTANCE: invention is related to
manufacture of solid lasers operating in
ultraviolet region of spectrum, used in geology,
in chemistry of pure and superpure elements and
compounds. Process consists, in substance, in
growth of monocrystals and epitaxial layers of
ZnO with use of oxidation-reduction transport
reaction in hydrogen under pressure of 1.4-2.0
atm containing vapors of water over 13% in
presence of gallium within limits of
concentrations 0.4-6.0 atomic per cent They are
fired at temperature of substrate zone ( seed ) T1=770-
940 K and temperature of crucible zone ( source
) T2=990-1020 K. Firing is conducted in air or in
oxygen of atmospheric pressure at temperature T=
970- 1020 K in the course of t≥40 min. Then they are
cured in hydrogen under pressure p= 1.8 atm at
temperature 820 K in the course of t≥10 min. Process
makes it possible to produce monocrystalline ZnO
with high degree of transparency. Luminescent
radiation of produced samples ZnO:Ga:H lies
within limits of spectral band from 360 to 410 nm

with fluorescence tine less than 10-8 s. EFFECT:
production of monocrystals showing high-degree
transparency. 2 dwg
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RU 2 202 010 C1

Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê îïòîýëåêòðîíèêå  äåðíî-ôèçè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, à òî÷íåå
èçãîòîâëåíè  ìîùíûõ òâåðäîòåëüíûõ ëàçåðîâ, ðàáîòàþùèõ â ÓÔ-îáëàñòè ñïåêòðà.

Èçîáðåòåíèå íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî â îõðàíå îêðóæàþùåé
ñðåäû, êîíòðîëå òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, â ãåîëîãèè, â õèìèè ÷èñòûõ è ñâåðõ÷èñòûõ
ýëåìåíòîâ, ñîåäèíåíèé.

Èçâåñòåí ñïîñîá ïîëó÷åíè  ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé ïëåíêè îêñèäà öèíêà [Ðàáàäàíîâ Ð. À.
, ïàò. 2036218, Ì.êë. Ñ 09 Ê 11/34, 27.05.95 ã., áþë. 15]. Ñïîñîá âêëþ÷àåò
âîññòàíîâëåíèå ïîðîøêà îêñèäà öèíêà âîäîðîäîì, ñîäåðæàùèì ïàðû âîäû.

Íåäîñòàòêîì ýòîãî ñïîñîáà  âë åòñ  òî, ÷òî îêñèä öèíêà, ñèíòåçèðîâàííûé äàííûì
ñïîñîáîì, èçëó÷àåò ýíåðãèþ âîçáóæäåíè  â ïðåäåëàõ ñïåêòðàëüíîé ïîëîñû îò 420 äî 720
ìêì (λmax = 510 ìêì) è âðåì  åãî âîçáóæäåííîãî ñîñòî íè  ñ≈10-6 ñ.

Èçâåñòåí ñïîñîá ïîëó÷åíè  ÷èñòîãî îêñèäà öèíêà áîëåå ñîâåðøåííîé
ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû [Ðàáàäàíîâ Ð.À. Ïîëó÷åíèå, ðåàëüíà  ñòðóêòóðà,
íåêîòîðûå îáúåìíûå è ïîâåðõíîñòíûå ñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà öèíêà. Äèñ..
äîê. ôèç-ìàò. íàóê. 1997, 358 ñ.].

Â îñíîâå ñïîñîáà èñïîëüçóåòñ  ãàçîôàçíà  îáðàòèìà  îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíà 
ðåàêöè 

ZnO(T)+H2(Ã) ⇐ ⇒ Zn(Ã)+H2O(Ã) (1),
îñóùåñòâë åìà  â ñèñòåìå ñ òåìïåðàòóðîé çîíû çàòðàâêè (ïîäëîæêè) Ò1 â èíòåðâàëå

òåìïåðàòóð îò 770 äî 960 Ê è òåìïåðàòóðå çîíû òèãë  ñ ïîðîøêîì ZnO (èñòî÷íèêà) Ò2 îò
970 äî 1020 Ê ïðè äàâëåíèè âîäîðîäà ð=1,6-2,0 àòì è ïàðöèàëüíîì äàâëåíèè ïàðîâ âîäû â
âîäîðîäå áîëüøå 13% [1]. Ìåæäó ýëåêòðîôèçè÷åñêèìè è îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è
óñëîâè ìè ñèíòåçà ZnO äàííûì ñïîñîáîì ñóùåñòâóåò îäíîçíà÷íà  ñâ çü, íà ôèã.1, ãäå
ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðîñòà (à), êîíöåíòðàöèè (b) è ïîäâèæíîñòè ýëåêòðîíîâ
(ñ), îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè çåëåíîé ëþìèíåñöåíöèè ïðè ôîòîâîçáóæäåíèè (d) îò
òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè â ïðîöåññå ïîëó÷åíè  ýïèòàêñèàëüíûõ ñëîåâ ZnO.

Ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì ýòîãî ñïîñîáà  âë åòñ  îòñóòñòâèå âîçìîæíîñòè
èñïîëüçîâàíè  ïð ìîçîííîãî ïîëóïðîâîäíèêà ZnO ñ øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû Eg= 3,2
ýÂ â öåë õ èçãîòîâëåíè  êàêèõ-ëèáî èñòî÷íèêîâ ñâåòà, èçëó÷àþùèõ â ÓÔ-îáëàñòè ñïåêòðà.

Íàèáîëåå áëèçêèì ïî òåõíè÷åñêîé ñóùíîñòè  âë åòñ  ñïîñîá ïîëó÷åíè 
ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà öèíêà ñ áûñòðûì èçëó÷åíèåì â ÓÔ-îáëàñòè ñïåêòðà ïóòåì
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè â âîäîðîäå ïîä äàâëåíèåì â ïðèñóòñòâèè ãàëëè 
íà ïîäëîæêå â òèãëå (US 4181627, Ì.êë. Ñ 09 Ê 11/26, 01.01.1980).

Çàäà÷åé íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè   âë åòñ  èçãîòîâëåíèå èñòî÷íèêîâ ÓÔ-èçëó÷åíè  íà
îñíîâå ZnO â ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòî íèè.

Ñóùíîñòü èçîáðåòåíè  çàêëþ÷àåòñ  â òîì, ÷òî â ñïîñîáå ïîëó÷åíè 
ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà öèíêà ñ áûñòðûì èçëó÷åíèåì â óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè
ñïåêòðà ïóòåì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè â âîäîðîäå ïîä äàâëåíèåì â
ïðèñóòñòâèè ãàëëè , ïðîöåññ îñóùåñòâë þò ïðè òåìïåðàòóðå çîíû ïîäëîæêè 770-940 Ê è
çîíû òèãë  990-1020 Ê, ïîñëå ÷åãî ïðîâîä ò îòæèã îêñèäà öèíêà, ëåãèðîâàííîãî ãàëëèåì,
íà âîçäóõå èëè â êèñëîðîäå àòìîñôåðíîãî äàâëåíè  ïðè òåìïåðàòóðå 970-1020 Ê â òå÷åíèå
âðåìåíè t≥40 ìèí, à çàòåì âûäåðæèâàþò åãî â âîäîðîäå ïîä äàâëåíèåì ïðè òåìïåðàòóðå
820 Ê â òå÷åíèå âðåìåíè t≥10 ìèí.

Òåõíè÷åñêèé ðåçóëüòàò ïðè îñóùåñòâëåíèè èçîáðåòåíè  äîñòèãàåòñ  òåì, ÷òî ZnO,
ëåãèðîâàííûé Ga, ïî õîäó ïîëó÷åíè  â ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîì âèäå îòæèãàåòñ  â àòìîñôåðå
âîäîðîäà ïðè T=820 Ê. Ëþìèíåñöåíòíîå èçëó÷åíèå, ïîëó÷åííîãî òàêèì îáðàçîì îáðàçöà
ZnO: Ga; H íàõîäèòñ  â ïðåäåëàõ äëèí âîëí îò 360 äî 400 íì (λmax = 385 íì).

Ìîíîêðèñòàëëû è ýïèòàêñèàëüíûå ñëîè ZnO, ëåãèðîâàííûå ãàëëèåì â ïðåäåëàõ
êîíöåíòðàöèé 0,4-6 àò. %, â ïðîöåññå âûðàùèâàíè  ïóòåì îñóùåñòâëåíè  îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíîé òðàíñïîðòíîé ðåàêöèè â âîäîðîäå ñ äàâëåíèåì 1,4-2,0 àòì,
ñîäåðæàùåì ïàðû âîäû áîëüøå 13%, ïðè òåìïåðàòóðå çîíû ïîäëîæêè (çàòðàâêè) Ò1=770-
940 Ê è òåìïåðàòóðå çîíû òèãë  (èñòî÷íèêà), T2=990-1020 Ê, ñ öåëüþ óâåëè÷åíè  ñòåïåíè
ïðîçðà÷íîñòè îáðàçöîâ è ïðåîáðàçîâàíè  èëè ýíåðãèè âîçáóæäåíè  â ýíåðãèþ èçëó÷åíè  â
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ïðåäåëàõ ñïåêòðàëüíîé ïîëîñû îò 360 äî 410 íì ñî âðåìåíåì ôëþîðåñöåíöèè ìåíüøå
10 -8 ñ, îòæèãàþò, ïðè ýòîì îòæèã ïðîâîä ò íà âîçäóõå èëè â êèñëîðîäå àòìîñôåðíîãî
äàâëåíè  ïðè òåìïåðàòóðå Ò= 970-1020 Ê, â òå÷åíèå âðåìåíè t≥40 ìèí, à çàòåì åãî
âûäåðæèâàþò â âîäîðîäå ñ äàâëåíèåì ð = 1,8 àòì ïðè òåìïåðàòóðå 820 Ê â òå÷åíèå
âðåìåíè t≥10 ìèí.

Â óñëîâè õ îñóùåñòâëåíè  ðåàêöèè (1) èç âñåõ ìåòàëëîâ òðåòüåé îñíîâíîé ãðóïïû
ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ýëåìåíòîâ äë  ëåãèðîâàíè  ZnO ñ öåëüþ çíà÷èòåëüíîãî
óìåíüøåíè  êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé êèñëîðîäà â åãî ðåøåòêå ïî êðèñòàëëîõèìè÷åñêèì
(èîííûé ðàäèóñ, âåëè÷èíà ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó) è òåõíîëîãè÷åñêèì (ëåòó÷åñòü Ga2O)
ïàðàìåòðàì, íàèáîëåå ïîäõîä ùèì ìåòàëëîì  âë åòñ  ãàëëèé (Ga). Îí ìîæåò áûòü
ââåäåí â èñõîäíûé ïîðîøîê ZnO â âèäå ìåòàëëà èëè åãî îêñèäà (Ga2O3) â ïðåäåëàõ îò
0,4-6 àò.%.

Â ñðåäå âëàæíîãî âîäîðîäà êàê Ga, òàê è îêñèä ãàëëè  (Ga2O3) ïðè òåìïåðàòóðå Ò>960
Ê ïî ðåàêöè ì

2Ga(æ)+Í2Î(ã)->Ga2O(ã)+Í2(ã),
Ga2O3(T)+4Ga(æ)->3Ga2Î(ã)

ïðåâðàùàþòñ  â çàêèñü ãàëëè  (Ga2O) è îíà òðàíñïîðòèðóåòñ  â çîíó ðîñòà ZnO è
ëåãèðóåò åãî.

Îêñèä öèíêà, ëåãèðîâàííûé òàêèì ñïîñîáîì, îáëàäàåò: âûñîêîé

ïðîâîäèìîñòüþ (σ≥8,103 Îì-1 ñì-1); ïðîçðà÷åí â ïðåäåëàõ äëèí âîëí îò 420 äî 2500 íì

(Ò ≥85%); îáëàäàåò îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ R íà óðîâíå 75-80% â îáëàñòè ñïåêòðà îò

6,103 äî 30,103 íì è áîëåå â 6 ðàç ìåíüøåé èíòåíñèâíîñòüþ ëþìèíåñöåíöèè â âèäèìîé

îáëàñòè ñïåêòðà (λmax = 510 íì), ÷åì òàêîâà  íåëåãèðîâàííîãî ãàëëèåì ZnO ïðè ñðàâíèìûõ
óðîâí õ èõ âîçáóæäåíè , à èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíè  â ÓÔ-îáëàñòè óâåëè÷èâàåòñ  âî
ñòîëüêî æå ðàç.

Ñâîéñòâà ZnO: Ga ñòàáèëüíû â âàêóóìå, â îêðóæåíèè âîäîðîäà è ïàðîâ âîäû äî 600 Ê, à
íà âîçäóõå è â àòìîñôåðå èíåðòíûõ ãàçîâ - äî 800 Ê.

Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ñòåïåíè ïðîçðà÷íîñòè è èíòåíñèâíîñòè ÓÔ-èçëó÷åíè  è
ãàøåíèå ïðàêòè÷åñêè äî íóë  èíòåíñèâíîñòè âèäèìîé ëþìèíåñöåíöèè â ZnO:Ga
íàáëþäàåòñ  ïîñëå îòæèãà åãî íà âîçäóõå èëè â êèñëîðîäå ïðè òåìïåðàòóðå Ò= 970-1020 Ê
â ïðåäåëàõ âðåìåíè t≥40 ìèí è âûäåðæêå â âîäîðîäå ñ äàâëåíèåì 1,8 àòì ïðè òåìïåðàòóðå
Ò=820 Ê â òå÷åíèå âðåìåíè t≥10 ìèí.

Ïîñëå îòæèãà ZnO:Ga íà âîçäóõå èëè â êèñëîðîäå îáåñïå÷èâàåò âûõîä èçáûòî÷íîãî
öèíêà íà ïîâåðõíîñòü îáðàçöà (ïðè áîëüøîì èçáûòêå îí îáëàäàåò òåíäåíöèåé ëîêàëèçàöèè
â ìåñòàõ ëèíåéíûõ äåôåêòîâ ñòðóêòóðû â ýëåêòðîíåéòðàëüíîì ñîñòî íèè) è îêèñëåíèå åãî
íà ïîâåðõíîñòè çà ñ÷åò êèñëîðîäà îêðóæàþùåé ñðåäû ïî ðåàêöèè:

Ðåçóëüòàòîì âûïîëíåíè  âòîðîãî ýòàïà òåðìîîáðàáîòêè ZnO:Ga â âîäîðîäå  âë åòñ 
àêòèâàöè  äèôôóçèè âîäîðîäà â îáúåì åãî è îáðàçîâàíèå èì ñ ðåøåòî÷íûì êèñëîðîäîì è
åãî âàêàíñè ìè â íåé Vo êîìïëåêñîâ òèïà (Î-Í) è (Vo-H). Êîìïëåêñ (Vo-H) â ðåøåòêå ZnO, â
îòëè÷èå îò âàêàíñèè Vo, íå ìîæåò ïîãëîùàòü ýíåðãèþ âîçáóæäåíè  è ïåðåõîäèòü â
âîçáóæäåííîå ñîñòî íèå, à çàòåì ïåðåèçëó÷àòü åå.

Èçëó÷åíèå ZnO:Ga:H ïðè T=300 Ê, âîçáóæäàåìîì èìïóëüñàìè àçîòíîãî ëàçåðà ËÃÈ-21,
ïîòîêàìè ýëåêòðîíîâ è α-÷àñòèö, íàõîäèòñ  â áëèæíåé ÓÔ-îáëàñòè ñïåêòðà â ïðåäåëàõ
äëèí âîëí îò 360 äî 410 íì (λmax = 385 íì, Å=3,231 ýÂ), òîãäà êàê â âèäèìîé îáëàñòè
ñïåêòðà èçëó÷åíèå ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò. Äë  ðàçðåøåíè  ñòðóêòóðû èçëó÷åíè  â
ïðåäåëàõ äàííîé ÓÔ-ïîëîñû èçëó÷åíè , îáóñëîâëåííîé àííèãèë öèåé ñâîáîäíûõ è
ñâ çàííûõ ýêñèòîíîâ è ýëåêòðîííûìè ïåðåõîäàìè èç çîíû â çîíó (ZnO - ïð ìîçîííûé
ïîëóïðîâîäíèê) äîñòàòî÷íî îõëàæäåíè  ZnO:Ga:H äî òåìïåðàòóðû æèäêîãî àçîòà.

Âðåì  ïîñëåñâå÷åíè  ZnO: Ga:H, ïîëó÷åííîãî ïðåäëîæåííûì íàìè ñïîñîáîì, τ≤10-8 ñ
(äëèòåëüíîñòü ôëþîðåñöåíöèè). Ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè ZnO:Ga:H ïðè Ò= 300 Ê ïîêàçàí íà
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ôèã.2.
Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëàãàåìûé ñïîñîá ïîçâîë åò ïîëó÷èòü ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèé ZnO:

Ga:H, îáëàäàþùèé óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè, îñîáåííî â âèäå ñëîåâ íà Al2O3 òîëùèíîé îò
íåñêîëüêèõ ìèêðîí äî íåñêîëüêèõ ìèëëèìåòðîâ. Îí ïðèãîäåí äë  èçãîòîâëåíè  íå òîëüêî
ëàçåðîâ, ðàáîòàþùèõ â ÓÔ-îáëàñòè ñïåêòðà, íî è ñöèíòèëë òîðîâ α-÷àñòèö, èçìåðèòåëåé
èõ ýíåðãèè.

Ôîðìóëà èçîáðåòåíè 
Ñïîñîá ïîëó÷åíè  ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà öèíêà ñ áûñòðûì èçëó÷åíèåì â

óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè ñïåêòðà ïóòåì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè â
âîäîðîäå ïîä äàâëåíèåì â ïðèñóòñòâèè ãàëëè , îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïðîöåññ
îñóùåñòâë þò ïðè òåìïåðàòóðå çîíû ïîäëîæêè 770-940 Ê è çîíû òèãë  990-1020 Ê, ïîñëå
÷åãî ïðîâîä ò îòæèã îêñèäà öèíêà, ëåãèðîâàííîãî ãàëëèåì, íà âîçäóõå èëè â êèñëîðîäå
àòìîñôåðíîãî äàâëåíè  ïðè òåìïåðàòóðå 970-1020 Ê â òå÷åíèå âðåìåíè t≥40 ìèí, à çàòåì
âûäåðæèâàþò åãî â âîäîðîäå ïîä äàâëåíèåì ïðè òåìïåðàòóðå 820 Ê â òå÷åíèå
âðåìåíè t≥10 ìèí.
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