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В Президиуме Академии наук СССР
Доктор физико-математических наук А. П. ШОТОВ

ФИЗИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
УЗКОЗОННЫХ ПОЛУПРОВОДНИКОВ
И СОЗДАНИЕ НА ИХ ОСНОВЕ
ПЕРЕСТРАИВАЕМЫХ
ИНЖЕКЦИОННЫХ ЛАЗЕРОВ
ИНФРАКРАСНОГО
ДИАПАЗОНА
Научное сообщение
Создание 25 лет назад первых лазеров стало важным этапом в развитии квантовой электроники — новой области фи​зики и техники, зарождение которой связано с именами академиков Н. Г. Басова и А. М. Прохорова. Среди лазеров различного типа — газо​вых и твердотельных — особое место занимают полупроводниковые — миниатюрные устройства (размеры их составляют доли миллиметра), не​посредственно преобразующие энергию электрического тока в световое излучение с высоким коэффициентом полезного действия.

Советские физики — сотрудники Физического института им. П. Н. Ле​бедева АН СССР (ФИАН) во главе с Н. Г. Басовым и Б. М. Вулом и Физико-технического института им. А. Ф. Иоффе АН СССР (ФТИ) во главе с Ж. И. Алферовым внесли решающий вклад в развитие полупро​водниковых лазеров. С начала 60-х годов основные усилия были направ​лены на их совершенствование и практическое применение, а также на расширение их спектрального диапазона. Говоря о полупроводниковых лазерах, обычно имеют в виду лазеры, излучающие в области спектра, близкой к видимой, то есть вблизи 1 мкм. Для их изготовления исполь​зуют известные полупроводниковые соединения элементов III и V групп таблицы Менделеева, и прежде всего арсенид галлия и трех-четырехком-понентные полупроводники на его основе. Лазеры такого типа составляют сейчас основу для развития волоконно-оптической связи, оптоэлектрони-ки и средств записи информации.

Здесь речь пойдет о полупроводниках с узкой запрещенной зоной, & которых энергетическое расстояние между зоной валентных электронов и зоной проводимости меньше 0,3 эВ; на их основе были созданы лазеры для широкой области инфракрасного спектра — от 3 до 40 мкм. Именно в этой области находятся линии поглощения большинства молекул. По​этому в последние годы эти ИК-лазеры стали основой для развития мо​лекулярной спектроскопии высокого разрешения, высокочувствительного газоанализа, спектрального анализа изотопов и контроля примесей в ат​мосфере.

Узкозонные (или, точнее, узкощелевые) полупроводники для широко​го ИК-диапазона — это соединения IV—VI групп: свинца с серой, селе​вом  или  теллуром и  твердые  растворы  на  их  основе,   показанные   на
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рис. 1. Отличительной особенностью соединений (PbS, PbSe и РЬТе), содержащих тяжелый элемент Pb (Z = 82), является инверсное располо​жение энергетических уровней (четные ^-состояния образуют валентную зону, а нечетные Р-состояния — зону проводимости), которое возникает вследствие релятивистских эффектов в атомах РЬ. Замена атомов свинца более легким элементом — оловом — приводит к нормальному порядку уровней (в SnTe и SnSe ^-состояния образуют зону проводимости,, а Р — валентную зону), типичному для большинства известных полупро​водников.

В твердых растворах на основе соединений PbS, PbSe, РЬТе и др.,. показанных на рис. 1 и 2, в зависимости от состава можно получать любую ширину запрещенной зоны — от 0,3 эВ до нулевых значений. Именно это и используется для изготовления лазеров на любую длину волны в диапазоне от 3 до 40 мкм (см. рис. 1 и 2).

В ФИАНе исследование полупроводников типа IV—VI с самого на​чала развивалось как комплексная работа, то есть осуществлялись полный цикл технологии полупроводников, синтеза выращивания кристаллов {р—п- и гетероструктур), изучение их фотоэлектрических и оптических свойств, развитие теории, разработка лазеров, а также их применение (при участии других институтов).

Нами были изучены фотоэлектрические и оптические свойства, про​цессы излучательной рекомбинации носителей тока и параметры энерге​тического спектра (ширина запрещенной зоны и эффективные массы носителей) для всей гаммы твердых растворов этих полупроводниковых соединений. Б. А. Волковым и О. А. Панкратовым была развита теория энергетического спектра. Все это позволило нам провести целенаправлен​ный технологический поиск методов получения наиболее совершенных кристаллов с заданным составом и свойствами. В результате была разви​та технология синтеза монокристаллов из паровой фазы, получения ла-
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зерных структур методом диффузии, а также молекулярной и фотостиму-лированной эпитаксией, причем разработанные методы и аппаратура на​ходятся на передовом уровне современной технологии. В итоге была решена задача изготовления совершенных кристаллов и лазерных струк​тур с заданными свойствами.

Принцип работы полупроводникового инжекционного лазера (рис. 3), одинаковый для любых полупроводников, состоит в том, что в кристалле с р—м-переходом при пропускании электрического тока происходит ин-жекция носителей тока, например электронов из и-части кристалла в р-часть (где много дырок). В тонком слое вблизи р—re-перехода создает​ся такое инверсное распределение носителей, что их больше в с-зоне, чем на свободных состояниях и-зоны. В результате перехода электронов из состояний зоны проводимости в валентную зону возникает вынужденное излучение. Грани кристалла образуют резонатор длиной L, благодаря ко​торому происходят усиление и генерация излучения с частотой, соответ​ствующей оптической длине резонатора. В более сложной структуре с гетеропереходом, в которой активный слой узкозонного полупроводника, например PbSnSe, ограничивается более широкозонными слоями PbSe, удается создавать состояния с инверсным распределением носителей при меньших  токах  и  получать  излучение   с  большим   КПД.   Кроме   того,
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в полупроводниках типа IV—VI оказалось возможным методом молеку​лярной эпитаксии контролировать концентрацию электронов и дырок, то есть их энергию Ферми, и создавать оптическое и электронное ограниче​ние носителей тока, как в гетероструктурах, исключив таким образом трудную технологическую проблему согласования периодов кристалличе​ских решеток на гетерограницах.

Нами было разработано несколько типов лазеров, обладающих низ​кими значениями порогового тока (25 А/см2 при температуре 10 К и 700 А/см2 при 80 К), работающих в импульсном и непрерывном режи​мах (А. П. Шотов, И. И. Засавицкий и другие). Не имея возможности останавливаться на деталях, хочу только отметить, что впервые в мировой практике лазеры такого типа были изготовлены полностью тонкопленоч​ной технологией — методом молекулярной эпитаксии без использования подложек из объемных кристаллов.

Кроме того, Л. Н. Курбатовым, А. Д. Бритовым и другими были раз​работаны самые длинноволновые полупроводниковые лазеры, генерирую​щие излучение с длиной волны 46 мкм.

Существенная особенность лазеров в ИК-области спектра — их высо​кая спектральная яркость, на пять-шесть порядков превосходящая яр​кость некогерентных источников ИК-излучения, несмотря на то, что из​лучаемая мощность невелика (~ 1 мВт).

Второе существенное преимущество полупроводниковых лазеров в том, что их частоту (длину волны) можно сравнительно легко перест​раивать, изменяя запрещенную зону полупроводника и оптическую дли​ну резонатора внешними воздействиями — изменением температуры, дав​ления и магнитного поля. Все эти возможности были нами использованы (рис. 4). Оказывается, при изменении температуры всего на 20° можно на 10% перестраивать частоту излучения. Изменением внешнего давления получается еще большая перестройка — до 50 и даже 100%. Практиче​ски оказалось, что самое простое — вообще отказаться от всякой аппа​ратуры для перестройки и использовать для изменения температуры кристалла ток накачки лазера. Получающийся при этом диапазон пере-стройки частоты вполне достаточен для многих задач спектроскопии.

Применения перестраиваемых полупроводниковых лазеров
Высокая спектральная яркость и возможность перестройки частоты позволяют развить на основе этих лазеров метод спектроскопии высокого разрешения. Принцип лазерного спектрометра очень простой.

Главными элементами являются лазер, фотоприемник и система реги​страции (рис. 5). Разрешение обычных спектрометров с дифракционной рещеткой ~0,1 см-1,  разрешение лазерного спектрометра ~10-4 см-1,   то
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есть на три порядка лучше. Кроме того, лазерный спектрометр может работать и в непрерывном, и в импульсном режиме, что очень важно для регистрации быстропротекающих процессов и химических реакций молекул в возбужденных состояниях. На рис. 6 показаны спектр погло​щения молекулы SF6, записанный обычным спектрометром, и один из участков этого спектра, записанный лазерным спектрометром, который, как это видно из рисунка, выявляет тонкую структуру поглощения, свя​занную с колебательно-вращательными уровнями молекулы.

Автоматизированные лазерные спектрометры были разработаны при участии ФИАНа в Институте общей физики АН СССР (ИОФАН) Ю. В. Косичкиным, А. И. Надеждинским и другими и в Институте спект​роскопии АН СССР (ИСАН) В. Г. Колошниковым и Ю. А. Курицыным. В настоящее время первые промышленные образцы лазерных спектро​метров готовятся к выпуску; эти приборы укомплектованы изготовлен​ными нами лазерами.

На лазерных спектрометрах ИОФАНа и ИСАНа были поставлено! и решены задачи спектроскопии молекул, разработаны новые методы запи​си спектров с высоким разрешением. В качестве примеров можно указать на расшифровку спектров GeF4 и SiF4, где выявляется также изотопный состав природной смеси Ge или Si. Таким образом, на лазерном спектро​метре можно проводить изотопный анализ.
Примером спектроскопического изотопного анализа тяжелых элемен​тов, где требуются весьма высокое разрешение и большая скорость ре​гистрации, является спектроскопия газовой смеси UF6. Спектр поглоще​ния молекул газа UF6, охлажденных при сверхзвуковом истечении из сопла, снимался в импульсном режиме, и, таким образом, по спектру выявлялся изотопный состав урана.

Быстрая регистрация спектров позволила впервые измерить эффект Зеемана (расщепление спектральных линий) в сильном импульсном маг​нитном поле 500 кЭ в молекуле аммиака, обладающей только ядерным магнитным моментом. Измеренное расщепление не превышало Ю-2 см-1.

Чувствительность лазерных спектрометров столь высока, что можно проводить газоанализ примесей с весьма высокой чувствительностью. Это особенно важно для технологии сверхчистых веществ (в микроэлектро​нике, металлургии). Так, сотрудники ИОФАНа провели в Институте хи​мии АН СССР измерения содержания примеси треххлорного бора в сверхчистом GeCl4. Предельно обнаруженная концентрация примеси бора оказалась на четыре порядка ниже, чем это было достигнуто к настоя​щему времени другими методами.

Весьма важным и перспективным является применение ИК-лазеров для анализа примесей в атмосфере в связи с проблемами экологии и гео​физики.
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Высокая спектральная яркость лазеров позволяет надежно регистри​ровать ослабление излучения примесью газа в атмосфере на трассах до 1 км. Это обеспечивает высокую чувствительность трассового газоанали​за — 10~9, то есть одна молекула примеси на миллиард молекул воздуха.

Схема трассового измерителя очень проста (рис. 7). Луч лазера про​ходит трассу длиной сотни метров и возвращается уголковым отражате​лем на фотоприемник. Полученный сигнал оказывается ослабленным на частоте, соответствующей линии поглощения молекул газа на пути луча. Ослабление пропорционально концентрации газа.

Одно из важнейших применений трассового измерителя — контроль за состоянием окружающей среды. Для этой цели был разработан трассо​вый измеритель концентрации окиси углерода (ИОФАН совместно с ФИАНом) с полностью автоматизированной системой обработки сигнала и системой стабилизации частоты. Вариант прибора, изготовленный в Центральной аэрологической обсерватории Госкомгидромета (В. У. Хат-татов и другие) и аттестованный Государственным комитетом СССР по стандартам, используется в полевых условиях для непрерывной записи содержания окиси углерода в атмосфере.

Трассовые измерители работали в нескольких экспедициях в СССР (Крым, бассейн реки Оби), в Болгарии, ГДР, а также на территории Москвы, и пока не удалось найти местность, где бы прибор не регист​рировал наличие этой примеси. Таким образом, чувствительность прибора достаточна для контроля за состоянием природной среды даже в самых незагрязненных районах. Что еще требуется сделать?

Необходимы изучение влияния легирующих примесей на свойства узкощелевых полупроводников, дальнейшая экспериментальная работа и развитие теории энергетического спектра примесных состояний. Нужно искать пути повышения рабочей температуры лазеров. В настоящее вре​мя они работают при низких температурах — до 150—200 К. Для увели​чения рабочей температуры перспективно использование лазерных структур с квантово-размерными эффектами в ультратонком активном слое субмикронных размеров, что требует нового уровня технологии с применением молекулярной эпитаксии в сверхвысоком вакууме. Исследо-
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вания в этом направлении уже ведутся. Работы по созданию полупровод​никовых лазеров и их применению, судя по публикациям, интенсивно развиваются также в США, ФРГ и Японии.
Перечисленные области применений перестраиваемых лазеров ИК-диапазона (3—40 мкм) на основе полупроводников типа AIVBVI далеко не исчерпывают возможности этих приборов. Выявляются все новые ас​пекты их применения в различных областях науки и техники. Поэтому уже назрела необходимость промышленного выпуска лазеров такого типа, а также лазерных спектрометров и газоанализаторов.
Выступая во время обсуждения научного сообщения А. П. Шотова, В. Г. Колош​ников (Институт спектроскопии АН СССР) подчеркнул важность разработанных диодных лазеров для спектроскопии высокого разрешения. Их использование позво​ляет резко упростить спектральные приборы высокого разрешения, так как роль источника с перестраиваемой частотой принимает на себя миниатюрный диодный лазер и диспергирующие элементы здесь уже не нужны. На уровне разрешения ~10-4 см-1 работают фурье-спектрометры, однако это чрезвычайно сложные уста​новки, поэтому можно с уверенностью сказать, что диодный лазерный спектрометр не имеет конкурентов, особенно при работе в узких спектральных интервалах, а именно такие задачи, как правило, возникают в спектроскопии высокого разреше​ния. Наиболее ярко преимущества полупроводниковых лазеров в спектроскопии вы​сокого разрешения проявляются при исследовании быстропротекающих процессов.
Использование полупроводниковых лазеров обещает интересные результаты в исследовании влияния сильных импульсных электрических и магнитных полей на атомы и молекулы, особенно находящиеся в возбужденных состояниях. Получая в лабораторных условиях импульсные магнитные поля порядка 104—105 Гс, можно моделировать условия,  которые реализуются  только в  астрофизических  объектах.
Член-корреспондент АН СССР Л. Н. Курбатов коснулся одного из аспектов при​менения полупроводниковых лазеров — в качестве контрольного оборудования.
Достоинство обсуждаемой работы, заметил академик В. М. Тучкевич, в том, что она носит комплексный характер: начавшись с глубоких теоретических исследова​ний лазерных материалов, она привела к созданию тонких приборов для самых раз​личных областей науки и техники. Пример этой работы убеждает, что исследования полупроводников далеко не исчерпаны. Можно назвать полупроводниковые лазер​ные устройства с использованием так называемых уровней Ландау, предназначен​ные для спектроскопии в далекой инфракрасной и субмиллиметровой областях.
Академик Н. Г. Басов отметил, что полупроводниковые лазеры, которые сейчас широко производятся в мире (в Японии, например, их выпускают миллионы в год), находят применение в линиях связи, при оптической записи информации, в печа​тающих устройствах. Необходимо организовать промышленное производство полу​проводниковых лазеров, разрабатываемых в нашей стране на передовом уровне.
Важно, чтобы лазерные пленки работали при более высоких температурах, чем сейчас — при комнатной или близкой к ней, подчеркнул академик А. М. Прохоров. Если эта задача будет решена, полупроводниковые лазеры смогут широко исполь​зоваться в волоконно-оптической связи.
Академик Н. М. Жаворонков предложил изготовить на основе полупроводнико​вого лазера опытный прибор, предназначенный для оперативного анализа загрязне​ний воздуха предприятиями промышленности.
Подводя итоги обсуждения, президент АН СССР академик А. П. Александров отметил необходимость разработки программы по выпуску на основе полупроводни​ковых лазеров спектрометров разного назначения, в том числе и для контроля хи​мической продукции. В заключение он поздравил докладчика с большой удачей.
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