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Запропоновано кристалоквазіхімічні формули легованих кристалів n-ZnSе:Fе та р-ZnSе:Fе. 
Визначено залежність концентрації домінуючих точкових дефектів, концентрації вільних носіїв та 
холлівської концентрації носіїв струму від величини відхилення від стехіометричного складу (α, 
β), цинку у вузлах кристалічної гратки (γ) та у міжвузлях (ε), а також коефіцієнтів 
диспропорціювання міжвузлових атомів цинку (δ) та вакансій цинку (μ). 
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Вступ 

Завдяки унікальному поєднанню фізико-
хімічних і технічних параметрів цинк селенід 
продовжує залишатись одним  з перспективних 
матеріалів функціональної електроніки [1]. 
Зокрема, монокристали цинк селеніду, леговані 
залізом знайшли використання для лазерних 
середовищ при генерації випромінювання в 
середньому ІЧ-діапазоні. Вже створені лазери на 
кристалах ZnSe:Fe з можливістю перебудови 
довжини хвилі в діапазоні (3,77-5,05) мкм [2, 3], 
пасивних затворів лазерів [3, 4]. Крім того в області 
(1,7 – 2,6) еВ виявлено присутність смуг 
поглинання, обумовлених внутрішніми переходами 
в іонах заліза Fe2+ [6]. 

На рис. 1 представлені спектри 
фотопровідності кристалів ZnSe:Fe з різною 
концентрацією заліза. Нелеговані кристали 
володіють єдиною смугою фотопровідності з 
максимумом на 2,65 еВ при 300 K, зумовленою 
міжзонними оптичними переходами (рис. 1, крива 
1). 

Легування залізом призводить до появи 
додаткових смуг фотопровідності в області енергій 
(1,7 - 2,6) еВ (рис. 1, криві 2, 3). Інтенсивність цих 
смуг зростає із збільшенням концентрації заліза [7]. 
Домішка Fe (метал з незаповненою 3d-оболонкою) 
може знаходитися в двох різних зарядових станах 
2+ і 3+, маючи різні розміри іонних радіусів по 
відношенню до Zn (Zn2+ – 0,74 A, Fe2+ – 0,74 A, Fe3+ 
– 0,64 A ˚), величини електронегативності: – Zn2+ – 
1,65, Fe2+ – 1,83. Якщо Fe2+ стає на місце Zn у 
кристалічній решітці, то внаслідок різниці у 

величинах електронегативності в кристалах з n-
типом провідності Fe2+ може виступати як 
безвипромінювальний центр, в ролі глибокого 
акцептора. У разі зарядового стану домішки Fe3+, і 
величини іонного радіусу у Fe3+ – 0б,4 A, тобто 
меншою, ніж у Zn, можлива поява напруг, 
компенсуючих напруги в решітці ZnSe – 
міжвузлові іони феруму (Fei

3+). 

 
Рис. 1. Спектри фотопровідності кристалів ZnSe (1) 
і ZnSe:Fe (2, 3). Концентрації [Fe] = 2·1017 (2) і 
2·1018 см-3 (3) [6]. 
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I. Кристалоквазіхімічні формули 

Враховуючи те, що ферум при взаємодії з 
кристалами цинк селеніду може перебувати у 
двозарядному або трикратно зарядженому стані, 
можна виділити три варіанти утворення точкових 
дефектів у ZnSe:Fe, а саме, 2

ZnFe +  (3d6) (A), 3
ZnFe +  

(3d5) (B), ( )2 3
Zn ZnFe Fe+ + (C). За умови утворення 2

ZnFe +  
легуючий кластер матиме вигляд: 

2" x x 'V V Fe Fe V eZn ZnSe Se
•• ••

+ → + ,  (1) 
Маючи на увазі, що у цьому випадку 

переважаючими точковими дефектами є двозарядні 
iZn••  та однозарядні iZn• міжвузлові атоми цинку, 

однозарядні і двозарядні вакансії селену SeV • , SeV •• та 

комплекси // /V VZn Se
•  

, накладання кластера на 

кристалоквазіхімічну формулу n-ZnSе згідно [10] 
для n-ZnSe:Fe дає наступний результат: 

____________________________________________ 

( )( )( ) ( )( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )1 1 1 1 1 1 1 11 1 1 1

/x / /Z n F e Se V V Z n Z n V Vx x Z n Sex x ( )( ) x ( ) x( ) x ( ) xSe iZ n

× × • •• • •• •
+− α − α γ − α − γ − δ − α − γ δ −− α + α γ − α − γ −

( )( )( ) ( )2 1 1 1x x e' x h•
+ + α − + γ + δ − γδ + α − .  (2) 

_____________________________________________ 
Концентрація дефектів визначатиметься 

залежностями: 
2V AxSe
+ =   ,    xFe AxZn =   ,   

( )( )2Zn A 1 1 xi ,+ = αδ − γ −  
( )( )( )2V V A 1 1 xZn Se

− + = α − γ −   ,  ( )V A 1 xSe
+

= αγ −   ,  

( )( )( )Zn A 1 1 1 xi
+ = α − γ − δ −   ,  

( )( )( )n A 1 x 1 2x= α − + γ + δ − γδ + ,  

( )p A 1 x= α − ,    Hn n p= − .  

Рівняння повної електронейтральності у 
нашому випадку матиме 
вигляд:

2 2 2V V n V 2 V 2 Zn Zn pZn Se Se Se i i
− + + + + +        + = + + + +               
За умови, що спектр точкових дефектів містить 

двозарядні //
ZnV  та однозарядні /

ZnV  вакансії цинку, 
двозарядні міжвузлові атоми цинку iZn••  та 
двозарядні вакансії селену SeV ••  
кристалоквазіхімічна формула p-ZnSе:Fе буде 
наступною: 

_____________________________________________ 

( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( )11 1 1 1 1 1 1 1 1 1
/ / / x xZn V V Fe Se V Zny yy( )( ) y (( ) )( ) y (( ) ) y ( ) ySeZn i

× •• ••
+−−β −ε − −β ε+β −µ − −β ε+β µ − −β ε −

( )( ) ( )( )( )2 1 1 2 2 2 /y h y ( ) y e•
+ − β + ε − βε + − ε − β + µ − µβ + µβ +  .  (3) 

_____________________________________________ 
У цьому випадку концентрації точкових 

дефектів будуть: 

( )( )( )( )2V A 1 1 1 yZn ,− = − β ε + β − µ −  
( )V A((1 ) ) 1 yZn ,−

= − β ε + β µ −  
( )2 1 1Zn A( ) yi

+ = − β ε −   ,  

2V AySe
+ =   ,   

 xFe Ay,Zn =  
( )( )( )1 2 2 2n A y ( ) y ,= − ε − β + µ − µβ + µβ +

( )( )2 1p A y= − β + ε − βε . 
Рівняння повної електронейтральності: 
2 2 22 V V n 2 Zn 2 V pZn Zn Sei

− − + +      + + = + +           
. 

У випадку вкорінення трикратно зарядженого 
заліза у порожнини щільної упаковки атомів цинку 
( 3

ZnFe + ) (B) легуючий кластер запишемо наступним 
чином: 

( ) 3" x " 'V V Fe V V Fe eZn ZnSe Se i
•• •• •••

+ → + .        (4) 

Кристалоквазіхімічна формула n-ZnSe:Fe в 
даному випадку буде:  

______________________________________________ 

( )( )( ) ( )( ) ( )( ) ( ) ( )( )1 1 1 1 1 1 1 11 1
"Z n V S e V V Z n Z n F ex x xx x ( )( ) x ( ) x( ) x S e iZ n

× × • •• • •• •••
− α − α γ − α − γ − δ − α − γ δ −− α + α γ −

( ) ( )
( )( )( ) ( )3 1 1 1

1 1

// /V V x x e' x hZn Se ( ) x
• •+ + α − + γ + δ − γδ + α −

α −γ −
  (5) 

____________________________________________ 
Концентрації дефектів: 

2V AxSe
+

=   , ( )V A 1 xSe
+

= αγ −   , 

( )( )( )Zn A 1 1 1 xi
+

= α − γ − δ −   , 

( )( )2Zn A 1 1 xi
+ = αδ − γ −   , 

( )( )( )2V V A 1 1 xZn Se
− +

= α − γ −   , 
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3Fe Axi
+

=   ,  2V AxZn
− =   , 

( )( )( )n A 1 x 1 3x= α − + γ + δ − γδ + , 

( )p A 1 x= α − , 

Рівняння повної електронейтральності: 
2 2 3 2 22 V V V n 3 Fe 2 V V Zn 2 Zn PZn Zn Se Se Sei i i
− − + + + + + +            + + = + + + + +                     

Кристалоквазіхімічна формула р-ZnSe:Fe:  

( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( )11 1 1 1 1 1 1 1 1 1
/ / / xZn V V Se V Zn Fey yy( )( ) y (( ) )( ) y y (( ) ) y ( ) ySeZn i

× •• •• •••
−−β −ε − −β ε+β −µ − + −β ε+β µ − −β ε − +

( )( ) ( )( )( )2 1 1 2 2 3 /y h y ( ) y e•
+ − β + ε − βε + − ε − β + µ − µβ + µβ +   (6) 

____________________________________________
Концентрації дефектів: 

( )( )( )( )( )2V A 1 1 1 yZn y ,− = − β ε + β − µ − +  
( )V A((1 ) ) 1 yZn ,−

= − β ε + β µ −  
( )2 1 1Zn A( ) yi

+ = − β ε −   ,  

2V AySe
+ =   ,   

 3
iFe Ay,+

=  
( )( )( )1 2 2 3n A y ( ) y ,= − ε − β + µ − µβ + µβ +

( )( )2 1p A y= − β + ε − βε . 
Рівняння повної електронейтральності: 
2 2 2 32 V V n 2 Zn 2 V 3 Fe pZn Zn Sei i

− − + + +        + + = + + +               

 
При умові існування одночасно 

однозарядних та тризарядних йонів феруму у 
підгратці цинку ( 3

Zn ZnFe ,Fe+ + ) легуючий кластер буде 
мати вигляд для n-ZnSe:Fe: 

/ / /
Zn Sе 1 Zn SeV V Fe (Fe Fe ) V (3 2 )e•• × • ••• ••

−κ κ+ → + + γ          (7) 
Крситалоквазіхімічна формула відповідно буде: 

_____________________________________________ 

( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )( )1 1 1 11 1
xZn F e Se V V xt x x x( ) x SeZ n

× × • ••
− −α − α γ −−α + α γ −

( ) ( )( ) ( ) ( )1 1 1 1 1 1 1

// /Zn Zn Fe V Vtx Zn Se( )( ) x ( ) x ( ) xi

• •• ••• •
+α −γ −δ − α −γ δ − α −γ −

( ) ( )( )( ) ( )2 1 1 1t x x e' x h•
+ + + α − + γ + δ − γδ + α − . (8) 

_____________________________________________ 
Концентрації дефектів: 

2V AxSe
+

=   , ( )V A 1 xSe
+

= αγ −   , 

( )( )( )Zn A 1 1 1 xi
+

= α − γ − δ −   , 

( )( )2Zn A 1 1 xi
+ = αδ − γ −   , 

( )( )( )2V V A 1 1 xZn Se
− +

= α − γ −   , 

3Fe Atxi
+

=   , ( )x A xZnFe 1 t= −   , 

( )( ) ( )( )n A 1 x 1 2 t x= α − + γ + δ − γδ + +  

( )p A 1 x= α − . 
Рівняння повної електронейтральності:  

2 3 2 2
Zn Se Se i Se i iV V n V 3 Fe 2 V Zn 2 Zn p− + + + + + +           + = + + + + +            . 
Аналогічно для p-ZnTe:In: 

_____________________________________________ 

( ) ( ) ( ) ( )( ) ( ) ( )( )11 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
/ / / x xZn V V Fe Se V Zn Fey tyy( )( ) y (( ) )( ) y (( ) ) y t y ( ) ySeZn i

× •• •• •••
−−β −ε − −β ε+β −µ − −β ε+β µ − − −β ε −

( )( ) ( )( ) ( )( )2 1 1 2 2 2 /y h y ( ) t y e•
+ − β + ε − βε + − ε − β + µ − µβ + µβ + + . (9) 

_____________________________________________ 
У цьому випадку концентрації точкових 

дефектів будуть: 

( )( )( )( )2V A 1 1 1 y ,Zn
− = − β ε + β − µ −  

( )V A((1 ) ) 1 yZn ,−
= − β ε + β µ −  

( )2 1 1Zn A( ) yi
+ = − β ε −   ,  2V AySe

+ =   , 

3
iFe Ayt,+

=     ( )xFe Ay 1 t ,Zn = −    

( )( ) ( )( )1 2 2 2n A y ( ) t y ,= − ε − β + µ − µβ + µβ + +

( )( )2 1p A y= − β + ε − βε . 
Рівняння повної електронейтральності: 
2 2 3 22 V V n 2 Zn 3 Fe 2 V pZn Zn Sei i
− − + + +        + + = + + +                .
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II. Результати дослідження та їх 
аналіз 

Результати проведених розрахунків згідно 
кристалоквазіхімічних формул (1)- (9) приведені на 
рис. 2 - 6. 

У матеріалі n-ZnSe:Fe із збільшенням вмісту 
феруму для всіх випадків утворення домішкових 
дефектів концентрації двозарядних вакансій селену 

2
SeV +  (рис. 2, а – крива 1) та міжвузлових атомів 

заліза 3
iFe +  (рис. 2, а – крива 2), як і концентрації 

домішкових дефектів ( x
ZnFe ) зростають. 

Коефіцієнти самокомпенсації вказаних дефектів 
зростають (рис. 4, а) Натомість концентрація 

комплексу 2 /
Zn SeV V− + 

   (рис. 2, а – крива 12) не 

змінюється. Таким чином, легування залізом n-
ZnSe призводить до збільшення електронного типу 

провідності матеріалу (рис. 2, а – крива 7). 
Як видно з рис. 2, б, переважаючими 

дефектами у p-ZnSе:Те є одно- та двозарядні 

вакансії цинку 2
ZnV − 

  , ZnV − 
   (коефіцієнти 

самокомпенсації вказаних дефектів спадають 
рис. 4, б), двозарядні міжвузлові атоми цинку 

2
iZn + 

  , двозарядні вакансіі селену 2
SeV +  і 

трьохзарядні міжвузлові атоми заліза 3
iFe + . Як 

видно з рис. 2, б, при малих значеннях концентрації 
легуючої домішки Fe (0 – 0,4 10-5) є значною 
концентрація дірок, тобто кристали володіють р-
типом провідності. Із збільшенням (Fe) 
відбувається зменшення концентрації дірок, 
конверсія провідності з p- на n- тип ([Fe] =0,37 10-5) 
і подальше зростання електронів (рис.2, б - крива 
9). 

  

 
а)  

б) 
Рис. 2. Залежність концентрації переважаючих точкових дефектів N: 1 - 2

Se[V ]+ , 2 - 3
i[Fe ]+ , 3 - 2

i[Zn ],+  4 - 

Zn[V ],−  5 - 2
Zn[V ],−  6 - x

Zn[Fe ],  10 - Se[V ],+  11 - i[Zn ],+  12 - 2 /
Zn SeV V− + 

  , основних носіїв 8 - p, 7 - n та 
холлівської концентрації 9 - nH  від концентрації легуючої домішки Fe, для n-ZnSe:Fe (a) та p-

ZnSe:Fe (б) (α = 0,2·10-5 мол. частки, γ = 0,99999, δ = 0,1; β = 0,5·10-5 мол. частки, µ = 0,1, ε = 0,1 10-4, 
t = 0,5). 

 
а) 

 
б) 

Рис. 3. Просторова залежність холлівської концентрації nH від відхилення від стехіометрії α (Zn) – а, 
β (Sе) – б та вмісту легуючої домішки [Fe] для кристалів n-ZnSe:Fe (а) та p-ZnSe:Fe (б). 
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а) 

 
б) 

Рис. 4. Залежність парціальних коефіцієнтів компенсації донорних 
2

1 2
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V V
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точкових дефектів у кристалах n-ZnSe:Fe (а) від концентрації легуючого компонента [Fe]. 
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, (криві 1, 2, 3) та донорних 
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дефектів 

(криві 4, 5, 6) у кристалах р-ZnSe:Fe (б) від концентрації легуючого компонента [Fe] (β=0,5·10-5 
ат.частки, µ =0,1, ε=10-5, t = 0,5). 
 

 
а) 

 
б) 

 
в) 

Рис. 5. Залежність холлівської концентрації nH у 
кристалах n-ZnSе:Fе від вмісту надлишкового 
телуру для: а) відхилення від стехіометрії α, 
ат.частки:  0,1·10-4 (1), 0,5·10-4 (2), 0,1·10-3 (3); б) 
частки цинку у власних вузлах γ: 0,1·10-4 (1), 0,5 
(2), 0,99 (3); в) величини диспропорціювання 
міжвузлового цинку δ: 0,1·10-4 (1), 0,5 (2), 0,99 (3). 
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а) 

 

б) 

 
в) 

Рис. 6. Залежність конверсії переходу з n- до p-типу 
в p-ZnSе:Fе від вмісту надстехіометричного заліза 
для різнихзначень: 

а) відхилення від стехіометрії β, ат.частки:  
0,1•10-5 (1), 0,5•10-5 (2), 0,1•10-4 (3); 

б) кількість цинку у міжвузлях ε: 0,1•10-2 (1), 
0,5•10-3 (2), 0,1•10-5 (3); 

в) коефіцієнт диспропорціювання вакансій 
цинку μ: 0,1•10-3 (3), 0,5 (2), 0,99 (1). 

На реалізацію переходу кристалів від p- до n- 
типу впливає ряд факторів. Так, із збільшенням 
відхилення від стехіометрії на бік селену 

концентрація феруму, при якій відбувається p-n-
перехід зростає (рис. 6, а). Із зменшенням кількості 
цинку у власних вузлах (ε) та коефіцієнта 
диспропорціювання вакансій цинку (μ) зростає 
концентрація заліза, при якій наступає цей перехід 
(рис. 6, б і в). 

При однаковій концентрації домішки 
концентрація основних носіїв (електронів) вища у 
випадку більшої величини відхилення від 
стехіометрії на бік цинку (рис. 5, а). Це саме 
стосується частки цинку у власних вузлах (γ) 
(рис. 5, б), і величини диспропорціювання 
міжвузлового цинку (δ) (рис. 5, в). 

Висновки 

1. Запропоновано кристалоквазіхімічні 
формули для легованих залізом кристалів n- та p-
ZnSе:Fе і на їх основі розраховано залежності 
концентрацій переважаючих точкових дефектів, 
вільних носіїв та холлівської концентрації від 
вмісту легуючої домішки. 

2. Легування Fe кристалів n-типу провідності 
призводить до збільшення концентрації електронів. 
При легуванні Fe кристалів р-типу відбувається 
інверсія типу провідності з р- на n-тип, що 
підтверджує донорну дію Fe у кристалах ZnSе. 

3. Отримані двовимірні та тривимірні 
діаграми “концентрації дефектів (носіїв заряду) – 
склад” визначають технологічні фактори (хімічний 
склад, умови відпалу), що забезпечують отримання 
кристалів із наперед заданими властивостями. 
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The crystal-quasichemical formulae of doping at the Crystals n-ZnSе:Fе аnd p-ZnSе:Fе are 
suggested. The dependence on point defects concentration, on free charge carrier concentration and Hall 
concentration of the degree of nonstoichiometry (α, β), zinc in knots of a crystalline lattice (γ) and in 
interstices (ε), and also coefficients of disproportionation of interstitial atoms of zinc (δ) and vacancies of 
zinc (μ) are calculated. 
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