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(57) Спосіб легування селеніду цинку домішками 
перехідних металів, що включає підготовку базо-
вих підкладинок ZnSe та їх відпал у запаяній ам-
пулі з перехідним металом, який відрізняється 
тим, що відпал проводять при температурі 1473±5 
К у вакуумованій до 10

-4
 Торр кварцовій ампулі, в 

одній частині якої знаходиться підкладинка, а в 
протилежній частині, покритій шаром пірографіту, - 
елементарний Se та подрібнений перехідний ме-
тал з ряду Ті, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni. 

 
 

 
Корисна модель відноситься до технології ле-

гування напівпровідникових матеріалів, зокрема, 
широкозонних II -VI сполук. 

В останні роки інтенсивно досліджуються ши-
рокозонні II -VI сполуки, які містять елементи з 
незаповненими 3d-оболонками, до яких відносять-
ся перехідні метали (Ті, V, Cr, Mn, Fe, Co і Ni). Та-
ким напівпровідникам притаманна низка специфі-
чних властивостей, зокрема, внутрішньоцентрові 
поглинання та люмінесценція, нелінійне пропус-
кання, нескомпенсований магнітний момент тощо. 
Зазначене визначає перспективність використання 
даних матеріалів у лазерній техніці, оптоелектро-
ніці, спінтроніці, медицині та інших областях науки 
і техніки [1]. 

Однією з проблем при створенні базових ма-
теріалів є вибір оптимального способу легування. 
У першу чергу відмітимо, що на даний час відсутня 
відтворювана технологія вирощування об'ємних 
кристалів широкозонних II-VI сполук, представни-
ком яких є і ZnSe, з домішками перехідних металів. 
Головна причина полягає у тому, що введення цих 
домішок у кристал під час росту викликає неодно-
рідний розподіл і суттєвий розкид концентрації 
легуючого елемента по об'єму зразка. У зв'язку з 
цим лише мала частина великого кристалу може 
бути використана для виготовлення базових підк-
ладинок з бажаними параметрами. Крім того, такі 
зразки містять лише один тип 3d-елемента, а зміна 
останнього вимагає вирощування нового кристалу 
з іншою домішкою. Зазначених недоліків у деякій 
мірі позбавлені дифузія з попередньо термічно 
напиленої у вакуумі на підкладинку ZnSe плівки Сr 

[2] чи Ni [3] або з порошкоподібного Со в атмосфе-
рі інертного газу [4]. Натомість розглянуті способи 
вимагають використання додаткових операцій - 
стравлювання залишкової металевої плівки або 
заповнення інертним газом попередньо вакуумо-
ваної ампули. Крім того, для нанесення на підкла-
динку плівки деяких перехідних металів (V, Mn, Fe, 
Co) необхідне використання складних і високовар-
тісних технологій іонного, катодного або магнет-
ронного розпилень [5]. Усунення зазначених недо-
ліків вимагає розробки більш простих технологій 
легування селеніду цинку 3d-елементами. 

Найбільш близьким є спосіб, який включає під-
готовку базових підкладинок ZnSe та їх відпал [3]. 
Монокристалічні пластинки селеніду цинку прохо-
дили типові стадії механічного та хімічного поліру-
вання. Після цього підкладинка разом з наважкою 
порошкоподібного кобальту поміщалась у кварцо-
ву ампулу, з якої спочатку відкачувалось повітря, а 
потім заповнювалась аргоном або гелієм і запаю-
валась. Легування відбувалося шляхом відпалу 
виготовлених ампул у температурному діапазоні 
1103 - 1273 К протягом 5-260 год. У результаті 
описаної технології автори отримали леговані Со 
шари ZnSe, товщина яких визначалась температу-
рою Тa і часом tа відпалу. 

Задача даної корисної моделі - розширення 
номенклатури 3d-елементів і спрощення технології 
легування за рахунок виключення операції напов-
нення робочого об'єму ампули інертним газом (ар-
гоном або гелієм), а також зменшення часу відпа-
лу для досягнення необхідної товщини 
дифузійного шару та збільшення концентрації до-
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мішки внаслідок підвищення температури відпалу. 
Поставлена задача вирішується тим, що у 

способі легування селеніду цинку згідно запропо-
нованого рішення підготовка підкладинок здійсню-
ється шляхом механічної та хімічної обробок, а їх 
відпал проводять при температурі 1473±5К у ваку-
умованій кварцовій ампулі, у якій крім зразка зна-
ходиться також елементарний Se та подрібнений 
перехідний метал з ряду Ті, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni. 

Нормовані у максимумах спектри люмінесцен-
ції вихідних та відпалених підкладинок ZnSe зо-
бражено на Фіг. 

Апробація запропонованого способу проводи-
лася на підкладинках селеніду цинку, типорозмі-
ром 4x4x1 мм

3
, які вирізалися з об'ємних кристалів 

ZnSe. Останні були вирощені з розплаву стехіоме-
тричного складу під тиском інертного газу й у про-
цесі росту спеціально не легувалися ніякими до-
мішками. Підкладинки проходили поетапні 
механічне та хімічне полірування у хромовому 
травнику (СrО3:НСl=2:3), а також ретельну відмив-
ку в деіонізованій воді та фінішну сушку. Якість 
обробки поверхні контролювалась візуально за 
появою об'ємної фотолюмінесценції, яка збуджу-
валася N2 - лазером. Легування будь-яким 3d-
елементом з ряду Ті, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni здійсню-
валось у відкачаній до 10

-4 
Торр і запаяній кварцо-

вій ампулі. Для запобігання ерозії поверхні підкла-
динок разом з шихтою перехідного металу 
завантажувалась також наважка елементарного 
селену. Крім того, на відміну від інертного газу Se 
перешкоджає входженню 3d-елемента лише в 
аніонну підгратку, збільшуючи тим самим ймовір-
ність його входження у катіонні вузли. Зауважимо, 
що саме така схема заміщення бажана при легу-
ванні II -VI і III - V сполук 3d-елементами. Під час 
проведення дифузії підкладинка та селен і подріб-
нений перехідний метал (шихта) знаходилися у 
різних кінцях ампули, а процес проходив в ізотер-
мічних умовах при певній температурі Та. 

Аналіз літератури [5] показує, що всі викорис-
товувані перехідні метали мають надзвичайно 
низький тиск насиченої пари. Оскільки остання 
фактично визначає розчинність домішки у криста-
лі, то для забезпечення її високої концентрації 
бажано вибирати максимально можливу темпера-

туру відпалу 
m
aT

. Разом з тим, при Та > 
m
aT

 стінки 
кварцової ампули стають "прозорими" для сторон-
ніх домішок, які можуть "забруднювати" підкладин-
ку. Крім того, кварц частково втрачає свою міц-
ність, внаслідок чого ампула може зазнати 
руйнації. Таким чином, врахування зазначених 
факторів дозволяє вважати максимально можли-
вою температурою дифузії для широкого класу 
перехідних металів (Ті, V, Cr, Mn, Fe, Co і Ni) саме 

m
aT

1473±5 К. Звернемо увагу на те, що при такій 

високій 
m
aT

 деякі з перехідних металів (особливо 
Мn) можуть взаємодіяти з кварцом. Для запобіган-
ня цього процесу та частина ампули, яка містить 
шихту покривалась тонким шаром пірографіту. 
Технологія його створення полягає у термічному 
розкладанні краплі ацетону, попередньо поміще-
ної у зазначену частину ампули, яку потім вносять 
на 30-60 с. у полум'я газово-кисневого пальника. 

Експериментально встановлено, що після від-
палу у присутності перехідного металу базові підк-
ладинки змінюють свій жовто-зелений колір на 
інший, який визначається типом легуючого елеме-
нту. У зв'язку з цим границя дифузійного шару чіт-
ко спостерігається в оптичному мікроскопі на по-
передньо зішліфованому торці відпаленої 
пластинки, що дозволяє вимірювати товщину ди-
фузійного шару d з точністю ±5 мкм. Додатковим 
підтвердженням утворення дифузійних шарів є 
також суттєва відмінність спектрів оптичного про-
пускання та люмінесценції відпалених зразків від 
аналогічних характеристик вихідних підкладинок, а 
також тих, що пройшли відпал лише у парі селену. 
Це ілюструється спектрами люмінесценції вихід-
них (ZnSe), відпалених лише у Se (ZnSe:Se) і шихті 
Se+Co (ZnSe:Co,Se) підкладинок ZnSe, Фіг. 1 

Дослідні значення товщини дифузійних шарів 
з різними типами перехідних металів наведено у 
таблиці при однакових для всіх зразків параметрах 

відпалу 
m
aT

1473 К і ta=1 год. Тут же приведено 
коефіцієнт дифузії Д які розраховувалися за відо-
мим виразом [5] 

a

2

t

d
D , (1) 

 
 

елемент Ті V Сr Мn Fe Co Ni 

d, мкм >500 >600 >400 40 >500 150 >400 

D см
2
/с 7-10

-7
 10

-7
 5-10

-7
 5-10

-9
 7-10

-7
 6-10

-8
 5-10

-7
 

З таблиці видно, що при даних умовах вели-
чина d для шарів ZnSe:Lo складає ~160 мкм. З 
іншого боку, для досягнення такої ж товщини ди-
фузійного шару за технологією прототипу при мак-
симальнійвикористовуваній температурі Та~1273 К 
тривалість відпалу становить -70 год. Звернемо 
також увагу на те, що зниження Та призведе не 
лише до зменшення величини d, але й до відпові-
дного зменшення розчинності та концентрації до-
мішки Nd у шарі [5]. У зв'язку з цим слід віддати 
перевагу відпалу при Tа~1473 К, оскільки вона 
забезпечує не тільки максимальні значення Nd, 

але й мінімальний час для досягнення бажаної 
товщини. При цьому величину ta легко розрахува-
ти за формулою (1), використавши коефіцієнт ди-
фузії для кожного з перехідних елементів (табли-
ця) і задавшись необхідним значенням d. 

З викладеного вище випливає, що запропоно-
ваний спосіб призводить не тільки до спрощення 
технології легування ZnSe перехідними металами 
порівняно з відомими методами, але й до суттєво-
го розширення їх типів та зменшення часу дифузії 
для досягнення необхідної товщини. 
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