
Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт химии 

высокочистых веществ им. Г.Г. Девятых Российской академии наук 

 

 

На правах рукописи 

Для  

 

 

 

 

 

 

 

Родин Сергей Александрович 

 

Диффузионное легирование CVD-ZnSe 

ионами Cr
2+

 
 
 

02.00.04 – Физическая химия 

 

Диссертация на соискание ученой степени 

кандидата химических наук 

 

 

 

Научный руководитель 

д.х.н. Гаврищук Е.М. 

 

 

 

 

 

 

Нижний Новгород – 2018 год 



2 
 

Оглавление 

Введение 5 

Глава 1. Обзор литературы 10 

1.1. Оптические свойства ZnSe:Cr
2+

 10 

1.2. Методы получения селенида цинка, легированного хромом  14 

1.3. Диффузия хрома в селениде цинка 25 

1.4. Методы определения концентрационных профилей ионов  

Cr
2+

 в ZnSe 

 

32 

1.5. Твердофазная рекристаллизация  35 

1.6. Постановка задачи  41 

1.7. Выводы к главе 42 

Глава 2. Экспериментальная часть 43 

2.1. Характеристика исходного CVD-ZnSe 43 

2.2. Диффузионное легирование CVD-ZnSe 

ионами Cr
2+

 

 

44 

2.3. Определение оптических характеристик ZnSe:Cr
2+

 48 

2.3.1. Оптическое пропускание в видимой и ИК области 48 

2.3.2. Оптическая плотность на 1.908 мкм 48 

2.4. Исследование микроструктуры 50 

2.5. Определение концентрационного профиля хрома в 

легированных кристаллах ZnSe 

 

52 

2.5.1. Методика лазерного сканирования 52 

2.5.2. Методика последовательного удаления слоев материала 54 

2.5.3. Методика вторично-ионной масс-спектрометрии 

(ВИМС) 

 

55 

2.6. Выводы к главе 56 

Глава 3. Влияние условий диффузионного легирования на 

оптические свойства, микроструктуру поликристаллов 

ZnSe:Cr
2+

 и диффузию ионов хрома 

 

 

57 

  



3 
 

3.1. Влияние условий легирования на оптические характеристики 

ZnSe:Cr
2+

 

 

57 

3.1.1. Оптическое пропускание в видимой области спектра 57 

3.1.2. Оптическое пропускание в ИК области 61 

3.1.3. Оптическое поглощение на длине волны 6.5 мкм и        

1.908 мкм 

 

64 

3.1.4. Профили концентрации ионов Cr
2+

  66 

3.2. Влияние условий диффузионного легирования на 

рекристаллизацию CVD-ZnSe:Cr
2+

 

 

72 

3.2.1. Микроструктура образцов после отжига 72 

3.2.2. Изменение микроструктуры по глубине для 

легированных кристаллов 

 

80 

3.2.3. Кинетика роста зерен 81 

3.3. Диффузия хрома в CVD-ZnSe 88 

3.3.1. Диффузионные профили для образцов с односторонним 

легированием  

 

88 

3.3.2. Концентрационные профили для тонких образцов и 

образцов с двухсторонним легированием 

 

90 

3.3.3. Изменение концентрационных профилей после 

повторного отжига  

 

94 

3.3.4. Механизмы диффузии хрома в CVD-ZnSe 97 

3.4. Выводы к главе 100 

Глава 4. Лазерная генерация на поликристаллах CVD-ZnSe:Cr
2+

, 

полученных методом высокотемпературного диффузионного 

легирования 

 

 

102 

4.1. Влияние средней концентрации ионов Cr
2+

 на лазерные 

характеристики поликристаллов ZnSe:Cr
2+

 

 

102 

4.1.1. Методика эксперимента 102 

4.1.2. Влияние концентрации хрома на эффективность 

лазерной генерации 

 

105 



4 
 

4.2. Полученные результаты по лазерной генерации на CVD-

ZnSe:Cr
2+

 

 

106 

4.3. Выводы к главе 109 

Выводы 110 

Список литературы 112 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



5 
 

Введение 

Халькогениды цинка, легированные переходными металлами, в 

последнее время привлекают внимание исследователей, разрабатывающих 

лазеры среднего ИК – диапазона. Большой интерес представляет область от 2 

до 3 мкм, в которой локализованы полосы селективного поглощения в 

спектрах пропускания биологических тканей и некоторых газов [1]. Такие 

лазерные устройства используются в молекулярной спектроскопии, лазерной 

хирургии, приборах для мониторинга окружающей среды, оптических 

средствах связи, а также для генерации фемтосекундных импульсов. 

Наиболее перспективным материалом активной среды для генерации 

излучения в данном диапазоне длин волн, является селенид цинка, 

легированный хромом. 

Существуют различные методы получения селенида цинка, 

легированного переходными металлами: выращивание из расплава [2-4], 

осаждение из паровой фазы [5-7], горячее прессование [8-9] и диффузионное 

легирование [10-12]. Каждый из них обладает своими достоинствами и 

недостатками, однако наиболее простым и эффективным является 

диффузионное легирование. Основное преимущество данного метода 

заключается в возможности легирования селенида цинка, полученного 

химическим осаждением из газовой фазы (CVD), обладающего лучшими 

характеристиками по чистоте и оптическому качеству. Такие кристаллы 

демонстрируют высокие лазерные характеристики [13]. 

К настоящему времени опубликовано большое количество работ, 

посвященных лазерной генерации на кристаллах ZnSe:Cr
2+ 

[13-48]. Лидерами 

в производстве лазерных устройств на легированных хромом халькогенидах 

цинка является американская компания «IPG Photonics», однако 

используемая компанией технология диффузионного легирования в 

литературе не описана. В России также проводятся исследования по 

разработке лазерных элементов на основе ZnSe:Cr
2+

, но отечественная 

технология таких элементов отсутствует. 
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Для выбора оптимальных условий диффузионного легирования 

необходимо изучение процесса диффузии. Подобные исследования были 

проведены как для монокристаллического, так и поликристаллического 

селенида цинка. Анализ литературных данных выявил зависимость 

диффузии хрома от условий проведения легирования, микроструктуры и 

степени дефектности исходных кристаллов селенида цинка. Значительное 

влияние на формирование дефектов в материале оказывают способ его 

получения и условия диффузионного отжига. Поэтому для разработки 

воспроизводимой методики получения селенида цинка, легированного 

хромом необходимо исследовать влияние условий получения ZnSe:Cr
2+

 на 

диффузию ионов хрома. 

Целью диссертационной работы явилась разработка физико-

химических основ процессов, протекающих при высокотемпературном 

диффузионном легировании CVD-ZnSe ионами Cr
2+

, как способа создания 

лазерных элементов для генерации излучения в области 2-3 мкм. Для 

достижения указанной цели в работе решались следующие задачи: 

1. Разработка методики диффузионного легирования поликристал-

лического CVD-ZnSe ионами Cr
2+

 до 8.5×10
19

 ат./см
-3

; 

2. Разработка экспрессной методики определения профилей 

концентрации ионов Cr
2+

 в селениде цинка после диффузионного 

легирования; 

3. Определение влияния температуры и атмосферы легирования на 

формирование микроструктуры образцов CVD-ZnSe:Cr
2+

; 

4. Исследование влияния температуры и атмосферы легирования на 

механизм диффузии ионов Cr
2+

 в CVD-ZnSe. 

5. Определение оптимальных условий легирования CVD-ZnSe ионами 

хрома и создание оптических элементов с заданными 

характеристиками на его основе. 
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Объекты и методики исследований. Объектами исследования были 

поликристаллы CVD-ZnSe, легированные ионами Cr
2+

 методом 

высокотемпературной диффузии из пленки хрома, нанесенной на 

поверхность образцов. Микроструктуру, состав и оптические свойства 

образцов исследовали современными методами оптической микроскопии 

(AxioPlan-2), масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (NexION 

300D, PerkinElmer), вторично-ионной масс-спектрометрии (TOF.SIMS-5), 

спектрофотометрии (СФ-2000) и ИК-Фурье спектрометрии (Tensor 27, 

Bruker). 

Научная новизна 

Впервые исследовано влияние ионов Cr
2+

, диффундирующих в CVD-

ZnSe в процессе высокотемпературного отжига, на скорость роста зерен. 

Определены энергетические характеристики процессов твердофазной 

рекристаллизации CVD-ZnSe при диффузионном легировании ионами Cr
2+

 в 

атмосфере аргона и парах матричных компонентов.  

Проведено исследование влияния атмосферы отжига на диффузию 

хрома в CVD-ZnSe. Показано, что отжиг в парах цинка увеличивает глубину 

диффузии хрома в 3 – 4 раза по сравнению с отжигом в аргоне. Впервые 

определены значения коэффициента диффузии хрома в CVD-ZnSe в 

интервале температур 900 − 1100°C при отжиге в парах цинка.  

 

Практическая значимость работы. 

Разработана методика диффузионного легирования CVD-ZnSe ионами 

Cr
2+

, позволяющая воспроизводимо получать оптические элементы с 

заданной концентрацией и профилем распределения хрома и использовать их 

в качестве рабочих тел лазеров с высокими генерационными 

характеристиками. 

Разработана экспрессная методика определения концентрационного 

профиля ионов Cr
2+ 

в селениде цинка, основанная на измерении оптического 

поглощения материала на длине волны 1.908 мкм, с использованием 
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YLF:Tm
3+

-лазера в качестве источника излучения, и обработке полученных 

данных. 

Проведена оценка влияния концентрации хрома в селениде цинка на 

эффективность лазерной генерации. Определена оптимальная концентрация 

хрома в кристаллах CVD-ZnSe:Cr
2+

, полученных методом диффузии и 

используемых в качестве активной среды для лазеров с импульсно 

периодической накачкой на длине волны 1.908 мкм. 

Апробация работы 

Основные положения и результаты работы докладывались на: 15
Th 

International Conference on Laser Optics. 2012 (25 – 29 June, St.Petersburg, 

Russia), 2-ой Симпозиум «Новые высокочистые материалы» 2013 (29 – 30 

октября, Нижний Новгород), 2-ая Международная конференция. 

«Высокочистые материалы: получение, применение, свойства» 2013 (17 ‒ 20 

сентября, Харьков), XV конференция «Высокочистые вещества и материалы. 

Получение, анализ, применение» 2015 (26 ‒ 29 мая, Нижний Новгород). 

Публикации 

По материалам диссертации опубликовано 16 работ, в том числе 9 

работ в ведущих рецензируемых международных журналах, 

рекомендованных ВАК, 1 патент и 6 тезисов докладов на конференциях. 

Соответствие содержания диссертации паспорту специальности 

Диссертационная работа соответствует специальности физическая 

химия 02.00.04 в части п. 5 «изучение физико-химических свойств систем 

при воздействии внешних полей, а также в экстремальных условиях высоких 

температур и давлений» и п. 11 «физико-химические основы процессов 

химической технологии». 

Надежность и достоверность результатов исследования основана на 

статистической значимости экспериментальных данных, полученных с 

помощью современных методов исследования диффузионных профилей и 
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микроструктуры, таких как ИК-Фурье спектроскопия, вторично-ионная масс-

спектрометрия и оптическая микроскопия, а также исследованием более 100 

образцов CVD-ZnSe:Cr
2+

, легированных при различных условиях.  

Изготовленные образцы CVD-ZnSe:Cr
2+ 

были использованы в 

качестве активных сред лазеров, генерирующих в диапазоне 2-3 мкм. 

Продемонстрированы высокие генерационные характеристики лазеров, 

подтверждающие надежность и достоверность проведенных исследований. 

Личный вклад автора. 

В диссертации изложены результаты работ, выполненных автором в 

течение 6 лет. Личный вклад в диссертационную работу заключается в 

участии в постановке задач исследований, в проведении экспериментов, а 

также, в обсуждении и обработке результатов и формулировании выводов.  

Разработка методики лазерного сканирования и исследование 

генерационных свойств проводились совместно с сотрудниками кафедры 

квантовой радиофизики ННГУ к.ф.-м.н., доцентом Савикиным А.П., к.ф.-м.н. 

Еремейкиным О.Н. и Егоровым А.С. 

Структура и объем диссертации 

Диссертационная работа изложена на 129 страницах печатного текста 

и состоит из введения, 4 глав, выводов и списка цитируемой литературы. 

Работа содержит 70 рисунков, 13 таблиц. Список цитируемой литературы 

включает 146 наименований. 
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Глава 1. Обзор литературы. 

1.1. Оптические свойства ZnSe:Cr
2+

. 

Исследование фундаментальных свойств оптически активных 

примесных центров, образованных ионами переходных металлов, в 

полупроводниках состава A
2
B

6
 начались еще в 60–80 годах прошлого века 

[49-51]. Основной интерес к данным примесям был в первую очередь связан 

с их способностью уменьшать выход люминесценции в видимой области 

спектра за счет образования глубоких энергетических уровней в 

запрещенной зоне. Таким образом, ранние исследования были направлены на 

изучение влияния переходных металлов на электронную структуру 

халькогенидов цинка.  

Новая волна исследований материалов на основе ZnSe:Cr
2+ 

началась с 

середины 90-х годов [14-18]. Группа ученых Ливерморской Национальной 

Лаборатории им. Лоуренса под руководством R.H. Page и исследовательской 

лаборатории корпорации «Eagle-Picher Industries» (L.D. DeLoach и др.) 

впервые получили лазерную генерацию на кристалле ZnSe:Cr
2+ 

[14]. Это 

показало перспективу использования селенида цинка, легированного хромом, 

в качестве рабочего тела для лазеров среднего ИК-диапазона спектра с 

широкой полосой перестройки, способных работать при комнатной 

температуре. 

Одним из основных преимуществ ZnSe:Cr
2+

-лазеров является их 

высокая эффективность, которая в первую очередь связана с особенностями 

электронной структуры селенида цинка, легированного хромом. 

Кристаллические решетки модификаций ZnSe имеют структуру сфалерита и 

вюрцита (рис. 1), при этом каждый ион находится в тетраэдрическом 

окружении. Катионы хрома замещают Zn
2+ 

в кристаллической решетке 

селенида цинка и имеют зарядовое состояние 2+. Равенство зарядовых 

состояний матричного и примесного катионов способствует меньшей 

деформации кристаллической решетки. Однако возможны и другие 
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состояния, такие как Cr
+
 и Cr

3+
, в зависимости от присутствия 

компенсирующих дефектов [52, 53].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1. Кристаллические решетки ZnSe структуры сфалерита (а)  

и вюрцита (б). 

 

Кристаллическое поле матрицы селенида цинка расщепляет основное 

состояние 
5
D свободного иона Cr

2+
 в орбитальный дублет 

5
Е и орбитальный 

триплет 
5
Т2 (рис. 2) [51]. За счет эффекта Яна-Теллера происходит еще 

большее вырождение этих уровней, что приводит к появлению нескольких 

полос поглощения в ИК-области спектра. Полоса поглощения с максимумом 

на 1.77 мкм соответствует переходу  
5
B2 → 

5
A1, который представляет 

наибольший интерес для работы лазера. В области 6.5 мкм легированные 

кристаллы имеют широкую полосу поглощения, соответствующую переходу 

5
B2→

5
E [54]. С увеличением концентрации хрома интенсивность данных 

полос линейно возрастает [55]. 

При температуре жидкого гелия вблизи коротковолнового края 

поглощения наблюдаются полосы на 680 нм и 610 нм [51, 56, 57]. 

Нелинейное увеличение интенсивности данных полос поглощения в 

зависимости от содержания хрома авторы [55] объясняют тем, что 

примесные дефекты не изолированы, а образуют связанные дефектные пары. 
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Рис. 2. Расщепление энергетических уровней иона Cr
2+

 в ZnSe. 

 

Структура нижних энергетических уровней Cr
2+

 в кристаллической 

решетке ZnSe может быть представлена одномерным гармоническим 

осциллятором с потенциальными энергиями основного (E0) и возбужденного 

электронного состояния (E1) (рис. 3). Орбитальные характеристики 

электронных состояний ионов Cr
2+

 различны, поэтому равновесные 

положения конфигурации состояний имеют сдвиг Δq=q'0-q0. Электронный 

переход происходит гораздо быстрее, чем колебания тяжелых ионов в 

решетке матрицы, поэтому поглощение и излучение фотонов осуществляется 

в колебательные состояния ионов Cr
2+

. Избыточная энергия (ΔE) между 

колебательным и равновесным состоянием возбужденного энергетического 

уровня, передается без излучения фононам кристаллической решетки. Это 

приводит к сдвигу полосы эмиссии в длинноволновую область относительно 

полосы поглощения (рис. 4). Кроме того, происходит уширение полосы 

поглощения и эмиссии, что позволяет настраивать работу ZnSe:Cr
2+

-лазера в 

широком диапазоне спектра. 
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Рис. 3. Диаграмма энергетических уровней, иллюстрирующая 

широкополосное поглощение и эмиссию ZnSe:Cr
2+

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4. Полосы поглощения и эмиссии ZnSe:Cr
2+ 

в средней ИК-области. 
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Степень дефектности материала оказывает влияние на целый ряд 

оптических и люминесцентных свойств селенида цинка, легированного 

хромом. В [10] наблюдалось уширение полосы поглощения ионов хрома (с 

максимумом на 1.78 мкм) в зависимости от условий диффузионного 

легирования. Установлено, что ширина пика на половине высоты (FWHM) 

может варьироваться в пределах 350 − 375 нм. В [58] было показано, что 

отжиг легированных кристаллов в парах цинка приводит к уменьшению 

интенсивности полосы поглощения ионов Cr
2+

 в области 1.78 мкм и полосы 

люминесценции в области 2 мкм. Авторы связывают это с переходом 

изолированных примесных дефектов в оптически не активную форму, за счет 

ассоциации с собственными дефектами внедрения.  

Значительное влияние на формирование дефектов в селениде цинка, 

легированном хромом, оказывают способ его получения и условия 

высокотемпературного отжига. Таким образом, оптические и 

люминесцентные свойства ZnSe:Cr
2+

, во многом определяются методом 

получения легированных кристаллов. 

 

1.2. Методы получения селенида цинка, легированного хромом. 

Материалы, применяемые в лазерной ИК оптике, должны обладать 

хорошими оптико-механическими характеристиками: иметь широкую полосу 

пропускания в среднем ИК-диапазоне; минимальное содержание       

посторонних примесей, обуславливающих потери на поглощение и 

рассеяние; а также высокую механическую прочность. Важным параметром 

таких материалов, оказывающим влияние на эффективность работы лазерных 

устройств, является концентрация оптически активной примеси. Содержание 

ионов хрома в селениде цинка, используемом в качестве рабочего тела 

ZnSe:Cr
2+

-лазера, должна быть ~10
19

 ат./см
3
 [59]. 

Основное влияние на характеристики материала оказывает способ его 

получения. В настоящее время известно несколько методов изготовления 

объемных образцов селенида цинка, легированного хромом: 
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 кристаллизация из расплава; 

 кристаллизация из паровой фазы; 

 горячее прессование; 

 диффузионное легирование. 

 

Кристаллизация из расплава. 

С точки зрения промышленного производства выращивание из 

расплава является наиболее эффективным методом получения крупных 

монокристаллов. Для выращивания широкозонных полупроводников состава 

A
2
B

6 
используется метод Бриджмена, основанный на перемещении ампулы с 

расплавом в поле градиента температуры и постепенной кристаллизацией 

при температуре ниже точки плавления материала. Если ампула и печь 

являются стационарными, а температура постепенно уменьшается, сохраняя 

температурный градиент на границе раздела фаз, этот метод выращивания 

называется градиентным охлаждением (GF) [60]. Для получения 

легированных кристаллов в расплав добавляют соответствующее количество 

легирующего компонента.  

В литературе имеется небольшое количество публикаций, 

посвященных выращиванию халькогенидов цинка легированных 

переходными металлами из расплава [2-4]. Большинство источников 

ссылаются на методики, разработанные для получения нелегированных 

кристаллов. Для выращивания монокристаллов селенида цинка применяют 

две методики: кристаллизация под высоким давлением инертного газа [61] и 

кристаллизация в закрытой ампуле [62]. В первом случае неизбежно 

отклонение состава от стехиометрии, происходящее во время плавления из-за 

инконгруэнтного испарения. Поскольку свойства и структурное 

совершенство кристаллов селенида цинка зависят от нестехиометрии [63], 

необходимо контролировать отклонение состава от стехиометрического во 

время роста кристалла из расплава. Для этих целей в камеру роста вводят 

дополнительный источник цинка [64-66]. Выращенные таким образом 
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кристаллы селенида цинка подвергают послеростовому отжигу для 

установления равновесия точечных дефектов и улучшения оптических 

характеристик материала. Wang и др. [67, 68] нашли оптимальные условия 

выращивания бездвойниковых монокристаллов ZnSe высокого качества. 

Химическое травление на плоскости (110), показало, что среднее значение 

плотности ямок травления составляет около 2 × 10
5
 см

-2
. Полная ширина на 

половине высоты (FWHM) по данным рентгеноструктурного анализа 

составила 19 угловых секунд. В спектрах люминесценции выращенных 

кристаллов зарегистрированных при 4.2 K наблюдались полосы излучения 

свободных и локализованных экситонов, а так же донорно-акцепторных пар. 

Полосы излучения глубоких уровней в спектрах люминесценции почти не 

проявлялись. 

На сегодняшний день максимальный размер выращиваемых из 

расплава монокристаллов ZnSe:Cr
2+ 

составляет 5 см в диаметре и около 10 см 

в длину. Несмотря на оптимизацию условий роста полностью избавиться от 

градиента концентрации хрома по длине выращенного кристалла не удается 

(рис. 5) [4]. Кроме того метод выращивания из расплава характеризуется 

высокой температурой (температура плавления ZnSe 1525°C) и давлением 

(до 100 атм.), что приводит к значительному загрязнению кристалла 

материалом аппаратуры и образованию дефектов различной природы [69].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 5. Распределение хрома вдоль направления роста кристалла ZnSe:Cr
2+

. 
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Кристаллизация из паровой фазы. 

Выращивание кристаллов из паровой фазы происходит при более 

низкой температуре, по сравнению с расплавной технологией. Это 

способствует снижению концентрации объемных дефектов (пор, включений 

избыточного компонента), а также позволяет уменьшить загрязнение 

растущего кристалла материалом ампулы. Методы выращивания кристаллов 

из паровой фазы можно разделить на химический транспорт паров (CVT), 

физический транспорт паров (PVT), и химическое осаждение из газовой фазы 

(CVD). 

Метод CVT основан на химических транспортных реакциях, которые 

происходят в закрытой ампуле, помещенной в печь с двумя различными 

температурными зонами. В зоне с более высокой температурой, исходные 

соединения реагируют с транспортным агентом, образуя летучие вещества, 

которые диффундируют в зону с меньшей температурой. В этой части 

ампулы происходит рост кристалла. На поверхности растущего кристалла 

протекает обратная реакция с образованием селенида цинка и выделением 

транспортного агента. При выращивании халькогенидов цинка, 

легированных переходными металлами, в качестве транспортного агента 

применяют водород (H2) [70-72] и йод (I2) [73]. Температура выращивания 

селенида цинка методом CVT находится в пределах 700−850°C [74]. Fang и 

др. [75] исследовали кристаллы ZnSe, выращенные методом CVT с 

использованием I2 в качестве транспортного агента. Авторы отмечают 

высокую концентрацию йода в исследуемых монокристаллах на уровне 150 

ppm. Таким образом, в процессе роста селенида цинка методом CVT 

происходит загрязнение кристалла транспортным агентом, что влияет на его 

гомогенность и увеличивает концентрацию точечных дефектов. 

Способ PVT аналогичен CVT, но транспортный агент не 

используется. Этот метод основан на диссоциативной сублимации 

соединений. В процессе PVT, зону ампулы, содержащей мелкодисперсные 

порошки селенидов цинка и хрома, нагревают до температуры выше 1000°C. 
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При такой температуре происходит образование паров исходных 

компонентов, которые переносятся в зону с меньшей температурой. 

Возникающее в данной зоне пересыщение приводит к росту кристалла. Для 

того чтобы управлять стехиометрией растущего монокристалла часто 

используется резервуар, в котором размещается один из элементов матрицы 

[76, 77]. Для стабилизации роста кристалла ZnSe:Cr
2+ 

из паровой фазы Ching-

Hua Su и др. [5] проводили процесс в вертикально ориентированной ампуле. 

Концентрация хрома в кристаллах, выращенных таким методом,  находилась 

на уровне (1.8−8.3)×10
19

 см
-3

, однако его распределение по объему кристалла 

было неоднородным. 

В описанных выше методах CVT или PVT кристаллы растут на 

зародышах, образующихся на начальном этапе роста. Это ограничивает 

объем монокристаллов до нескольких кубических сантиметров, при этом 

возрастает количество протяженных дефектов, таких как границы зерен и 

двойники. Для решения этой проблемы были разработаны методы 

химического (SCVT) и физического транспорта на затравку (SPVT) [6]. 

Особенностью данных методов является то, что монокристаллическая 

затравка помещается в пространстве роста кристаллов до начала осаждения. 

Это позволило увеличить размер монокристаллов халькогенидов цинка и 

кадмия, легированных переходными металлами, до 55 мм в диаметре [7, 78]. 

Бездвойниковые кристаллы селенида цинка и кадмия, легированные хромом 

и железом, хорошего качества были выращены на затравку под давлением 

гелия [79]. Температура в зоне реакции составляла 1100−1250˚C (рис. 6). 

Концентрация легирующего компонента находилась в интервале 10
17

−10
19

 

см
-3

 и контролировалась температурой пьедестала, на котором помещалась 

затравка, а так же соотношением потоков основного вещества и легирующего 

компонента. Авторы отмечают, что концентрация хрома и железа на уровне 

2×10
18

 см
-3

 не увеличивает плотность дислокаций кристалла, которая имеет 

значение около 2×10
5
 см

-2
.  
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Рис. 6. Установка для выращивания монокристаллов ZnSe:Cr
2+ 

методом PVT. 

 

Метод CVD, в отличие от CVT и PVT, всегда осуществляется в 

проточной системе с непрерывной подачей реагентов, разбавляемых газом-

носителем, в зону осаждения. Конденсация поликристаллического селенида 

цинка происходит за счѐт химической реакций: 

Zn +H2Se → ZnSe + H2 

 протекающей вблизи от поверхности или на поверхности подложки. 

Легирование хромом поликристаллического ZnSe непосредственно в CVD-

процессе может осуществляться введением паров легирующего компонента в 

зону реактора. Однако получить ZnSe:Cr
2+

 высокого оптического качества, с 

содержанием хрома более 5×10
17

 ат./см
3
, по данной методике не удается, что 

связано со смещением кинетики процесса в область гомогенного 

зародышеобразования [80].   

Несмотря на более низкую температуру роста кристаллов в методах 

выращивания из паровой фазы, по сравнению с расплавными технологиями, 
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достаточно трудно получать кристаллы высокого оптического качества. Это 

связано с неоднородностью распределения легирующего компонента по 

объему кристалла. К основным причинам появления неоднородностей 

распределения хрома в селениде цинка можно отнести: низкое давление пара 

селенида хрома, а так же флуктуацию парциальных давлений компонентов 

вблизи поверхности растущего кристалла. Снижение скорости конденсации, 

введение инертного газа носителя, а также вращение и перемещение 

подложки позволяют получать более однородные кристаллы хорошего 

качества. Однако это в значительной степени усложняет процесс получения 

легированных хромом кристаллов селенида цинка, ввиду большого 

количества параметров, которые не всегда можно контролировать. 

 

Горячее прессование. 

Методы высокотемпературного спекания и горячего прессования 

широко применяются для создания оксидной керамики [81], однако могут 

быть использованы и для получения халькогенидов цинка. По сравнению с 

монокристаллами, халькогенидная керамика обладает лучшими 

механическими свойствами, кроме того ее производство более экономично 

[47].   

В [8] и [9] представлена схема получения керамики ZnSe:Cr
2+

 методом 

горячего прессования, включающая в себя три последовательных стадии 

(рис. 7). На первом этапе мелкодисперсные порошки селенида цинка и хрома 

(или селенида хрома) смешивают в требуемом соотношении. На втором этапе 

подготовленную смесь подвергают одноосному прессованию под давлением 

60 МПа при комнатной температуре. На заключительном этапе 

спрессованные компакты спекают при температуре 1100−1200°C и давлении 

от 30 до 350 МПа. На керамике ZnSe:Cr
2+

, полученной таким способом, была 

продемонстрирована лазерная генерация, однако ее эффективность не 

превышала 20%. 
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К основным преимуществам горячего прессования можно отнести: 

экспрессность метода, простоту получения керамики с требуемым 

содержанием легирующего компонента, возможность создания 

концентрационных профилей по объему, в том числе максимальную 

концентрацию в объеме образца и минимальную концентрацию на торцах. 

Несмотря на это, халькогенидная керамика, полученная таким способом, 

характеризуется низким светопропусканием. Это связано с образованием 

микропор и вакансий на границах зерен в процессе спекания 

 

 

 

 

 

 

Рис. 7. Схема получения керамики ZnSe:Cr
2+ 

методом горячего прессования. 

 

Диффузионное легирование. 

Метод диффузионного легирования полупроводников A
2
B

6
 ионами 

переходных металлов известен уже давно, начиная с 60-х годов прошлого 

века [82]. Этот метод основан на диффузии легирующего компонента через 

поверхность нелегированного кристалла в процессе высокотемпературного 

отжига. Таким образом, получение ZnSe:Cr
2+ 

происходит в две стадии: 

выращивание нелегированного селенида цинка высокого оптического 

качества и диффузионное легирование ZnSe хромом. В качестве исходных 

нелегированных кристаллов селенида цинка используют монокристаллы, 

выращенные методом Бриджмена и PVT [10, 11], а также поликристаллы, 

выращенные методами PVT, CVT [44] или химическим осаждением из 

газовой фазы [10, 12].  

Диффузионное легирование чаще всего проводят в герметично 

запаянных кварцевых ампулах, которые вакуумируют до остаточного 
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давления 5.5×10
-5

 Па [10]. Отжиг проводят при 800−1100°C в течение 

нескольких суток. Диффузия переходных металлов может быть ускорена за 

счет повышения температуры отжига, однако селенид цинка при 

температурах выше 1050°C начинает испаряться, что приводит к деградации 

поверхности кристалла. Легирование в инертной атмосфере [83, 84] 

позволяет уменьшить деградацию поверхности образцов селенида цинка в 

процессе отжига, однако давление инертного газа не может превышать 

нескольких атмосфер, так как при больших давлениях кварцевые ампулы 

разрушаются. Применение метода горячего изостатического прессования 

(HIP), особенностью которого является возможность создания высокого 

давления аргона (до 3000 атмосфер) во время термической диффузии, 

позволяет существенно снизить скорость испарения и, тем самым, повысить 

температуру легирования до 1300°C [85, 86].  

В качестве источника легирующего компонента для получения 

ZnSe:Cr
2+ 

используется металлический хром или селенид хрома (II). Хром 

наносят на поверхность образца селенида цинка методом импульсного 

лазерного испарения, термического испарения или магнетронного 

распыления. В случае легирования через газовую фазу порошок хрома или 

селенида хрома помещают в ампулу с образцом селенида цинка таким 

образом, чтобы кристалл ZnSe и источник легирующего компонента не 

касались друг друга (рис. 8) [12].  

 

 

 

 

Рис. 8. Схема ампулы, при диффузии хрома в ZnSe через паровую фазу. 

 

Легирование может осуществляться в присутствии избыточного 

компонента матрицы: цинка или селена. В [11] диффузионное легирование 

хромом монокристаллов ZnSe проводили в кварцевых ампулах в интервале 
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температур 800−1000°C в атмосфере насыщенных паров цинка. В [83] 

эффективную диффузию кобальта в монокристаллы ZnSe осуществляли 

путем отжига кристаллов в жидкой эвтектике (60% Co и 40% Se) при 960°C, 

однако поверхность кристаллов подвергалась заметному травлению. В [87] 

диффузионное легирование кобальтом монокристаллов ZnSe проводили в 

условиях фазового равновесия SZnSe−SCoSe−LZn−V в интервале температур 

700−970°C. В патенте [88] предложен двухстадийный процесс легирования 

кристаллов селенида цинка ионами хрома. На первом этапе осуществлялась 

диффузия хрома из тонкой пленки, нанесенной на поверхность кристалла, в 

селенид цинка в вакууме при температуре 1050-1100°C. На втором этапе 

легированные кристаллы подвергались отжигу в насыщенных парах 

элементарного цинка при температуре диффузии в течение 1−5 часов. 

Сущность предлагаемой методики заключается в том, что легирование в 

вакууме при более высокой температуре позволяет обеспечить быструю 

диффузию хрома и сократить продолжительность технологического 

процесса, а последующий отжиг в парах цинка устраняет присутствующие в 

исходном нелегированном материале и введенные на стадии диффузии 

дефекты структуры.  

К основным недостаткам метода высокотемпературной диффузии 

можно отнести трудность изготовления кристаллов с заранее заданной 

концентрацией легирующей примеси, сложность получения 

крупногабаритных легированных кристаллов, неравномерное распределение 

легирующего компонента, большие градиенты концентрации, деградация 

оптического качества кристаллов за счет сублимации и, наконец, методика 

легирования имеет плохую воспроизводимость. Как сообщают авторы [89] 

данные проблемы были в значительной степени решены, однако 

технологические аспекты проведения процесса легирования в литературе не 

описаны. 

Каждый из методов получения селенида цинка, легированного 

хромом, обладает достоинствами и недостатками (табл. 1), однако наиболее 
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простым и эффективным является диффузионное легирование. Основное 

преимущество данного метода заключается в возможности легирования 

исходных кристаллов селенида цинка высокого оптического качества, 

полученных различными способами. 

 

Табл. 1. Сравнительная характеристика методов получения ZnSe:Cr
2+

. 

Метод tпроц., °C Преимущества Недостатки 

Выращивание 

из расплава 

1550−1600 Высокая скорость роста и 

возможность получения 

больших монокристаллов, 

относительно равномерное 

распределение хрома. 

Высокая температура и 

давление в процессе роста 

кристаллов, высокая 

дефектность материала, 

сильное загрязняющее 

действие материала 

аппаратуры. 

Выращивание 

из паровой 

фазы 

1100−1250 Более низкая температура 

роста, хорошее качество 

кристаллов. 

Неоднородное 

распределение 

легирующего компонента. 

Горячее 

прессование 

1100−1200 Низкая температура 

спекания, простота в 

получении образцов с 

заданной концентрацией  и 

профилем распределения 

хрома. 

Высокая дефектность 

материала. 

Диффузионное 

легирование 

800−1300 Низкая температура, 

возможность легирования 

CVD селенида цинка. 

Длительность процесса, 

большой градиент 

концентрации хрома. 

 

Ряд физико-химических свойств селенида цинка, в частности 

примесный состав и оптические характеристики, сильно зависят от метода 

получения селенида цинка. Метод химического осаждения из газовой фазы 

по реакции паров цинка и гидрида селена позволяет получать материал 

высокой степени чистоты (табл. 2). Содержание примесей металлов в CVD-

ZnSe составляет не более 10
-5

 ат.% и достигается путем использования 

высокочистых реагентов, низкой температурой синтеза, а так же 

дополнительной очисткой на стадии химического осаждения в результате 

различия эффективных констант скорости реакций образования основного и 

примесных компонентов. 
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Таким образом, диффузионное легирование CVD-ZnSe ионами Cr
2+

 

является перспективным методом получения оптических элементов, 

используемых в качестве рабочих тел высокоэффективных ZnSe:Cr
2+

-лазеров 

[13]. 

 

Табл. 2. Содержание примесей в ZnSe, полученном методом CVD. 

Примесь С×10
-5

, ат.% Примесь С×10
-5

, ат.% Примесь С×10
-5

, ат.% 

Na <0.2 Sn <2 Cd <2 

K <0.2 Pb <1 Cr <0.4 

Be 0.2 N <5 Mn <0.3 

Mg <0.3 P 0.2 Fe <0.3 

Ca 0.3 As <0.3 Co <0.3 

B <0.2 O <20 Ni <0.5 

Al <0.6 Cl <0.8 Cu <0.5 

C <30 I <2   

Si 1 Ag <1   

 

 

1.3. Диффузия хрома в селениде цинка. 

Исследование процессов диффузии примесей в процессе получения 

легированных полупроводниковых оптических материалов представляется 

актуальной и научно значимой задачей, решение которой необходимо для 

разработки технологии активных лазерных сред с заданными 

характеристиками. Наиболее полная информация о механизмах диффузии 

примесей известна лишь для некоторых материалов, например для кремния 

[90]. Первые исследования диффузии переходных металлов в халькогенидах 

цинка начали проводить с 2000-х годов. На сегодняшний день известны 

значения коэффициента диффузии практически всех элементов 3d-

подгруппы в ZnS, ZnSe [10-12, 83-84, 87, 91-95] и их твердых растворах [96]. 

В [10] были определены коэффициенты термической диффузии ионов 

Cr
2+ 

в монокристаллическом и поликристаллическом селениде цинка. При 
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температуре отжига ниже 910C хром быстрее диффундирует в 

поликристаллический ZnSe, чем в монокристаллический, что обусловлено 

наличием границ зерен. Выше температуры 910C диффузия хрома наоборот 

становится быстрее в монокристаллах селенида цинка, что объясняется 

влиянием процесса рекристаллизации на диффузию. Было установлено, что 

энергия активации диффузии зависит от природы источника хрома и может 

варьировать от 79 кДж/моль до 223 кДж/моль. В [11] диффузию хрома в 

монокристаллы селенида цинка проводили в атмосфере насыщенных паров 

цинка. Энергия активации процесса диффузии составила 429 кДж/моль, что, 

по мнению авторов, свидетельствует о диссоциативном механизме 

диффузии. Кроме того, пары цинка значительно ускоряют диффузию хрома в 

селениде цинка [86]. В [12] легирование кристаллов CVD-ZnSe 

осуществлялось через газовую фазу в интервале температур 800−1100°C. 

Полученные значения коэффициента диффузии хрома оказались более чем 

на порядок ниже полученных ранее значений для CVD-ZnSe [10]. Для 

ускорения диффузии и уменьшения времени высокотемпературного 

воздействия также применяют газостатическую обработку при высокой 

температуре [85-86, 97]. 

Температурная зависимость коэффициента диффузии подчиняется 

экспоненциальному закону: 

𝐷 = 𝐷0exp  −
𝐸A

𝑅𝑇
  

где: D0 ‒ предэкспоненциальный множитель; EA ‒ энергия активации 

диффузии; R ‒ универсальная газовая постоянная; T ‒ температура. Энергия 

активации и предэкспоненциальный множитель являются основными 

параметрами, позволяющими установить механизм диффузии. Значения этих 

параметров для диффузии хрома в селениде цинка представлены в табл. 3. 

Как видно из таблицы, опубликованные данные имеют большой разброс 

величин, как в случае диффузии в монокристаллах, так и поликристаллах. 

Во-первых, это связано с условиями проведения процесса легирования, 
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включающими в себя атмосферу отжига, природу источника легирующего 

компонента и способ его контакта с кристаллом. Во-вторых, исходный 

селенид цинка, полученный разными методами, будет обладать собственным 

набором дефектов, к которым можно отнести и наличие 

сверхстехиометрического компонента. Присутствие избыточного компонента 

даже в малых количествах способно оказывать влияние на диффузию 

некоторых примесей. Так, в [98] было показано, что скорость диффузии 

примесей в сульфиде самария значительно ниже для поликристаллов 

стехиометрического состава. А в-третьих, диффузия в поликристаллических 

материалах имеет ряд особенностей, отличающих ее от диффузии в 

монокристаллах.  

 

Табл. 3. Основные параметры диффузии хрома в селениде цинка. 

 

Структура 
Методика 

легирования 
Параметры диффузии Ссылка 

монокристалл 

(PVT) 

легирование из 

тонкой пленки 

хрома 

D0 = 2.01×10
-3

см
2
/с 

EA = 131 кДж/моль 
[10] 

монокристалл 

(PVT) 

легирующий 

компонент 

порошок хрома 

D0 = 26 см
2
/с 

EA = 223 кДж/моль 
[10] 

монокристалл 

(PVT) 

легирование из 

тонкой пленки 

хрома 

D0 = 4.7×10
10

 см
2
/с 

EA = 429 кДж/моль 
[11] 

поликристалл 

(CVD) 

легирование из 

тонкой пленки 

хрома 

D0 = 1.02×10
-5

 см
2
/с 

EA = 79 кДж/моль 
[10] 

поликристалл 

(CVD) 

легирующий 

компонент 

порошок хрома 

D0 = 1.97×10
-3

 см
2
/с 

EA = 138 кДж/моль 
[10] 

поликристалл 

(CVD) 

легирование через 

газовую фазу 

D0 = 1.1×10
-7

 см
2
/с 

EA = 56 кДж/моль 
[12] 

поликристалл 

(CVD) 

газостатическая 

обработка 
D(1050°C) = 5.48 × 10

-8
см

2
/с [97] 
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Дефекты, которые обеспечивают диффузию через кристалл, являются 

атомными дефектами (вакансии или дефекты внедрения). Хорошо известно, 

что в поликристаллах величина скачков атомов вдоль дислокаций, границ 

зерен и в свободных поверхностях намного больше, чем в решетке. Это так 

называемые пути высокого коэффициента диффузии или короткие каналы  

диффузии (рис. 9) [99]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 9. Схема путей ускоренной диффузии. 

 

Вдоль границ зерен или в узкой приграничной области диффузия 

протекает со скоростью на несколько порядков большей, чем в объеме, а 

энергия активации граничной диффузии составляет 0.3 – 0.7 объемной. Это, 

прежде всего, связано с нарушениями периодичности в расположении атомов 

в границах и повышенным содержанием в них вакансий. Температурная 

зависимость граничной диффузии выражена гораздо слабее, чем у объемной 

диффузии. В результате, чем ниже температура отжига, тем больше разница 

между скоростями граничной и объемной диффузии. 

Большинство способов математического описания зернограничной 

диффузии примеси основаны на модели, впервые предложенной Фишером 

[100]. В этой модели граница зерна представляет собой полубесконечную 

однородную и изотропную пластинку, встроенную в изотропный кристалл 

(рис. 10). Ширина пластинки соответствует ширине границы зерна (δ) и 

имеет порядок межатомного расстояния ~0.5 нм. Скорость диффузии 
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примеси в пластинке и кристалле определяется значением зернограничного 

коэффициента диффузии (Dgb) и коэффициента диффузии внутри зерна (D), 

соответственно. В рамках модели принимают, что Dgb>D, и оба 

коэффициента не зависят от концентрации, координаты и времени. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 10. Модель Фишера для изолированной границы зерна. 

 

Ускоренная диффузия примеси вдоль границы зерна, приводит к 

увеличению градиента концентрации между зерном и границей зерна. В 

таком случае будет происходить диффузия примеси из межзеренной границы 

внутрь зерна, образуя область объемной диффузии вокруг границы. Полная 

концентрация диффундирующей примеси в образце складывается из 

концентрации в объеме зерна (C) и на границе зерна (Сgb). Содержание 

примеси в объеме зерна определяется диффузией из источника примеси на 

поверхности кристалла и диффузией из границы зерна. В таких условиях 

изменение концентрации примеси во времени в любой точке пространства 

задается двумя уравнениями: 

𝜕𝐶

𝜕𝜏
= 𝐷 

𝜕2𝐶

𝜕𝑦2
+

𝜕2𝐶

𝜕𝑥2
  𝑦 ≥

𝛿

2
 

𝜕𝐶gb

𝜕𝜏
= 𝐷gb

𝜕2𝐶gb

𝜕𝑥2
+

2𝐷

𝛿
 
𝜕𝐶

𝜕𝑦
 
𝑦=𝛿 2 

 𝑦 <
𝛿

2
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Первое уравнение представляет прямую диффузию от источника в объем 

зерна. Во втором уравнении первое слагаемое описывает изменение 

концентрации примеси вследствие диффузии вдоль границы, а второе 

слагаемое учитывает диффузию примеси через «стенки» зернограничной 

пластины внутрь зерна. В зависимости от вклада зенограничной диффузии в 

общую кинетику процесса выделяют три диффузионных режима: тип A, тип 

B и тип C (рис. 11) [101]. Каждый из них превалирует в определенной 

области температур отжига, длительности отжига (τ), размеров зерна (d), 

параметров решетки и границ зерен. Знание диффузионных режимов важно 

для планирования экспериментов по диффузии и для интерпретации их 

результатов [99].  

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 11. Иллюстрация диффузионных режимов типа A, B и C в 

поликристалле. 

Режим типа А реализуется при длительной высокотемпературной 

термообработке в объектах с малым размером зерен, при этом достаточно 

чтобы диффузионная длина  𝐷𝜏 лишь немного превышала расстояние между 

границами. Диффузия примеси осуществляется и по границам и в объеме 

зерна с примерно одинаковыми скоростями.  
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Режим типа В, как и режим А, характеризуется совместным 

протеканием диффузии в объеме зерен и по их границам. Эта кинетика 

проявляется при низких температурах и относительно коротких временах 

отжига. При таких условиях диффузионная длина  𝐷𝜏 может стать намного 

меньше расстояния между границами, и диффузионные потоки по границам 

зерен станут изолированы. В [102-104] диффузия европия, никеля и кобальта 

в поликристаллический сульфид самария протекала согласно 

диффузионному режиму типа B. Полученные концентрационные профили 

имели сложный характер и объяснялись наличием двух механизмов 

диффузии: медленной и быстрой. Быстрая диффузия связывалась с 

миграцией по границам монокристаллических областей. 

Режим типа C осуществляется при доминирующем диффузионном 

перемещении атомов примеси по границам зерен, когда диффузией в объеме 

кристаллов можно пренебречь. Диффузия в таком режиме протекает тогда, 

когда диффузионная длина  𝐷𝜏 меньше полуширины границы зерна. 

Исходя из представленных диффузионных режимов только тип А 

обеспечивает в достаточной степени равномерное проникновение примеси 

вглубь образца. При выборе такого режима концентрационные профили 

могут быть описаны с использованием эффективного коэффициента 

диффузии (Deff), который больше коэффициента диффузии в монокристалле и 

определяется вкладом зернограничной диффузии. Для проведения процесса в 

диффузионном режиме типа А время отжига должно быть достаточно 

большим, чтобы диффузионная длина была больше среднего размера зерна.  

Таким образом, диффузия примесей, в частности хрома, в 

поликристаллический селенид цинка зависит от целого ряда параметров 

проведения процесса диффузионного легирования, что существенно 

затрудняет использование литературных данных для разработки 

воспроизводимой методики и оптимизации процесса легирования. 
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1.4. Методы определения концентрационных профилей ионов Cr
2+

 в 

ZnSe. 

Методы изучения диффузии и определения ее параметров сводятся к 

экспериментальному нахождению диффузионных профилей и определению 

коэффициента диффузии для нескольких температур. Экспериментальные 

методы оценки диффузионных профилей можно разделить на две группы: 

прямые и косвенные. Все прямые методы основаны на послойном 

определении концентрации примеси по глубине диффузионного слоя, к ним 

относятся: масс-спектрометрия вторичных ионов; рентгеноспектральный 

микроанализ; оже-электронная спектроскопия; методы анализа с помощью 

ионных пучков (обратное резерфордовское рассеяние, радиоизотопный 

анализ), лазерная МС. Косвенные методы основываются на анализе 

изменения свойств (электрофизических, оптических) в зависимости от 

состава. Изменение таких свойств по глубине образца связывается в 

конечном итоге с концентрационным профилем примеси. По полученным из 

эксперимента концентрационным профилям устанавливают значение 

коэффициента диффузии, согласно выбранной диффузионной модели [99]. 

Метод ИК спектроскопии, основанный на измерении оптической 

плотности образцов после удаления с поверхности тонких слоев материала, 

широко используется для определения диффузионных профилей ионов 

переходных металлов в монокристаллах и поликристаллах ZnSe [10, 87]. При 

этом измерение пропускания образцов проводят вдоль потока 

диффундирующих ионов. В [10] диффузию хрома в селенид цинка 

осуществляли через одну из граней плоскопараллельного образца, при этом 

остальные грани не контактировали с источником хрома. В процессе 

эксперимента глубина проникновения была меньше толщины образца, что 

позволяло использовать модель полубесконечного пространства при расчете 

коэффициента диффузии. Для увеличения общего содержания легирующего 

компонента в образце и уменьшения градиента концентрации источник 

диффундирующего компонента наносят с двух сторон тонкого образца. В 
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этом случае для обработки диффузионных профилей используется модель 

встречной диффузии [87]. 

Использование микрофотометра позволяет определять оптическую 

плотность кристаллов перпендикулярно диффузионному потоку, при этом 

необходимо, чтобы толщина образцов не превышала миллиметра, иначе 

кристалл будет полностью поглощать излучение. В [11, 83] авторы 

исследовали тонкие плоскопараллельные пластинки (0.2 – 0.4 мм), которые 

выкалывались из легированных монокристаллов ZnSe в плоскости, 

параллельной направлению диффузии. Измерение оптического поглощения 

(в направлении перпендикулярно диффузионному потоку) проводили на 

микрофотометре МФ-2 в спектральном интервале 440−550. нм. Определение 

диффузионного профиля примеси осуществлялось посредством 

сканирования кристалла в направлении диффузионного потока с шагом 10 

мкм и измерения относительной оптической плотности (Δ): 

∆ =  
𝐷∗ 𝑥 − 𝐷∗ ∞ 

𝐷∗ 0 − 𝐷∗ ∞ 
 

где D*(x)– оптическая плотность кристалла как функция координаты х; 

D*(0)– оптическая плотность кристалла в приповерхностном слое с 

координатой x = 0; D*(∞)– оптическая плотность кристалла в области, где 

концентрация хрома пренебрежимо мала (кристалл не легирован). 

Применение сфокусированного монохроматического когерентного 

излучения большей мощности для регистрации профиля оптической 

плотности легированных кристаллов позволяет увеличить толщину 

исследуемых образцов и повысить экспрессность измерений. В [12] для 

определения значений коэффициента поглощения образцов ZnSe:Cr
2+

 

использовался лазер на кристалле YAG:Cr
4+

, работающий в непрерывном 

режиме на длине волны 1510 нм. Диффузию хрома в образцы селенида цинка 

цилиндрической формы проводили через газовую фазу. Поток 

диффундирующих частиц осуществлялся через всю поверхность образца, 

таким образом, для описания изменения концентрации хрома в образце от 
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времени и определения коэффициента диффузии была рассмотрена модель, 

для которой уравнение второго закона Фика решается в цилиндрической 

системе координат. Данный способ подходит для образцов, обладающих 

цилиндрической симметрией и требует одинаковой обработки торцевой и 

боковой поверхности образцов. В [86] концентрационные профили были 

получены сканированием тонких пластинок толщиной 1.5 мм 

сфокусированным лучом эрбиевого волоконного лазера (рис. 12), 

работающего на длине волны 1560 нм. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 12. Экспериментальная установка для регистрации распределения ионов 

хрома в селениде цинка. 

Таким образом, в большинстве работ, посвященных исследованию 

диффузии переходных металлов в халькогенидах цинка, определение 

концентрации ионов TM
2+

 осуществляется оптическим методом по 

поглощению в ИК области спектра или видимом диапазоне. Для получения 

концентрационных профилей в основном используют метод 

секционирования, при котором последовательно снимают слои 

(стравливанием, шлифованием) с изучаемого образца, а затем проводят 

оценку содержания диффундирующей примеси. Такой подход к 

исследованию диффузии является в достаточной степени трудоемким и 

длительным, что связано с необходимостью оптической полировки после 

каждого снятия слоя тем или иным методом. 
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Использование микрофотометра подразумевает исследование 

достаточно тонких пластин (менее миллиметра), которые невозможно 

выколоть из поликристаллического материала, а тем более отполировать с 

заданной величиной отклонения от плоскопараллельности. Применение 

достаточно мощного сфокусированного монохроматического излучения, 

попадающего в область поглощения ионов Cr
2+

, позволяет существенно 

увеличить толщину исследуемых образцов и что самое главное повысить 

экспрессность проводимых измерений. Одним из источников такого 

излучения помимо эрбиевого волоконного лазера и YAG:Cr
4+

-лазера является 

твердотельный лазер на кристалле YLF:Tm
3+

, работающий на длине волны 

1.908 нм. 

 

1.5. Твердофазная рекристаллизация. 

Поликристаллические материалы представляют собой твердые тела, 

состоящие из зерен (кристаллитов), разделенных границами (рис. 13) [105]. 

Зерна обладают кристаллической структурой, причем 3-мерная 

кристаллическая решетка каждого зерна характеризуются определенной 

ориентацией в пространстве. Кристаллические решетки соседних зерен 

разориентированы между собой, что обуславливает наличие границ между 

ними. Типичные границы зерен в поликристаллических материалах 

представляют собой области со структурой, существенно отличающейся от 

кристаллической структуры зерен. Толщина границ между зернами 

составляет величину около 1 нм [106]. Границы зерен соединяются в 

тройных стыках, которые имеют структуру, отличающуюся от структур 

зерен и границ зерен [107]. 

Известно, что микроструктура халькогенидов цинка, в частности 

средний размер зерна, в значительной степени определяет механические 

[108] и теплофизические свойства материала [109]. Кроме того, состояние 

межзеренных границ в легированных кристаллах играет исключительно 

важную роль в процессах безызлучательного переноса энергии электронного 
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возбуждения, определяющих, в конечном счете, спектроскопические и 

генерационные характеристики материала [110]. Как отмечалось ранее, в 

процессе диффузионного легирования селенид цинка нагревается до высокой 

температуры 800−1300°C. При таких значениях температуры в 

поликристаллическом материале происходят процессы твердофазной 

рекристаллизации, приводящие к изменению его микроструктуры. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 13. Схематическое изображение зерен, границ и тройных стыков в 

поликристаллическом материале. 

 

Выделяют первичную, собирательную и вторичную 

рекристаллизации. Первичная рекристаллизация проявляет себя в 

деформированном материале, когда образуются новые неискажѐнные 

кристаллиты, которые растут, поглощая зѐрна, искажѐнные деформацией. 

Собирательная рекристаллизация представляет собой процесс 

миграции большеугловых границ и «поглощение» одних зерен другими. 

Движущими силами процесса рекристаллизации являются силы 

поверхностного натяжения границ зерен. В стыке трех зерен силы 

поверхностного натяжения должны быть уравновешены. Это возможно 
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только в случае равенства углов стыкующихся зерен 120. Такая 

конфигурация будет отвечать равновесному состоянию [111]. В двухмерной 

модели зерна правильные шестиугольники с прямыми сторонами, 

образующие гексагональную сетку границ, соответствуют равновесию сил 

поверхностного натяжения. Так как зерна могут иметь разное  число границ, 

то углы между ними будут отличаться от 120º. Действие сил поверхностного 

натяжения в таком случае приведет к искривлению границ между соседними 

зернами. У зерен с меньшим числом сторон границы будут вогнутые, если 

смотреть от центра зерна, а с большим числом сторон — выпуклые. 

Уменьшение поверхностной энергии при сокращении общей площади границ 

является термодинамически выгодным процессом. Движение границ будет 

осуществляться в направлении центра кривизны границы. В связи с этим 

зерна с числом сторон больше шести будут увеличиваться, а зерна, имеющие 

менее шести сторон – уменьшаться (рис. 14). При этом процессе все границы 

мигрируют приблизительно с одинаковой скоростью, и в любой момент 

времени средний размер зерен на разных участках образца примерно 

одинаков. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 14. Схематическое изображение направления миграции границ зерен. 
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В теории нормального роста зерен [112] полагают, что средняя 

скорость, с которой зерно будет расти, обратно пропорциональна его 

диаметру:  

d𝑑

d𝜏
= 𝐾 ∙

1

𝑑
 

где: d – диаметр зерна; τ – время; K − константа скорости роста, зависящая от 

подвижности межзеренных границ и поверхностной энергии, а также 

экспоненциально зависящая от температуры процесса T: 

𝐾 = 𝐾0exp −
𝐸A

𝑅𝑇
  

где: K0 – предэкспоненциальный множитель; EA – энергия активации 

процесса собирательной рекристаллизации; R – универсальная газовая 

постоянная. Проинтегрировав дифференциальное уравнение для скорости 

роста зерен можно получить выражение, позволяющее определить текущий 

размер зерна в момент времени τ: 

𝑑2 − 𝑑0
2 = 𝐾2𝜏2𝑚 , 

где: d – средний размер зерна, d0 – средний размер зерна до отжига, m – 

показатель степени, называемый экспонентой роста зерен [105]. В реальных 

процессах показатель степени m может варьироваться в интервале 0.1−0.5 

[111]. Отклонение показателя степени от теоретической величины 0.5 в 

сторону меньших значений, т.е. менее интенсивного роста зерен, вызвано, 

как правило, взаимодействием границ с примесями, включениями второй 

фазы, порами, а также особенностями самой кристаллической структуры 

[112]. Эффект влияния примеси на рост зерен известен давно. В [113] 

обсуждалось введение примеси в керамику для контроля скорости движения 

межзеренных границ. Причина такого явления заключается в том, что 

растворенная примесь на границе зерна уменьшает поверхностную энергию 

и снижает скорость миграции границ. Аналогично, включения второй фазы 

замедляют миграцию межзеренных границ, поскольку площадь границы, 



39 
 

равная площади поперечного сечения включения, может быть восстановлена 

лишь после того, как граница минует включение.  

В некоторых условиях равномерный рост зерен нарушается, и 

образуются зерна, значительно различающиеся по размерам. Такие зерна 

будут иметь гораздо более искривленные границы, которые смогут 

передвигаться за включениями. Таким образом, многостороннее зерно 

сможет расти, хотя все зерна с меньшим числом сторон (менее 

искривленными границами) расти не будут. С течением времени рост 

аномально крупных зерен идет еще более интенсивно, увеличивая степень 

разнозернистости материала. Этот процесс называется вторичной 

рекристаллизацией. Следует отметить, что условием для подобного роста 

является такая концентрация включений, которая препятствует дальнейшему 

равномерному росту зерен [111]. С другой стороны к аномальному росту 

отдельных зерен может приводить разнозернистость исходной структуры, 

предпочтительная ориентация кристаллической решетки в пространстве, а 

также растворенные примеси [114]. 

Для того чтобы определить какой вид рекристаллизации имеет место, 

строят гистограмму распределения зерен по размерам, которая представляет 

собой график зависимости числа зерен данного размера Ni от их размера di. 

Иногда строят зависимость площади Si, занимаемой зернами размера di, от их 

размера. Если имеет место вторичная рекристаллизация, то для кривых 

характерно наличие двух максимумов, отстоящих один от другого, то есть 

наличие двух групп зерен с резко отличающимися размерами. В случае 

собирательной рекристаллизации наблюдается кривая с одним максимумом 

[115]. 

Исследование изменения статистических показателей микро-

структуры, среди которых выделяют средний размер зерна, распределение 

зерен по размеру, разнозернистость материала, влияющих на основные 

свойства материала, требует математического моделирования процесса роста 

зерен с использованием целого ряда численных методов [116]. Однако 



40 
 

большинство теоретических моделей распространяется лишь на процессы 

рекристаллизации в металлах и сплавах, так как такие системы хорошо 

изучены.  

Изучение процесса твердофазной рекристаллизации для 

поликристаллических халькогенидов цинка проводилось в нескольких 

работах. Авторы [117, 118] определили закономерности роста зерен для 

нелегированных поликристаллов CVD-ZnSe и CVD-ZnS, а также их твердых 

растворов в условиях газостатической обработки. Было показано, что 

газостатическая обработка приводит к увеличению скорости 

рекристаллизации. Аппроксимация экспериментальных результатов 

проводилась с использованием модели нормального роста зерен. В [119, 120] 

исследовались монокристаллы сульфида и селенида цинка, выращенные в 

процессе твердофазной рекристаллизации. Было показано, что пары 

матричных компонентов (Zn, S/ Se) также оказывают влияние на скорость 

твердофазной рекристаллизации. Более крупные кристаллиты были 

получены при отжиге в парах серы и селена для кристаллов ZnS и ZnSe, 

соответственно. В [121] было показано, что добавка индия способствует 

стабилизации кубической структуры сульфида цинка и ускоряет рост 

монокристаллов в области фазового перехода, в то время как алюминий и 

галлий не дают подобного эффекта. В [122] легирование хромом CVD-ZnS и 

CVD-ZnSe при 1000°C в течение трех недель приводило к увеличению 

среднего размера зерна ZnS:Cr
2+

 до ~30 и ZnSe:Cr
2+

 до ~500 мкм (рис. 15), 

однако оценить реальный размер кристаллитов по фотографии 

микроструктуры не представляется возможным. При этом кинетика 

рекристаллизации халькогенидов цинка в процессе диффузионного 

легирования ионами переходных металлов, а также влияние хрома на 

скорость роста зерен в литературе не обсуждались. 
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Рис. 15. Микроструктура ZnS:Cr
2+

 и ZnSe:Cr
2+

 после диффузионного 

легирования. 

 

1.6. Постановка задачи. 

В связи с вышеизложенным целью диссертационной работы стала 

разработка физико-химических основ процессов, протекающих при 

высокотемпературном диффузионном легировании CVD-ZnSe ионами Cr
2+

, 

как способа создания лазерных элементов для генерации излучения в области 

2-3 мкм. Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие 

задачи: 

1. Разработать методику диффузионного легирования поликристал-

лического CVD-ZnSe ионами Cr
2+

; 

2. Разработать экспрессную методику определения профилей 

концентрации ионов Cr
2+

 в селениде цинка после диффузионного 

легирования; 

3. Определить влияние температуры и атмосферы легирования на 

формирование микроструктуры образцов CVD-ZnSe:Cr
2+

; 

4. Исследовать влияние температуры и атмосферы легирования на 

механизм диффузии ионов Cr
2+

 в CVD-ZnSe; 
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5. Определить оптимальные условия легирования CVD-ZnSe 

ионами хрома и создать оптические элементы с заданными 

характеристиками на его основе. 

 

1.7. Выводы к главе. 

Проведен анализ литературных данных о халькогенидах цинка, 

легированных ионами переходных металлов, и использования их в качестве 

рабочих тел лазеров для среднего ИК - диапазона длин волн.  

Рассмотрены и проанализированы процессы, протекающие при 

диффузионном легировании селенида цинка ионами Cr
2+

. Обсуждаются 

методы изучения диффузии хрома в селениде цинка и процесс 

рекристаллизации поликристаллического ZnSe в условиях высоко-

температурного легирования. 

На основании литературного обзора сформулирована цель 

диссертационной работы и поставлены задачи, решение которых необходимо 

для ее достижения. 
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Глава 2. Экспериментальная часть. 

2.1. Характеристика исходного CVD-ZnSe. 

В настоящей работе использовался селенид цинка, полученный 

методом химического осаждения из газовой фазы. Все образцы были 

вырезаны из материала, полученного в процессе одного синтеза и взятого из 

средней части реактора. Такой материал характеризуется однородной 

структурой со средним размером зерна около 40 мкм и хорошими 

оптическими свойствами. Чистота CVD-ZnSe определялась методом масс-

спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой (МС-ИСП) и была не хуже 

5N (99.99901 масс. %), не включая газообразующие примеси (табл. 4). 

Исследование материала выявило наличие избытка цинка, по сравнению со 

стехиометрическим составом, на уровне (1.21±0.45) × 10
-4

 масс. % [123]. 

 

Табл. 4. Примесный состав CVD-ZnSe. 

 масс. %  масс. %  масс. % 

Li < 5.09 × 10
-5

 Zr < 2.23 × 10
-9

 Tb 2.48 × 10
-8

 

Be < 2.23 × 10
-9

 Nb 1.55 × 10
-5

 Dy 3.02 × 10
-8

 

B < 6.00 × 10
-4

 Mo < 1.20 × 10
-4

 Ho 8.43 × 10
-9

 

Na 3.48 × 10
-5

 Ru < 2.23 × 10
-9

 Er 1.21 × 10
-8

 

Mg 2.93 × 10
-4

 Rh < 2.23 × 10
-9

 Tm 1.22 × 10
-7

 

Al 2.83 × 10
-5

 Pd < 2.23 × 10
-9

 Yb < 2.23 × 10
-9

 

Si < 1.08 × 10
-4

 Ag 2.28 × 10
-6

 Lu 3.93 × 10
-9

 

K < 3.65 × 10
-4

 Cd 7.90 × 10
-5

 Hf < 5.80 × 10
-8

 

Ca < 2.07 × 10
-5

 In 3.85 × 10
-6

 Ta 4.29 × 10
-9

 

Sc < 2.23 × 10
-9

 Sn < 3.30 × 10
-6

 W < 1.44 × 10
-6

 

Ti 8.72 × 10
-6

 Sb < 4.28 × 10
-7

 Re < 2.23 × 10
-9

 

V 1.01 × 10
-7

 Te 2.87 × 10
-6

 Os < 2.23 × 10
-9

 

Cr < 2.73 × 10
-6

 Cs < 1.61 × 10
-7

 Ir < 2.18 × 10
-6

 

Mn < 5.05 × 10
-6

 Ba < 3.51 × 10
-6

 Pt < 5.26 × 10
-7

 

Fe < 1.61 × 10
-5

 La < 8.70 × 10
-8

 Au < 3.12 × 10
-8

 

Co < 5.71 × 10
-7

 Ce 1.12 × 10
-7

 Hg < 8.34 × 10
-7

 

Ni < 3.66 × 10
-5

 Pr < 1.12 × 10
-8

 Tl 2.89 × 10
-8

 

Cu 3.99 × 10
-4

 Nd < 2.23 × 10
-9

 Pb < 6.16 × 10
-7

 

Rb < 1.23 × 10
-6

 Sm 3.32 × 10
-7

 Bi <5.00 × 10
-7

 

Sr < 2.23 × 10
-9

 Eu 2.52 × 10
-7

 Th < 2.23 × 10
-9

 

Y < 1.98 × 10
-7

 Gd < 2.83 × 10
-7

 U < 2.23 × 10
-9
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2.2.  Диффузионное легирование CVD-ZnSe ионами Cr
2+

. 

Методика диффузионного легирования включала в себя несколько 

последовательных стадий: 

1. Подготовка поверхности селенида цинка; 

2. Нанесение пленки хрома на поверхность; 

3. Высокотемпературный отжиг; 

4. Механическая обработка и полировка образцов после отжига. 

Поверхности образцов шлифовались, а затем полировались алмазным 

порошком. Перед нанесением пленки металла образцы промывались в 

ацетоне марки ХЧ для удаления поверхностных загрязнений. Нанесение 

пленки хрома проводили методом электронно-лучевого испарения металла в 

вакуумной установке модели ВУ-1А. На рис. 16 представлена схема процесса 

напыления пленки хрома. Образцы закреплялись в ячейках турели, 

снабженной алюминиевой диафрагмой, в которой были вырезаны отверстия 

различной формы и размеров. Геометрическая форма осаждаемых пленок 

хрома зависела от используемой в процессе напыления диафрагмы. В 

качестве источника использовался металлический хром марки ХЧ. Далее 

установка откачивалась до давления 1×10
-3

 Па, после чего включался 

электронно-лучевой испаритель. В процессе вакуумного напыления 

происходило вращение турели с образцами для равномерного осаждения 

пленки металла. Толщина осаждаемой пленки хрома (~1 мкм) определялась 

временем напыления. После окончания процесса рабочую камеру 

разгерметизировали и извлекали образцы. Для осаждения пленок хрома с 

двух сторон образца процедуру напыления повторяли дважды. 
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Рис. 16. Схема нанесения пленки металла. 

 

Высокотемпературный отжиг проводили в герметично запаянных 

ампулах, изготовленных из кварцевого стекла марки ТКГ-ДА с внутренним 

диаметром 16-26 мм и толщиной стенки 2 мм. Внутренний диаметр ампул 

варьировался в зависимости от габаритов оптических элементов. Ампулы 

перед использованием протравливались в 10% растворе плавиковой кислоты 

марки ХЧ в течение 10 мин., после чего 5 раз промывались 

дистиллированной водой для удаления остатков кислоты. Для легирования в 

парах матричных компонентов использовались кварцевые ампулы с 

емкостью для цинка или селена (рис. 17), отделенной от основной части 

ампулы узкой перетяжкой. Использование такой конструкции предотвращало 

попадание матричного компонента на образец в виде расплава в процессе 

нагревания. Масса навески матричного компонента обеспечивала давление 

пара равное 1 атм. при выбранной температуре отжига и рассчитывалась по 

формуле:  

𝑚 X =
𝑝𝑉𝑀 X 

𝑅𝑇
 

где: m(X) – масса матричного компонента X; p – парциальное давление паров 

матричного компонента; V – объем ампулы; M(X) – молекулярная масса 
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матричного компонента; R – универсальная газовая постоянная; T – 

температура. При расчете массы навески селена учитывалось, что в паровой 

фазе в интервале температур 900 − 1100°C он находится преимущественно в 

виде молекул Se2.  

 

 

 

 

 

 

Рис. 17. Ампула с емкостью для матричного компонента. 

 

Кварцевые ампулы с помещенными в них образцами подсоединялись 

к установке, используемой для запайки (рис. 18). Система вакуумировалась 

до остаточного давления 0.1 Па и промывалась аргоном марки ОСЧ 7-8 раз. 

После чего, ампулы без навесок матричных компонентов заполнялись 

аргоном, обеспечивающим давление, равное 1 атм., при выбранной 

температуре отжига. Ампулы с навесками матричных компонентов 

вакуумировались до остаточного давления 1×10
-2

 Па с использованием 

ловушки с жидким азотом. Отпайка осуществлялась кислородно-водородной 

горелкой на расстоянии 250 мм от конца ампулы на месте предварительно 

сделанной перетяжки.  

Высокотемпературный отжиг запаянных в кварцевые ампулы 

образцов проводился в интервале температур 900-1100°C. Максимальное 

время выдержки составляло 360 часов. В экспериментах использовалась печь 

с резистивным нагревом «Термокерамика» ТК.4-1250.L.1Ф. Скорость 

подъема температуры составляла 5 °C/мин. Отклонение температуры после 

выхода на режим не превышало 2°C. Охлаждение образцов осуществлялось 

путем закалки на воздухе либо в режиме выключенной печи. 
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Рис. 18. Схема установки, используемой для промывки и запайки кварцевых 

ампул. 

 

После охлаждения образцы извлекались из ампул. Поверхности 

легированных образцов механически шлифовались и полировались. 

Разработанная методика диффузионного легирования так же использовалась 

для получения ZnSe:Fe
2+

 [124-126] и других халькогенидов цинка, 

легированных переходными металлами [127, 128]. 

Для сравнения характеристик легированных и нелегированных 

кристаллов были изготовлены образцы сравнения 10×10×5 мм, вырезанные 

из того же материала что и образцы используемые для легирования. Пленка 

хрома на образцы сравнения не наносилась. Остальные операции, 

включающие в себя подготовку поверхности, запайку в кварцевые ампулы, 

условия высокотемпературного отжига и последующая механическая 

обработка, проводились аналогично образцам, используемым для 

легирования. 
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2.3.  Определение оптических характеристик ZnSe:Cr
2+

. 

2.3.1. Оптическое пропускание в видимой и ИК-области. 

Определение оптического пропускания ZnSe:Cr
2+

 в видимой и ИК-

области проводили при комнатной температуре. Поверхности образцов перед 

исследованием протирались 96% раствором этилового спирта для удаления 

поверхностных загрязнений. Спектры пропускания в области 200 – 1100 нм 

были зарегистрированы на спектрофотометре СФ-2000. Образцы 

закреплялись в многоходовой кювете с диафрагмой диаметром 8 мм. Число 

накопления спектров составляло 10 с разрешением 1 нм. Спектры 

пропускания образцов в области 1.33 – 25 мкм были зарегистрированы на 

ИК-фурье спектрометре «Tensor 27» фирмы Bruker. Образцы закреплялись в 

держателе с диафрагмой диаметром 5 мм. Число накопления спектров 

составляло 32 с разрешением 4 см
-1

. Для определения оптической плотности 

легированных образцов в области поглощения хрома на 1.78 мкм и 6.5 мкм 

использовались образцы сравнения, полученные при тех же условиях отжига. 

Расчет оптической плотности (A) на длине волны λ проводился по формуле: 

𝐴 = lg
𝑇𝑟о.с.

𝑇𝑟
 

где: Trо.с. – пропускание образца сравнения; Tr – пропускание исследуемого 

образца. Погрешность определения оптической плотности определялась 

погрешностью измерения спектрофотометра и ИК-Фурье спектрометра. 

Относительная погрешность измерения составляла 1%. 

 

2.3.2. Оптическая плотность на 1.908 мкм. 

Измерение пропускания образцов CVD-ZnSe, легированных хромом, 

на длине волны 1.908 мкм проводилось на установке, использующей в 

качестве источника излучения YLF:Tm
3+

-лазер (рис. 19) [129].  
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Рис. 19. Схема установки для измерения пропускания селенида цинка 

на длине волны 1.908 мкм. 1 – YLF:Tm
3+

-лазер (1908 нм); 2 – измеритель 

мощности Gentec-EOUP12E-10S-H5; 3 – призма; 4 – линза; 5 – образец 

селенида цинка; 6 − измеритель мощности Thorlabs S302C. 

Мощность лазера (1) контролировалась измерителем мощности 

Gentec-EOUP12E-10S-H5 (2) и составляла 800 мВт. Ослабленный, с помощью 

призмы (3), до 3 мВт лазерный пучок фокусировался линзой (4). Мощность 

излучения в луче YLF:Tm
3+

-лазера имела Гауссово распределение, диаметр 

пучка перетяжки составлял около 65 мкм (рис. 20). С учетом высокого 

показателя преломления селенида цинка можно считать, что диаметр 

сканирующего пучка лазерного излучения вдоль всего образца оставался 

неизменным. В место положения перетяжки лазерного пучка помещался 

исследуемый образец (5), ориентированный входной гранью по нормали к 

пучку. Прошедшее через образец излучение собиралось линзой на 

высокочувствительный измеритель мощности с апертурой 10 мм 

ThorlabsS302C (6). Сбор данных с измерителей мощности производился в 

автоматическом режиме с помощью программы, написанной в среде 

программирования LabView. Сначала определялось пропускание на длине 

волны 1.908 мкм легированного образца, а затем образца сравнения, 

полученного при тех же условиях отжига.  
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Рис. 20. Диаметр пучка вдоль оптической оси. 

 

Расчет оптической плотности (A1.908) на длине волны 1.908 мкм 

проводился по формуле: 

𝐴1.908 = lg
𝐼о.с.

𝐼
 

где: Iо.с. – интенсивность прошедшего излучения через образец 

сравнения; I – интенсивность прошедшего излучения  через исследуемый 

образец. Погрешность определения оптической плотности определялась 

погрешностью измерения интенсивности прошедшего излучения. 

Относительная погрешность измерения составляла 3%. 

 

2.4.  Исследование микроструктуры. 

Определение среднего размера зерна проводили методом оптической 

микроскопии. Микроструктуру полированных образцов ZnSe и ZnSe:Cr
2+

 

выявляли химическим травлением по реакции: 

ZnSe + 2HCl → ZnCl2 + H2Se↑ 
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На первом этапе поверхности образцов обрабатывали ацетоном для удаления 

поверхностных загрязнений. Далее образцы опускали в кипящую соляную 

кислоту с концентрацией 30% и выдерживали в течение 5 – 10 секунд, после 

чего их промывали в дистиллированной воде и протирали хлопчатобумажной 

салфеткой. После травления на поверхности образца создается микрорельеф 

вследствие неодинаковой глубины протравливания структурных 

составляющих. Микроскопический анализ структуры поверхности 

проводился на оптическом микроскопе «Axioplan-2» с цифровой камерой, 

позволяющим достигать увеличение от 50 до 1800 раз с разрешением до 0.5 

мкм. Фотографии поверхности образца после химического травления 

обрабатывались в программе AxioVisionLE. 

Средний размер зерна определялся методом секущих [130]. Для этого 

на фотографию микроструктуры накладывались произвольные прямые 

линии, после чего подсчитывалось число точек пересечения линий и границ 

зерен. Средний размер зерна вычислялся по формуле: 

𝑑 =
𝐿

𝑁
 

где: L ‒ общая длина измерительных линий, N ‒ число точек пересечения 

измерительных линий с границами зерен. 

Для получения достоверного результата на каждом снимке 

проводилось по 7 горизонтальных и 7 вертикальных секущих для учета 

анизотропии структуры. Полученные результаты усреднялись: 

𝑑ср =
 𝑑

𝑛
 

где: dср ‒ средний размер зерна, n ‒ количество секущих, проведенных на 

данном снимке. Статистическая обработка полученных результатов 

проводилась по следующим формулам: 

𝑠𝑥 =    𝑑𝑖 − 𝑑ср 
2𝑛

𝑖=1

𝑛
 

где: sx ‒ среднеквадратичная погрешность среднего арифметического. 
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∆𝑥 = 𝑠𝑥 ∙ 𝑡 

где: ∆x ‒ абсолютная погрешность, t ‒ коэффициент Стьюдента. 

𝑑 = 𝑑ср ± ∆𝑥 

 

2.5.  Определение концентрационного профиля хрома в легированных 

кристаллах ZnSe. 

2.5.1. Методика лазерного сканирования. 

Для определения концентрационных профилей ионов Cr
2+

 в образцах 

селенида цинка была разработана методика лазерного сканирования. Суть 

данной методики заключалась в сканировании образцов сфокусированным 

лазерным пучком на установке, схематично изображенной на рис. 19 [129]. 

Для этого образцы закреплялись в держатель, оборудованный 

автоматизированным линейный микротранслятором Standa и перемещались 

перпендикулярно падающему излучению с шагом 10 мкм.  

Сканирование образцов осуществлялось двумя способами. В первом 

случае из образцов вырезались плоскопараллельные пластинки толщиной 2 

мм, боковые грани которых полировались по 4 классу чистоты поверхности. 

Сканирование лазерным лучом осуществлялось перпендикулярно 

направлению диффузионного потока (рис. 21). В этом случае концентрация 

диффундирующего компонента постоянна вдоль хода лазерного луча, и 

интенсивность излучения прошедшего через образец может быть выражена 

формулой: 

𝐼 𝑥 = 𝐼0exp −𝜎1.908𝑙𝐶 𝑥   

где: I(x) – интенсивность прошедшего через образец излучения вдоль прямой 

с координатой x;  I0 – интенсивность входящего в образец излучения; σ1.908 – 

сечение поглощения на длине волны 1.908 мкм; l – толщина 

плоскопараллельной пластинки; C(x) – концентрация диффундирующей 

примеси вдоль прямой с координатой x. 
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Рис. 21. Схема сканирования плоскопараллельных образцов. 

 

 Во втором случае образцы обрабатывались до придания им 

клиновидной формы. Скошенная грань располагалась со стороны потока 

диффундирующих частиц. Такая геометрия позволяла повысить точность 

определения концентрационного профиля, в особенности для образцов с 

малой глубиной легирования. Сканирование лазерным лучом происходило 

против направления диффузионного потока (рис. 22). В этом случае 

концентрация оптически активной примеси изменяется вдоль хода лазерного 

луча, при этом интенсивность прошедшего через образец излучения зависит 

от интегральной концентрации диффундирующего компонента:  

𝐼 𝑧 = 𝐼0exp  −𝜎1.908  𝐶 𝑥 d𝑥

𝐿 𝑧 

0

  

где: I(z) – интенсивность прошедшего через образец излучения вдоль прямой 

с координатой z;  I0 – интенсивность входящего в образец излучения; σ1.908 – 

сечение поглощения на длине волны 1.908 мкм; L(z) – толщина образца 

клиновидной формы вдоль хода лазерного луча, зависящая от координаты z; 

C(x) – концентрация диффундирующей примеси в точке с координатой x. 
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После прохождения излучения через клиновидный образец происходило 

отклонение лазерного луча на угол ~13°, который сохранялся при 

перемещении образца вдоль оси z.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 22. Схема сканирования образцов клиновидной формы. 

 

Таким образом, сканируя образцы после диффузионного легирования, 

были получены профили оптической плотности на длине волны 1.908 мкм.  

 

 

2.5.2. Методика последовательного удаления слоев материала. 

Суть методики заключается в определении оптической плотности 

образца на длине волны 1.78 мкм до и после удаления с поверхности слоя 

материала толщиной δ (рис. 23): 

𝛿 = 𝑥1 − 𝑥1
′  

где: x1 – толщина образца до удаления слоя, xˊ1 – толщина образца после 

удаления слоя. Слои материала удалялись механическим шлифованием 

алмазным порошком, с последующей полировкой поверхности. Толщина 

снятых слоев материала составляла около 40 мкм и определялась 
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микрометром. По изменению оптической плотности рассчитывалась 

концентрация ионов хрома: 

𝐶 𝑥 =
ln10

𝜎𝜆𝛿
 𝐴 − 𝐴′  

где: A – оптическая плотность образца до удаления слоя, Aˊ – оптическая 

плотность образца после удаления слоя. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 23. Схема регистрации изменения оптической плотности после удаления 

слоя материала с поверхности образца. 

 

2.5.3. Методика вторично-ионной масс-спектрометрии (ВИМС). 

Непосредственное измерение концентрации хрома проводилось в ИФМ 

РАН методом вторичной ионной масс-спектрометрии (ВИМС) на приборе 

TOF.SIMS-5. Исследуемые образцы были механически обработаны для 

придания им формы клина (рис. 24). Анализ проводили на скошенной 

поверхности клиновидного образца. Шаг измерений составлял 1 мм, 

точность позиционирования определялась системой перемещения стола. 

Глубина кратеров определялась с помощью оптического профилометра 

TALYSURF. Интенсивность сигнала хрома нормировалась на интенсивность 
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сигнала цинка. Для каждого измерения определялись статистические 

характеристики: среднее значение и среднеквадратичное отклонение.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 24. Фото образца клиновидной формы, исследуемого методом ВИМС. 

 

 

2.6.  Выводы к главе. 

Дано описание исходных образцов CVD-ZnSe и представлена 

методика высокотемпературного диффузионного легирования поликристал-

лического селенида цинка ионами Cr
2+

 в атмосфере аргона и парах 

матричных компонентов. 

Разработана экспрессная методика определения концентрационного 

профиля ионов Cr
2+

, основанная на получении и обработке данных по 

оптическому поглощению материала на длине волны 1.908 мкм, с 

использованием YLF:Tm
3+

-лазера в качестве источника излучения. 

Описаны методики изучения оптических свойств и микроструктуры 

легированных образцов. 
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Глава 3. Влияние условий диффузионного легирования на 

оптические свойства, микроструктуру поликристаллов 

ZnSe:Cr
2+

 и диффузию ионов хрома. 

3.1. Влияние условий легирования на оптические характеристики 

ZnSe:Cr
2+

. 

3.1.1. Оптическое пропускание в видимой области спектра. 

На рис. 25 представлены спектры пропускания образцов селенида 

цинка, легированных хромом в атмосфере аргона, полученные при 

комнатной температуре в видимой и ближней ИК-области спектра.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис 25. Оптическое пропускание образцов CVD-ZnSe:Cr
2+

, легированных в 

атмосфере аргона при различных значениях температуры отжига. 

Ширина запрещенной зоны нелегированного ZnSe около 2.71 эВ (459 

нм) при комнатной температуре [131]. Для легированных образцов 

наблюдается сдвиг границы фундаментального поглощения в 

длинноволновую область спектра. С увеличением концентрации ионов хрома 
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величина данного сдвига увеличивается. Этот факт позволяет судить о 

концентрации легирующего компонента по смещению края поглощения 

[132], однако из-за отклонения состава кристалла от стехиометрии такая 

оценка может давать высокую погрешность.  

Образцы, полученные при температуре 1100°C, обладают меньшим 

пропусканием в видимой области спектра, чем образцы, полученные при 

более низких температурах. Вероятной причиной этого являются примеси, 

поступающие из материала аппаратуры при высоких температурах отжига. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис 26. Оптическое пропускание образцов CVD-ZnSe:Cr
2+

 легированных в 

парах цинка при различных значениях температуры отжига. 

 

На рис. 26 представлены спектры пропускания образцов селенида 

цинка, легированных хромом в парах цинка, полученные при комнатной 

температуре в видимой области спектра. Как видно из рисунка ZnSe:Cr
2+

, 

легированный в парах цинка, демонстрирует лучшие результаты по 
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пропусканию, чем образцы, легированные в атмосфере аргона при тех же 

условиях. Во-первых, отжиг в парах цинка позволяет регулировать 

макросостав ZnSe:Cr
2+

, препятствуя испарению цинка из кристалла. Во-

вторых, являясь химически активным элементом, пары цинка создают 

защитную среду, уменьшая поступление примесей, в частности кислорода. 

Отжиг в парах селена, напротив, приводит к уменьшению пропускания (рис. 

27) за счет неселективного поглощения излучения на образующихся в 

процессе отжига заряженных дефектах различной природы. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис 27. Оптическое пропускание образцов CVD-ZnSe после отжига в парах 

селена при различной температуре. 

 

В табл. 5 представлены результаты АЭС-ИСП анализа образцов 

ZnSe:Cr
2+

 после диффузионного легирования. При отжиге в парах цинка по 

сравнению с аргоном при одинаковых условиях легирования наблюдается 
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небольшое поступление примесей магния и железа. Это вероятнее всего 

связано с присутствием данных примесей в навеске цинка. Из таблицы 

видно, что отжиг при высокой температуре, а особенно длительный отжиг, 

приводят к значительному загрязнению легированных кристаллов ZnSe:Cr
2+

 

кальцием, железом и медью. Однако их содержание на уровне 10
-5

 ат.% не 

будет оказывать существенного влияния на оптические характеристики 

кристаллов. 

 

Табл. 5. Результаты АЭС-ИСП анализа кристаллов ZnSe:Cr
2+

. 

Примесь 

Отжиг в Ar 

T=1000°C 

τ = 72 ч. 

Отжиг в Ar 

T=1000°C 

τ = 240 ч. 

Отжиг в Ar 

T=1100°C 

τ = 144 ч. 

Отжиг в Zn 

T=1000°C 

τ = 72 ч. 

Ca 8×10
-5

 7×10
-4

 3×10
-5

 8×10
-5

 

Mg 8×10
-6

 2×10
-5

 5×10
-6

 1×10
-5

 

Fe 1×10
-5

 9×10
-5

 5×10
-5

 3×10
-5

 

Li < 3×10
-7

 < 3×10
-7

 < 3×10
-7

 < 3×10
-7

 

Ni < 5×10
-5

 < 5×10
-5

 < 5×10
-5

 < 5×10
-5

 

Cu < 5×10
-6

 3×10
-4

 7×10
-5

 < 5×10
-6

 

Cr 1×10
-3

 3×10
-3

 6×10
-4

 8×10
-4

 

 

Быстрое охлаждение ампул с образцами после отжига с закалкой на 

воздухе приводит к ухудшению оптических свойств ZnSe:Cr
2+

 в видимой 

области спектра (рис. 28), вызванное высокой концентрацией дефектов, 

замороженных в структуре. При повторном нагреве образцов до температуры 

отжига, с последующим медленным охлаждением в режиме выключенной 

печи, происходит улучшение оптических свойств. Увеличение времени 

отжига также приводит к ухудшению оптических свойств в видимой области 

спектра, как для образцов, легированных в атмосфере аргона, так и образцов, 

легированных в парах цинка или селена. 
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Рис 28. Оптическое пропускание образца CVD-ZnSe:Cr
2+

, легированного в 

атмосфере аргона при 1050°C, зарегистрированное после быстрого 

охлаждения и после медленного охлаждения. 

 

3.1.2. Оптическое пропускание в ИК-области. 

На рис. 29 представлены спектры пропускания образцов CVD-

ZnSe:Cr
2+

 в ИК-области, зарегистрированные при комнатной температуре. 

Легированные кристаллы имеют полосы поглощения с максимумами на 1.78 

мкм и 6.5 мкм. Для образцов, полученных при различных условиях, спектры 

пропускания отличаются в основном величиной пика в области поглощения 

ионами Cr
2+

. Образцы, легированные в парах цинка, имеют более 

интенсивную полосу поглощения, чем образцы, полученные в атмосфере 

аргона, в особенности при длительных временах отжига. При отжигах менее 

24 часов интенсивность пика поглощения ионами Cr
2+

 в образцах, 

легированных в атмосфере аргона, превышает интенсивность пика в 

образцах, легированных в парах цинка (рис. 30). 
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Рис. 29. Спектры пропускания исходного CVD-ZnSe и ZnSe:Cr
2+

, 

легированных в атмосфере аргона и парах цинка при температуре 1050°C в 

течение 72 ч. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 30. Спектры пропускания образцов ZnSe:Cr
2+

, легированных в аргоне и 

парах цинка при температуре 950°C в течение 5 ч. 
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У образцов CVD-ZnSe, легированных хромом в парах селена, 

отсутствует пик поглощения ионов Cr
2+

 во всей области исследуемых 

температур отжига (рис. 31) [133]. Одной из наиболее вероятных причин 

такого поведения является взаимодействие пленки хрома, нанесенной на 

поверхность образца, с парами селена, при этом образуется селенид хрома 

(III): 

4Cr +3Se2 → 2Cr2Se3 

Реакция взаимодействия хрома с парами селена начинает протекать уже при 

600°C, таким образом, к моменту достижения температуры отжига 

(900−1100°С), весь хром превращается в селенид хрома (III). Это 

взаимодействие приводит к нарушению контакта между поверхностью 

кристалла и источником хрома (отслаивание пленки). В данных условиях 

диффузия хрома в ZnSe может осуществляться исключительно через газовую 

фазу, однако она сильно затруднена из-за высокого давления селена, 

препятствующего испарению селенида хрома (III). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 31. Оптическое пропускание образцов CVD-ZnSe, с нанесенной пленкой 

хрома и отожженных в парах селена при температуре 950°C и 1050°C в 

течение 72 ч. 
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3.1.3. Оптическое поглощение на длине волны 6.5 мкм и 1.908 мкм. 

В сильно легированных кристаллах селенида цинка определение 

средней концентрации ионов Cr
2+

 может быть затруднено из-за 

значительного поглощения излучения в области 1.77 мкм. Концентрация 

хрома в таких образцах может быть определена по менее интенсивному пику 

поглощения в области 6.5 мкм. На рис. 32 представлена зависимость 

коэффициента поглощения на длине волны 6.5 мкм от средней концентрации 

ионов Cr
2+

 в поликристаллическом селениде цинка, легированном методом 

диффузии. Средняя концентрация хрома была определена по поглощению на 

1.77 мкм. Как видно из рисунка коэффициент поглощения линейно зависит 

от концентрации ионов хрома. По углу наклона было определено сечение 

поглощения Cr
2+

 в ZnSe на длине волны 6.5 мкм, которое составило (0.4 ± 

0.1) × 10
-19

 см
2
.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 32. Зависимость коэффициента поглощения на длине волны 6.5 мкм от 

средней концентрации ионов Cr
2+

. 
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Рис. 33. Зависимость коэффициента поглощения на длине волны 1.908 мкм 

от концентрации ионов Cr
2+

. 

 

Для получения концентрационных профилей ионов Cr
2+

 в ZnSe 

методом лазерного сканирования с использованием YLF:Tm
3+

-лазера 

необходимо знать сечение поглощения на длине волны 1.908 мкм. На рис. 33 

представлена зависимость коэффициента поглощения на длине волны 1.908 

мкм от средней концентрации ионов Cr
2+

 в ZnSe. По углу наклона прямой 

было определено сечение поглощения Cr
2+

 в ZnSe на длине волны 1.908 мкм, 

которое составило (3.2 ± 0.2) × 10
-19

 см
2
. Полученное значение хорошо 

согласуется с теоретически рассчитанным значением сечения поглощения 

(σ1.908 = 3.1 × 10
-19

 см
2
), вычисленным по функции Гаусса [10]: 

𝜎1.908 = 𝜎1.77exp  −4  
1.908 − 1.77

𝑤  ln2 
   

где: w – ширина на половине высоты (w = 0.35 мкм [48]). Погрешность в 

экспериментально полученном значении сечения поглощения в основном 

связана с тем, что излучение YLF:Tm
3+

-лазера (λ = 1.908 мкм) попадает в 
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край полосы поглощения ионов Cr
2+

. Таким образом, даже незначительные 

изменения в ширине пика на половине высоты, связанные с методикой 

легирования и температурой отжига [10], приводят к существенному вкладу 

в погрешность определения коэффициента поглощения. 

С учетом того, что сечение поглощения на длине волны 1.908 мкм 

меньше, чем на 1.77, использование YLF:Tm
3+

-лазера позволяет исследовать 

образцы с большей концентрацией оптически активной примеси, чем ИК-

Фурье спектроскопия.  

 

3.1.4. Профили концентрации ионов Cr
2+

. 

На рис. 34 представлены профили распределения ионов хрома, 

легированных при 1000°C в течение 168 ч. в аргоне и парах цинка [134].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 34. Профили концентрации ионов Cr
2+

 в легированных образцах:  

1) отжиг в аргоне; 2) отжиг в парах цинка. 
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Концентрационные профили для каждого образца были получены 

двумя независимыми методами: методикой лазерного сканирования и 

используемой ранее в литературе методикой последовательного удаления 

слоев материала. Как видно из рисунка, профили, полученные по двум 

методикам, хорошо согласуются друг с другом. Основным преимуществом 

методики лазерного сканирования является экспрессность измерений. Для 

получения двух профилей концентрации ионов хрома в селениде цинка 

методикой последовательного снятия слоев потребовалось около месяца 

работы. Для получения 20 профилей концентрации ионов хрома методикой 

лазерного сканирования потребовалось 2 дня с учетом подготовки образцов 

для исследования и обработкой результатов. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 35. Фотографии плоскопараллельных пластинок, вырезанных их из 

легированных образцов вдоль направления диффузионного потока. 
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На рис. 35 представлены фотографии плоскопараллельных пластинок, 

вырезанных из легированных образцов, полученных при одинаковой 

температуре отжига в аргоне и парах цинка. Хорошо видно, что глубина 

проникновения хрома значительно выше для образцов, отжигаемых в парах 

цинка. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 36. Профили концентрации ионов Cr
2+

 в легированных образцах:  

1) t = 1100°C, τ = 144 ч.; 2) t = 900°C, τ = 324 ч. 

 

На рис. 36 представлены профили распределения хрома для образцов, 

легированных при 900°C и 1100°C в атмосфере аргона, полученные 

методикой лазерного сканирования и методом ВИМС. Профили 

распределения хрома для двух методов хорошо согласуются, что говорит о 

том, что во всем интервале исследуемых температур отжига хром находится 

преимущественно в степени окисления 2+. 
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На рис. 37 и рис. 38 представлены концентрационные профили 

образцов с односторонним легированием при отжиге в атмосфере аргона и 

парах цинка соответственно, полученные по методике лазерного 

сканирования. Время отжига было выбрано таким образом, чтобы глубина 

диффузии ионов Cr
2+

 не превышала толщину образца ZnSe (табл. 6). 

Значения концентрации хрома в приповерхностном слое, полученные путем 

аппроксимации профилей к поверхности образца представлены в табл. 7 

[134].  

 

Табл. 6. Температурно-временные условия легирования CVD-ZnSe ионами 

Cr
2+

, при которых глубина проникновения хрома не превышает 5 мм. 

 аргон пары цинка 

t, °C 900 950 1000 1050 1100 900 950 1000 1050 1100 

τ, ч. 324 192 168 144 144 192 168 120 72 48 

 

С ростом температуры наблюдается возрастание концентрации ионов 

хрома в приповерхностном слое как для образцов, легированных в атмосфере 

аргона, так и для образцов, легированных в парах цинка. Это может быть 

объяснено увеличением предела растворимости ионов Cr
2+

 в ZnSe, а также 

уменьшением величины энергетического барьера процесса растворения, 

связанное с увеличением концентрации точечных дефектов. При этом 

концентрация хрома в приповерхностном слое ниже для образцов ZnSe, 

легированных в парах цинка. Наиболее вероятной причиной наблюдаемого 

эффекта является уменьшение предела растворимости хрома в селениде 

цинка. Это происходит из-за снижения концентрации вакансий в катионной 

подрешетке при отжиге в парах цинка. 

 

 

 



70 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 37. Профили концентрации ионов Cr
2+ 

в образцах ZnSe:Cr
2+

, 

легированных в атмосфере аргона. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 38. Профили концентрации ионов Cr
2+ 

в образцах ZnSe:Cr
2+

, 

легированных в парах цинка. 
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Табл. 7. Концентрация (C0) ионов Cr
2+

 в приповерхностном слое ZnSe:Cr
2+

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

t, °C 

C0,×10
19

 см
-3

 

аргон пары цинка 

900 2.7 ± 0.1 0.8 ± 0.1 

950 3.7 ± 0.1 1.5 ± 0.1 

1000 4.9 ± 0.1 2.8 ± 0.1 

1050 6.3 ± 0.2 4.3 ± 0.2 

1100 8.5 ± 0.3 6.4 ± 0.1 
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3.2. Влияние условий диффузионного легирования на рекристаллизацию 

CVD-ZnSe:Cr
2+. 

3.2.1. Микроструктура образцов после отжига. 

Исходный CVD-ZnSe (рис. 39) обладал равномерной структурой без 

видимых областей разнозернистости, но содержал большое количество зерен 

с дефектами типа «двойник». В процессе высокотемпературной обработки 

наблюдалось изменение микроструктуры, как для нелегированного, так и для 

легированного селенида цинка (рис. 40). Начиная с 1000°C, количество зерен 

с двойниками заметно уменьшалось по сравнению с бездвойниковыми 

кристаллитами. Для легированных хромом поликристаллов количество зерен 

с двойниками оказалось меньше, чем в нелегированном ZnSe. Такая 

тенденция наблюдается как для образцов, полученных в атмосфере аргона, 

так и в парах цинка (рис. 41). Таким образом, хром стабилизирует 

кубическую структуру и снижает количество двойников в поликристаллах, 

что хорошо согласуется с литературными данными [135]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 39.Фотография микроструктуры исходного CVD-ZnSe. 
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Рис. 40.  Фотографии микроструктуры образцов: а) ZnSe отожженный в 

атмосфере аргона при 1000°C в течение 48 ч.; б) ZnSe, легированный хромом 

в атмосфере аргона при 1000°C в течение 48 ч.; в) ZnSe отожженный в парах 

цинка при 1000°C в течение 48 ч.; г) ZnSe, легированный хромом в парах 

цинка при 1000°C в течение 48 ч. 
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Рис. 41. Фотографии микроструктуры образцов: а) ZnSe отожженный в 

атмосфере аргона при 1050°C в течение 72 ч.; б) ZnSe, легированный хромом 

в атмосфере аргона при 1050°C в течение 72 ч.; в) ZnSe отожженный в парах 

цинка при 1050°C в течение 72 ч.; г) ZnSe, легированный хромом в парах 

цинка при 1050°C в течение 72 ч. 

 

При температурах отжига до 1000°C в атмосфере аргона и парах 

цинка начинает проявляться процесс вторичной рекристаллизации, 

характеризующийся аномальным ростом отдельных зерен (рис. 42). Момент 

начала вторичной рекристаллизации можно установить по появлению 

второго пика на гистограмме распределения зерен по размерам. Для 

легированных хромом образцов появление аномально крупных зерен 

происходит при меньшем времени отжига, чем для нелегированного ZnSe. 
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Так, при температуре отжига 950°C в атмосфере аргона, вторичная 

рекристаллизация для ZnSe:Cr
2+

 начинается уже спустя 24 ч. (рис. 43). 

Легирование в парах цинка приводит к аномальному росту зерен спустя 24 ч. 

выдержки при температуре отжига до 1000°C (рис. 44).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 42. Фотографии микроструктуры образцов: а) ZnSe, легированный 

хромом в атмосфере аргона при 950°C в течение 24 ч.; б) ZnSe, легированный 

хромом в парах цинка при 950°C в течение 24 ч. 
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Рис. 43. Гистограммы распределения зерен по размерам для ZnSe и ZnSe:Cr
2+

 

отожженных в атмосфере аргона: а) при 950°C в течение 24 ч.; б) при 950°C в 

течение 48 ч. 
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Рис. 44. Гистограммы распределения зерен по размерам для ZnSe и ZnSe:Cr
2+

 

отожженных в парах цинка: а) при 1000°C в течение 24 ч.; б) при 1000°C в 

течение 48 ч. 
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При температурах отжига выше 1000°C в атмосфере аргона и выше 

1050°C в парах цинка вторичная рекристаллизация не наблюдается как для 

нелегированных, так и для легированных кристаллов (рис. 45).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 45. Гистограммы распределения зерен по размерам для ZnSe и ZnSe:Cr
2+

 

отожженных: а) при 1000°C в течение 48 ч. в атмосфере аргона; б) при 

1050°C в течение 48 ч. в парах цинка. 
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Отжиг в парах селена способствует более быстрому росту зерен и 

достижению равновесных границ спустя 48 ч. (рис. 46), при этом вторичная 

рекристаллизация не проявлялась во всей области исследуемых температур 

(рис. 47). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 46.Фотография микроструктуры CVD-ZnSe, отожженного в атмосфере 

селена при 1000°C в течение 48 ч. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 47. Гистограммы распределения зерен по размерам для ZnSe 

отожженного в парах селена при 900°C и 1000°C в течение 48 ч. 
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3.2.2. Изменение микроструктуры по глубине для легированных 

кристаллов. 

Исследование микроструктуры образцов, легированных в аргоне (рис. 

48) и парах цинка (рис. 49), по глубине показало, что для легированных 

образцов средний размер зерна минимален на поверхности и увеличивается 

при движении вглубь образца, стремясь к значениям для нелегированной 

части ZnSe. Полученные результаты хорошо коррелируют с профилями 

распределения ионов Cr
2+

 по глубине. Профили концентрации ионов хрома 

определяли по уменьшению относительной оптической плотности на длине 

волны 1.78 мкм после механической полировки. Таким образом, хром 

оказывает влияние на процесс рекристаллизации на начальном этапе 

диффузионного легирования в приповерхностном слое толщиной до 150 мкм.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 48. Профили распределения среднего размера зерна и концентрации Cr
2+

  

по глубине образца ZnSe:Cr
2+

, отожженного в атмосфере аргона. 
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Рис. 49. Профили распределения среднего размера зерна и концентрации Cr
2+

  

по глубине образца ZnSe:Cr
2+

, отожженного в парах цинка. 

 

3.2.3. Кинетика роста зерен. 

На рис. 50, 51 и 52 представлены зависимости среднего размера зерна 

от времени отжига в легированных и нелегированных кристаллах при отжиге 

в атмосфере аргона, парах цинка и селена соответственно [136]. 

Аппроксимация полученных результатов проводилась с использованием 

модели нормального роста зерен:  

𝑑2 − 𝑑0
2 = 𝐾2𝜏2𝑚 , 

где: d – средний размер зерна, d0 – средний размер зерна до отжига, τ – время, 

K – константа, зависящая от подвижности межзеренных границ и 

поверхностной энергии, m – показатель степени.  
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Рис. 50. Зависимость среднего размера зерна от продолжительности отжига 

при различных температурах для нелегированного и легированного селенида 

цинка в атмосфере аргона. 
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Рис. 51. Зависимость среднего размера зерна от продолжительности отжига 

при различных температурах для нелегированного и легированного селенида 

цинка в парах цинка. 
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Рис. 52. Зависимость среднего размера зерна от продолжительности отжига 

при различных температурах для нелегированного селенида цинка в парах 

селена. 
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Табл. 8. Значения показателя m в степенной зависимости для легированных и 

нелегированных кристаллов, отжигаемых в интервале температур  

900 − 1100°C в атмосфере аргона, парах цинка и селена. 

t, °C 
Ar Zn Se 

ZnSe ZnSe:Cr
2+

 ZnSe ZnSe:Cr
2+

 ZnSe 

900 0.4 0.3 0.32 0.25 0.45 

950 0.42 0.32 0.35 0.3 0.46 

1000 0.44 0.36 0.38 0.35 0.47 

1050 0.46 0.4 0.42 0.39 0.46 

1100 0.46 0.44 0.44 0.42 0.46 

 

Экспериментальные данные хорошо описываются степенной 

зависимостью, где значения показателя m для нелегированного ZnSe 

варьируются в интервале от 0.4 до 0.46 при отжиге в аргоне, от 0.32 до 0.44 

при отжиге в парах цинка и от 0.45 до 0.47 при отжиге в парах селена. Для 

легированного хромом ZnSe значения показателя m варьируются в интервале 

от 0.3 до 0.44 при отжиге в аргоне и от 0.25 до 0.42 при отжиге в парах цинка 

(табл. 8) [136]. С ростом температуры отжига наблюдается монотонное 

увеличение значений параметра m в степенной зависимости. Для 

легированных хромом образцов значения показателя m значительно ниже, 

чем для нелегированных образцов, особенно при низких значениях 

температуры. Основной причиной такого поведения могут служить 

скопления легирующего компонента на границах кристаллитов, 

затрудняющие массоперенос и уменьшающие подвижность границ. 

Аналогичная зависимость подвижности границы от концентрации 

растворенной примеси рассматривалась в [137, 138]: 

𝜇 𝐶 =
𝜇𝑖

1 + 𝜇𝑖𝛾𝐶
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где: μi – подвижность границы; C – концентрация примеси; γ – константа. В 

нашем случае в процессе диффузии концентрация хрома меняется с течением 

времени, следовательно, и подвижность межзеренных границ является 

функцией, зависящей от времени. Это объясняет более низкие значения 

показателя m в степенной зависимости для легированных образцов по 

сравнению с нелегированным ZnSe. 

На рис. 53 представлены зависимости среднего размера зерен ZnSe и 

ZnSe:Cr
2+

 от температуры отжига в координатах Аррениуса в предположении 

применимости параболического закона собирательной рекристаллизации 

[111]. Энергии активации процесса собирательной рекристаллизации при 

различных условиях легирования определялись по тангенсу угла наклона 

линейных зависимостей. Так, энергия активации для ZnSe составила 307±36 

кДж/моль, 352±41 кДж/моль и 260±31 кДж/моль при отжиге в аргоне, цинке 

и селене, соответственно. Полученные значения близки к определенному 

ранее значению для нелегированного селенида цинка (320±40 кДж/моль) 

[118] и сопоставимы с энергиями активации самодиффузии цинка (333 

кДж/моль) и селена (248 кДж/моль) в ZnSe [139]. Из представленных 

результатов следует, что лимитирующей стадией рекристаллизации служит 

диффузия катионов Zn
2+

. Отжиг в парах селена приводит к увеличению 

концентрации вакансий в катионной подрешетке, ускоряя диффузию цинка. 

Отжиг в парах цинка, напротив, снижает концентрацию вакансий в 

катионной подрешетке, замедляя диффузию цинка через границу. Для 

легированных хромом образцов ZnSe энергия активации составила 373±44 

кДж/моль и 391±48 кДж/моль при отжиге в аргоне и парах цинка 

соответственно. Увеличение энергии активации процесса рекристаллизации, 

в легированных хромом кристаллах, связано с влиянием ионов Cr
2+

 на 

подвижность межзеренных границ, при этом массоперенос лимитируется 

объемной диффузией ионов хрома в ZnSe (428 кДж/моль) [11]. 
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Рис.  53. Зависимости среднего размера зерна ZnSe и ZnSe:Cr
2+

 от 

температуры отжига, представленная в координатах Аррениуса. 
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3.3. Диффузия хрома в CVD-ZnSe. 

3.3.1. Диффузионные профили для образцов с односторонним 

легированием. 

Выбранная методика диффузионного легирования и соответствующие 

времена отжига позволяют реализовать условия, характерные для модели 

одномерной диффузии из постоянного источника в полубесконечное 

пространство [99]. При этом концентрация диффундирующего компонента 

может быть выражена через дополнительную функцию ошибок (erfc): 

𝐶 𝑥 = 𝐶0erfc  
𝑥

2 𝐷eff𝜏
  

где: C(x) – концентрация диффундирующего компонента на глубине x, C0 – 

концентрация диффундирующего компонента в приповерхностном слое, Deff 

– эффективный коэффициент диффузии, τ – время отжига. Для определения 

значений эффективного коэффициента диффузии, экспериментально 

полученные концентрационные профили аппроксимируют диффузионными 

профилями согласно выбранной диффузионной модели. 

На рис. 54 представлены диффузионные профили для образцов, 

легированных в атмосфере аргона и парах цинка [134]. Концентрация ионов 

Cr
2+ 

нормировалась на концентрацию в приповерхностном слое, а координата 

x по глубине образца нормировалась на время отжига в степени 1/2. Из 

рисунка видно, что полученные результаты хорошо описываются 

теоретическими кривыми. Это позволяет использовать данную модель для 

нахождения эффективного коэффициента диффузии хрома в CVD-ZnSe. В 

табл. 9 представлены вычисленные значения эффективного коэффициента 

диффузии хрома в интервале температур 900 − 1100°C при отжиге в аргоне и 

парах цинка.  

С ростом температуры наблюдается возрастание эффективного 

коэффициента диффузии ионов хрома в ZnSe при этом значения, полученные 

при легировании в парах цинка на порядок выше, чем при легировании в 

аргоне. 
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Рис. 54. Диффузионные профили образцов ZnSe:Cr
2+

 после отжига в аргоне 

(а) и парах цинка (б). 
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Табл. 9. Значения эффективного коэффициента диффузии (Deff) ионов Cr
2+

 в 

CVD-ZnSe . 

t, °C 

Deff,×10
-9

 см
2
/с 

аргон пары цинка 

900 1.0 ± 0.2 32 ± 5 

950 1.8 ± 0.2 38 ± 5 

1000 2.7 ± 0.3 51 ± 5 

1050 4.8 ± 0.4 61 ± 7 

1100 9.5 ± 1.2 74 ± 6 

 

 

3.3.2. Концентрационные профили для тонких образцов и образцов с 

двухсторонним легированием. 

На рис. 55 представлены концентрационные профили тонких образцов 

(толщиной 2 мм) с односторонним легированием при отжиге в атмосфере 

аргона и парах цинка. Условия диффузионного легирования представлены в 

табл. 10.  

 

Табл. 10. Температурно-временные условия одностороннего легирования 

тонких образцов CVD-ZnSe. 

Атмосфера отжига t, °C τ, ч. 

аргон 1050 288 

пары цинка 1050 72 
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Рис. 55. Профили концентрации ионов Cr
2+

 в тонких образцах, легированных 

в атмосфере аргона и парах цинка при 1050°C. 

 

При таких условиях легирования ионы Cr
2+

 достигают 

противоположной грани образца ZnSe, и получаемые концентрационные 

профили не могут быть описаны моделью полубесконечного пространства. 

Для аппроксимации профилей была использована модель одномерной 

диффузии из постоянного источника в ограниченное пространство (рис. 56), 

с соответствующими начальными и граничными условиями: 

𝐶 0, 𝜏 = 𝐶0 

𝐶 𝑥, 0 = 0;     0 < 𝑥 ≤ 𝐿 

где: C(0, τ) – концентрация диффундирующего компонента в точке с 

координатой x = 0 в момент времени τ, C(x, 0) – концентрация диффунди-

рующего компонента в точке с координатой x в начальный момент времени; 

L – толщина образца.  
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Рис. 56. Схема одномерной диффузии в ограниченное пространство. 

В соответствии с выбранными условиями диффузионное уравнение Фика 

может быть выражено следующим образом [140]: 

𝐶 𝑥, 𝜏 = 𝐶0  1 −
4

𝜋
 

1

 2𝑛 + 1 
sin  

𝜋 2𝑛 + 1 𝑥

2𝐿
 exp − 

𝜋 2𝑛 + 1 

2𝐿
 

2

𝐷eff𝜏 

∞

𝑛=0

  

где: C(x, τ) – концентрация диффундирующего компонента в точке с 

координатой x в момент времени τ; C0 – концентрация диффундирующего 

компонента в приповерхностном слое; L – толщина образца; Deff – 

эффективный коэффициент диффузии. 

На рис. 57 представлены концентрационные профили образцов 

толщиной 4 мм с двухсторонним легированием при отжиге в атмосфере 

аргона и парах цинка. Условия диффузионного легирования представлены в 

табл. 11.  

 

Табл. 11. Температурно-временные условия двустороннего легирования 

CVD-ZnSe. 

Атмосфера отжига t, °C τ, ч. 

аргон 1050 240 

пары цинка 1050 48 
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Рис. 57. Профили концентрации ионов Cr
2+

 в образцах, легированных с двух 

сторон в атмосфере аргона и парах цинка при 1050°C. 

 

Для аппроксимации концентрационных профилей была использована 

модель встречной диффузии из двух постоянных источников в ограниченное 

пространство (рис. 58), с соответствующими начальными и граничными 

условиями: 

 
𝐶 0, 𝜏 = 𝐶0

𝐶 𝐿, 𝜏 = 𝐶0

                                  𝐶 𝑥, 0 =  
𝐶0 ;           𝑥 = 0
0 ;     0 < 𝑥 < 𝐿
𝐶0 ;           𝑥 = 𝐿

  

 

где: C(0, τ) и C(L, τ) – концентрации диффундирующего компонента в момент 

времени τ в точках с координатой x = 0 и x = L соответственно, C(x, 0) – 

концентрация диффундирующего компонента в точке с координатой xв 

начальный момент времени; L – толщина образца.  
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Рис. 58. Схема встречной диффузии из двух бесконечных источников в 

ограниченное пространство. 

В соответствии с выбранными условиями диффузионное уравнение Фика 

может быть выражено следующим образом [140]: 

𝐶 𝑥, 𝜏 = 𝐶0  1 −
4

𝜋
 

 −1 𝑛

 2𝑛 + 1 
cos  

𝜋 2𝑛 + 1  𝑥 −
𝐿

2
 

𝐿
 exp − 

𝜋 2𝑛 + 1 

𝐿
 

2

𝐷eff𝜏 

∞

𝑛=0

  

где: C(x, τ) – концентрация диффундирующего компонента в точке с 

координатой x в момент времени τ; C0 – концентрация диффундирующего 

компонента в приповерхностном слое; L – толщина образца; Deff – 

эффективный коэффициент диффузии. 

Как видно из рис. 55 и рис. 57 экспериментальные данные хорошо 

описываются теоретическими кривыми, полученными с использованием 

найденных значений эффективного коэффициента диффузии. 

 

3.3.3. Изменение концентрационных профилей после повторного 

отжига. 

На рис. 59 представлены профили распределения ионов Cr
2+

 в образце 

после первого и второго отжига. Видно, что после повторной 

высокотемпературной обработки разница концентрации в центре образца и 

на поверхности не превышала 20 %. Условия диффузионного легирования 

представлены в табл. 12.  
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Рис. 59. Профили концентрации ионов Cr
2+

 в образце после первого и после 

второго отжига. 

 

Табл. 12. Температурно-временные условия первого и второго отжига 

образца ZnSe:Cr
2+

. 

 Атмосфера отжига t, °C τ, ч. 

первый отжиг аргон 1050 96 

второй отжиг аргон 1050 240 

 

После первого отжига с поверхности образца удалялась пленка хрома 

и слой селенида цинка толщиной 40 мкм. Для описания диффузионного 

профиля, полученного после второго отжига, необходимо решать закон Фика 

в трехмерной ограниченной изотропной среде в частных производных [99]: 

𝜕𝐶

𝜕𝜏
=

𝜕

𝜕𝑥
 𝐷

𝜕𝐶

𝜕𝑥
 +

𝜕

𝜕𝑦
 𝐷

𝜕𝐶

𝜕𝑦
 +

𝜕

𝜕𝑧
 𝐷

𝜕𝐶

𝜕𝑧
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Аналитическое решение такого уравнения для случая отсутствия 

сферической симметрии представляется крайне трудной задачей. В таких 

случаях, применяют численные методы решения диффузионного уравнения. 

Для этого среда, в которой происходит диффузия, разбивалась на кубические 

ячейки с ребром Δx (рис. 60).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 60. Модель трехмерного диффузионного пространства. 

Поток диффундирующих ионов Cr
2+

 осуществляется в соседние 

ячейки и определяется разностью концентраций в них: 

𝐽 = −𝐷
∆𝐶

∆𝑥
 

Знак минус показывает, что поток диффундирующих частиц направлен в 

ячейку с меньшей концентрацией ионов Cr
2+

. В качестве граничных условий 

принимается, что поток ионов хрома из граничных ячеек в окружающую 

среду отсутствует.  

Начальные условия распределения хрома по ячейкам могут 

варьироваться в зависимости от поставленной задачи. Если задать 

постоянную концентрацию в приповерхностных ячейках, то можно 

моделировать процесс диффузии из постоянного источника. Если не задавать 
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условие постоянства концентрации, то получается модель диффузии из 

тонкопленочного источника.  

Разбивая время отжига на малые промежутки Δτ можно получать 

значение концентрации в каждой ячейке, которое меняется за этот 

промежуток времени под действием потока диффузии. Для предотвращения 

перескакивания через ячейки, малые промежутки времени выбирались таким 

образом, чтобы размер ячеек был сопоставим с диффузионной длиной: 

 𝐷∆𝜏 ≈ ∆𝑥 

Таким образом, задавая начальные и граничные условия можно 

моделировать процесс диффузии в трехмерной ограниченной среде. Одной 

из важных особенностей данной модели является задание исходного 

распределения примеси в трехмерной среде и исследование эволюции 

распределения с течением времени [141]. На основании модели была 

написана программа в среде программирования MathLab. Проверка 

правильности работы программы проводилась на диффузионных профилях 

одномерной диффузии в ограниченное пространство и встречной диффузии в 

ограниченное пространство. Как видно из рис. 59 теоретические кривые 

достаточно хорошо описывают концентрационные профили как после 

первого, так и после второго отжига. Значения эффективного коэффициента 

диффузии, используемые для аппроксимации экспериментальных 

результатов, составили 4.8×10
-9

 см
2
/с и 4.6×10

-9
 см

2
/с для первого и второго 

отжига соответственно. Различие в приведенных значениях не превышает 

погрешности определения значений коэффициента диффузии. 

 

3.3.4. Механизмы диффузии хрома в CVD-ZnSe. 

На рис. 61 представлены температурные зависимости коэффициентов 

диффузии ионов хрома при легировании в атмосфере аргона и парах цинка 

[134]. По тангенсу угла наклона прямых были определены значения энергии 

активации процесса диффузии. При легировании в аргоне и парах цинка 

энергия активации (EA) диффузии составила 146 ± 22 кДж/моль и 59 ± 15 
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кДж/моль, соответственно. Полученное значение энергии активации при 

легировании в аргоне согласуется с ранее полученным значением для CVD-

ZnSe, легированного в вакууме в порошке хрома (EA = 138 кДж/моль) [10].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 61. Температурные зависимости коэффициента диффузии ионов Cr
2+

 в 

CVD-ZnSe при отжиге в атмосфере аргона и парах цинка. 

 

Увеличение коэффициента диффузии хрома на порядок при 

легировании в парах цинка, а также более низкую энергию активации, чем 

при легировании в атмосфере аргона, можно объяснить влиянием 

межузельного цинка на диффузию хрома. Для выбранного интервала 

температур наиболее вероятно два механизма диффузии ионов хрома в 

селениде цинка. В первом (рис. 62), вакансионном, механизме ион хрома, 

находящийся в узловой позиции цинка, перемещается в возникшую 

поблизости вакансию в катионной подрешетке [142]. Второй механизм 
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диффузии представляет собой совокупность нескольких процессов (рис. 63), 

включающих вытеснение иона хрома из узельной позиции в междоузлие 

собственным межузельным атомом цинка, диффузию хрома по междоузлиям, 

характеризующуюся более низкими значениями энергии активации, и 

процесс ассоциации межузельного хрома с вакансией в катионной 

подрешетке. Вероятность механизма с участием межузельного цинка 

определяется концентрацией цинка, находящегося в междоузлиях. Отжиг в 

парах цинка уменьшает концентрацию вакансий в катионной подрешетке, 

при этом возрастает концентрация цинка, расположенного в междоузлиях. 

Это увеличивает вероятность диффузии хрома по междоузлиям и понижает 

энергию активации процесса. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 62. Схема вакансионного механизма диффузии. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 63. Схема механизма диффузии с участием межузельного атома цинка. 
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На основании предложенного механизма диффузии можно объяснить 

высокое значение энергии активации диффузии хрома в 

монокристаллический селенид цинка в работе [11]. Методика диффузионного 

легирования в данной работе предполагала отжиг в насыщенных парах 

цинка. При повышении температуры отжига растет давление паров цинка и 

как следствие вероятность межузельной диффузии хрома с участием 

межузельного цинка. Это отражается в более сильной зависимости значений 

коэффициента диффузии от температуры и, как следствие, высоким 

значением энергии активации. 

 

3.4. Выводы к главе. 

Проведено исследование влияния температуры и атмосферы отжига 

на оптические свойства селенида цинка, легированного ионами Cr
2+

, в 

видимой и ИК-области спектра. Найдено значение сечения поглощения 

ионов Cr
2+

 в селениде цинка на длине волны 6.5 мкм, которое составило (0.4 

± 0.1) × 10
-19

 см
2
. Данное значение может быть использовано для определения 

больших концентраций ионов Cr
2+

 в селениде цинка. Определено значение 

сечения поглощения ионов Cr
2+

 в ZnSe на длине волны 1.908 мкм, которое 

составило (3.2 ± 0.2) × 10
-19

 см
2
, позволяющее использовать излучение 

YLF:Tm
3+

-лазера для нахождения концентрации хрома в селениде цинка.  

Сравнением концентрационных профилей хрома, полученных 

оптическим методом и методом вторично-ионной масс-спектрометрии, 

показано, что весь хром, в пределах погрешности определения, в 

легированных кристаллах CVD-ZnSe:Cr
2+

 в области исследуемых температур 

отжига 900 − 1100°C находится в степени окисления 2+. 

Проведено исследование процесса твердофазной рекристаллизации 

CVD-ZnSe при диффузионном легировании ионами Cr
2+

 в атмосфере аргона 

и парах матричных компонентов. Установлен степенной характер 

зависимости среднего размера зерна от времени высокотемпературного 

отжига. Уменьшение значений показателя m в степенной зависимости 
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скорости роста зерен для легированного селенида цинка, по сравнению с 

нелегированным, свидетельствует о влиянии хрома на процесс 

собирательной рекристаллизации. Показано, что наиболее сильно 

легирующий компонент замедляет рост зерен на начальных этапах 

диффузионного отжига.  

Определены температурные зависимости скорости твердофазной 

рекристаллизации при различных атмосферах отжига. Энергия активации для 

ZnSe составила 307±36 кДж/моль, 352±41 кДж/моль и 260±31 кДж/моль при 

отжиге в аргоне, цинке и селене, соответственно. Для легированных хромом 

образцов ZnSe энергия активации составила 373±44 кДж/моль и 391±48 

кДж/моль при отжиге в аргоне и парах цинка соответственно. 

Проведено исследование влияния атмосферы отжига на диффузию 

хрома в CVD-ZnSe в интервале температур 900 − 1100°C. Диффузионные 

профили, полученные по различным методикам легирования, хорошо 

описываются теоретическими кривыми на основании выбранных моделей 

диффузии. Определены значения коэффициента диффузии хрома в CVD-

ZnSe в интервале температур 900 − 1100°C при отжиге в аргоне и парах 

цинка. Коэффициенты диффузии хрома для образцов, легированных в парах 

цинка на порядок выше значений, полученных для образцов, легированных в 

аргоне. На основании температурной зависимости коэффициента диффузии 

хрома в CVD-ZnSe определены энергии активации процесса диффузии, 

которые составили 146±22 кДж/моль и 59±15 кДж/моль при отжиге в аргоне 

и парах цинка, соответственно. Предложен механизм диффузии с участием 

межузельных атомов цинка, хорошо объясняющий экспериментальные 

данные. 
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Глава 4. Лазерная генерация на поликристаллах CVD-

ZnSe:Cr
2+

, полученных методом высокотемпературного 

диффузионного легирования. 

4.1. Влияние средней концентрации ионов Cr
2+

 на лазерные 

характеристики поликристаллов ZnSe:Cr
2+

. 

4.1.1. Методика эксперимента. 

Для исследования влияния концентрации хрома на эффективность 

лазерной генерации необходимо было изготовить образцы ZnSe:Cr
2+

 

одинаковой геометрии, легированные в одних и тех же условиях, имеющие 

равномерный концентрационный профиль ионов Cr
2+

, при этом имеющие 

различное содержание ионов хрома.  

Методика получения таких образцов состояла в следующем. На обе 

стороны образцов CVD-ZnSe в форме дисков диаметром 12 мм и толщиной 

2.5 мм наносились пленки металлического хрома толщиной ~1 мкм методом 

электронно-лучевого испарения, образцы помещались в кварцевые ампулы, 

которые затем заполнялись аргоном и запаивались. Отжиг образцов 

проводился при температуре 1050˚C и давлении инертного газа 1 атм. в 

течение 96 ч., после чего образцы извлекались из ампул, механически 

шлифовались и полировались. В результате проведенного высоко-

температурного отжига концентрация ионов Cr
2+

 в образцах была 

одинаковой и составляла 2.3 × 10
19

 см
-3

 при расчете на толщину образца. Для 

получения образцов с заданным содержанием хрома с поверхностей, на 

которые была нанесена пленка металла, механически удалялись слои 

материала, при этом концентрация хрома контролировалась по поглощению 

излучения образцов на длине волны 1.78 мкм. Для создания однородного 

распределения хрома по толщине, образцы повторно запаивались в 

кварцевых ампулах и отжигались при температуре 1050˚C в течение 240 ч. 

После отжига образцы приводились к одной толщине, которая составляла 2 

мм, и тщательно полировались с обеих сторон. Средняя концентрация хрома 
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в образцах после отжига (табл. 13) определялась по интенсивности линии 

поглощения 1.78 мкм, измеренной с помощью ИК-Фурье спектрометра, и 

литературному значению величины сечения поглощения [10]. На рис. 64 

представлен концентрационный профиль образца №1, полученного по 

данной методике. Как видно из рисунка, концентрация ионов Cr
2+

 в центре 

образца и на краях отличаются не более чем на 15%.   

Табл. 13. Концентрация хрома в образцах после отжига, рассчитанная в 

предположении однородности распределения по образцу. 

Образец 1 2 3 4 5 

С(Cr
2+

), см
-3

 2.2×10
19

 2.0×10
19

 1.9×10
19

 1.8×10
19

 1.1×10
19

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 64. Профиль концентрации ионов Cr
2+

, полученный для образца 

№1 по методике лазерного сканирования. 

Характеристики лазерной генерации на образцах ZnSe:Cr
2+

 

исследовались в коротком двухзеркальном резонаторе, при ориентации 

активного элемента под углом Брюстера к оптической оси для 

минимизирования потерь на отражение. Такая конфигурация, при 
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использовании выходного сферического зеркала, обеспечивала хорошую 

устойчивость резонатора при высоких значениях мощности накачки даже 

при отсутствии активного охлаждения активного элемента. В качестве лазера 

накачки применялся YLF:Tm
3+

-лазер с акустооптическим модулятором 

добротности, генерирующий излучение на длине волны 1908 нм в 

импульсно-периодическом режиме с частотой 3 кГц и длительностью 

импульсов около 100 нс.  

 

 

 

 

 

Рис. 65. Схема экспериментальной уcтановки: 1 –YLF:Tm
3+

-лазер накачки, 2 

– фокусирующая оптика, 3 – глухое зеркало резонатора ZnSe:Cr
2+

-лазера , 4 – 

активный элемент ZnSe:Cr
2+

, 5 – выходное зеркало резонатора ZnSe:Cr
2+

-

лазера, 6 – измеритель мощности Thorlabs S314C. 

 

Излучение YLF:Tm
3+

-лазера (1) с помощью системы линз (2) 

фокусировалось внутрь образца ZnSe:Cr
2+

 (4) в пятно диаметром около 600 

мкм (рис. 65). Оптический резонатор был образован плоским дихроичным 

зеркалом (3) и сферическим зеркалом (5) с радиусом кривизны R = 300 мм и 

коэффициентом пропускания в полосе генерации около 20%. Полная длина 

резонатора составляла 30 мм. Контроль средней мощности генерации 

осуществлялся с помощью теплового измерителя мощности Thorlabs S314C. 

Измерение спектров генерации проводилось с помощью автоматизирован-

ного стенда на базе двухпроходного монохроматора Solar М833 и системы 

сбора и обработки данных National Instruments + LabView.  
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4.1.2. Влияние концентрации хрома на эффективность лазерной 

генерации. 

На рис. 66 представлены графики зависимости мощности генерации 

от мощности накачки. Как видно из рисунка выходная мощность излучения 

линейно зависит от мощности накачки, таким образом, эффект образования 

тепловой линзы в активной среде в условиях нашего эксперимента не 

наблюдался. На рис. 67 показана зависимость эффективности генерации от 

средней концентрации ионов Cr
2+

 [143]. Как видно из рисунка, зависимость 

носит экстремальный характер и имеет максимум при концентрации ионов 

хрома 1.9×10
19

 см
-3

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 66. Зависимость мощности генерации от падающей на кристалл 

мощности накачки. 
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Рис. 67. Зависимость эффективности генерации по падающей мощности 

накачки от концентрации ионов Cr
2+

 в образцах. 

 

4.2. Полученные результаты по лазерной генерации на CVD-ZnSe:Cr
2+

. 

Проведенные исследования влияния концентрации ионов Cr
2+

 на 

эффективность лазерной генерации позволили определить оптимальное 

содержание ионов хрома в CVD-ZnSe. Эта информация была необходима для 

оптимизации условий диффузионного легирования CVD-ZnSe, ионами Cr
2+

 и 

разработки высокоэффективных ZnSe:Cr
2+

-лазеров.  

Была изготовлена опытная партия образцов CVD-ZnSe:Cr
2+

 и 

исследованы генерационные характеристики ZnSe:Cr
2+

-лазеров в импульсно-

периодическом режиме генерации. Использование Г-образного резонатора 

(рис. 68) обеспечило хорошее согласование области накачки с основной 

модой резонатора (диаметр ~500÷600 мкм) в возможном диапазоне значений 

тепловой линзы (с фокусным расстоянием от 30 до 300 см), наводимой в 

активном элементе [144]. Образец CVD-ZnSe, с содержанием ионов хрома 

C(Cr
2+

)=1.9×10
19

 см
-3

, был закреплен в медной оправке без дополнительного 

охлаждения и ориентирован в схеме резонатора под углом Брюстера. 

Резонатор формировался зеркалами 3, 5 и 6. Плоское зеркало 5 имело 
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высокий коэффициент отражения на длинах волн 1.9–2.5 мкм (не менее 

99.5%), что позволяло увеличить долю поглощенной мощности накачки за 

счет двойного прохода пучка накачки через активный элемент. Дихроичное 

зеркало 3 имело высокое отражение в диапазоне 2.1-2.5 мкм (≈99% для 

вертикальной поляризации) и высокий коэффициент пропускания на длине 

волны накачки (≈90%). Перестройка спектра генерации осуществлялась с 

помощью дисперсионного фильтра Лио, помещенного между зеркалами 3 и 6 

[144]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 68. Схема экспериментальной установки: 1 − YLF:Tm
3+

-лазер (1908 нм), 

2 − система линз, 3 − дихроичное зеркало,  4 − активный элемент из 

ZnSe:Cr
2+

, 5 −«глухое» зеркало, 6 − выходное зеркало, 7 – фильтр Лио. 

 

На рис. 69 представлена зависимость мощности генерации от 

падающей на кристалл мощности накачки, полученная на образце CVD-

ZnSe:Cr
2+

. Порог генерации составлял ~0.2 Вт. При мощности накачки Ppump≈ 

7.9 Вт (с учетом потерь на дихроичном зеркале) средняя мощность генерации 

имела величину Pgen≈ 3 Вт [144].  

Помимо потерь на дихроичном зеркале значительная часть мощности 

накачки (~25%) терялась при отражении излучения от входного торца 

активного элемента. При этом поглощение мощности накачки в образце 

ZnSe:Cr
2+

, составляло ~70%. Полный КПД лазера при коэффициенте 
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пропускания выходного зеркала ~20% составил η~38%, что соответствовало 

дифференциальной эффективности по поглощенной мощности ηabs~75%. При 

средней мощности Pgen≈3 Вт длительность импульса генерации ZnSe:Cr
2+

 

лазера равнялась Δtgen≈40 нс, что соответствует импульсной мощности 

генерации Ppuls≈25 кВт с энергией в импульсе Е≈1 мДж. Использование 

фильтра Лио, обеспечило перестройку длины волны генерации в диапазоне 

Δλ≈2170÷2400 нм с шириной линии δλ≈10÷15 нм (рис. 70) [144-146].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 69. Зависимость средней мощности генерации лазера на ZnSe:Cr
2+

 от 

падающей мощности YLF:Tm
3+

-лазера накачки. 
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Рис. 70. Перестроечная кривая лазерной генерации на ZnSe:Cr
2+

. 

 

4.3. Выводы к главе. 

На основании разработанной методики легирования изготовлены 

оптические элементы, которые были использованы в качестве активной 

среды для ZnSe:Cr
2+

-лазеров. Показано, что зависимость эффективности 

генерации по поглощенной мощности от средней концентрации ионов хрома 

носит экстремальный характер с максимальным значением ~75% при 

концентрации ионов хрома 1.9×10
19

 см
-3

.  

Продемонстрирована перестройка длины волны генерации в 

диапазоне 2170‒2400 нм с шириной линии 10–15 нм. 
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Выводы 

1. Разработаны физико-химические основы и способ высоко-

температурного диффузионного легирования поликристаллического 

селенида цинка ионами Cr
2+

 для лазеров среднего ИК – диапазона, с 

содержанием легирующего компонента в интервале 1×10
17 

− 8.5×10
19

 

см
-3

 и заданным профилем его распределения. 

2. Предложена экспрессная методика определения концентрационного 

профиля ионов Cr
2+

, основанная на получении и обработке данных по 

оптическому поглощению материала на длине волны 1.908 мкм, с 

использованием YLF:Tm
3+

-лазера в качестве источника излучения. 

Определено сечение поглощения ионов Cr
2+

 в CVD-ZnSe на длине 

волны 1.908 мкм σλ = (3.2 ± 0.2) × 10
-19

 см
2
. 

3. Определены концентрационные профили ионов Cr
2+

 в CVD-ZnSe для 

образцов с односторонним легированием и рассчитаны значения 

эффективного коэффициента диффузии хрома в CVD-ZnSe при отжиге 

в атмосфере аргона и парах цинка в интервале температур 900‒1100°C. 

На основании температурных зависимостей значений эффективного 

коэффициента диффузии найдены энергии активации процесса 

диффузии хрома в CVD-ZnSe  при отжиге в атмосфере аргона и цинка 

EA = 146 ± 17 кДж/моль и EA = 59 ± 8 кДж/моль, соответственно. 

Предложен диффузионный механизм с участием межузельных атомов 

цинка, объясняющий ускоренную диффузию хрома при отжиге в парах 

цинка.  

4. Сравнением концентрационных профилей хрома, полученных 

оптическим методом и методом вторично-ионной масс-спектрометрии, 

показано, что весь хром в легированных кристаллах CVD-ZnSe:Cr
2+

 в 

области исследуемых температур отжига 900 − 1100°C находится в 

степени окисления 2+.  

5. Проведено исследование процесса твердофазной рекристаллизации 

CVD-ZnSe при диффузионном легировании ионами Cr
2+

 в атмосфере 
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аргона и парах матричных компонентов. Установлен степенной 

характер зависимости среднего размера зерна от времени 

высокотемпературного отжига. Уменьшение показателя m в степенной 

зависимости скорости роста зерен для легированного селенида цинка, 

по сравнению с нелегированным, свидетельствует о влиянии хрома на 

процесс собирательной рекристаллизации. Показано, что наиболее 

сильно легирующий компонент замедляет рост зерен на начальных 

этапах диффузионного отжига. 

6. Определены температурные зависимости скорости твердофазной 

рекристаллизации при различных атмосферах отжига. Энергия 

активации для ZnSe составила 307±36 кДж/моль, 352±41 кДж/моль и 

260±31 кДж/моль при отжиге в аргоне, цинке и селене, соответственно. 

Для легированных хромом образцов ZnSe энергия активации составила 

373±44 кДж/моль и 391±48 кДж/моль при отжиге в аргоне и парах 

цинка соответственно. 

7. На основании разработанной методики легирования изготовлены 

оптические элементы, которые были использованы в качестве активной 

среды для ZnSe:Cr
2+

-лазеров. Показано, что зависимость 

эффективности генерации по поглощенной мощности от средней 

концентрации ионов хрома носит экстремальный характер с 

максимальным значением ~75% при концентрации ионов хрома 

1.9×10
19

 см
-3

. 
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