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Монокристаллы Fe:ZnSe являются перспективным материалом для лазеров среднего инфракрасно-
го диапазона (4–5 мкм). В работе представлен термодинамический расчет выращивания из паровой 
фазы монокристаллов ZnSe, легированных в  процессе роста атомами Fe, по модифицированному 
методу “свободного роста”. Выращивание монокристаллов проводилось из сублиматов бинарных со-
единений ZnSe и FeSe, помещенных в не связанные между собой отсеки источника. Пары исходных 
веществ направлялись в  зону роста к  монокристаллической затравке через калиброванные отвер-
стия. Расчет проводился для физического транспорта в атмосфере гелия. Учитывались три основные 
стадии процесса выращивания: испарение исходных веществ в отсеках источника, транспорт паров 
в зону роста и кристаллизация на затравке. При этом предполагалось, что лимитирующей стадией 
процесса выращивания является массоперенос от источника в зону роста, который контролировал-
ся геометрическими размерами и взаимным расположением элементов ростовой ампулы. Экспери-
ментальные данные по концентрации легирующей примеси сравниваются с расчетными значениями. 
Показано, что представленная методика выращивания позволяет получить монокристаллы объемом 
до 8 см3 с концентрацией Fe до 5×1018 см–3.
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ВВЕДЕНИЕ
Большой интерес к кристаллам ZnSe, ле-

гированным атомами Fe, вызван реализаци-
ей на их основе лазера среднего инфракрас-
ного диапазона спектра (4–5  мкм)  [1–3]. 
В  настоящее время наиболее широко ис-
пользуется технология изготовления ак-
тивного элемента Fe:ZnSe, основанная на 
твердотельной диффузии Fe в пластины по-
ликристаллического ZnSe, выращиваемого 
методом химического осаждения из паро-
вой фазы [4–6]. На пластины наносится ва-
куумным распылением слой Fe. Далее эти 
пластины отжигаются при температуре при-
мерно 900°С в течение 120–500 ч и давлении 
1  атм. При этом распределение легирую-
щей примеси по глубине пластины остается 
сильно неоднородным. Лучшие результаты 

получены при более высокой температуре, 
до 1250°С, и  более высоком давлении, до 
1000  атм  [7, 8]. Хорошо известно, что диф-
фузия быстрее идет по межзеренным грани-
цам (поэтому используется поликристалл), 
то есть по структурным дефектам, и в при-
сутствии точечных дефектов типа вакансий. 
Поэтому трудно рассчитывать, что внутрен-
ние потери в  активных элементах, полу-
ченных этим методом, будут меньше, чем 
в  методах роста с  одновременным легиро-
ванием. Также трудно методом твердотель-
ной диффузии получить активный элемент 
большого объема.

В ряде работ используются активные эле-
менты Fe:ZnSe, полученные из расплава ме-
тодом Бриджмена [9, 10]. Рост легированных 
кристаллов происходит при более высоких 
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температурах, выше температуры фазового 
перехода. Это приводит к появлению струк-
турных дефектов типа двойниковых просло-
ек и к увеличению концентрации неконтро-
лируемой примеси из ростовой оснастки. 
Кроме того, для получения стехиометриче-
ского состава рост приходится проводить 
при повышенном давлении.

Были также сделаны попытки использо-
вать керамику Fe:ZnSe  [11]. Эта технология 
также включает в  себя высокотемператур-
ный отжиг при температуре 1250°С и высо-
ком давлении до 3000 атм. Получены первые 
положительные результаты, хотя характери-
стики лазера пока уступают характеристи-
кам лазеров на активных элементах, полу-
ченных по другим технологиям.

В данной работе представлена технология 
получения монокристаллов Fe:ZnSe из па-
ровой фазы методом физического переноса 
на затравку ZnSe исходных сублиматов би-
нарных соединений ZnSe и FeSe. При этом 
используется модифицированный метод 
свободного роста Маркова–Давыдова  [12, 
13]. Этим методом можно относительно лег-
ко выращивать из паровой фазы не только 
монокристаллы бинарных соединений, но 
и монокристаллы твердых растворов, таких 
как Cd–S–Se, у  которых парциальные дав-
ления исходных бинарных соединений при-
мерно равны. Однако возникает существен-
ная проблема с  получением однородного 
по составу кристалла в случае сильного раз-
личия этих парциальных давлений. Данная 
проблема была в значительной мере решена 
путем использования отдельных отсеков для 
исходных компонентов с  калиброванными 
отверстиями, с  помощью которых дозиро-
вался поток материала с более высоким пар-
циальным давлением  [14]. Обоснованность 
данного метода была ранее представлена 
для выращивания из паровой фазы твердого 
раствора Zn–Cd–Se [15].

В данной статье показано, что этим ме-
тодом можно выращивать также легирован-
ные монокристаллы Fe:ZnSe c предсказуе-
мой концентрацией Fe в диапазоне от 1017 до 
5×1018 см–3.

МЕТОДИКА И РЕЗУЛЬТАТЫ 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Выращивание монокристалов Fe:ZnSe. На 
рис. l схематично представлена конструкция 
ростовой кварцевой ампулы с  оснасткой, 
используемой для выращивания монокри-
сталлов Fe:ZnSe физическим транспортом 
в He при атмосферном давлении. В качестве 
исходных веществ использовались субли-
маты бинарных соединений ZnSe и  FeSe. 
Сублимат ZnSe был размещен в  замкну-
том кварцевом отсеке с толщиной стенок h, 
в  которых были сделаны n отверстий диа-
метром  d. Пары Se2  и  Zn после выхода из 
отверстий диффундировали вдоль стенок 
ампулы по “коридору” длиной L1  и  пло
щадью π × (D12 – D22) / 4 и далее по проходу 
шириной H в центральную область ампулы, 
где смешивались с парами Se2 и Fe, и затем 
диффундировали к затравке.

Монокристаллическая затравка ZnSe 
с ориентацией (111) была размещена на квар-
цевом пьедестале, служащие для отвода тепла 
от растущего кристалла. Малый зазор между 
стенками ампулы и  кварцевого пьедестала 
служил для отвода легколетучих примесей 
в  холодный конец ампулы, а  также обеспе-
чивал условие минимума давления над ро-
стовой поверхностью. Справа схематично 
показан температурный градиент, в который 
была помещена ампула. Температура над 
исходными компонентами была примерно 
одинаковой и обозначена в дальнейшем как 
Ts. Температура затравки была на 40К ниже 
и обозначена как Tgr. Характерное время ро-
ста кристалла составляло 200–400 ч.

На рис.  2  представлены фотография од-
ного из выращенных кристаллов и  типич-
ный спектр пропускания.

Расчет концентрации Fe в кристалле ZnSe. 
Процесс выращивания можно разделить на 
три последовательные стадии: 1) образова-
ние паров исходных веществ в  источнике 
при температуре источника Тs, 2) массопере-
нос паров исходных веществ через газовую 
фазу, 3) осаждение паров исходных веществ 
при температуре роста Тgr на поверхности 
растущего кристалла. Мы предполагаем, 
что лимитирующей стадией роста кристалла 
является диффузия элементов исходных ве-
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ществ через газовую фазу He при атмосфер-
ном давлении.

Кроме того, предполагаем, что условие 
минимума общего давления соблюдается 

Рис. 1. Схема ростовой ампулы с оснасткой и температурный градиент печи.
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как над поверхностью растущего кристалла, 
так и в источнике ZnSe. Последнее предпо-
ложение могло не выполняться, если коэф-
фициенты диффузии Zn и  Se существенно 
различались. Различие в этих коэффициен-
тах в  основном определяется поперечным 
сечением столкновения с  атомами He  [16]. 
Se диффундирует преимущественно в  виде 
молекул Se2, при этом поперечные сечения 
атома Zn и  молекулы Se2  примерно рав-
ны  [17], а  следовательно, равны и  коэффи-
циенты диффузии DZn и DSe. Тогда атомную 
концентрацию Fe x в  растущем кристалле 
FexZn1–xSe можно оценить из уравнения

	 x
x

J
J

K D P P

K D P P1

2

1−
= =

× × −( )
× × −( )

Fe

Zn

Fe Fe Fe Fe

Zn Zn Zn Zn

( )

( )
,	 (1)

где JFe и  JZn – диффузионные потоки, KFe 
и KZn – величины, обратно пропорциональ-
ные сопротивлениям диффузионным пото-
кам, DFe и DZn – коэффициенты диффузии, 
PFe(2) и PZn(1) – парциальные давления со-
ответственно в отсеках загрузки сублиматов 
FeSe и ZnSe, PFe и PZn – парциальные давле-
ния над растущей поверхностью кристалла 
соответственно атомов Fe и Zn.

Парциальное давлением PFe над расту-
щим кристаллом можно считать равным 
нулю, поскольку оно много меньше давле-
ния PZn (x << 1) и много меньше парциаль-
ного давления PFe(2). Из условия минимума 
общего давления находим

	 P K Ts
Zn ZnSe

1 1 3
2( ) = ×( ) /

, 	 (2)

	 P K
Tgr

Zn ZnSe= ×( )2
1 3/

. 	 (3)

При расчете по формулам (2) и  (3) тем-
пературную зависимость константы рав-
новесия K T

ZnSe брали из  [20]. Зависимость 
парциального давления паров Fe можно 
представить в виде [18]

	 ln .P TFe
2 125 564 44135( ) −= − × ,	 (4)

где давление измеряется в Па, а температу-
ра – в К.

Уравнение (1) можно переписать в виде

	 X
X

F M N
1 −

= × × ,	 (5)

где

	 F P K KT Ts gr= ×( ) − ×( )













( )
Fe ZnSe ZnSe

2
1
3

1
32 2 	 (6)

сомножитель, определяемый только темпе-
ратурным профилем печи роста, M = KFe/
KZn  – сомножитель, определяемый геомет-
рией ампулы, N = DFe/DZn  – сомножитель, 
определяемый соотношением коэффициен-
тов диффузии атомов Zn и Fe.

Учитывая, что диаметры атомов Fe и  Zn 
примерно равны  [17], N ≈ 1. Обратные ве-
личины параметров KFe и KZn являются со-
противлением диффузии. Пары исходных 
элементов проходят различные участки 
ампулы, прежде чем достигнуть ростовой 
поверхности. Пары Zn сначала выходят из 
отверстий загрузочного отсека 1 через регу-
лируемые по площади отверстия. Сопротив-
ление диффузионному потоку в этом случае 
равно 4hn/(πd2), где h – толщина стенки за-
грузочного отсека, d и n – диаметр и число 
отверстий (см. рис. 1). Сопротивления раз-
личных участков складываются. В результа-
те общее сопротивление диффузии паров Zn 
и Fe можно оценить по формулам

1 4 4
2

4
2

2

1
2

2
2

1 2
2K

hn

n d

L

D D

D D

H
L

DZn

ln
= +

−( ) + ( ) +
π π π π

,  (7)

	
1 4 2

2K
L

DFe
=

π
.	 (8)

В эксперименте в  основном варьирова-
лась суммарная площадь отверстий в  отсе-
ке 1 для сублимата ZnSe.

Сравнение расчета с  экспериментом. Для 
проверки формулы (6) была выращена серия 
монокристаллов, у которых параметр M был 
равен примерно 7.5. Кроме того, разница 
температур в загрузочных отсеках источника 
и на поверхности затравки поддерживалась 
постоянной на уровне ∆Т = 40 К. Различие 
было только в  ростовой температуре. На 
рис. 3 представлены значения атомной кон-
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центрации Fe в  кристаллах, выращенных 
при разной температуре. Концентрация Fe 
определялась по спектрам пропускания, из-
меренным с  помощью ИК-фурье-спектро-
метра ФСМ-2203, в предположении, что се-
чение поглощения ионов Fe2+ в максимуме 
линии поглощения равно 0.97×10–18 см2 [19].

На рис.  3 представлена рассчитанная по 
формуле (5) кривая. Видно, что эксперимен-
тальные данные удовлетворительно описы-
ваются расчетной кривой. Это подтверждает 
справедливость сделанных предположений. 
В целом наблюдается тенденция увеличения 
концентрации Fe с увеличением температу-
ры роста. В данной технологии максималь-
ная температура ограничивается температу-
рой размягчения кварца.

Из формулы (6) следует, что концентрация 
Fe может быть увеличена путем уменьшения 
∆Т = Ts – Tgr. Однако при этом уменьшается 
различие между парциальными давлениями 
Zn и Se в источнике и над растущей поверх-
ностью кристалла, что приводит к  умень-
шению потоков элементов и скорости роста 
кристалла. Другой возможностью увеличе-
ния уровня легирования является увеличе-
ние параметра М. Зависимость концентра-
ции Fe от М представлена на рис. 4.

Из формул (7) и (8) видно, что при выра-
щивании длинных кристаллов в  процессе 
роста расстояние L2 уменьшается. Это при-

водит к увеличению фактора М и, как след-
ствие, к  увеличению концентрации Fe по 
высоте кристалла. Так, например, если высо-
та кристалла достигает половины L2, то кон-
центрация Fe увеличится примерно в 2 раза. 
Эту неоднородность можно существенно 
уменьшить, если в  процессе выращивания 
перемещать пьедестал с растущим кристал-
лом вниз, сохраняя неизменным расстояние 
L2. Тем не менее даже в  отсутствие такого 
перемещения наблюдаемая неоднородность 
концентрации по высоте кристалла суще-
ственно меньше неоднородности кристалла, 
полученного методом твердотельной диф-
фузии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе дано теоретическое обоснова-

ние возможности выращивания из паровой 
фазы монокристаллов Fe:ZnSe объемом до 
8 см3 и с концентрацией Fe до ~5×1018 см–3. 
Увеличение концентрации легирующей при-
меси Fe ограничивается температурой раз-
мягчения кварцевой ампулы. При умеренных 
температурах роста 1200–1230°С увеличение 
концентрации Fe за счет конструктивных 
особенностей, позволяющих уменьшить по-
ток Zn и Se из источника к затравке, приво-
дит к уменьшению скорости роста.

Ростовые эксперименты хорошо описы-
ваются предложенной моделью, в  которой 
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Рис. 3. Зависимости концентрации Fe от температуры 
роста: измеренная по спектрам оптического поглоще-
ния (квадратики) у различных кристаллов и вычислен-
ная по формуле (5) при M = 7.5 и ΔT = 40К (линия).
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Рис. 4. Зависимости концентрации Fe в  кристаллах 
ZnSe от фактора М: экспериментальные данные (кру-
жочки), расчет при tgr = 1210°С и ∆t = 40 К (линия).
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лимитирующей стадией роста является диф-
фузия элементов исходных бинарных соеди-
нений от источника до поверхности расту-
щего кристалла. В процессе роста кристалла 
уменьшается диффузионное сопротивление 
для атомов Fe, что приводит к некоторой (в 
2–3 раза) неоднородности концентрации Fe 
в кристалле ZnSe вдоль направления роста. 
Эта неоднородность может быть уменьшена 
путем дальнейшей модификации процесса 
выращивания.
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