
ней поверхности в результате кислотной обработки.
Изотермы адсорбции ПВП на поверхности

исследуемых минералов имеют сложный харак-
тер. Тем не менее четко прослеживаются законо-
мерности, отмеченные и при изучении адсорб-
ции МГ. Следует отметить, что полученные на-
ми значения величин адсорбции ПВП на природ-
ных минералах хорошо согласуются с данными
других авторов [11].

Таким образом, показано, что в результате ки-
слотной активации глауконита и гидрослюды 20
%-м раствором HNO3 происходит частичное раз-
рушение их кристаллических структур с перехо-
дом ионов K+, Ca2+, Mg2+ и других в раствор.
Наряду с этим наблюдается существенное измене-
ние структурно-сорбционных характеристик этих
минералов — увеличение удельной поверхности и
сорбционного объема пор.

РЕЗЮМЕ. Показано, що в результаті кислотної ак-
тивації глауконіту та гідрослюди відбувається часткове
руйнування глинистих мінералів з переходом йонів K,
Ca, Mg та  інших в розчин. Досліджено  структурно-
сорбційні властивості глауконіту та гідрослюди, акти-
вованих азотною кислотою. Відзначено збільшення пи-
томої поверхні і сорбційного об’єму пор для активова-
них зразків. Величина адсорбції метиленового голубого
та полівінілпірролідону з водних розчинів значно менше
для активованих зразків мінералів у порівнянні з при-
родними мінералами.

SUMMARY. It was shown that following the acid
activation of glauconite and hydromica a partial destruction

of clay minerals occurs with ions K, Ca, Mg and others
transfer into solution. It was studied structure-sorption pro-
perties of glauconite and hydromica activated by nitric
acid. It was noted an increase of specific surface area and
sorption volume of pores for activated specimen. Adsorp-
tion value of methylene blue and polyvinylpyrrolidone
from aqueous solutions is considerably lower for the acti-
vated specimen of minerals as compared to natural minerals.
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В.П. Махний, И.В. Ткаченко

РАСЧЕТ КОНЦЕНТРАЦИЙ РАВНОВЕСНЫХ ДЕФЕКТОВ В БЕСПРИМЕСНЫХ
КРИСТАЛЛАХ СЕЛЕНИДА ЦИНКА МЕТОДОМ КВАЗИХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Рассчитаны концентрации равновесных дефектов в монокристаллах селенида цинка, выращенных из расплава
стехиометрического состава. Установлено, что основной механизм дефектообразования осуществляется по
схеме Шоттки, причем при 300 К доминируют однозарядные вакансии селена VSe

•  и двухзарядные вакансии
цинка VZn

’’ , а также их ассоциаты (VZn
’’ VSe

• ). Проведено сравнение расчетных данных с экспериментальными
результатами по исследованию электропроводности и люминесценции кристаллов ZnSe.
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Благодаря уникальным физико-техническим
параметрам селенид цинка является одним из
наиболее перспективных материалов функциона-
льной электроники.На его базе создан ряд эффек-
тивных приборов и устройств — голубые свето-
диоды, УФ-фотоприемники, сцинтоэлектронные
детекторы ионизирующих излучений и др. [1—3].
Для дальнейшего расширения номенклатуры при-
боров и улучшения существующих параметров
необходимы материалы с прогнозированными
свойствами. Их получение возможно только при
наличии надежной информации о качественном
и количественном составе собственных точечных
дефектов (СТД). Это обусловлено тем, что СТД
определяют не только физические свойства бес-
примесных кристаллов, но и существенно влия-
ют на поведение примесных атомов — их раство-
римость, позицию в кристаллической решетке, за-
рядовое состояние и т.п. [4, 5]. Анализ литера-
туры [6—9] свидетельствует об отсутствии одно-
значной точки зрения на механизмы образова-
ния СТД, их количественный состав и роль в
формировании основных физических свойств се-
ленида цинка.

Следует отметить, что указанную проблему це-
лесообразно решать для образцов, не содержа-
щих какую-либо легирующую примесь. Поэтому
целью настоящей работы является расчет концен-
траций равновесных дефектов, которые форми-
руются в кристаллах ZnSe в процессе их выра-
щивания из стехиометрического состава.

Концентрации равновесных дефектов рассчи-
тывали методом квазихимических реакций (КХР)
с учетом двух механизмов генерации простых
СТД (Шоттки и Френкеля), а также их ассоциа-
тов [10]. Образование антиструктурных дефектов
при этом считалось маловероятным вследствие
сильных различий электроотрицательностей и ко-
валентных радиусов Zn и Se.

Процесс образования нейтральных дефектов
в рамках принятых моделей описывается соот-
ветствующими квазихимическими реакциями и
уравнениями равновесия:

0 ↔ V Zn + V Se + HS ,  [V Zn]⋅[V Se] = KS =
=  KS0exp(–HS/kT ) ; (1)

0 ↔ V Zn = Zn i +  H FK,  [V Zn]⋅[Zn i] =  KFK =

= KFK0exp(–H FK/kT ) ; (2)

0 ↔ V Se + Sei +  H FA,  [V Se]⋅[Sei] = KFA =

= KFA0exp(–H FA/kT ) . (3)

Здесь HS, HFK и HFA — энтальпии образо-
вания дефектов Шоттки (VZn и VSe), а также
пар Френкеля в катионной (VZn и Zni) и анионной
(VSe и Sei) подрешетках; cимволами Zni и Sei обо-
значены междоузельные атомы цинка и селена;
VZn и VSe — их вакансии: [ ] — концентрации
соответствующих дефектов.

В стехиометрических кристаллах для каждо-
го из трех упомянутых процессов должно выпол-
няться соответствующее равенство:

[VZn] = [V Se],  [V Zn] = [Zni],  [V Se] =  [Sei] . (4)
Процессы ионизации-деонизации СТД не за-

висят от механизмов их генерации и для всех
рассмотренных выше простых дефектов описы-
ваются следующими уравнениями:

V Zn ↔ V’Zn + h + E’v,   [V’Zn]⋅p/[VZn] = K’v ;    (5)

V’Zn ↔ V’’Zn + h + E’’v,  [V’’Zn]⋅p/[V’Zn] = K’’v ;   (6)

  V Se ↔ VSe
• + e + Ev

•,  [ VSe
•]⋅n/[V Se] = Kv

• ;    (7)

 V Se
• ↔ VSe

•• + e + Ev
••,  [VSe

••]⋅n/[VSe
•] = Kv

•• ;    (8)

 Zn i ↔ Zni
• +  e + Ei

•,  [Zni
•]⋅n/[Zn i] =  Ki⋅

• ;   (9)

Sei ↔ Sei’ +  h + Ei’,  [Sei’]⋅p/[Sei] =  K’ .   (10)

Термическая ионизация основных атомов ре-
шетки описывается уравнениями:

0 ↔ h = e +  Eg,   n⋅p =  Kg , (11)
где индексы "’" и "•" означают отрицательный (ак-
цептор) и положительный (донор) заряды, e и h
—  электрон и дырка, а n и p — их концентрации.
Нижние индексы в символах энергии активации
Е соответствующих дефектов отвечают ваканси-
ям "v", междоузельным атомам "i" и запрещенной
зоне "g" полупроводника, которая в свою очередь
зависит от температуры согласно закону:

Eg(T ) =  Eg(0) – βT  , (12)
где β — температурный коэффициент измере-
ния Eg, который для ZnSe равен 4.1⋅10–4 эВ/К [8].
Константы равновесия в уравнениях (5)—(11)
легко рассчитываются с помощью выражения
K = exp(–E/kT ) при подстановке в него соответ-
ствующей энергии ионизации (энтальпии обра-
зования) дефекта (табл. 1). Энтропийные множи-
тели KS0, KFK0 и KFA0 в выражениях (1)—(3) не
учитываются, поскольку они пренебрежимо ма-
лы по сравнению с экспонентами [10].

Опыт показывает, что простые дефекты мо-
гут объединяться в ассоциаты, поскольку являют-
ся энергетически более выгодными, нежели изо-
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лированные [10, 11]. Если учитывать только ку-
лоновское взаимодействие (в первом приближе-
нии оно наиболее существенно [5, 10]), то оно
определяется выражением:

∆U =
Z 1Z 2 e2

4πεε0 rn
 , (13)

где Z 1 и Z 2 — заряды простых дефектов; ε0 —
электрическая постоянная; ε — диэлектрическая
проницаемость полупроводника; rn — расстояние
между партнерами ассоциата, которoe изменяет-
ся дискретно и зависит от того, в каких подре-
шетках (одной или разных) находятся доноры и
акцепторы. Образование таких центров описы-
вается соответствующими КХР и уравнениями
равновесия, которые в случае генерации СТД по
схеме Шоттки имеют вид:

V ’Zn +  V Se
• ↔ (V ZnV Se),

[(V ZnV Se)]/[V ’Zn]⋅[V Se
•] =  KA C ; (14)

V ’’Zn + V Se
• ↔ (V ZnV Se)’,

[(V ZnV Se)’]/[V ’Zn]⋅[V Se
•] = K’A C . (15)

Константы KAC в уравнениях (14) и (15) мо-
гут быть определены следующим образом:

KA C =  N (r)exp(–∆U/kT ) , (16)
здесь N(r) — количество эквивалентных мест в
кристаллической решетке, соответствующих опре-
деленным расстояниям между партнерами. Урав-
нение (16) позволяет рассчитать константы рав-

новесия KAC, принимая в расчет преимуществен-
ное образование пар с минимальным расстояни-
ем rn

min , которое в данном случае равно 2.46 Ao .
(Если же донор и акцептор расположены в одной
подрешетке, то rn

min ≈4.01 Ao ). Степень ассоциации
γj комплексов с различным зарядовым состоянием
j определяется выражением:

γj =  [(V ZnV Se)
j]/C , (17)

где j=0 и 1 для нейтральных (VZnVSe) и заря-
женных (VZnVSe)’ ассоциатов соответственно, С
— концентрация одного из простых дефектов. Для
нахождения j0 и j1 целесообразно рассмотреть два
приближения:
[(VZnVSe)]>>[(VZnVSe)’] и [(VZnVSe)]<<[(VZnVSe)’].

С учетом последних и примерного равенства кон-
центраций доноров и акцепторов из уравнений (13)
—(17) получим зависимости γj(C). Отсюда следу-
ет, что степень ассоциации заряженных комплек-
сов превышает соответствующую величину для
нейтральных более чем на четыре порядка. Таким
образом, при высокой температуре происходит
преимущественное образование заряженных ассо-
циативных центров, которые необходимо учиты-
вать в соответствующих уравнениях электроней-
тральности. Для рассматриваемых механизмов
дефектообразования они имеют вид:

p + 2[V Se
••] + [V Se

•] – n – 2[V Zn’’] –
– [V Zn’] – [(V ZnV Se)’] = 0 ; (18)

p + [Zni
•] – n – 2[V Zn’’] – [V Zn’] = 0 ; (19)

p + 2[V Se
••] + [V Se

•] – n – ]Sei’] =  0 . (20)

Следует обратить внимание на отсутствие в
уравнениях (19) и (20), отвечающих образова-
нию СТД по схеме Френкеля в катионной и ани-
онной подрешетках, заряженных ассоциатов ти-
па (VZn’’VSe

•) и (Sei’VSe
••). Cогласно современным

представлениям [5] в состав донорно-акцептор-
ных пар (ДАП ) могут входить два мелких либо
мелкий и глубокий центры, а образование ассо-
циата из двух глубоких центров маловероятно. По-
скольку Zni

• является глубоким донором, а VSe
••

— квазиакцептором (табл. 1), то в селениде цинка
с дефектами Френкеля возможны только нейтраль-
ные комплексы (Zni

•VZn’) и (Sei’VSe
•). Совместное

решение приведенных выше уравнений с учетом
энтальпий образования соответствующих дефек-
тов позволяет рассчитать концентрации всех воз-
можных СТД при температуре выращивания кри-
сталла (табл. 2). Как следует из приведенных дан-

Т а б л и ц а  1
Величины констант КХР и энергий активации соответ-
ствующих процессов

Параметр
ы

Величина,
 эВ

Пара-
метры

Константы
равновесия, % мол.

1800 К 300 К

    HS           3.1       KS    6.6⋅10–8 —
    HFK           3.9      KFK    9.4⋅10–11 —
    HFA           4.2       KFA    6.5⋅10–12 —
    Ev’           0.2       Kv’    2.7⋅10–5 4.3⋅10–8 

    Ev’’           1.2       Kv’’    8.6⋅10–8 1.3⋅10–24

    Ev
•           0.03       Kv

•    7.4⋅10–6 2.8⋅10–6 

    Ev
••           2.1       Kv

••    2.3⋅10–11     8⋅10–41

    E i’           0.03       Ki’    8.2⋅10–5  3.1⋅10–5 

    E i
•           0.6       Ki

•    1.8⋅10–7  7.1⋅10–16

    Eg  2.81–4.1⋅10–4⋅Т       Kg    5.0⋅10–15  2.0⋅10–54
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ных, при всех рассматриваемых механизмах де-
фектообразования расплавные нелегированные
кристаллы ZnSe имеют высокотемпературною ды-
рочную проводимость. Это противоречит экспе-
рименту, который свидетельствует об электрон-
ной проводимости таких образцов при 300 К .

При расчете равновесных концентраций СТД
в области комнатных температур необходимо учи-
тывать несколько дополнительных допущений.
Первое из них состоит в том, что при резком ох-
лаждении кристалла дефекты "замораживаются",
в результате чего суммарные концентрации одно-
типных дефектов остаются неизменными. В част-
ности, при дефектообразовании по схеме Шоттки
можно записать следующие уравнения баланса:

[VZn’’] + [VZn’] + [VZn] = {VZn}

[VSe
••] + [VSe

•] + [VSe] = {VSe}           (21)

[(VZnVSe)’] + [(VZnVSe)] = {(VZnVSe)} ,

здесь символом { } обозначена суммарная концен-
трация всех однотипных дефектов при высокой
температуре, в данном случае при 1800 К.

B области низких температур часть заряжен-
ных ассоциатов переходит в нейтральное состоя-
ние, что описывается уравнениями:

(V ZnV Se)’ → (V ZnV Se) +  n ,

[(V ZnV Se)]⋅n/[(V ZnV Se)’] = KA C’ . (22)

где KAC’ определяется разницей энергий связи за-
ряженных  ∆U2 и нейтральных ∆U1 ассоциатов. Ве-
личина ∆U2 – ∆U1 легко находится из уравнения
(13), после подстановки в него значений Z i=2,
Z i=1, rn

min ≈2.46 Ao  она оказалась равной ~1.28 эВ.
Второе допущение требует использования выра-
жений (5)—(11) с константами равновесия, соот-
ветствующими 300 К (табл. 1). Концентрации рав-
новесных дефектов при комнатной температу-
ре, рассчитанные согласно описанной методикe
для всех трех механизмов разупорядочения, све-
дены в табл. 2.

Анализ результатов экспериментальных ис-
следований кристаллов селенида цинка, выращен-
ных под давлением инертного газа из расплава
стехиометрического состава [1, 6, 8, 9], приводит
к двум наиболее важным выводам. Во-первых,
все образцы, не зависимо от степени очистки ис-
ходных компонент и типа газа, обладают элект-
ронной проводимостью. Во-вторых, в спектрах
люминесценции таких кристаллов всегда присут-
ствует красно-оранжевая полоса излучения с мак-
симумом в области энергий фотонов hω ≈ 1.8 –
2.0 эВ. Eе интенсивность зависит как от степени очи-
стки компонент, так и от технологических ре-
жимов выращивания. Обычно эту полосу связы-

Т а б л и ц а  2
Собственные точечные дефекты ZnSe при температурах 1800 и 300 К

Концент-
рации,
см–3

По Шоттки
По Френкелю

катионная подрешетка аниионная подрешетка

1800 К 300 К 1800 К 300 К 1800 К 300 К

n 2.6⋅1015 1.4⋅106  5.3⋅1014 5.6⋅10–9 4.7⋅1017 8⋅10–15

p 1.9⋅1016  1.3⋅10–14 9.3⋅1016 3.4⋅100  1.0⋅1014 2.4⋅106 
V Zn 2.6⋅1019  1.8⋅10–21 8.1⋅1017 1.6⋅104  — —
VSe 2.6⋅1019 3.6⋅1010 — — 3.1⋅1017 8.5⋅10–12

V Zn’ 3.8⋅1021 6.0⋅108 2.4⋅1019 2.6⋅1019 — —
VZn’’ 1.7⋅1021 5.6⋅1021 2.2⋅1018 9.8⋅1017 — —
VSe

• 7.2⋅1021 7.2⋅1021 — — 4.8⋅1017 3⋅1020

V Se
•• 6.3⋅1018 4.1⋅10–2 — — 2.3⋅1012 3⋅1017

Sei — — — — 3.1⋅1017 7.1⋅101 
Sei’ — — — — 6.1⋅1020 6⋅1017

Zni — — 8.1⋅1017 2.2⋅103 — —
Zni

• — — 2.8⋅1019 2.8⋅1019 — —
Ассоциаты (VZn’’VSe

•) =
=6.5⋅1016

(VZn’’V Se
•) =

=6.5⋅1016 (Zn i
•V Zn’) =

=2.8⋅1016
(Zn i

•V Zn’) =
= 2.8⋅1016

(Sei’V Se
•) =

= 2.4⋅104 
(Sei’V Se

•) =
=2.4⋅104 (VZn’VSe

•) =
=6.8⋅105 

(V Zn’V Se
•) =

=6.8⋅105 
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вают с рекомбинацией на донорно-акцепторных
парах, в состав которых входят VZn’’ и VZn

• или
неконтролируемые примесные донорные цен-
тры [1, 8, 11].

Как следует из данных табл. 2, ожидаемая элек-
тронная проводимость может наблюдаться толь-
ко при реализации механизма Шоттки. Кроме
того, в таких образцах экспериментальная вели-
чина концентрации свободных электронов при
300 К  находится в пределах 104—108 см–3, что кор-
релирует с расчетным значением n. Концентрация
ассоциатов (VZn’’VSe

•), ответственных за форми-
рование красно-оранжевой полосы излучения, до-
статочно высокa. Донорно-акцепторная природа
этой полосы подтверждается зависимостями ее ос-
новных параметров от температуры и уровня воз-
буждения [12].

Следует обратить внимание на принципиаль-
ную возможность формирования красно-оранже-
вой полосы в образцах с доминирующими дефек-
тами Френкеля в катионной подрешетке. Однако
низкая концентрация ассоциативных дефектов
(Zni

•VZn’) не согласуется с высокой интенсивно-
стью этого излучения. Если же допустить реком-
бинацию через уровни междоузельного цинка, при-
сутствующего в достаточном количестве, то ожи-
даемое поведение полосы с температурой и уров-
нем возбуждения диаметрально противоположно
наблюдаемому экспериментально.

Таким образом, согласие результатов расче-
тов и экспериментальных данных электропровод-
ности и люминесценции нелегированного ZnSe
наблюдается только при допущении доминирую-
щего механизма дефектообразования по схеме Шот-
тки. Кроме того, это свидетельствует о правомер-
ности использования метода КХР для анализа
механизмов разупорядочения в селениде цинка сте-
хиометрического состава.

РЕЗЮМЕ. Проведено розрахунок концентрацій
рівноважних дефектів в монокристалах селеніду цинку,

вирощених з розплаву стехіометричного складу.
Встановлено, що основний механізм дефектоутворення
відбувається за схемою Шотткі, при цьому при 300 К
домінують однозарядні вакансії селену VSe

•  і двозарядні
вакансії цинку VZn

 ’’  , а також їх асоціати (VZn
 ’’ ,VSe

• ).
Проведено порівняння розрахункових даних з експери-
ментальними результатами електропровідності та люмі-
несценції кристалів ZnSe.

SUMMARY. The calculation of zinc selenide monoc-
rystals concentration, grown from the fusion of stoichio-
metric alloy, has been carried out. It was established that
the main mechanism of defect formation occurs according
to the Shottki scheme, namely, defects of VSe

•  and VZn
’’ ,

and their associates (VZn
’’ VSe

• ) dominate at 300 K. The com-
parative analysis of computation data with experimental
results as to the investigation of ZnSe crystals electro-
conductivity and luminescence has been made.
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