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Ìåòîäîì äèôðàêöèè òåïëîâûõ íåéòðîíîâ èññëåäîâàíî ñòðóêòóðíîå ñîñòîÿíèå ïîëóïðî-
âîäíèêîâ Zn1–xNixSe (õ = 0,0025), Zn1–xCrxSe (õ = 0,0029). Îáíàðóæåíû êðóïíîìàñøòàáíûå
ñäâèãîâûå ñìåùåíèÿ àòîìîâ ðåøåòêè ZnSe, êîòîðûå, êàê ïðåäïîëàãàåòñÿ, èíäóöèðóþòñÿ ÿí-
òåëëåðîâñêèìè èîíàìè Cr2+ è Ni2+. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðèìåñíîé òåïëî-
åìêîñòè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Zn1–xMxSe (M = Cr2+, Ni2+) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 1,8–20 Ê. Îïè-
ñàí è ïðèìåíåí òåïëîåìêîñòíûé ìåòîä äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè âíóòðèöåíòðîâûõ ïåðåõîäîâ â
ýòèõ ñèñòåìàõ. Îáñóæäàåòñÿ ðîëü ýôôåêòà ßíà—Òåëëåðà â ôîðìèðîâàíèè íèçêîýíåðãåòè÷å-
ñêèõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé 3d-èîíîâ â ZnSe.

Ìåòîäîì äèôðàêö³¿ òåïëîâèõ íåéòðîí³â äîñë³äæåíî ñòðóêòóðíèé ñòàí íàï³âïðîâ³äíèê³â
Zn1–xNixSe (õ = 0,0025), Zn1–xCrxSe (õ = 0,0029). Âèÿâëåíî âåëèêîìàñøòàáí³ çñóâí³ çì³ùåííÿ
àòîì³â ãðàòîê ZnSe, ÿê³, ÿê ïåðåäáà÷àºòüñÿ, èíäóêîâàí³ ÿí-òåëëåð³âñüêèìè ³îíàìè Cr2+ òà Ni2+.
Ïðåäñòàâëåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ äîì³øêîâî¿ òåïëîºìíîñò³ òâåðäèõ ðîç÷èí³â Zn1–xMxSe
(M = Cr2+, Ni2+) â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 1,8–20 Ê. Îïèñàíî ³ çàñòîñîâàíî òåïëîºìíîñòíèé ìå-
òîä äëÿ âèçíà÷åííÿ åíåðã³¿ âíóòð³öåíòðîâèõ ïåðåõîä³â ó öèõ ñèñòåìàõ. Îáãîâîðþºòüñÿ ðîëü
åôåêòó ßíà—Òåëëåðà ó ôîðìóâàíí³ íèçüêîåíåðãåòè÷íèõ çáóäæåíèõ ñòàí³â 3d-³îí³â â ZnSe.

PACS: 61.12.–q Äèôpàêöèÿ è pàññåÿíèå íåéòpîíîâ;
71.55.Gs II–VI ïîëóïðîâîäíèêè;
65.40.Ba Òåïëîåìêîñòü.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëóïðîâîäíèêè, ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ, òåïëîåìêîñòü.

Ââåäåíèå

Â ïîëóïðîâîäíèêå Zn1–xNixSe îñíîâíîå ñîñòîÿ-
íèå èîíà Ni2+ â êóáè÷åñêîì ïîëå Td-ñèììåòðèè —
îðáèòàëüíûé òðèïëåò 3T1 è, ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ ýòî-
ãî èîíà äîëæåí ñóùåñòâîâàòü ýôôåêò ßíà—Òåëëåðà
(ßÒ), íà êîòîðûé, îäíàêî, äîëãîå âðåìÿ íå áûëî íè-
êàêèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óêàçàíèé. Âïåðâûå, êàê
ìû ïîëàãàåì, ïðîÿâëåíèÿ ýôôåêòà ßÒ äëÿ èîíà Ni2+

â êóáè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ II–VI áûëè îáíàðóæåíû
íåäàâíî â íåéòðîíîãðàôè÷åñêèõ [1] è óëüòðàçâóêî-
âûõ èññëåäîâàíèÿõ [2], à òàêæå â ýêñïåðèìåíòàõ ïî
ôîíîííîé òåïëîïðîâîäíîñòè [3] è ðàìàíîâñêîìó
ðàññåÿíèþ ñâåòà [4] íà êðèñòàëëàõ ZnSe:Ni2+. Â

äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ñòðóêòóðíûõ
(äèôôóçíîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ) è òåïëîåìêîñò-
íûõ èññëåäîâàíèé êðèñòàëëîâ Zn1–xNixSe â ñðàâíå-
íèè ñ äàííûìè äëÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Zn1–xCrxSe
(òåòðàãîíàëüíûé ýôôåêò ßÒ äëÿ îñíîâíîãî òåðìà
3Ò2 èîíà Cr2+ íàáëþäàëñÿ â ðàçíûõ ýêñïåðèìåíòàõ
è ïîòîìó íå âûçûâàåò ñîìíåíèé). Ýòè ðåçóëüòàòû,
íà íàø âçãëÿä, ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê íîâîå ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîå ñâèäåòåëüñòâî ñóùåñòâîâàíèÿ ýô-
ôåêòà ßÒ äëÿ îñíîâíîãî òåðìà 3T1 èîíà Ni2+ â êóáè-
÷åñêèõ ïîëóïðîâîäíèêàõ II–VI. Îáñóæäàåòñÿ ðîëü
òðèãîíàëüíîãî ýôôåêòà ßÒ â ôîðìèðîâàíèè ñòðóê-
òóðíûõ èñêàæåíèé ðåøåòêè êðèñòàëëà Zn1–xNixSe.

© Â.È. Ñîêîëîâ, À.Ò. Ëîí÷àêîâ, Ñ.Ì. Ïîäãîðíûõ, Ñ.Ô. Äóáèíèí, Ñ.Ã. Òåïëîóõîâ, Â.Ä. Ïàðõîìåíêî, Í.Á. Ãðóçäåâ, 2007



Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è èõ
îáñóæäåíèå

Äèôôóçíîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ

Äëÿ íåéòðîíîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé èñïîëü-
çîâàíû ìîíîêðèñòàëëû Zn1–xCrxSe (x = 0,0029) è
ñïåöèàëüíî íåëåãèðîâàííûé ZnSe. Îáðàçöû èìåëè
ôîðìó öèëèíäðà äèàìåòðîì � 0,3 ñì è âûñîòîé � 1 ñì.
Åãî ïëîñêèå ãðàíè ñîîòâåòñòâîâàëè êðèñòàëëîãðà-
ôè÷åñêèì ïëîñêîñòÿì (110). Ïó÷îê íåéòðîíîâ ñ
äëèíîé âîëíû 1,568 � ôîðìèðîâàëñÿ äâîéíûì êðè-
ñòàëëè÷åñêèì ìîíîõðîìàòîðîì íà îñíîâå ïèðîëèòè-
÷åñêîãî ãðàôèòà è äåôîðìèðîâàííîãî ãåðìàíèÿ. Èç-
ìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè òåìïåðàòóðàõ 300 è 120 Ê
âáëèçè ðåôëåêñîâ (220), (400) è (022). Íà ðèñ. 1, 2
ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî äèôôóçíîìó ðàññåÿíèþ
äëÿ Zn1–xCrxSe è Zn1–xNixSe âáëèçè ðåôëåêñîâ
(220) è (400) ñîîòâåòñòâåííî.

Âûäåëèì íà êàðòèíàõ ðàññåÿíèÿ äâà ôèçè÷åñêèõ
ïàðàìåòðà: ïîëóøèðèíó (�q) è âûñîòó (h) äèôôóç-
íîãî ìàêñèìóìà. Ïîëóøèðèíà õàðàêòåðèçóåò ñðåä-
íèé ðàçìåð ñòðóêòóðíîé íåîäíîðîäíîñòè L = 2�/�q
(â ñëó÷àå ãàóññîâîé ôîðìû ïèêà âû÷èñëÿåìàÿ ïîëó-
øèðèíà âûðàæàåòñÿ ÷åðåç íàáëþäàåìóþ �qobs è èí-
ñòðóìåíòàëüíóþ �qinst ñ ïîìîùüþ èçâåñòíîé ôîðìó-
ëû � � �q q q� �( )obs inst

2 2 1/2, à âûñîòà äèôôóçíîãî
ìàêñèìóìà ïðîïîðöèîíàëüíà êâàäðàòó ñðåäíåé àì-
ïëèòóäû ñìåùåíèé èîíîâ [5]).

Åñëè ñðàâíèòü ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñ àíàëî-
ãè÷íîé èíôîðìàöèåé â ðàáîòå [1], òî íåòðóäíî çàìå-
òèòü, ÷òî ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ýôôåêòû äèôôóçíî-
ãî ðàññåÿíèÿ â ñîåäèíåíèÿõ Zn1–xCrxSe è
Zn1–xNixSe îäèíàêîâû, îäíàêî â äåòàëÿõ êàðòèíû
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Ðèñ. 1. Îñíîâàíèÿ ðåôëåêñîâ (220), èçìåðåííûå âäîëü íà-
ïðàâëåíèÿ � �110 ïðè òåìïåðàòóðàõ 300 (a) è 120 (á) Ê:
� — êàðòèíà ðàññåÿíèÿ ëåãèðîâàííîãî êðèñòàëëà
Zn1–xCrxSe (x = 0,0029); � — êàðòèíà ðàññåÿíèÿ ÷èñòî-
ãî êðèñòàëëà ZnSe. Ñïëîøíîé êðèâîé ïîêàçàí ìàêñèìóì
äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ ïðè 300 Ê. Ïóíêòèðíûìè ëèíèÿ-
ìè óêàçàíû ôóíêöèè èíñòðóìåíòàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ.
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Ðèñ. 2. Êðèâûå êà÷àíèÿ ìîíîêðèñòàëëà Zn1–õNiõSe
(õ = 0,0025) â îêðåñòíîñòè áðåããîâñêîãî ðåôëåêñà (400)
âäîëü íàïðàâëåíèÿ <011>, ïîëó÷åííûå â [1] ïðè 300 (à)
è 120 (á) Ê: � — ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå; øòðèõîâûå
è ñïëîøíûå ëèíèè — ïðîôèëè áðåããîâñêèõ ðåôëåêñîâ è
äèôôóçíûõ ìàêñèìóìîâ ñîîòâåòñòâåííî.



ðàññåÿíèÿ çàìåòíî ðàçëè÷àþòñÿ. Ýòîò ôàêò ñâèäå-
òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ôîðìà èñêàæåííûõ ìèêðîîá-
ëàñòåé è íàïðàâëåíèå àòîìíûõ ñìåùåíèé â ìèêðîîá-
ëàñòè çàâèñÿò îò òèïà àòîìà ïðèìåñè. Ïðîôèëè
äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ êðèñòàëëîâ Zn1–xCrxSe è
Zn1–xNixSe ïðåäñòàâëåíû ñïëîøíûìè ëèíèÿìè íà
ðèñ. 1,a è 2,à ñîîòâåòñòâåííî. Ïîãðåøíîñòü ïðî-
ôèëüíîãî àíàëèçà íå ïðåâûøàåò 2%. ßñíî âèäíî,
÷òî îòíîñèòåëüíàÿ ïîëóøèðèíà ìàêñèìóìà ïðîôèëÿ
äëÿ Zn1–xCrxSe çíà÷èòåëüíî ìåíüøå øèðèíû ïðî-
ôèëÿ äëÿ Zn1–xNixSe. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â êðèñòàëëå
Zn1–xCrxSe ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ðàçìåð
ñòðóêòóðíîé íåîäíîðîäíîñòè àòîìíûõ ñìåùåíèé
� �110 [110] çàìåòíî áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñî ñìå-
ùåíèÿìè � �011 [100] â êðèñòàëëå Zn1–xNixSe. Êðè-
ñòàëëîãðàôè÷åñêèå èíäåêñû Ìèëëåðà â ïðÿìûõ
ñêîáêàõ óêàçûâàþò íàïðàâëåíèå ñìåøåíèÿ èîíîâ â
êðèñòàëëå u, à â óãëîâûõ ñêîáêàõ — íàïðàâëåíèå
ðàñïðîñòðàíåíèÿ òàêîãî ñìåùåíèÿ â êðèñòàëëå q
[1]. Èíôîðìàöèÿ î êîððåëÿöèîííûõ äëèíàõ ïðè
300 Ê ñîäåðæèòñÿ â òàáë. 1.

Òàáëèöà 1. Âåëè÷èíû êîððåëÿöèîííûõ äëèí L (�) äëÿ
ðàçíûõ òèïîâ ñäâèãîâûõ ñìåùåíèé ïðè òåìïåðàòóðå
300 Ê â ïîëóïðîâîäíèêå ZnSe, ëåãèðîâàííîì Ni è Cr

Ñîåäèíåíèå � �110 [110] � �011 [100] � �100 [011]

Zn
1–x

Ni
x
Se

(x = 0,0025) 25 50 115

Zn
1–x

Cr
x
Se

(x = 0,0029) 120 40 120

Âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà L â Zn1–xCrxSe â ïÿòü ðàç
áîëüøå, ÷åì â êðèñòàëëå Zn1–xNixSe. Âàæíî ïîä-
÷åðêíóòü, ÷òî íàáëþäàåòñÿ çàìåòíîå ðàçëè÷èå ïðî-
ôèëåé äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ â êðèñòàë-
ëàõ Zn1–xCrxSe è Zn1–xNixSe ïðè ïîíèæåíèè
òåìïåðàòóðû (ðèñ. 1 è 2). Íàèáîëåå èíòåðåñíûé
ðåçóëüòàò â äàííîé ðàáîòå îáíàðóæåí ïðè 120 Ê
(òàáë. 2). Îí ñîñòîèò â òîì, ÷òî êîððåëÿöèîííàÿ
äëèíà L ñìåùåíèé èîíîâ � �110 [110] ñîñòàâëÿåò íå
ìåíåå 600 �, â òî âðåìÿ êàê ïîäîáíàÿ âåëè÷èíà äëÿ
ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè � �011 [100] âáëèçè ðåôëåê-
ñà (400) óâåëè÷èâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ñ ïîíè-
æåíèåì òåìïåðàòóðû. Ýòîò ðåçóëüòàò êîíòðàñòèðóåò
ñ äàííûìè äëÿ ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè � �011 [100]
â Zn1–xNixSe (ðèñ. 2). ßñíî âèäíî, ÷òî â Zn1–xNixSe
ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû óñèëèâàåòñÿ èìåííî
ýòà ñäâèãîâàÿ äåôîðìàöèÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíå-
íèþ ñèëîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â äàííîì êðèñòàëëî-
ãðàôè÷åñêîì íàïðàâëåíèè è óïðóãîãî ìîäóëÿ Ñ44.

Òàáëèöà 2. Âåëè÷èíû êîððåëÿöèîííûõ äëèí L (�) äëÿ
ðàçíûõ òèïîâ ñäâèãîâûõ ñìåùåíèé â êðèñòàëëå
Zn1–xCrxSe (x = 0,0029) ïðè òåìïåðàòóðàõ 300 è 120 Ê

T, Ê � �110 [110] � �011 [100] � �100 [011]

300 120 40 120

120 >600 70 150

Ðåçóëüòàòû ïî äèôôóçíîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ
Zn1–xNixSe êîððåëèðóþò ñ äàííûìè óëüòðàçâóêîâûõ
èññëåäîâàíèé ýòîé ñèñòåìû. Ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâà-
åò, ÷òî â Zn1–xNixSe (x = 0,0025) ñêîðîñòü ïîïåðå÷-
íîé âîëíû <011> [100], îïðåäåëÿåìàÿ ìîäóëåì Ñ44,
ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû â äèàïàçîíå 120–20 Ê
çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ [6]. Òîãäà êàê ñêîðîñòü ïîïåðå÷-
íîé óëüòðàçâóêîâîé âîëíû � �110 [110], îïðåäåëÿå-
ìàÿ óïðóãèì ìîäóëåì (Ñ11 – Ñ12)/2, õîòü è óìåíü-
øàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòüþ â ÷èñòîì ZnSe,
íî åå óìåíüøåíèå ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû íå
íàáëþäàåòñÿ. Êàê âèäíî èç òàáë. 2, â Zn1–xCrxSe ìû
íàáëþäàåì çíà÷èòåëüíî áîëüøèé ðîñò äëèíû L äëÿ
ñìåùåíèé � �110 [110] ïî ñðàâíåíèþ ñ äëèíîé L
äëÿ � �011 [100]. Ýòî ïîçâîëÿåò îæèäàòü, ÷òî ïðè
ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû íèæå 120 Ê â Zn1–xCrxSe áó-
äåò ïðîèñõîäèòü çàìåòíî áîëüøåå ðàçìÿã÷åíèå ìîäóëÿ
(Ñ11 – Ñ12)/2 ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîäóëåì Ñ44, êîòîðîå
äîëæíî ïðîÿâèòüñÿ â çíà÷èòåëüíîì óìåíüøåíèè ñêîðî-
ñòè ìåäëåííûõ ïîïåðå÷íûõ óëüòðàçâóêîâûõ âîëí.

Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî çàêëþ÷èòü,
÷òî ýôôåêò ßÒ íà èîíàõ Ni2+ è Cr2+ èãðàåò ïðèíöè-
ïèàëüíóþ ðîëü â ìåõàíèçìå ôîðìèðîâàíèÿ êðóïíî-
ìàñøòàáíûõ ñäâèãîâûõ äåôîðìàöèé â ñåëåíèäå
öèíêà. Äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 3Ò1 èîíà Ni2+ âîç-
ìîæíû ßÒ äåôîðìàöèè Å- è Ò2-òèïîâ. Ðàçëè÷íûé
õàðàêòåð êðóïíîìàñøòàáíûõ ñäâèãîâûõ äåôîðìà-
öèé â Zn1–xCrxSe è Zn1–xNixSe (ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî
äëÿ èîíà Cr2+ ïðîèñõîäèò òåòðàãîíàëüíàÿ ßÒ äå-
ôîðìàöèÿ E) ïîçâîëÿeò ñ÷èòàòü, ÷òî äëÿ îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèÿ èîíà Ni2+ ïðîÿâëÿåòñÿ òðèãîíàëüíàÿ ßÒ
äåôîðìàöèÿ T2. Îòìåòèì, ÷òî â [7] ñïåêòð îïòè÷å-
ñêîãî ïîãëîùåíèÿ ZnSe:Ni çà ñ÷åò âíóòðèöåíòðîâîãî
ïåðåõîäà 3Ò1 – 1Ò2 òðàêòîâàëñÿ êàê ðåçóëüòàò äèíà-
ìè÷åñêîãî ýôôåêòà ßÒ òðèãîíàëüíîãî òèïà äëÿ âîç-
áóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ 1Ò2. Îñîáåííîñòü òðèãîíàëü-
íîé ëîêàëüíîé äåôîðìàöèè ñîñòîèò â òîì, ÷òî èñêà-
æåíèå êëàñòåðà Ni4Se ïðîèñõîäèò â íàïðàâëåíèè îñè
òðåòüåãî ïîðÿäêà, ò.å. â íàïðàâëåíèè � �111 . Ïðè
ýòîì îäíà ñâÿçü Ni–Se èçìåíÿåò ñâîþ äëèíó ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ òðåìÿ äðóãèìè ñâÿçÿìè. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ õà-
ðàêòåðíà äëÿ êðèñòàëëîâ ñî ñòðóêòóðîé âþðòöèòà.
Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî êóáè÷åñêèé êðèñòàëë ZnSe
ïåðåõîäèò â ñòðóêòóðó âþðòöèòà ïðè òåìïåðàòóðå
1425 Ê [8]. Îáíàðóæåíèå â äàííîé ðàáîòå òðèãî-
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íàëüíîé äåôîðìàöèè, èíäóöèðîâàííîé ïðèìåñüþ
íèêåëÿ, ïîçâîëÿåò äóìàòü, ÷òî ôàçîâûé ïåðåõîä èç
êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû â ãåêñàãîíàëüíóþ âîçìîæåí
äëÿ êðèñòàëëà Zn1–xNixSe (õ = 0,0025) è â îáëàñòè
äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóð, ãäå, ñîãëàñíî óëüò-
ðàçâóêîâûì èññëåäîâàíèÿì [2,6], íàðàñòàåò íåñòà-
áèëüíîñòü ðåøåòêè. Äëÿ îêîí÷àòåëüíîãî âûÿñíåíèÿ
ðîëè ýôôåêòà ßÒ â ôîðìèðîâàíèè êðóïíîìàñøòàá-
íûõ ñäâèãîâûõ äåôîðìàöèé ðåøåòêè íóæíû äàëü-
íåéøèå ñòðóêòóðíûå è óëüòðàçâóêîâûå èññëåäîâà-
íèÿ ZnSe c äðóãèìè 3d-ïðèìåñÿìè.

Íèçêîýíåðãåòè÷åñêèå âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ
èîíîâ Cr2+ è Ni2+ â ZnSe

Â ñîåäèíåíèÿõ Zn1–xMxSe ñ M = Cr2+, Ni2+ â
ðåçóëüòàòå ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî îðáèòàëüíî-âû-
ðîæäåííîãî òåðìà 3d-èîíà ïîä âëèÿíèåì ßÒ è
ñïèí-îðáèòàëüíîãî (ÑÎ) âçàèìîäåéñòâèÿ ôîðìèðó-
åòñÿ ñòðóêòóðà ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé, îòâå÷àþùèõ
íåïðèâîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì òàêîé ãðóïïû ñèì-
ìåòðèè, êîòîðàÿ çàäàåòñÿ ñèììåòðèåé ßÒ äåôîð-
ìàöèè. Ýòè ñîñòîÿíèÿ ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê
íèçêîýíåðãåòè÷åñêèå, ïîñêîëüêó äëÿ èõ âîçáóæ-
äåíèÿ òðåáóþòñÿ ñðàâíèòåëüíî ìàëûå ýíåðãèè
� �

2/(3EJT) [9], ÷òî ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ñîñòàâ-
ëÿåò 10 ñì–1 (� 	 102 ñì–1— êîíñòàíòà ÑÎ âçàèìî-
äåéñòâèÿ, 3EJT 	 103 ñì–1— âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ
ßÒ). Ïðè ýòîì êîíêðåòíîìó ßÒ 3d-èîíó áóäåò ñîîò-
âåòñòâîâàòü ñâîé âíóòðèöåíòðîâûé ýíåðãåòè÷åñêèé
çàçîð �Ì ìåæäó îñíîâíûì è áëèæàéøèì ê íåìó âîç-
áóæäåííûì ñïèíîâûì ñîñòîÿíèåì. Âåëè÷èíà �

Cr2�
äëÿ ZnSe áûëà îïðåäåëåíà èç èññëåäîâàíèé èíôðà-
êðàñíîãî ïîãëîùåíèÿ ñâåòà â äàëüíåì ÈÊ äèàïàçîíå
[9] è èçìåðåíèé ÝÏÐ [10]. Îáà ìåòîäà äàëè çíà÷å-
íèå �

Cr2�
= (7,45±0,05) ñì–1. Ïðè ýòîì áûëî ïîëó-

÷åíî ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ðàññ÷è-
òàííîé â [9] ñòðóêòóðîé ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé
èîíà Cr2+ (îñíîâíîå ñîñòîÿíèå â êðèñòàëëè÷åñêîì
ïîëå Td-ñèììåòðèè — 5T2) ñ ó÷åòîì òåòðàãîíàëüíî-
ãî ýôôåêòà ßÒ (ãðóïïà ñèììåòðèè D2d). Â êà÷åñòâå
äðóãîãî ïðèìåðà íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà âîçìîæíàÿ
ñõåìà ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 3Ò1 èîíà
Ni2+ ñ ó÷åòîì ßÒ è ÑÎ âçàèìîäåéñòâèé äëÿ òðèãî-
íàëüíîé äåôîðìàöèè (ãðóïïà ñèììåòðèè C3v). Â
ýòîé ñõåìå ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî îñíîâíûì ñîñòîÿ-
íèåì èîíà Ni2+ â ZnSe ÿâëÿåòñÿ ñïèíîâûé ñèíãëåò
�
1, ñîîòâåòñòâóþùèé îäíîìåðíîìó íåïðèâîäèìîìó
ïðåäñòàâëåíèþ ãðóïïû C3v. Òîãäà áëèæàéøèì ê
íåìó âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíèåì ìîæåò áûòü ñïèíî-
âûé äóáëåò �
2. Îñíîâàíèåì äëÿ ïðåäïîëîæåíèÿ î
íåêðàìåðñîâîñòè èîíà Ni2+ â ZnSe ñëóæèò òîò ôàêò,
÷òî äî ñèõ ïîð íå óäàâàëîñü íàáëþäàòü ÝÏÐ íà èî-
íàõ Ni2+ â êóáè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ II–VI. Õîòÿ ïðè
îñâåùåíèè ñâåòîì äðóãèå çàðÿäîâûå ñîñòîÿíèÿ íè-

êåëÿ Ni+(d9) è Ni3+(d7) â ZnSe íàäåæíî îïðåäåëÿ-
þòñÿ ñ ïîìîùüþ ÝÏÐ [11].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà îïðåäåëåíèþ ïàðà-
ìåòðà �Ì èç èññëåäîâàíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåï-
ëîåìêîñòè êðèñòàëëîâ Zn1–xMxSe.

Ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîð �Ì îïðåäåëÿëñÿ èç òåìïå-
ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äîïîëíèòåëüíîé òåïëîåìêî-
ñòè, êîòîðàÿ âîçíèêàåò ïðè èññëåäîâàíèè ïðèìåñíî-
ãî êðèñòàëëà (âêëàä Øîòòêè CSchott [12]). Ýòîò
äîïîëíèòåëüíûé âêëàä îáóñëîâëåí íàëè÷èåì â ñèñ-
òåìå äîïîëíèòåëüíîé ñòåïåíè ñâîáîäû â âèäå âíóò-
ðèöåíòðîâîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî çàçîðà (â íàøåì ñëó-
÷àå ýòî �Ì):

Ctot � C Clatt Schott� , (1)

ãäå Ctot — èçìåðÿåìàÿ òåïëîåìêîñòü ïðèìåñíîãî
êðèñòàëëà, Clatt — ðåïåðíûé ðåøåòî÷íûé âêëàä â
òåïëîåìêîñòü, êîòîðûé ìû àïïðîêñèìèðîâàëè òåï-
ëîåìêîñòüþ ÷èñòîãî êðèñòàëëà ZnSe. Âêëàä Øîòò-
êè â ðàñ÷åòå íà ìîëü ïðèìåñè â ïðîñòîì ïðèáëèæå-
íèè äâóõ óðîâíåé, ðàçíîñòü ýíåðãèé êîòîðûõ ðàâíà
�Ì, èìååò âèä [12]

C R
/k T /k T

/k T

B B

B
Schott

M M

M

�

�

( ) exp ( )

[ exp ( )]

� �

�

2

21
, (2)

ãäå R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, kB —
ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Ýòà ôóíêöèÿ èìååò ìàêñè-
ìóì CSchott

max = 0,43 R ïðè Tmax = 0,416�M. Â íèçêî-

Ýôôåêò ßíà—Òåëëåðà è ñäâèãîâûå äåôîðìàöèè ðåøåòêè â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ Zn1–x
Ì

x
Se
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Êðèñòàë-
ëè÷åñêîå

ïîëå
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ßÒ
ýôôåêò

ÑÎ
1 ïîðÿäêà

ÑÎ
2 ïîðÿäêà

Ñ3v

^

^
^

^

2(2)

1(1)
�Ni

2+

Ðèñ. 3. Ïðåäïîëàãàåìàÿ ñõåìà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé
èîíà Ni2+(3d8) â ñëó÷àå ýôôåêòà ßíà—Òåëëåðà òðèãî-
íàëüíîãî òèïà (ãðóïïà ñèììåòðèè Ñ3v): � — ïàðàìåòð
êóáè÷åñêîãî ïîëÿ Td-ñèììåòðèè; 3EJT — ýíåðãèÿ ðàñùåï-
ëåíèÿ ßÒ; �

Ni2+ — ðàçíîñòü ýíåðãèé ñïèíîâûõ ñîñòîÿ-
íèé ��2 è ��1, ñîîòâåòñòâóþùèõ íåïðèâîäèìûì ïðåäñòàâ-
ëåíèÿì ãðóïïû ñèììåòðèè Ñ3v. Öèôðàìè â ñêîáêàõ îáî-
çíà÷åíû êðàòíîñòè âûðîæäåíèÿ òåðìîâ.



òåìïåðàòóðíîì ïðåäåëå T << �M � 2,4 Tmax (2)
ïðèíèìàåò âèä

C R
/k T

T

B
Schott M

M
� �

�2
2

exp ( )
. (3)

Ñëåäîâàòåëüíî, ïî ïîëîæåíèþ ìàêñèìóìà
ÑSchott(T) èëè ïî íàêëîíó çàâèñèìîñòè ëîãàðèôìà
ÑSchottT

2 îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû ìîæíî îïðåäå-
ëèòü ýíåðãèþ àêòèâàöèè �M. Çíàÿ âåëè÷èíó CSchott

max ,
ëåãêî îöåíèòü ñîäåðæàíèå ïðèìåñè x (àò.%) â òâåð-
äîì ðàñòâîðå:

x
C

R
�

Schott
max

,0 86
. (4)

Òåïëîåìêîñòü òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Zn1–xMxSe è
÷èñòîãî ZnSe áûëà èçìåðåíà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
1,8–20 Ê ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíîé îïöèè íà óñòàíîâ-
êå PPMS-9 (Physical Properties Measurements
System) ôèðìû «Quantum Design». Èçìåðåíèÿ ïðî-
âåäåíû ðåëàêñàöèîííûì ìåòîäîì íà îáúåìíûõ îá-
ðàçöàõ ìàññîé îêîëî 20 ìã è ðàçìåðàìè 2�2�0,5 ìì.
Àáñîëþòíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè
ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íå ïðåâûøàëà 3%. Èññëå-
äóåìûå ìîíîêðèñòàëëû áûëè âûðàùåíû ïî ìåòîäó
Áðèäæìåíà èç ðàñïëàâà â óñëîâèÿõ èçáûòî÷íîãî
äàâëåíèÿ èíåðòíîãî ãàçà [13]. Êîíöåíòðàöèÿ ïðèìå-
ñè â îáðàçöàõ îïðåäåëÿëàñü íåñêîëüêèìè ìåòîäàìè:
îïòè÷åñêîé ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè èíäóêòèâ-
íî-ñâÿçàííîé ïëàçìû (ISP/OES), ðåíòãåíîâñêîãî
ìèêðîàíàëèçà, à òàêæå ñ ïîìîùüþ (4). Ðàçíûå ñïî-
ñîáû äàëè áëèçêèå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé ïðèìåñè.

Íà ðèñ. 4,a ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî-
ñòè äîïîëíèòåëüíîãî (ïðèìåñíîãî) âêëàäà â òåïëî-
åìêîñòü äëÿ îáðàçöîâ ZnSe, ñîäåðæàùèõ èîíû Cr2+

è Ni2+. Âèäíî, ÷òî íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ
íàáëþäàþòñÿ ìàêñèìóìû, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ õàðàê-
òåðíûì ïðèçíàêîì âêëàäà Øîòòêè. Ðàíåå ïðèìåñ-
íûé âêëàä â òåïëîåìêîñòü êðèñòàëëîâ ZnSe:Cr2+

áûë âûäåëåí â [14]. Îäíàêî äåòàëüíûé àíàëèç ïî-
ëó÷åííûõ äàííûõ ñ ïðèâëå÷åíèåì òåîðèè Øîòòêè â
ýòîé ðàáîòå íå ïðîâîäèëñÿ. Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ
âåëè÷èíû ýíåðãèè àêòèâàöèè �M çàâèñèìîñòè
ÑSchott(T) áûëè àïïðîêñèìèðîâàíû ôîðìóëîé (3).
Ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè äàííûõ äëÿ êðèñòàëëîâ
ZnSe:Cr2+ è ZnSe:Ni2+ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4,á.

Â êà÷åñòâå ýòàëîíà â ïðîöåññå àïðîáàöèè òåïëî-
åìêîñòíîãî ìåòîäà ìû âûáðàëè êðèñòàëë ZnSe:Cr2+,
ïîñêîëüêó âåëè÷èíà �

Cr2�
áûëà íàäåæíî îïðåäå-

ëåíà èç äðóãèõ ýêñïåðèìåíòîâ. Íà ðèñ. 4,á âèäíî,
÷òî òåïëîåìêîñòíûé ìåòîä â ñëó÷àå ZnSe:Cr2+ äàåò
ýíåðãèþ � Cr2�

= 7 ñì–1 â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ äàí-
íûìè [9,10].

Â îòëè÷èå îò èîíà Cr2+ äëÿ èîíà Ni2+ â ZnSe ñâå-
äåíèÿ î íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ âíóòðèöåíòðîâûõ ñî-

ñòîÿíèÿõ, ïîëó÷åííûå ðåçîíàíñíûìè èëè îïòè÷åñ-
êèìè ìåòîäàìè, îòñóòñòâóþò. Èññëåäîâàíèå íèçêî-
òåìïåðàòóðíîé òåïëîåìêîñòè ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü
äëÿ èîíà Ni2+ âåëè÷èíó �

Ni2+ = 24 ñì–1 (ðèñ. 4,á).
Îòìåòèì, ÷òî íèçêîýíåðãåòè÷åñêîå âîçáóæäåííîå
ñîñòîÿíèå èîíà Ni2+ â ñîåäèíåíèÿõ II–VI âûÿâëåíî
âïåðâûå. Åãî ýíåðãèÿ îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî
ìåíüøå âåëè÷èíû � Ni

theor= 1,5 � � 150–200 ñì–1,
ïðåäñêàçàííîé òåîðèåé [15], êîòîðàÿ ó÷èòûâàåò
òîëüêî ÑÎ âçàèìîäåéñòâèå. Ñòîëü ìàëîå çíà÷åíèå
�

Ni2+ äëÿ ZnSe:Ni2+ ñâèäåòåëüñòâóåò, íà íàø
âçãëÿä, î òîì, ÷òî çíà÷èòåëüíóþ ðîëü â ôîðìèðîâà-
íèè âíóòðèöåíòðîâûõ ñîñòîÿíèé èîíà Ni2+ â òåòðà-
ýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè èãðàåò ßÒ âçàèìîäåéñòâèå
äëÿ îñíîâíîãî òåðìà 3T1. Åñëè ýíåðãèÿ ßÒ âçàèìî-
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Â.È. Ñîêîëîâ è äð.
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Ðèñ. 4. à — Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âêëàäà Øîòòêè
CSchott äëÿ êðèñòàëëîâ Zn1–xCrxSe (x = 0,0038) (�);
Zn1–xNixSe (x = 0,0045) (�); Zn1–xNixSe (x = 0,009) (�).
á — Çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû ÑSchottT

2 îò îáðàòíîé òåìïå-
ðàòóðû äëÿ òåõ æå îáðàçöîâ.



äåéñòâèÿ îêàæåòñÿ áîëüøå ýíåðãèè ÑÎ (ñëó÷àé
ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ßíà—Òåëëåðà), òî âñëåä-
ñòâèå ýôôåêòà Õýìà [16] ìîæåò èìåòü ìåñòî ñóùåñò-
âåííîå óìåíüøåíèå êîíñòàíòû ÑÎ âçàèìîäåéñòâèÿ,
à ñëåäîâàòåëüíî, è � Ni

theor . Ðàíåå ìû îáíàðóæèëè
ïðîÿâëåíèå ýôôåêòà ßíà—Òåëëåðà â òåïëîïðîâîä-
íîñòè ñîåäèíåíèé II–VI:3d â âèäå íåîáû÷íî ñèëüíî-
ãî ðåçîíàíñíîãî ðàññåÿíèÿ ôîíîíîâ 3d-èîíàìè ñ îð-
áèòàëüíî-âûðîæäåííûì îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì [3].
Â ýòîé ðàáîòå ïî ïîëîæåíèþ ðåçîíàíñíîãî ìèíèìóìà
òåïëîïðîâîäíîñòè â êðèñòàëëàõ ZnSe:Ni2+ äëÿ èîíà
Ni2+ áûëà ïðåäñêàçàíà âåëè÷èíà �

Ni2+ 	 30 ñì–1, ñ
êîòîðîé, ó÷èòûâàÿ ãðóáîñòü îöåíêè [3], êîððåëèðó-
åò ïîëó÷åííîå íàìè çíà÷åíèå 24 ñì–1.

Òåîðèÿ Øîòòêè ïðèìåíèìà äëÿ èçîëèðîâàííûõ
ïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ. Èç ïðåäñòàâëåííîãî àíàëèçà
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ìû íå îá-
íàðóæèëè ïðîÿâëåíèÿ êàêèõ-ëèáî êîëëåêòèâíûõ
ýôôåêòîâ ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â îòñóòñòâèå
ìàãíèòíîãî ïîëÿ â òåïëîåìêîñòè ðàçáàâëåííûõ ìàã-
íèòíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâ Zn1–xMxSe ñ x 
 0,01, ãäå
M = Cr2+, Ni2+.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðèâåäåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîçâî-
ëÿþò ñ÷èòàòü, ÷òî â Zn1–xNixSe ñóùåñòâóåò òðèãî-
íàëüíûé ýôôåêò ßÒ äëÿ îñíîâíîãî òåðìà èîíà Ni2+.
Îí îïðåäåëÿåò ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîð �

Ni2+ = 24 ñì–1

ìåæäó îñíîâíûì è áëèæàéøèì âîçáóæäåííûì ñî-
ñòîÿíèåì. ßí-òåëëåðîâñêèå ñìåùåíèÿ èîíîâ ðåøåò-
êè âáëèçè ïðèìåñåé Cr2+ è Ni2+ ÿâëÿþòñÿ èñòî÷íè-
êîì êðóïíîìàñøòàáíûõ ñäâèãîâûõ äåôîðìàöèé â
êðèñòàëëàõ Zn1–xNixSe è Zn1–xCrxSe.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ, ãðàíò
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The Jahn–Teller effect and shift deformation of
lattice in Zn1–xMxSe solid solutions

V.I. Sokolov, A.T. Lonchakov, S.M. Podgornykh,
S.F. Dubinin, S.G. Teploukhov, V.D. Parkhomenko,

and N.B. Gruzdev

The structural state of wide-gap semiconduc-
tors Zn1–xNixSe (õ = 0.0025) and Zn1–xCrxSe
(õ = 0.0029) was studied by the neutron diffrac-
tion method. Large-scale shear displacements of
the ZnSe lattice atoms were detected. Such dis-
tortions are proposed to be induced by the
Jahn—Teller ions Cr2+ and Ni2+. The experimen-
tal data on impurity heat capacity of solid solu-
tions Zn1–xMxSe (M = Cr2+, Ni2+) in the tem-
perature range 1.8–20 K are presented. The heat
capacity method is described and applied to ob-
tain inter-center transition energy in these sys-
tems. The Jahn—Teller effect role in the forma-
tion of 3d ions low-energy excited states is
discussed.

PACS: 61.12.–q Neutron diffraction and scatte-
ring;
71.55.Gs II–VI semiconductors;
65.40.Ba Heat capacity.

Keywords: semiconductors, neutron scattering,
heat capasity.

Ýôôåêò ßíà—Òåëëåðà è ñäâèãîâûå äåôîðìàöèè ðåøåòêè â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ Zn1–x
Ì

x
Se
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