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Doping of АIIBVI semiconductor matrices by 3d-ions possessing a non-spherical symmetry of 3d electron shells even in 
small concentrations causes the Jahn-Teller effect and results in a strong destabilization of the initial crystal structure. In the 
present work, diffuse scattering of thermal neutrons in the vicinity of intensive Bragg reflections at T = 300 K are studied in 
details on bulk cubic crystal matrices of binary compounds — diluted magnetic semiconductors Zn0.9Ni0.1S, Zn0.95Fe0.05Se, and 
Zn0.99V0.01Se. The data of neutronographic measurements of structure reflections scanned in tangential directions are analyzed 
in terms of local deteriorations of the structure arising from local non-uniform damages of the initial crystal lattice. It is 
shown that the neutron diffuse scattering patterns from single crystals of zinc chalcogenides heavily doped by a 3d-impurity 
reflect the statistics, characteristics of which determine the directions of polarization caused by disordered shear atomic 
displacements. Taking into account the long-range character of electronic-type deformation produced by foreign 3d-ions in 
the semiconductor matrice, a comparison of the presented data to neutronographic results obtained on crystals of the same 
binary compounds at substantially smaller levels of doping allows one to conclude that the crystallographic anisotropy of 
dimensions of distorted nanovolumes observed at small amounts of the destabilizing impurity changes to the polarization 
anisotropy of displacements at the increasing impurity concentration. The results of fitting of neutron diffuse scattering 
patterns obtained from zinc-chalcogenide crystals heavily doped by 3d-ions generating additional destructive effects in the 
initial instable real structure of “pure” binary semiconductors become the characteristics of damage degree of crystallographic 
planes of initial lattice.
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О неоднородных деформациях в структуре разбавленных 
магнитных полупроводников, содержащих ян-теллеровские 

3d-ионы
Максимова Е. Н., Максимов В. И.†, Суркова Т. П.

Институт физики металлов имени М. Н. Михеева УрО РАН, ул. С. Ковалевской 18, Екатеринбург, 620108, Россия

Легирование полупроводниковых матриц на основе соединений АIIBVI 3d-ионами с не сферически симметричной 
электронной d- оболочкой, продуцируя эффект Яна-Теллера, даже в  малых концентрациях оказывает сильное 
дестабилизирующее влияние на  исходную кристаллическую структуру. В  представляемой работе, проведённой 
на объемных кубических кристаллах матриц двойных соединений — разбавленных магнитных полупроводников — 
Zn0.9Ni0.1S, Zn0.95Fe0.05Se, Zn0.99V0.01Se, подробно исследовано диффузное рассеяние тепловых нейтронов в окрестности 
интенсивных брэгговских рефлексов при T = 300 K. Полученные данные нейтронографической съёмки структурных 
отражений в тангенциальных направлениях анализировались, исходя из представлений о локальном ухудшении ка-
чества структуры вследствие неоднородных повреждений исходной кристаллической решётки. Показано, что опи-
сание наблюдаемых картин диффузного рассеяния нейтронов монокристаллами халькогенидов цинка при их силь-
ном легировании 3d-примесью подчиняется статистике, характеристики которой задают направления поляризации, 
создаваемой беспорядочными сдвиговыми атомными смещениями. Учитывая дальнодействие электронного вида 
деформации, привносимой чужеродными 3d-ионами в  полупроводниковую матрицу, сравнение представленных 
в настоящей работе данных с результатами нейтрон-дифракционного эксперимента на кристаллах этих же двойных 
соединений при более низком уровне легирования позволяет заключить, что кристаллографическую анизотропию 
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протяжённости повреждённых нанообъёмов, проявляющуюся при малом количестве дестабилизирующей примеси, 
с увеличением её содержания сменяет анизотропия поляризации смещений. Результат описания диффузного рас-
сеяния нейтронов в кристаллах халькогенидов цинка при их сильном легировании 3d-ионами, привносящими до-
полнительное деструктивное воздействие в изначальную нестабильность реальной структуры «чистого» бинарного 
полупроводника, становится характеристикой степени повреждений кристаллографических плоскостей исходной 
решётки.
Ключевые слова: монокристаллы, разбавленные магнитные полупроводники, 3d-ионы, реальная структура, нейтронография.

1. Введение

Изучение свойств разбавленных магнитных полупро-
водников (РМП)  — систем, получаемых замещением 
атомов исходной структуры магнитоактивными ионами 
[1] — преследует несколько целей. Названные объекты 
по праву относятся к модельным, а широта их электрон-
но-оптических применений требует развития зонной 
инженерии [1 – 5]. Вопросы, касающиеся создания полу-
проводниковой спинтроники на  основе РМП, сегодня 
по‑прежнему остаются открытыми [6 – 10].

Халькогениды цинка с характерными для них струк-
турами кубического сфалерита и  гексагонального вюр-
цита [11] оказались наиболее популярны в  качестве 
матриц для  синтеза РМП. Особый интерес при  этом 
представляет изучение закономерностей формирова-
ния магнитных подсистем, что  в  случае легирования 
3d-ионами, за исключением Mn2+, затруднено из‑за низ-
ких пределов их растворимости [11].

Существенная проблема растворимости 3d-ионов 
с  несферической d- оболочкой в  объёмных кристаллах 
халькогенидов цинка, очевидно, связана с  возникнове-
нием деформаций «электронного» вида, на  что  указы-
вают проявления эффекта Яна-Теллера [12 – 13] вместе 
с признаками дальнодействия электронных корреляций, 
обуславливающих привносимые искажения [14]. На-
званные представления, сформулированные на  основе 
обнаруженных экспериментальных фактов: температур-
ных зависимостей характеристик распространения уль-
тразвука [12], данных диффузного рассеяния нейтронов 
на  слабо легированных кристаллах [14], объясняются 
изменением электронной плотности вдоль связей при-
месь-анион [14]. Рассматривая данные кристаллических 
структур соединений 3d-металлов с элементами группы 
VI, упомянутая для халькогенидов цинка проблема рас-
творимости в  подавляющем большинстве случаев сво-
дится к известной проблеме изодиморфизма [15].

Изучение повреждений структуры достаточно про-
дуктивно при  использовании дифракционных методик 
[16]. В  этом отношении показательны данные диффуз-
ного рассеяния нейтронов на  легированных 3d-приме-
сью полупроводниковых кристаллах [17 – 18], поскольку 
данные других методов (в частности оптических, эффек-
тивных при  небольшом количестве 3d-ионов [19]) ста-
новится трудно интерпретировать по  мере повышения 
содержания легирующей примеси.

В настоящей работе нами проведено нейтронографи-
ческое исследование сильно легированных кристаллов 
Zn0.9Ni0.1S, Zn0.95Fe0.05Se, Zn0.99V0.01Se. В  связи с  изложен-
ным выше, выбор объектов обусловлен интересом к из-
учению реальной структуры РМП при уровнях легирова-

ния, близких к пределу растворимости 3d-ионов, с целью 
обнаружения коллективных деформационных эффектов 
(предпереходных состояний), способных указать новые 
пути наноструктурирования магнитоактивной приме-
си. Полученные в  представляемой работе результаты 
из характеристик обнаруженного диффузного рассеяния 
нейтронов исследованными кристаллами, проясняют де-
стабилизирующее влияние 3d-примеси на исходную кри-
сталлическую структуру матрицы легирования.

2. Oбразцы и методика эксперимента

Исследованные в  работе монокристаллы Zn0.9Ni0.1S, 
Zn0.95Fe0.05Se, Zn0.99V0.01Se были синтезированы В. Гириа-
том (Венесуэлла) из газовой фазы методом химического 
транспорта. Они представляли собой кусочки непра-
вильной формы с  линейными размерами около 0.5  см 
в  трёх взаимно-перпендикулярных направлениях. От-
работанная и  проверенная технология выращивания 
кристаллов гарантирует, что неточность указания коли-
чества примеси в формульных единицах не превышает 
разряда второй значащей цифры. Нейтронографическая 
аттестация показала, что основной структурный мотив 
для всех трёх кристаллов следует считать кубическим.

Эксперименты по  упругому рассеянию тепловых 
нейтронов были выполнены на  многоканальном ди-
фрактометре Д7б (реактор ИВВ-2М, Свердловская об-
ласть, г. Заречный).

3. Результаты и обсуждение

На  Рис.  1 – 3 (a, b) приведены картины рассеяния 
в  окрестности брэгговских рефлексов кристаллов 
Zn0.9Ni0.1S, Zn0.95Fe0.05Se, Zn0.99V0.01Se соответственно. 
Для  целей сравнения на  Рис.  1 – 3 (c, d) мы привели 
(по данным работы [18]) аналогичные картины для кри-
сталлов селенида цинка c существенно меньшим ко-
личеством соответствующей примеси (~ 0.001 в  фор-
мульной единице). Узлы обратной решётки кристаллов 
на  Рис.  1 – 3 сканированы в  тангенциальных направ-
лениях: (a), (c)  — (022) вдоль [100] (светлые кружки) 
и  (220) вдоль [1–10] (тёмные кружки); (b), (d)  — (400) 
вдоль [011] (светлые кружки) и (400) вдоль [010] (тём-
ные кружки). Функции описания диффузного рассея-
ния при сильном легировании кристаллов обозначены 
цифрами 1, 2 и  3. На  вставках  — фрагменты картин 
в  увеличенном масштабе, иллюстрирующие различия 
в  описании диффузного вклада: сплошные линии  — 
в сечении (110), пунктир — в сечении (100). Вертикаль-
ные шкалы на  картинах нормированы по  пиковой ин-
тенсивности структурного рефлекса, равной 100 ед.
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a                                                                                              b

c                                                                                              d
Рис. 2. Картины рассеяния нейтронов при 300 K в окрестности брэгговских рефлексов, измеренные в тангенциальных направлениях 
на кристаллах Zn0.95Fe0.05Se (a, b) и Zn0.999Fe0.001Se (c, d).
Fig. 2. Neutron diffraction scans at T = 300 K in the vicinity of the Bragg reflections measured along tangential directions on Zn0.95Fe0.05Se (a, b)  
and Zn0.999Fe0.001Se (c, d) crystals.

a                                                                                              b

c                                                                                              d
Рис. 1. Картины рассеяния нейтронов при 300 K в окрестности брэгговских рефлексов, измеренные в тангенциальных направлениях 
на кристаллах Zn0.9Ni0.1S (a, b) и Zn0.997Ni0.003Se (c, d).
Fig. 1. Neutron diffraction scans at T = 300 K in the vicinity of the Bragg reflections measured along tangential directions on Zn0.9Ni0.1S (a, b) 
and Zn0.997Ni0.003Se (c, d) crystals.
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Результаты проанализированы в  предположении, 
что  наблюдаемый диффузный вклад обусловлен ухуд-
шением качества структуры кристаллов на  локальном 
уровне. Из  картин нейтронного рассеяния важны два 
параметра диффузного максимума: его полуширина 
Δq, связанная со средним размером структурной неод-
нородности, и  высота h, пропорциональная квадрату 
средней величины смещений ионов и их концентрации 
[17].

В  экспериментальной ситуации при  низком уров-
не катионного замещения 3d-ионами в  кристалле ZnSe 
набор корреляционных длин указывает на  формирую-
щиеся структурные неоднородности  — нанообъёмы 
эллипсоидальной формы. С  понижением температуры 
эти эллипсоиды разрастаются и  ориентируются вдоль 
кристаллографических направлений, выявляя два типа 
искажений — тетрагональный (при легировании ионами 
Fe, Cr) и тригональный (в случае V, Ni) [18].

Габариты функций, описывающих диффузное рас-
сеяние сильно легированных кристаллов, существенно 
возрастают. Если при  малых концентрациях примеси 
диффузный вклад в  окрестностях брэгговских рефлек-
сов удовлетворительно описывается одной функцией 
Гаусса, для  случая сильного легирования к  описанию 
наиболее подходит сумма двух функций Гаусса (обозна-
ченная цифрой 3 на Рис. 1 – 3). Физический смысл полу-
ченного описания подразумевает два типа деформиро-
ванных микрообластей:

1)  одиночные изолированные области, общее ко-
личество которых должно быть мало в объёме образца 
(кривые 1 на верхних панелях Рис. 1 – 3);

2) микрообласти, сформированные перекрытием не-
скольких областей первого типа (кривые 2 на  верхних 
панелях Рис. 1 – 3).

Важной особенностью диффузного рассеяния ис-
следованных нами кристаллов является то, что  его ин-
тенсивность определяется принадлежностью отражаю-
щей плоскости семействам, определяемым кубической 
симметрией, в  пределах конкретного набора индексов 
Миллера. Если характеризовать сдвиговые смещения 
каждого атома относительно его положения в идеальной 
исходной решётке полярным вектором, высоту диффуз-
ного максимума определяет направление вектора по-
ляризации. Анизотропию протяжённости неоднород-
ных областей атомных смещений сменяет создаваемая 
ими анизотропия поляризации.

Полученный результат заставляет по‑новому взгля-
нуть на  понимание диффузного рассеяния нейтронов 
в  кристаллах с  высоким содержанием ян-теллеровских 
ионов. Повреждённость структуры вследствие сдвиговых 
атомных смещений описывает статистика, характеристи-
ки которой задают направления создаваемой ими поля-
ризации. Данные, отражающие выявленную статистику, 
приведены в Табл. 1. Наблюдаемые эффекты диффузного 
рассеяния в случае сильного легирования отражают сте-
пень повреждения кристаллографических плоскостей.

a                                                                                              b

c                                                                                              d
Рис. 3. Картины рассеяния нейтронов при 300 K в окрестности брэгговских рефлексов, измеренные в тангенциальных направлениях 
на кристаллах Zn0.99V0.01Se (a, b) и Zn0.998V0.002Se (c, d).
Fig. 3. Neutron diffraction scans at T = 300 K in the vicinity of the Bragg reflections measured along tangential directions on Zn0.99V0.01Se (a, b)  
and Zn0.998V0.002Se (c, d) crystals.
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Наблюдению диффузного рассеяния нейтронов 
на  кристаллах халькогенидов цинка может мешать су-
щественное проявление блочности. В частности, на кри-
сталлах системы Zn1−хVхSe с  содержанием х = 0.05 мы 
не смогли корректно обработать данные [20].

Видится справедливым, что в случае сильного леги-
рования будет преобладать не  «динамическая» «элек-
тронная» составляющая беспорядка, а  статическая 
или «геометрическая» деформация. Иначе, «отклик» ма-
трицы на существенное повышение уровня легирования 
следует искать в изменениях её сети дефектов.

4. Выводы

В  настоящей работе проведено нейтронографиче-
ское исследование кристаллов Zn0.9Ni0.1S, Zn0.95Fe0.05Se, 
Zn0.99V0.01Se и проанализирован диффузный вклад, изме-
ренный в тангенциальных направлениях в окрестности 
основных брэгговских рефлексов. Впервые показано, 
что  диффузное рассеяние в  окрестности структурных 
отражений исследованных кристаллов, проявляя ани-
зотропию поляризации смещений, становится характе-
ристикой степени повреждения кристаллографических 
плоскостей. Для исследованного эффекта получена опи-
сательная статистика.
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intensities of diffuse maxima Im are given in the percents to appropriate maxima of the structure peaks
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