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В низкочастотной области измерены частотные и температурные зависимости действительной и мнимой

частей диэлектрической проницаемости кристаллов ZnSe, выращенных из расплава. Установлено различие

свойств образцов кристаллов в зависимости от их удаленности от начала кристаллического слитка.

Различие свойств объяснено определяющим влиянием на поляризацию точечных дефектов, образование

которых связано с отклонением состава от стехиометрического, остаточными примесями и напряжениями в

кристаллах.

1. Введение

Хорошо известно, что отклонение химического со-

става от стехиметрического оказывает определяющее

влияние на систему собственных точечных дефектов

в кристаллах ZnSe и других соединениях семейства

AIIBVI. Причем при росте кристаллического слитка из

расплава указанное отклонение состава изменяется по

мере перемещения фронта кристаллизации [1]. В резуль-

тате начало слитка оказывается обогащенным цинком, а

окончание — селеном. Изменение химического состава

происходит одновременно с сегрегаций неконтролируе-

мых примесей в кристаллическом слитке. Естественным

следствием этого является различие точечных дефектов

и определяемых ими свойств для областей, соответству-

ющих разным положениям фронта кристаллизации [2].
Для исследования влияния собственных дефектов

структуры на электрические свойства кристаллов ZnSe

(см., например, [3,4]) проводились измерения в посто-

янном электрическом поле. Вместе с тем такие де-

фекты обусловливают диэлектрические потери в кри-

сталлах разного химического состава [5]. В этой связи

представляет интерес изучить диэлектрические свойства

кристаллов ZnSe в различных частях кристаллического

слитка, выращенного из расплава, что и составляет цель

настоящей работы.

2. Детали эксперимента

Исследованы кристаллы, выращенные методом Бри-

джмена из расплава под давлением аргона до 15 atm.

Состав остаточных примесей в них определялся ме-

тодом атомно-эмиссионной спеткроскопии индуктивно-

связанной плазмы (см. таблицу). Кристаллические слит-

ки диаметром 40mm и длиной 110mm содержали блоки

с характерным размером 10−80mm. Образцы прямо-

угольной формы размером 10× 5× 5mm вырезали из

частей слитка, удаленных на одинаковое расстояние от

его оси, но на разное — от начала. Большие грани об-

разцов ориентировали параллельно и перпендикулярно

этой оси. Все грани последовательно подвергали механи-

ческой шлифовке, полировке, а также химическому трав-

лению, обеспечивающему удаление приповерхностного

нарушенного слоя. Знак термоэдс указывает на n-тип
проводимости образцов, характерный для выращенных

из расплава кристаллов ZnSe [6,7]. Электрические кон-

такты в виде индий-галлиевой эвтектики наносили на

большие грани образцов. Действительную ε′ и мни-

мую ε∗ части диэлектрической проницаемости образцов

измеряли по емкостной методике, используя измеритель

иммитанса LCR-819 фирмы Instec (Тайвань), а также

оригинальную измерительную ячейку. Скорость нагрева

и охлаждения образца составляла ≃ 1K/min. Частотные

измерения выполнялись при нормальной температуре.

3. Результаты и обсуждение

Характерной чертой исследованных кристаллов ZnSe

является зависимость их диэлектрических свойств от

удаленности конкретного кристалла от начала роста

Состав остаточных примесей в кристаллах ZnSe, определен-

ный методом атомно-эмиссионной спектроскопии индуктивно-

связанной плазмы

Примесь Содержание, 10−4 wt.%

Cr 5.4

Mg 2.0

Si < 5

Cu < 5

Al < 5

Pb < 5

Mn 5.4

Fe 13

2∗ 2307
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Рис. 1. Зависимости действительной части диэлектрической

проницаемости кристаллов ZnSe от их удаленности от начала

кристаллического слитка, измеренные при различных частотах

электрического поля.

Рис. 2. Зависимости мнимой части диэлектрической про-

ницаемости кристаллов ZnSe от их удаленности от начала

кристаллического слитка, измеренные при различных частотах

электрического поля.

слитка. На рис. 1 и 2 приведены частотные зависимо-

сти ε′ и ε′′ образцов из разных частей кристаллическо-

го слитка, измеренные при ориентации электрического

поля коллинеарно его оси, естественно, совпадающей с

направлением роста. Точки на каждой кривой удалены от

соседних на расстояние 5.5mm, равное размеру образца

в направлении оси слитка. Существенной особенностью

приведенных данных, в равной мере присущей и мни-

мой, и действительной частям комплексной диэлектри-

ческой проницаемости ε∗, является наблюдение при

фиксированных частотах максимальных значений этих

величин у образцов, вырезанных из начальной и конеч-

ной частей кристаллического слитка. Причем только при

наибольшей частоте ( f = 105 Hz) значения ε′ данных об-
разцов близки к известным для кристаллов ZnSe при тех

же условиях опыта (≃ 9 [8]). При других частотах, т. е. в

низкочастотной области, указанная величина достигает

значительно бо́льших значений. Существенно, что при

этом частотная зависимость ε′ и ε′′ в параметрическом

виде, т. е. в виде диаграмм Коул−Коула, аппроксимиру-

ется линейным отрезком (рис. 3).
Обе части ε∗ исследованных кристаллов экспоненци-

ально быстро увеличиваются с температурой. Причем

эти изменения характеризуются целым набором энергий

активации Ea , приведенных на диаграмме. Останавли-

ваясь на ее данных для зависимостей ε′′(T ), заметим,
что образцы из центральной части слитка (№ 8−14)
отличаются от остальных меньшим количеством энергий

активации. Наименьшие (≤ 0.2 eV) значения данного

параметра характерны только для кристаллов из на-

чальной и конечной частей слитка. Лишь у некоторых

образцов, например № 4 и 13, отдельные значения Ea

одинаковы для обоих частей комплексной диэлектри-

ческой проницаемости. Для энергий активации ε′ и ε′′

каждого образца в целом типично, что первая смещена

относительно второй в сторону меньших энергий.

Еще одной важной особенностью исследованных

кристаллов является зависимость их диэлектрических

свойств от ориентации электрического поля относитель-

Рис. 3. Частотные зависимости действительной и мнимой

частей диэлектрической проницаемости кристаллов ZnSe с по-

вышенной поляризуемостью для образцов из начальной (1) и

конечной (2) частей кристаллического слитка, представленные

в комплексной плоскости. f = 1.2 · 101−1 · 105 Hz.
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Диаграмма энергий активации действительной и мнимой ча-

стей диэлектрической проницаемости (штриховые и сплош-

ные отрезки соответственно) кристаллов ZnSe, удаленных

на разные расстояния от начала кристаллического слитка

( f = 1 kHz)

но направления роста кристаллического слитка. Об этом

свидетельствует различие величин диэлектрической про-

ницаемости, измеренных при ориентации электрическо-

го поля параллельно ε′‖ и перпендикулярного ε′⊥ направ-

лению роста. На рис. 4 показаны зависимости отношения

данных величин ε′‖/ε
′
⊥ от удаленности образца от начала

слитка, измеренных при разных частотах электрического

поля. Как видно, каждая из зависимостей содержит

минимум, положение которого соответствует (кривая 3)
или близко (кривые 1 и 2) к центральной части слитка.

Эта же особенность анизотропии характерна и для

Рис. 4. Зависимости отношения действительных частей ди-

электрической проницаемости ε′‖/ε
′
⊥ кристаллов ZnSe от их

удаленности от начала кристаллического слитка, измерен-

ные при частотах электрического поля 1.2 · 101 (1), 102 (2)
и 103 Hz (3). Величинам ε′‖ и ε′⊥ соответствует ориентация по-

ля параллельно и перпендикулярно направлению роста слитка.

коэффициента диэлектрических потерь исследованных

кристаллов. Характер частотных и температурных зави-

симостей ε′ и ε′′ всех образцов одинаков для указанных

ориентаций электрического поля. Заметим в данной

связи, что анизотропия диэлектрической проницаемости

исключается строением идеальных кристаллов ZnSe,

относящихся к классу симметрии 4̄3m [9]. По мнению

авторов, подробное исследование анизотропии диэлек-

трических свойств кристаллов этого соединения, выра-

щенных из расплава, является предметом отдельного

исследования.

Указанные свойства кристаллов могут объясняться

определяющим влиянием локализованных состояний но-

сителей заряда на поляризацию в переменном элек-

трическом поле. Так, отмечавшийся выше линейный

вид частотных зависимостей действительной и мнимой

частей диэлектрической проницаемости в комплексной

плоскости свидетельствует о реализации в исследован-

ных кристаллах универсального диэлектрического за-

кона Джоншера. В основе этого закона лежит энерге-

тический подход [10], согласно которому поляризация

связывается с прыжками носителей заряда (электронов
или ионов) по местам, занятие которых энергетически

выгодно вследствие создания в кристалле электриче-

ского поля. Поляризация кристаллов ZnSe, по всей

видимости, связана с прыжками электронов, поскольку

неизвестны случаи определяющего влияния ионов на

диэлектрические свойства этих кристаллов в условиях

проведенных нами экспериментов. Возникающее после

отдельного прыжка локальное электрическое поле экра-

нируется в результате последовательности подобных

перемещений носителей в области, которая окружает

участвующие в прыжках места. При этом выполняется

соотношение

W1

W2

=
χ′′

χ′
= ctg

(nπ
2

)

= const, (1)

где W1 и W2 — теряемая и запасаемая за период

электрического поля энергии соответственно, χ′′ и χ′ —

мнимая и действительная части диэлектрической вос-

приимчивости, n — некоторый параметр (0 < n < 1).
Полученные в наших опытах значения этого параметра,

как правило, находятся в интервалах 0.5−0.6 или 0.7−0.8

для образцов из начальной и конечной частей кристал-

лического слитка соответственно.

Важно указать, что подчиняющаяся универсальному

закону поляризация тесно связана с прыжковой элек-

тропроводностью в переменном электрическом поле,

изменяющейся с круговой частотой ω как [11]

σ∼(ω) ∼ ωn. (2)

Согласно прыжковой модели электропроводности [11],
параметр n зависит от пространственного и энергетиче-

ского распределения локализованных состояний вблизи

уровня Ферми, участвующих в переносе заряда, радиуса

локализации их волновых функций, а также мультиплет-
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ности прыжков носителей. В случае n = 0.8 прыжки со-

вершаются между парами состояний. Меньшие значения

данного параметра связывают с увеличением мульти-

плетности прыжков. На этом основании указанные выше

интегралы значений n можно связать с различными

точечными дефектами, участвующими в поляризации, в

образцах из начальной и конечной частей кристалли-

ческого слитка. Ключевую роль в возникновении этого

различия, очевидно, играет отклонение состава кристал-

ла от стехиометрического, упоминающееся в начале

статьи. Однако значение характера такого отклонения

еще не достаточно для определения доминирующего

типа дефектов, порожденных избыточными атомами,

например атомами Zn в начальной части слитка. Ведь

эти атомы могут занимать междоузельное положение,

порождать вакансии в подрешетке Se [6,12], а также

образовывать ассоциаты с другими собственными дефек-

тами или фоновыми примесями [13], состав которых в

исследованных кристаллах весьма широк (см. таблицу).
Причем последняя особенность состава — характерная

черта выращенных из расплава кристаллов селенида

цинка [14].
Точечные дефекты разного типа, естественно, поро-

ждают в запрещенной зоне кристалла энергетические

уровни с различной глубиной залегания. Вследствие

этого прыжки электронов между локализованными со-

стояниями происходят с участием фононов [15,16] и

температурная зависимость величин ε′(ε′′) носит акти-

вационный характер

ε′′(ε′) ∼ exp

(

−
Ea

kT

)

(3)

(k — постоянная Больцмана). Исследованные кристал-

лы характеризуются несколькими значениями Ea . Это

может обусловливаться коррелированным размещением

в кристаллической решетке точечных дефектов, взаи-

модействующих друг с другом через порожденные ими

электрическое и упругое поля [17]. При этом отдельным

парам коррелированно размещенных дефектов соответ-

ствуют свои значения Ea , одинаковые для темпера-

турных зависимостей обоих частей ε′′ . Вместе с тем,

как отмечалось выше, имеется некоторое несовпадение

наборов энергий активации для ε′ и ε′′ . Причем в

наборе для ε′′ любого образца присутствуют состав-

ляющие бо́льшей величины. Причина такого различия

состоит в термоактивировании переходов электронов

из локализованных состояний в запрещенной зоне в

зону проводимости. Это обусловливает доминирование

при достаточно высокой температуре вклада в дей-

ствительную часть ε′′ электропроводности с участием

свободных носителей ε′′σ . Величина вклада выражается

соотношением [18]

ε′′σ =
σ

ε0ω
, (4)

в котором ε0 — электрическая постоянная, σ — удель-

ная электропроводность на постоянном токе. Таким

образом, энергия активации величин ε′′σ и соответствен-

но ε′′ есть, по существу, энергия активации удельной

электропроводности. С высказанным предположением

согласуется наблюдение [19,20] на выращенных из рас-

плава нелегированных кристаллах ZnSe n-типа энергий

активации электропроводности на постоянном токе, ле-

жащих в интервале 0.13−0.40 eV. Такие же значения

энергий активации характерны для ε′′ исследованных

нами кристаллов (см. диаграмму). Нельзя, например,

не отметить, что в наших опытах обнаружены также

бо́льшие значения Ea для такой же величины ε′′ . Ра-

нее [20] некоторые из этих значений энергии активации

(0.43, 0.48 и 0.54 eV) наблюдались для электропро-

водности на постоянном токе указанных кристаллов,

подвергнутых облучению электронами. Установление

природы таких и еще бо́льших значений Ea для мнимой

части диэлектрической проницаемости необлученных

кристаллов (см. диаграмму) требует дополнительных ис-
следований,

Существенное влияние на диэлектрические свойства

исследованных кристаллов оказывают термопластиче-

ские напряжения. На это указывает анизотропия ди-

электрических свойств, при которой отношение действи-

тельных частей диэлектрической проницаемости ε′‖/ε
′
⊥

(рис. 4) достигает наибольших значений именно у образ-

цов из начальной и конечной частей кристаллического

слитка. Дело в том, что образование указанных напряже-

ний типично для выращиваемых из расплава бинарных

кристаллов [21], включая соединения AIIBVI [22,23], и

связывается с особыми тепловыми условиями в области

фронта кристаллизации. Термопластические напряжения

обладают осью симметрии, коллинеарной направлению

роста кристаллического слитка. Причем наибольших

величин эти напряжения достигают в указанных ча-

стях слитка [22,23]. Дополнительным свидетельством

значительного влияния термопластических напряжений

на диэлектрические свойства кристаллов ZnSe является,

на наш взгляд, отмечавшееся выше различие энергий

активации ε′ и ε′′ у образцов из разных частей кристал-

лического слитка. Вместе с тем установление природы

такого влияния, как тесно связанного с анизотропией

диэлектрических свойств кристаллов ZnSe, выходит за

рамки настоящей работы.

4. Заключение

Диэлектрические свойства исследованных кристаллов

селенида цинка в низкочастотной области в значи-

тельной мере зависят от их удаленности от начала

кристаллического слитка. Поляризация кристаллов в

переменном электрическом поле связана с прыжками

носителей заряда между локализованными состояниями,

порожденными точечными дефектами структуры. Опре-

деляющее влияние на возникновение таких дефектов

оказывают отклонение состава от стехиометрического,

фоновые примеси и термопластические напряжения.
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