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Выводы 
 
1. Исследована зависимость скорости съема от 

температуры размягчения полировальной смолы в 
процессе механического полирования селенида 
цинка с использованием микропорошков АСМ 2/1 
и 1/0 в одинаковых условиях.  

2. Показано, что с увеличением температуры 
размягчения смолы скорость съема материала уве-
личивается. Наибольшая скорость достигнута при 
использовании полировальной смолы на основе 
канифоли при температуре размягчения 73,5 °С. 
Однако наилучшее качество поверхности получе-
но на полировальной смоле при температуре раз-
мягчения 64 °С.  

3. Качество поверхности селенида цинка соот-
ветствовало 3-му классу чистоты согласно ГОСТ 
11141—84, для сульфида цинка качество поверх-
ности близко ко 2-му классу. Отклонение по плос-
кости как для сульфида, так и для селенида цинка 
не превышало одного интерференционного кольца 

(N ≤ 1), с местной ошибкой не более 0,1 интерфе-
ренционного кольца (ΔN ≤ 0,1). 
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Предложена CVD-методика получения массивных однородных по составу ZnSxSe1-x. 

Проведен сравнительный анализ оптических и структурных характеристик сульфоселе-
нидов цинка до и после высокотемпературной газостатической обработки.  

 
Твердые растворы халькогенидов цинка  

ZnSxSe1-x являются широкозонными полупровод-
никами, применяемыми в качестве материалов для 
оптоэлектроники, разнообразных фотоэлектриче-

ских и оптических устройств. Представляет инте-
рес их применение в качестве рабочих сред твер-
дотельных лазеров и в градиентной оптике. Для 
получения  халькогенидов  цинка  с  одновременно 
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высокими оптическими и прочностными характе-
ристиками наиболее перспективным является ме-
тод химического газофазного осаждения (CVD), 
однако получить однородные по составу образцы 
ZnSxSe1-x в реакторах, используемых для получе-
ния ZnS и ZnSe, не удается. В связи с этим задача 
получения сульфоселенидов цинка заданного по-
стоянного состава CVD-методом представляется 
весьма актуальной. 

Цель работы — разработка методики получе- 
ния массивных однородных по составу образцов 
сульфоселенидов цинка CVD-методом и исследо-
вание влияния высокотемпературной газостатиче-
ской обработки (HIP) на структуру и оптические 
свойства ZnSxSe1-x.  
 
 

Методика эксперимента 
 

Синтез сульфоселенидов цинка проводили на 
установке с горизонтальным проточным реакто-
ром c перпендикулярным по отношению к газово-
му потоку расположением подложек (рис. 1). Ге- 
терогенная реакция образования ZnSxSe1-x проте-
кала по уравнению 
 

Zng + xH2Sg + (1 – x)H2Seg  ZnSxSe1-x hard + H2g. 
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Рис. 1. Блок-схема установки синтеза ZnSxSe1-x :  
1 — баллон с селеноводородом; 2 — баллон с сероводородом;  
3 — линия подачи аргона; 4 — смеситель; 5 — цинковая ван-

на; 6 — реактор; 7 — вентиль регулировки давления;  
8 — фильтр; 9 — ловушка утилизации сероводорода и селе-
новодорода; 10 — вакуумный насос; 11 — резистивные на-
греватели; 12 — термопара; 13 — блок управления и регули-
ровки температуры; 14 — блок регулировки расхода газов;  

15 — вертикальные подложки 
 
Состав сульфоселенидов цинка контролирова-

ли методами рентгеноспектрального микроанализа 
(РСМА) с дисперсией по энергии на растровом 
электронном микроскопе Philips SEM-515 с анали-
затором EDAX-9900 и рентгенодифракционным 
методом (РДМ) на дифрактометре ДРОН-3M с  

Cu-Кα-излучением и с графитовым монохромато-
ром на вторичном пучке.  

Спектры пропускания образцов сульфоселени-
дов цинка разных составов регистрировались в 
диапазоне 30000—11000 см-1 на спектрометре 
SPECORD-M40 и в диапазоне 4000—400 см-1 —  
на спектрометре SPECORD-M80. 

Высокотемпературную газостатическую обра-
ботку ZnSxSe1-x проводили на установке ленточно-
го типа в атмосфере аргона при давлении 90— 
175 МПа, температуре 960—1000 °C и времени 
выдержки 22—44 ч. 

Структуру образцов ZnSxSe1-x выявляли мето-
дом химического травления полированных образ-
цов с использованием концентрированной кипя- 
щей соляной кислоты и исследовали на оптиче-
ском микроскопе Axioplan-2 с цифровой видеока-
мерой. 

Модуль Юнга E и внутреннее трение Q-1 
ZnSxSe1-x до и после HIP-обработки измеряли ме-
тодом акустического резонанса путем возбужде-
ния изгибных колебаний при комнатной темпера-
туре в диапазоне частот 1,5—2,5 кГц на образцах 
размером 100×10×5 мм. 
 
 

Результаты эксперимента 
 

При варьировании соотношений исходных реа-
гентов (гидридов серы и селена) и давления в ре-
акторе (7—20 Торр) были получены пластины 
ZnSxSe1-x (0,1 < x < 1) толщиной до 10 мм. Резуль-
таты определения составов с ростовой (Р) и под-
ложечной (П) сторон образцов ZnSxSe1-x представ-
лены в таблице. 

 

Данные по составу сульфоселенидов цинка ZnSxSe1-x 
 

Шифр  
образца 

x±1, % 
(РДМ) 

x, % 
(РСМА) Примечание 

1-1 9,1 
8,6 

10,4±0,6 
9,2±0,6 

Р 
П 

1-2 12,2 
12,0 

15,2±0,6 
16,0±0,6 

Р 
П 

1-3 17,1 
17,9 

22,4±0,4 
22,2±0,4 

Р 
П 

2-1 23,8 
24,6 

26,0±0,4 
25,6±0,2 

Р 
П 

2-2 35,6 
35,6 

37,4±0,2 
36,8±0,2 

Р 
П 

3-1 44,4 
45,6 

47,2±0,2 
47,6±0,3 

Р 
П 

  
Как видно из таблицы, полученные разными 

методами данные коррелируют друг с другом. Не-
которые отличия абсолютных значений результа-
тов определений методами РСМА и РДМ можно 
объяснить присутствием неисключенной система-
тической погрешности. В целом аксиальная (по  
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толщине) однородность образцов сульфоселе-
нидов цинка находилась в пределах 1 %. Кроме 
того, для ряда образцов на ростовой стороне опре-
делена радиальная (перпендикулярно направле-
нию роста) вариация состава, которая также не 
превышала  
1 %. Следует отметить, что в ходе одного экспе-
римента удавалось получать сразу несколько пла-
стин ZnSxSe1-x заданного постоянного состава, 
обогащающихся серой по мере удаления от места 
ввода реагентов. Методом рентгенофазового ана-
лиза (РФА) было установлено, что все образцы 
имели кристаллическую структуру сфалерита. 

Одним из основных требований, предъявляе-
мых к материалам ИК-оптики, является их высо-
кая степень чистоты. Различные формы вхождения 
примесей в материал могут приводить к увеличе-
нию оптического поглощения и рассеяния. Опре-
деление концентрации примесей в полученных  
образцах ZnSxSe1-x проводили атомно-эмиссион- 
ным методом. Было установлено, что суммарное 
содержание контролируемых примесей (Al, Cu, Cr, 
Fe, Mg, Mn, Ni, Si, Pb, Ti) в полученных образцах 
ZnSxSe1-x не превышало 10-4 мас. % и находилось 
на уровне лучших по чистоте CVD-ZnSe и  
CVD-ZnS [1, 2]. 

На рис. 2 приведены спектры пропускания об-
разцов сульфоселенидов цинка разного состава. 
При увеличении содержания серы в ZnSxSe1-x  
(см. рис. 2, а, кривые 1—3) наблюдаются смеще- 
ние края фундаментального поглощения и умень-
шение пропускания (T) ZnSxSe1-x в коротковолно-
вой области, связанное, вероятно, с ростом числа 

рассеивающих центров. 
Поскольку механические свойства (в частно-

сти, прочность на изгиб, микротвердость) осадков, 
получаемых CVD-методом, связаны с величиной 
их среднего размера зерна (d), представлялось ин-
тересным изучение зависимости d от состава 
ZnSxSe1-x. Средний размер зерна определяли мето-
дом случайных секущих согласно методике [3]. 
Для минимизации влияния рекристаллизации зе-
рен за время CVD-процесса их средний размер 
определялся с ростовой стороны. Измерение не 
менее 150 зерен позволяло получать погрешность 
при определении d в каждом случае, не превы-
шающую 10 %. Результаты определения среднего 
размера зерна для CVD-ZnSxSe1-x разного состава 
представлены на рис. 3. Отметим, что величина d 
для ZnSxSe1-x (0,15 < x < 0,9) практически не зави-
села от условий их получения (концентраций H2Se 
и H2S). По-видимому, в данной области составов 
на стадии их синтеза образуется неравновесная 
дефектная структура, характеризующаяся скопле-
ниями мелких зерен неправильной изогнутой 
формы с криволинейными границами. Образова-
ние структурных дефектов сульфоселенидов цин-
ка, полученных различными методами: выращи-
ванием из расплава под давлением инертного газа 
[4], методом горячего прессования порошкообраз-
ных ZnS и ZnSe [5], методом сублимации [6], — 
отмечалось и ранее, что свидетельствует об общ-
ности наблюдаемой тенденции. Для ZnSxSe1-x  
(x > 0,9) d уменьшался при увеличении пересыще-
ния, что типично для CVD-кондесатов, получен-
ных в условиях гетерогенного роста [7]. 
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Рис. 2. Спектры пропускания ZnSxSe1-x : 
а — в видимой области до и после HIP для x = 0,1 (1 — CVD; 4 — CVD+HIP),  

l = 3 мм; x = 0,15 (2 — CVD; 5 — CVD+HIP), l = 2 мм; x = 0,5 (3 — CVD; 6 — CVD+HIP), l = 1,5 мм; 
б — в ИК-области до и после HIP для x = 0,1 (1 — CVD; 4 — CVD+HIP), l = 3 мм; x = 0,5 (3 — CVD; 6 — CVD+HIP), l = 1,5 мм 
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Рис. 3. Влияние состава на средний размер зерен ZnSxSe1-x : 
□ — CVD-ZnSxSe1-x; ▲— CVD+HIP (T = 980 °C, P = 90 МПа, 
tesc ∼22 ч); ∆ — CVD+HIP (T = 1000 °C, P = 90 МПа, tesc ∼22 ч); 

● — CVD+HIP (T = 980 °C, P = 170 МПа, tesc ∼22 ч);  
■ — CVD+HIP (T = 960 °C, P = 145 МПа, tesc ∼22 ч);  
○ — CVD+HIP (T = 980 °C, P = 175 МПа, tesc ∼44 ч) 

 
Для улучшения оптических характеристик 

ZnSxSe1-x проводили их HIP-обработку. Установ-
лено, что после HIP-обработки оптическое про-
пускание образцов ZnSxSe1-x разного состава во 
всем диапазоне пропускания (0,3—20 мкм) воз-
растает (для составов с х < 0,15 во всем диапазоне 
прозрачности величина T близка к теоретической), 
расширяется также окно прозрачности за счет 
уменьшения рассеяния в видимой области спектра 
(см. рис. 2, а, кривые 4—6; рис. 2, б, кривые 4, 6).  
Остаточное рассеяние образцов ZnSxSe1-x с х > 0,15 
(см. рис. 2, а, кривая 6) может быть связано как с 
их большей дефектностью после CVD-синтеза, так 
и неоптимальностью выбранных для их обработки 
параметров HIP. 

Высокотемпературная газостатическая обра-
ботка существенно влияет и на структуру ZnSxSe1-x.  
Данные РФА об уменьшении в 2—3 раза полу- 
ширины дифракционных пиков образцов ZnSxSe1-x,  
подвергнутых HIP-обработке, свидетельствуют о 
"залечивании" дефектов структуры под воздейст-
вием высоких температур и давлений. Следует 
отметить, что фазовый состав ZnSxSe1-x при HIP-
обработке не изменялся. Структура HIP-ZnSxSe1-x 
(x < 0,15 и x > 0,9) отличается наличием большого 
количества двойников, для HIP-ZnSxSe1-x (0,15 < x <  
< 0,9) характерно чередование крупных (20— 
30 мкм) и мелких (2—5 мкм) зерен с углами разо- 
риентировки, далекими от равновесных (120°). 

Наблюдается значительное возрастание скоро-
сти роста зерен HIP-ZnSxSe1-x (x < 0,15) при увели-
чении содержания селена в ZnSxSe1-x, причем эта 
тенденция усиливается с ростом температуры HIP-
обработки (см. рис. 3). Аналогичная картина на-
блюдается для HIP-ZnSxSe1-x (x > 0,9) при увеличе-
нии содержания серы. Величина d HIP-ZnSxSe1-x 

(0,15 < x < 0,9) в области исследованных условий 
слабо зависит от их состава, а скорость роста  
их зерен существенно ниже, чем HIP-ZnSxSe1-x  
(x < 0,15 и x > 0,9). 

Среди механических свойств оптических мате-
риалов особое место занимают упругие характери-
стики. Установлено, что модуль Юнга для  
CVD-ZnSxSe1-x (0,5 < x < 0,9) изменялся в пределах 
75—81 ГПа (±0,8 ГПа), возрастая при увеличении 
содержания серы. После HIP-обработки величина 
E увеличивалась в зависимости от состава образ-
цов на 2—8 %, при этом показатель внутреннего 
трения уменьшался в 1,5—2 раза. Этот эффект, по-
видимому, связан с уменьшением концентрации 
дефектов в виде оборванных связей в широких 
неравновесных межзеренных и межслоевых гра-
ницах и упорядочением структуры в ZnSxSe1-x  
при HIP-обработке, как это отмечалось ранее для  
HIP-ZnS [8]. 

 
 

Заключение 
 
Химическим осаждением из газовой фазы по-

лучены однородные по составу образцы сульфосе-
ленидов цинка. Исследованы оптические свойства, 
кристаллическая структура и упругие характери-
стики образцов ZnSxSe1-x. Установлено, что в 
сульфоселенидах цинка образуется неравновесная 
дефектная структура, зависящая от их состава и 
оказывающая влияние на оптические характери-
стики материала. 

Улучшение упругих свойств (рост модуля Юн-
га и уменьшение показателя внутреннего трения) 
и величины оптического пропускания образцов 
ZnSxSe1-x, прошедших HIP-обработку, связано с 
формированием близкой к равновесной кристал-
лической структуры ZnSxSe1-x. 

Разработанная CVD-методика может быть ис-
пользована для получения сульфоселенидов цинка 
с заданным профилем составов. 
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A CVD-technique for production of bulk ZnSxSe1-x with homogeneous composition has been pro-

posed. A comparative analysis of optical and structural characteristics of zinc sulfoselenides has 
been carried out prior to and after hot isostatic pressure (HIP).  
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