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Проведен теоретический и экспери-
ментальный анализ фазовых равно-
весий в тройной системе Zn—Se—Fe 
с применением рентгенофазового 
анализа и масс−спектрометрии с 
индуктивно связанной плазмой. Полу-
чены данные о моновариантных равно-
весиях в изотермических сечениях при 
температуре 730, 814 и 1073 К, а также 
сведения о растворимости железа в 
условиях би− и моновариантных равно-
весий при 1073 К. Определен фазовый 
состав образцов системы Zn—Se—Fe, 
синтезированных при различных тем-
пературах и разном валовом составе. 
Подтверждена достоверность теоре-
тически построенных изотермических 
сечений Т—Х—Y−проекции P—T—
Х—Y−диаграммы тройной системы 
Zn—Se—Fe. 
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Введение

Развитие современных полу-
проводниковых и лазерных тех-
нологий невозможно представить 
без детального анализа фунда-
ментальных свойств и получения 
закономерностей между функ-
циональными характеристиками и 
технологией материалов. В послед-
нее время значительный интерес 
вызывают твердотельные лазер-
ные халькогенидные материалы, 
обладающие высоким квантовым 
выходом. Эти материалы исполь-
зуют в лазерах, излучающих в 
среднем ИК−диапазоне и работаю-
щих при комнатной температуре. 
Одним из таких перспективных 
материалов является кристалли-
ческий селенид цинка (ZnSe), ле-
гированный ионами Fe2+. Эти кри-
сталлы обладают широкой полосой 
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поглощения и усиления и находят 
применение при создании лазеров, 
работающих в диапазоне длин волн 
4—5 мкм при комнатной темпера-
туре [1—3]. Они перспективны для 
экологического контроля загрязне-
ний окружающей среды, а также 
для различных медицинских и 
специальных целей [4—8]. Разра-
ботка нового поколения лазеров 
на основе кристаллического ZnSe, 
легированного d−элементами, 
требует достоверных данных как 
о растворимости легирующего 
компонента в кристаллической 
решетке ZnSe, так и о фазовых 
равновесиях в соответствующих 
тройных системах, необходимых 
для выбора оптимальных условий 
синтеза.

Несмотря на многочисленные 
исследования кристаллов ZnSe 
ввиду их большой практической 
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значимости, в литературе от-
сутствуют достоверные сведения 
о сечениях T—X—Y−проекции 
тройной системы Zn—Se—Fe, а 
также согласованные данные о 
растворимости Fe в кристалли-
ческом ZnSe [9]. При этом экс-
периментальные исследования 
тройных фазовых диаграмм 
являются достаточно сложны-
ми и трудоемкими. Построение 
сечений позволяет сделать вы-
воды о существующих в системе 
фазовых равновесиях и провести 
целенаправленное эксперимен-
тальное исследование в области 
температур технологического 
процесса. Ниже рассмотрены ре-
зультаты исследований тройной 
системы Zn—Se—Fe.

Экспериментальная часть

Анализ научно−технической 
литературы выявил отсутствие 
данных по фазовым диаграм-
мам изотермических сечений 
Т—Х—Y−проекции тройной си-
стемы Zn—Se—Fe. Для построе-
ния теоретических изотермиче-
ских сечений Т—Х—Y−проекции 
P—T—Х—Y−диаграммы тройной 
системы требовались достовер-
ные сведения о T—X−проекциях 
соответствующих бинарных 
систем Zn—Se [10], Fe—Se [11] и Zn—Fe [12] (рис. 1). 
В результате детального анализа бинарных систем 
построили 38 изотермических сечений, предполо-
жительно содержащих 37 моновариантных и 9 нон-
вариантных равновесий в диапазоне температур 
450—1850 К.

Для подтверждения полученных теоретических 
сечений исследовали фазовые равновесия в тройной 
системе Zn—Se—Fe при температурах 730, 814 и 
1073 К с помощью рентгенофазового анализа (РФА, 
EQUINOX 2000, INEL, France). Гетерофазную смесь 
синтезировали непосредственным сплавлением 
элементарных веществ, взятых в соответствующем 
соотношении. Синтез препаратов проводили из ме-
таллического Zn (ТУ 6−09−5294−86, ГОСТ− 3640−94, 
марки ЦВ00), Fe карбонильного (ТУ 6−09−05808009−
262−92, ОС.Ч 13−2) и гранулированного Se (ТУ 6−09−
2521−77, ОС.Ч 17−4). Предварительно поверхность 
металлического Zn протравливали в разбавленной 
HNO3 с многократной последующей промывкой биди-
стиллированной водой. Карбонильное железо обез-
гаживали медленным прогревом при динамической 
вакуумной откачке. Исходные компоненты общей 

массой 0,6 г загружали в ампулы специальной фор-
мы с минимальным свободным объемом из кварце-
вого стекла марки «ОС.Ч» (ТУ5932−014−00288679−01). 
Ампулы с препаратами вакуумировали до давления 
остаточных газов <10−3 Па и герметично запаива-
ли. С целью предотвращения диффузии кислорода 
через стенки ампул их предварительно покрывали 
пиролитическим графитом путем пиролиза ацетона 
марки «ОС.Ч» (СТП ТУ СОМР 2−001−06). Отжиги про-
водили в двухзонной печи сопротивления с контро-
лируемым профилем распределения температуры 
и поддержанием температуры с точностью ±1 К в 
течение 10 сут. Для гомогенизации гетерофазных 
смесей полученные образцы измельчали в агатовой 
ступке в атмосфере аргона марки «ВЧ» и повторно 
проводили отжиг в тех же условия.

Исследование растворимости железа в поликри-
сталлических порошках селенида цинка включало в 
себя три стадии:

− отжиг препаратов ZnSe в парах FeSe;
− анализ концентрации железа масс−спек тро-

метрией с индуктивно связанной плазмой (МС—
ИСП, NexION 300D, Perkin Elmer Inc., USA);

Рис. 1. Схема построения изотермических сечений Т—Х—Y−проекции P—T—X—Y− диа-
граммы тройной системы Zn—Se—Fe на основе Т—X−проекций бинарных систем

Fig. 1. Diagram of constructing isothermal sections of the Т—Х—Y projection of the P—T—X—Y
diagram of the ternary Zn—Se—Fe system based on Т—X projections of binary systems
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− определение отклонения от стехиометрии в 
полученных препаратах ZnSe методом «извлече-
ния» [13]. 

В качестве исходных веществ был использо-
ван поликристаллический ZnSe, предварительно 
очищенный пересублимацией в динамическом ва-
кууме. Полученный препарат измельчали в агатовой 
ступке в атмосфере аргона. После всех операций 
чистота препарата ZnSe, по данным МС−ИСП, бы-
ла ≥ 99,9993 % (мас.). Поликристаллический δ−FeSe 
получали синтезом из элементарных веществ, со-
став синтезируемой фазы подтверждали РФА. От-
жиги порошковых препаратов ZnSe проводили с 
пространственным разделением порошка ZnSe от 
гетерофазной смеси в условиях моновариантных 
SZnSe — Sδ−FeSe — LSe(Zn) — V и бивариантных равно-
весий SZnSe:Fe — LSe(Zn) — V при температуре 1073 К 
в течении 7 сут.

Результаты и их обсуждение

По результатам теоретического анализа методом 
графической термодинамики были построены изо-
термические сечения Т—Х—Y−проекции P—T—X—
Y−диаграммы тройной системы Zn—Se—Fe в интер-

Таблица 1 

Рассчитанные моновариантные равновесия в тройной системе Zn—Se—Fe 
в интервале температур 450—1850 К 

[Calculated univariant equilibria in the Zn—Se—Fe ternary system in the temperature range 450—1850 K]

Тип моновариантного равновесия Температурный 
диапазон, К Тип моновариантного равновесия Температурный 

диапазон, К
Sδ−Fe—L1—L2—V 1793—1700 SГ−Fe3Zn10

—SFeZn10
—SГ’−Fe3Zn10

—V 823—814

Sw−ZnSe— SS−ZnSe—L—V 1698—1685 SS−ZnSe—SГ−Fe3Zn10
—L1—V 814—715

SS−ZnSe—L3—L4—V 1633—1450 SS−ZnSe—Sα−Fe—SГ−Fe3Zn10
—V 814—720

Sδ’−FeSe—Sγ−Fe—L1—V 1233—1215 SFeZn10
—SГ’−Fe3Zn10

—L1—V 814—715

Sδ−FeSe—Sγ−Fe—L1—V 1180—1045 SГ−Fe3Zn10
—SГ’−Fe3Zn10

—L1—V 814—725

SS−ZnSe—Sδ−FeSe—L4—V 1159—985 SFeZn13
—SFeZn10

—L1—V 804—470

SS−ZnSe—Sδ−FeSe—L1—V 1159—900 SS−ZnSe—Sγ−Fe7Se8
—SFeSe2

—V 804—450

Sδ’−FeSe—Sδ−FeSe—L1—V 1160—1150 SS−ZnSe—SFeSe2
—L4—V 804—450

Sδ−FeSe—L4—L5—V 1063—1045 Sδ−FeSe—Sα−Fe—Sβ−Fe7Se8
—V 730—720

SГ−Fe3Zn10
—Sα−Fe—L1—V 1050—820 SS−ZnSe—SГ−Fe3Zn10

—SГ’−Fe3Zn10
—V 720—450

Sα−Fe—Sγ−Fe—L1—V 1055—1040 SS−ZnSe—SГ’−Fe3Zn10
—L1—V 720—715

Sα−Fe—Sδ−FeSe—L1—V 1045—985 SS−ZnSe—Sδ−FeSe—Sβ−Fe7Se8
—V 720—470

Sδ−FeSe—Sγ−Fe7Se8
—L4—V 1001—900 SS−ZnSe—Sα−Fe—Sβ−Fe7Se8

—V 720—450

SS−ZnSe—Sα−Fe—L1—V 940—720 SS−ZnSe—SFeZn10
—L1—V 715—692

Sδ−FeSe—SS−ZnSe—Sα−Fe—V 940—820 SS−ZnSe—SГ’−Fe3Zn10
—SFeZn10

—V 715—450

SГ−Fe3Zn10
—SFeZn10—L1—V 940—814 SS−ZnSe—SFeZn13

—L1—V 692—450

Sδ−FeSe—SS−ZnSe—Sγ−Fe7Se8
—V 858—692 SS−ZnSe—SFeZn13

—SFeZn10
—V 692—450

SS−ZnSe—Sγ−Fe7Se8
—L4—V 860—814 SS−ZnSe—Sγ−Fe7Se8

—Sβ−Fe7Se8
—V 692—573

SFeSe2
—Sγ−Fe7Se8

—L4—V 858—814

вале температур от 450 К до полного расплавления 
всех фаз в системе при 1850 К. В табл. 1 представлены 
моновариантные равновесия, полученные в ходе тео-
ретического анализа тройной системы Zn—Se—Fe.

Экспериментальное подтверждение правиль-
ности построенных изотермических сечений Т—Х—
Y−проекций при температурах 730, 814 и 1073 К 
осуществляли путем «замораживания» высокотем-
пературных равновесий с последующим анализом 
гетерофазных смесей методом РФА. В табл. 2 при-
ведены соответствующие валовые составы исходных 
гетерофазных смесей и фаз, полученных в резуль-
тате высокотемпературного отжига и закалки. При 
температуре 730 К со стороны избытка цинка (I), 
помимо фаз, существующих в равновесии, зафик-
сирована кристаллическая структура δ1−Fe11Zn40. 
Известно [14, 15], что δ1−Fe11Zn40 имеет общее струк-
турное родство с фазой δ−Fe3Zn10. Однако ее суще-
ствование простирается в области с большим содер-
жанием цинка, поэтому их нередко обнаруживают 
в смеси. Этим можно объяснить наличие δ1−Fe11Zn40 
в образце (1). Также при рассмотрении изотермиче-
ского среза при температуре 1073 К в области моно-
вариантного равновесия SZnSe—SFeSe—LSe—V были 
получены следующие фазы: ZnSe, δ−FeSe, Fe3Se4. 

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ПОЛУПРОВОДНИКИ
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Наличие структуры Fe3Se4 объясняется тем, что в 
бинарной системе Fe—Se увеличение содержания се-
лена до 3,7 % (мол.) приводит к сильному искажению 
гексагональной ячейки фазы FeSe1+х и превращению 
ее в моноклинную фазу Fe3Se4 [16, 17]. Возможно, при 
попытке провести «закалку» высокотемпературного 
равновесия со стороны избытка селена, часть δ−FeSe 
претерпела структурные изменения с образовани-
ем структуры Fe3Se4, чего не наблюдается в моно-
вариантном равновесии со стороны избытка цинка 
SZnSe—Sδ−FeSe—LZn—V.

На рис. 2—4 изображены изотермические се-
чения исследуемых областей в тройной системе 
Zn—Se—Fe при температурах 730, 814 и 1073 К со-
ответственно. Экспериментальные точки, в которых 
проводили проверку тех или иных моновариантных 
равновесий (см. табл. 1) и соответствующие им рент-
геновские дифрактограммы, подтверждают наличие 
фаз, участвующих в этих равновесиях. 

По результатам анализа диаграммы тройной 
системы Zn—Se—Fe были выбраны условия синтеза 
нестехиометрических препаратов селенида цинка 
при их легировании железом.

Синтез нестехиометрических порошковых пре-
паратов ZnSe : Fe был проведен с применением ме-
тода «закалки» высокотемпературных равновесий 
при фиксированной температуре 1073 К в условиях 
моновариантных SZnSe — Sδ−FeSe — LSe(Zn) — V и бива-
риантных SZnSe:Fe — LSe(Zn) —V равновесий (табл. 3).

Таблица 2 

Результаты фазового анализа образцов, синтезированных и закаленных при различных температурах
[Results of phase analysis of samples synthesized and quenched from various temperatures]

Номер 
образ-

ца
T, К

Валовый состав, мол. доли
Фаза Пространственная 

группаZn Se Fe

1 730 0,77 0,08 0,15

Fe11Zn40 F43−m

ZnSe F43−m

Fe3Zn10 I43−m

Zn P63/mmc

2 730 0,10 0,52 0,33

FeSe2 Pnnm

γ−Fe7Se8 P3121

ZnSe F43−m

3 814 0,66 0,17 0,17

Fe3Zn10 I43−m

ZnSe F43−m

Fe Im3m

4 814 0,04 0,60 0,36

FeSe2 Pnnm

Fe7Se8 P3121

Se (аморфный) —

5 1073 0,25 0,50 0,25

δ−FeSe P6/mmc

ZnSe F43−m

Fe3Se4 P112/n

6 1073 0,35 0,40 0,25
δ−FeSe P6/mmc

ZnSe F43−m

Полученные экспериментальные данные по-
зволяют предположить, что положение солидуса 
фазы ZnSe : Fe при температуре 1073 К сильно от-
клоняется в сторону избытка Se относительно линии 
стехиометрического состава и зависит от концен-
трации Fe в системе (рис. 5). Вопреки имеющимся 
в литературе данным о растворимости Fe в ZnSe, 
вплоть до 22 % (мол.) [18, 19], полученные нами дан-
ные говорят о предельной растворимости Fe в ZnSe 
на уровне 0,2 % (мол.) при 1073 К. При этом прямоe 

Таблица 3 

Содержание железа и сверхстехиометрического 
компонента в ZnSe при температуре 1073 К 

[Iron content and the superstoichiometric component 
in ZnSe at a temperature of 1073 K]

Тип равновесия XSe(−Zn)изб, 
10−3 % (мол.)

Концен-
трация 

Fe, 10−2 % 
(мол.)

Ss−ZnSe:FeLZnV (PZn = 1,735 Па) −31 2,2

Ss−Zn Se:FeLSeV (PSe2 = 3,369 Па) 2,2 4,0

Ss−ZnSe:FeLSeV (PSe2 = 2,083 Па) 3,5 12

Ss−ZnSe:FeSδ−FeSe:ZnLSeV 3,3 204

Ss−ZnSe:FeSδ−FeSe:ZnLZnV −0,21 173
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Рис. 2. Схема сечений T—X—Y−проекции P—T—Х—Y−диаг-
раммы системы Zn—Se—Fe при температуре 730 К (а), 
рентгеновские дифрактограммы гетерофазных смесей 
и их валовый состав для образцов 1 (б) и 2 (в): 
б — Zn : Se : Fe = 0,77 : 0,08 : 0,15 мол. доли; 
в — Zn : Se : Fe = 0,15 : 0,52 : 0,33 мол. доли

Fig. 2. Scheme of T—X—Y projections of the P—T—Х—Y diagrams 
of the Zn—Se—Fe system at 730 K (а), X−ray diffraction 
patterns of heterophase mixtures and their total composition 
for samples 1 (б) and 2 (в):
б — Zn : Se : Fe = 0.77 : 0.08 : 0.15 mole fraction; 
в — Zn : Se : Fe = 0.15 : 0.52 : 0.33 mole fraction

Рис. 3. Схема сечений T—X—Y−проекции P—T—Х—Y−
диаграммы системы Zn—Se—Fe при температуре 814 К (а) 
и рентгеновские дифрактограммы гетерофазных смесей 
и их валовый состав для образцов 3 (б) и 4 (в): 
б — Zn : Se : Fe = 0,66 : 0,17 : 0,17 мол. доли; 
в — Zn : Se : Fe = 0,04 : 0,60 : 0,36 мол. доли

Fig. 3. Scheme of T—X—Y projections of the P—T—Х—Y diagrams 
of the Zn—Se—Fe system at a temperature of 814 K (a), X−ray 
diffraction patterns of heterophase mixtures and their gross 
composition for samples 3 (б) and 4 (в):
б — Zn : Se : Fe = 0.66 : 0.17 : 0.17 mole fraction; 
в — Zn : Se : Fe = 0.04 : 0.60 : 0.36 mole fraction
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определение концентрации железа в кристаллах 
авторы работ [18, 19] не осуществляли.

Известно, что номинально чистые кристаллы 
ZnSe, полученные методом химического осаждения 
из паровой фазы (CVD−методом), имеют избыток 
Zn по стехиометрическому составу [20]. Тогда как 
кристаллы ZnSe, легированные Fe, полученные с 
применением высокотемпературного газостатиче-
ского прессования (HIP), имеют избыток халькогена 
[21, 22]. При этом нестехиометрия таких кристаллов 
ZnSe : Fe напрямую зависит от уровня легирования 
Fe и технологических условий. В результате кон-
троля собственных точечных дефектов и уровня 
легирования железом удается получать высококаче-
ственные кристаллические материалы с заданными 
свойствами.

Заключение

Построены изотермические сечения при темпе-
ратурах 730, 814, 1073 К Т—X—Y−проекции P—T—
X—Y−диаграммы тройной системы Zn—Se—Fe. На 
основании полученных данных проведен синтез од-
нофазных препаратов ZnSe : Fe в условиях би− и мо-
новариантных равновесий при температуре 1073 К. 
Используя полученные данные об условиях синтеза 
однофазного селенида цинка с контролируемой кон-
центрацией железа методом CVD с последующим 
диффузионным отжигом изготовлены активные 
элементы ZnSe−лазера. Сведения о растворимости 
и существующих равновесиях в системе Zn—Se—Fe 
дают возможность изготовить высокоэффективные 
элементы для ZnSeFe−лазеров, работающих при 
комнатной температуре с высокой энергией излу-
чения и КПД.

Рис. 4. Схема сечений T—X—Y−проекции P—T—Х—Y−диа г-
раммы системы Zn—Se—Fe при температуре 1073 К (а), 
рентгеновские дифрактограммы гетерофазных смесей 
и их валовый состав для образцов 5 (б) и 6 (в): 
б — Zn : Se : Fe = 0,25 : 0,50 : 0,25 мол. доли; 
в — Zn : Se : Fe = 0,35 : 0,40 : 0,25 мол. доли 

Fig. 4. Scheme of T—X—Y projections of the P—T—Х—Y diagrams 
of the Zn—Se—Fe system at 1073 K (а), X−ray diffraction 
patterns of heterophase mixtures and their total composition 
for samples 5 (б) and 6 (в):
б — Zn : Se : Fe = 0.25 : 0.50 : 0.25 mole fraction; 
в — Zn : Se : Fe = 0.35 : 0.40 : 0.25 mole fraction

Рис. 5. Фрагмент изотермического сечения Т—X—Y−проекции 
P—T—X—Y−диаграммы системы Zn—Se—Fe при темпе-
ратуре 1073 К вблизи фазы ZnSe. Номера точек соответ-
ствуют номерам образцов в табл. 2

Fig. 5. Fragment of the isothermal section of the Т—X—Y 
projection of the P—T—X—Y diagram of the Zn—Se—Fe 
system at 1073 K near the ZnSe phase. The numbers of the 
points correspond to the sample numbers in Table. 2
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Investigation of the phase diagram of the Zn—Se—Fe ternary system for laser application
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Abstract. The problem of obtaining crystalline ZnSe doped with 
d−elements for obtaining high−efficiency laser materials with charac-
teristics in a wide IR range don’t possible successfully solved without 
reliable data on phase equilibrium and solubility of the components 

entering the system. The theoretical and experimental analysis of the 
three−component Zn—Se—Fe system for obtaining new fundamen-
tal information on phase using X−ray analysis (XRD) and inductively 
coupled plasma mass spectrometry (ICP−MS) was carried out. New 
experimental data of isothermal annealing in the ternary Zn—Se—Fe 
system at the temperatures 730 K (I, II), 814 K (III, IV), 1073 K (V), as 
well as information on Fe solubility in bi− and monovariant conditions 
by X−ray studies have shown the existence of the coexistence of the 
following phases: Fe3Zn10−Fe11Zn40−Zn−ZnSe (I), ZnSe−FeSe2−Fe7Se8 
(II), ZnSe−Fe3Zn10−Fe (III), FeSe2−Fe7Se8−Se (IV), ZnSe−FeSe− Fe3Se4 
(V), ZnSe−FeSe (VI) and confirmed the reliability of theoretical iso-
thermal sections. 
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