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Резюме 

Цель исследования. Определение размерных характеристик, фазового и химического состава нанокри-
сталлов ZnSxSe1-x с шагом параметра состава x = 0,2, полученных методом самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза.  
Методы. Характеризация полученных методом самораспространяющегося высокотемпературного син-
теза нанокристаллов ZnSxSe1-x с помощью сканирующей микроскопии, рентгенодифракционного анализа и 
электронного парамагнитного резонанса.  
Результаты. Определены параметры кристаллической решетки синтезированных нанокристаллов 
ZnSxSe1-x:Mn, они находились в пределах от a = 5,386 Å (для х = 1) до a = 5,633 Å (для х = 0). Определены 
размеры синтезированных нанокристаллов ZnSxSe1-x:Mn, они составляли от 50±5 нм до 80±5 нм. Постро-
ены зависимости состава полученного после синтеза порошка от состава заложенной шихты до синтеза, 
микронапряжений и размеров нанокристаллов в зависимости от параметра состава х, долей кубической и 
гексагональной фаз в зависимости от параметра состава х, полуширин узких и широкой линий спектра 
ЭПР от параметра х, резонансного значения магнитного поля широкой линии поглощения, обусловленной 
наличием ионов Mn2+ и константы А сверхтонкой структуры спектров ЭПР ионов Mn2+ от параметра х.  
Заключение. Полученные нанокристаллы характеризуются высоким совершенством кристаллической 
структуры. Резкое изменение исследованных зависимостей для нанокристаллов ZnS0.4Se0.6:Mn и при пере-
ходе из нанокристаллов ZnS0.2Se0.4:Mn в ZnS0.4Se0.6:Mn может быть объяснено наименьшим размером нано-
кристаллов ZnS0.4Se0.6:Mn, одновременным нахождением в твердом растворе практически одинакового ко-
личества S и Se и увеличением роли поверхностных явлений на границе нанокристаллов. 
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Abstract 

Purpose. Determination of the dimensional characteristics, phase and chemical composition of ZnSxSe1-x nanocrystals 
with a parameter step x = 0.2, obtained by the combustion synthesis. 
Methods. Characterization of ZnSxSe1-x nanocrystals using scanning microscopy, X-ray diffraction analysis and EPR 
spectroscopy obtained by the combustion synthesis. 
Results. We determined the crystal lattice parameters of the synthesized ZnSxSe1-x:Mn nanocrystals, which were 
ranged from a = 5.386 Å (для х = 1) to a = 5.633 Å (для х = 0). We determined the sizes of the synthesized ZnSxSe1-x:Mn 
nanocrystals, which were ranged ranged from 50±5 nm to 80±5 nm. The dependences of the loaded charge before 
synthesis and the powder obtained after synthesis, microstresses and sizes of nanocrystals depending on the param-
eter x, fractions of cubic and hexagonal phases depending on the parameter of composition x, half-widths of narrow 
and wide lines of the EPR spectrum on parameter x, the resonant value of the magnetic field of the broad absorption 
line due to Mn2+ ions and the constant A of the hyperfine structure of the EPR spectra of Mn2+ ions on the parameter x 
are plotted. 
Conclusion. The obtained nanocrystals are characterized by a high perfection of the crystal structure. The change in 
the studied dependences for ZnS0.4Se0.6:Mn nanocrystals and upon transition from ZnS0.2Se0.4:Mn nanocrystals to 
ZnS0.4Se0.6:Mn nanocrystals can be explained by the smallest size of ZnS0.4Se0.6:Mn nanocrystals, the simultaneous 
presence of almost the same amount of S and Se in the solid solution, and an increase in the role of surface phenomena 
at the nanocrystal boundary. 
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Введение 

Нанокристаллы (НК) твердых рас-
творов (ТР) ZnSxSe1-x и ZnSxSe1-x:Mn яв-
ляются экологически чистыми и деше-
выми соединениями и применяются для 
создания светодиодов, полупроводнико-
вых лазеров, электро- и фотолюминофо-
ров, детекторов альфа, гамма и рентге-
новского излучения, просветляющих по-
крытий, солнечных батарей [1–5]. Разра-
ботка и создание оптоэлектронных эле-
ментов, имеющих высокую эффектив-
ность и низкую стоимость, – одно из 
важнейших направлений развития фи-
зики конденсированного состояния [6; 7]. 
Для решения данной задачи был предло-
жен метод самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза, кото-
рый характеризуется высокой скоро-
стью получения нанокристаллов, воз-
можностью получения нанокристаллов в 
больших объемах, низкой себестоимо-
стью и энергопотреблением на единицу 
продукции, простотой используемого 
оборудования и его экологической без-
опасностью [8; 9]. Группы ученых из 
России и зарубежья давно применяют 
метод самораспространяющегося высо-
котемпературного синтеза (СВС) для по-
лучения нанокристаллов сульфида и се-
ленида цинка [10–14], однако получение 
твердых растворов сульфоселенидов 
цинка ранее производилось только нами 
[15; 16]. 

При этом исследованию особенно-
стей НК ZnSxSe1-x:Mn, полученных мето-
дом СВС, нами ранее не было уделено 
достаточно внимания.  

Материалы и методы 

Синтез НК твердых растворов 
ZnSxSe1-x с шагом параметра x = 0,2 про-
изводился в кварцевой ампуле, поме-
щенной в герметичный стальной реак-
тор. В ампулу загружали механически 
смешанные порошки Zn, S и Se, взятые в 
соответствующих пропорциях. Предва-
рительное перемешивание шихты про-
водилось с добавлением этилового 
спирта для улучшения процесса переме-
шивания. Соотношение S и Se в шихте 
при этом характеризуется параметром 
хp. Легирование НК ZnSxSe1-x ионами 
Mn2+ осуществлялось путем добавления 
в исходную шихту соли MnCl2 в количе-
стве 10-2 вес. %. После сушки смеси ини-
циация реакции синтеза проводилась 
тепловым импульсом, который обеспе-
чивала нихромовая спираль, располо-
женная в верхней части реактора. Син-
тез проводился при атмосферном давле-
нии в воздушной среде. В полученных 
НК ZnSxSe1-x соотношение между S и Se 
определялось параметром х.  

Рентгенодифракционный анализ 
(РДА) полученных НК был проведен на 
дифрактометре ДРОН-2 с использова-
нием излучения Co Kα. Спектры ЭПР ис-
следовались на радиоспектрометре 
Radiopan SE/X-2543. Изображение ча-
стиц НК было получено с помощью 
растрового электронного микроскопа 
РЕММА-102-02.  

 
 



Плахтий Е. Г., Захвалинский В. С., Трубаев А. А. и др.                  Особенности нанокристаллов ZnSxSe1–x:Mn…   193 

Известия Юго-Западного государственного университета. Серия: Техника и технологии /  
Proceedings of the Southwest State University. Series: Engineering and Technologies. 2022; 12(1): 190–207 

Результаты и их обсуждение 

Нанокристаллы ZnSxSe1-x:Mn, полу-
ченные методом СВС при токовом им-
пульсе ~35 А, представляют собой поро-
шок, электронные микрофотографии ко-
торого приведены на рисунке 1. 

Представленные электронные мик-
рофотографии позволяют сделать заклю-
чение, что синтезированный порошок со-
стоит из нескольких фракций: крупных 
поликристаллов, поликристаллов со 
средними размерами 1–5 мкм и мелких 
НК. Пользуясь критерием Мержанова, 

можно оценить температуры реакций 
~1800…2200 K [17]. Появлению фракций 
разных размеров способствуют высокие 
температуры СВ-синтеза. Для уменьше-
ния размеров полученных поликристал-
лов необходимо использовать быстрое 
охлаждение полученного конечного про-
дукта, которое ослабит процесс сращива-
ния НК [18]. Для уменьшения размера НК 
можно использовать травление конечного 
продукта в 1%-ном водном растворе 
смеси HNO3 и H2O2 в течение 20 мин, что 
было предложено в работе [19].  

  
a       б 

  
в       г 

Рис. 1. Электронные микрофотографии НК ZnSxSe1-x:Mn для составов  
             с параметром: а – x = 0; б – х = 0,2, в – х = 0.6, г – х = 1  

Fig. 1. Electron micrographs of ZnSxSe1-x:Mn NC, for compositions  
            with the parameter: а – x = 0; б – х = 0,2, в – х = 0.6, г – х = 1 
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На рисунке 2 приведены полные 
спектры РДА и расширенная область 
рентгенограмм от 28º до 38º для всех со-
ставов ТР НК ZnSxSe1-x:Mn. Наблюда-
ется плавное движение рефлексов при 
изменении состава x, что доказывает по-
лучение ТР НК ZnSxSe1-x:Mn. 

В полученных ТР НК ZnSxSe1-x:Mn 
не наблюдается присутствие других 
кристаллических фаз. В работах некото-
рых других исследователей наблюда-
ются дополнительные фазы, например 

фаза Mn0.75Zn0.25S [19]. В нашей работе 
дополнительные фазы отсутствуют, 
т. к. импульс тока, которым иницииро-
валась реакция СВС, имел амплитуду 
~35 А, выше чем амплитуда импульса 
тока в работе [20]. Наши результаты 
коррелируют с результатами других ав-
торов, показывающих, что величина 
первоначального температурного им-
пульса, инициирующего СВС реакцию, 
влияет на размеры и на фазовый состав 
НК [21]. 
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Рис. 2. Спектр РДА (a) и часть спектра РДА (б) НК ZnSxSe1-x:Mn: 1 – x = 1; 2 – x = 0,8; 3 – x = 0,6;  
             4 – x = 0,4; 5 – x = 0,2; 6 – x = 0. Зависимость параметра х в НК ZnSxSe1-x от параметра хp (в) 

Fig. 2. XRD spectrum (a) and part of the XRD spectrum (б) ZnSxSe1-x:Mn NC: 1 – x = 1; 2 – x = 0.8;  
            3 – x = 0,6; 4 – x = 0,4; 5 – x = 0,2; 6 – x = 0. Dependence of parameter x in NC ZnSxSe1-x  
            on parameter xp (в) 

а б 

в 
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Во время реакции СВС НК 
ZnSxSe1-x:Mn, при наличии селена в со-
единении, на стенках реактора выделялся 
осадок красного цвета. РДА-анализ по-
казал, что в данном осадке присут-
ствуют оксиды селена, α-селен и β-се-
лен. Соответственно, можно предполо-
жить, что параметр х полученного по-
рошка в НК ZnSxSe1-x не соответствует 
параметру xp, соотношению S и Se в ис-
ходной шихте. Для нахождения пара-
метра x был использован закон Вегарда, 
который характерен для кристаллов 
твердых растворов ZnSxSe1-x [22] и про-
является как линейная зависимость при 
постоянной температуре между свой-
ствами кристаллической решётки сплава 
и концентрацией отдельных его элемен-
тов. Зависимость между этими парамет-
рами приведена на рисунке 2, в. Видно, 
что данная зависимость носит нелиней-
ный характер. 

Чтобы рассчитать параметры кри-
сталлической решетки для НК ТР 
ZnSxSe1-x:Mn, было использовано соот-
ношение для кубической решетки между 
параметром решетки a, межплоскост-
ными расстояниями и индексами плос-
костей (hkl) каждой из плоскостей и 
найдено среднее арифметическое [23]. 
Найденные параметры кристаллической 
решетки находились в пределах от a = 
= 5,386 Å (для х = 1) до a = 5,633 Å (для  
х = 0). Из-за деформационных напряже-
ний которые свойственны НК, получен-
ные значения немного меньше, чем па-
раметры кристаллической решетки мо-
нокристаллов ТР ZnSxSe1-x [24], которые 

находятся в пределах a = 5,4093Å (для 
х = 1) до a = 5,6687 Å (для х = 0). 

Размеры НК ZnSxSe1-x:Mn, получен-
ные из формулы Дебая – Шеррера для 
составов x = 0, x = 1, находятся в преде-
лах 80±5 нм, для составов с параметрами 
х = 0,2, х = 0,6, х = 0,8 – 60±5 нм, для со-
става ZnS0.4Se0.6 – 50±5 нм. Зависимость 
размеров НК от параметра xp приведена 
на рисунке 3, а. Степени микронапряже-
ний кристаллической решетки НК 
ZnSxSe1-x:Mn (Δ d/d) оценивались мето-
дом, описанным в [25], и находились в 
пределах от 1,36∙10-4 до 3,31∙10-3. Мини-
мальная степень микронапряжений ха-
рактерна для состава с x = 1, а макси-
мальная – состава x = 0,4. Зависимость 
микронапряжений от параметра xp при-
ведена на рисунке 3, а. 

Вклады гексагональной и кубиче-
ских фаз оценены методом [26]. В  
НК ZnS доля гексагональной фазы со-
ставляет ~(75±5)%, кубической фазы 
~(25±5)%, в НК ZnS0.8Se0.2 (80±5)% и 
(20±5)%, в НК ZnS0.6Se0.4 (75±5)% и 
(35±5)%, в НК ZnS0.4Se0.6 (70± 5)% и 
(30±5)%, в НК ZnS0.2Se0.8 (15±5)% и 
(85±5)%, а в НК ZnSe (15±5)% и (85±5)% 
соответственно. Поведение гексагональ-
ной и кубической фазы приведено на ри-
сунке 3, б. Максимальное изменение фаз 
наблюдается для параметров х = 0,2…0,4. 

Плотности дислокаций оценивались 
методом, основанном на методе Вильям-
сона – Холла [27], и находились в преде-
лах от 6,4∙1010 до 25,3∙1010. Минимальная 
плотность дислокаций была характерна 
для составов с x = 1 и x = 0, а максималь-
ная – для составов с x = 0,2 и x = 0,4.  
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Рис. 3. Зависимости: a – микронапряжений (1) и размеров НК (2) ZnSxSe1-x:Mn от параметра хp;  
             б – долей кубической (1) и гексагональной (2) фаз в НК ZnSxSe1-x:Mn от параметра хp  
             (пунктирными линиями отмечены области скачкообразных изменений  
             в приведенных зависимостях) 

Fig. 3. Dependences: a – of microstresses (1) and dimensions of NC (2) ZnSxSe1-x:Mn  
           on the xp parameter; б – the fractions of (1) cubic and (2) hexagonal phases  
           in ZnSxSe1-x:Mn NCs on the xp parameter (the dotted lines mark the areas  
           of abrupt changes in the given dependencies) 

Основываясь на приведенных выше 
результатах, можно судить о том, что ме-
тодом СВС получены НК ТР ZnSxSe1-x:Mn 
практически однородных составов, кото-
рые характеризуются высоким совершен-
ством кристаллической структуры [28]. 

Спектры ЭПР НК ТР ZnSxSe1-x:Mn 
приведены на рисунке 4. Для спектров 
ЭПР НК ZnSxSe1-x:Mn характерны интен-
сивные и широкие линии сверхтонкой 
структуры, состоящие из шести эквиди-
стантных линий, характерных для пара-
магнитных ионов Mn2+. В НК составов 
x = 1 и x = 0,8 эти структуры линий явля-
ются сдвоенными, что подтверждают 
данные РДА о наличии гексагональной и 

кубической фазы в этих НК. Отсутствие 
сдвоенных структур линий в других со-
ставах можно объяснить более высокой 
чувствительностью сигнала ЭПР Mn2+ к 
наличию кубической фазы [29] и, соот-
ветственно, намного более слабым сиг-
налом ЭПР ионов Mn2+, присущим гек-
сагональной фазе. В этих же кристаллах 
наблюдается и одиночная линия ЭПР, 
обусловленная ионами Cr+. Можно сде-
лать предположение, что ионы Cr+ 
имеют сродство к атомам серы. В соста-
вах 0,8 ≤ x ≤ 1 можно также наблюдать 
слабые по интенсивности запрещенные 
переходы. 

 
 

а б 
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Рис. 4. Спектр ЭПР НК ZnSxSe1-x:Mn в зависимости от параметра х:  
             1 – х = 1; 2 – х = 0,8; 3 – х = 0,6; 4 – х = 0.4; 5 – х = 0,2; 6 – х = 0 

Fig. 4.  EPR spectrum of ZnSxSe1-x:Mn NC depending on the parameter x:  
             1 – х = 1; 2 – х = 0,8; 3 – х = 0,6; 4 – х = 0.4; 5 – х = 0,2; 6 – х = 0 

Зависимости полуширин узких и ши-
рокой линий спектра ЭПР от параметра хp 

приведены на рисунке 5, а. Видно, что по-
луширина узких линий максимальна для 
параметра состава x = 0,2, x = 0,8 и мини-
мальна для параметра состава x = 0,4, а 
полуширина широкой линии спектра 
ЭПР минимальна для ZnSe и макси-
мальна для состава x = 0,4. Известно, что 
увеличение полуширины узких линий с 
ростом концентрации вводимого Mn объ-
ясняется доминирующей ролью магнит-
ного диполь-дипольного взаимодействия 
между центрами, в то время как появле-

ние широкой линии при увеличении кон-
центрации Mn обусловлено увеличением 
роли обменного взаимодействия [30]. 

Так как в нашем эксперименте в 
шихту закладывается одинаковое коли-
чество Mn, соответственно можно пред-
положить, что в ZnS0.4Se0.6 часть ионов 
Mn2+ не может войти в кубическую или 
гексагональную структуру и находится 
на поверхности либо в дефектных ме-
стах, где роль диполь-дипольного взаи-
модействия между ионами уменьшается, 
а роль обменного взаимодействия между 
ионами увеличивается. 
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Рис. 5. Зависимости: а – полуширин узких (1) и широкой (2) линий спектра ЭПР от параметра хp;  
             б – резонансного значения магнитного поля широкой линии поглощения, обусловленной  
             ионами Mn2+ (1), и константы А сверхтонкой структуры (2) спектра ЭПР ионов Mn2+  
             от параметра хp (пунктирными линиями отмечены области скачкообразных изменений  
             в приведенных зависимостях) 

Fig. 5. Dependences: а – the half-widths of (1) narrow and (2) wide lines of the EPR spectrum  
           on the xp parameter; б – the resonance value of the magnetic field of the broad absorption line due  
           to Mn2+ ions (1) and the hyperfine structure constant A (2) of the EPR spectrum of Mn2+ ions  
           on the xp parameter (the dotted lines mark the areas of abrupt changes in the given dependencies) 

На рисунке 5, б приведены зависи-
мости резонансного значения магнит-
ного поля широкой линии поглощения, 
обусловленной ионами Mn2+, и кон-
станты А сверхтонкой структуры спек-
тров ЭПР ионов Mn2+, находящихся в ку-
бическом окружении от параметра хp. 
Наблюдается плавное движение резо-
нансного значения магнитного поля ши-
рокой линии поглощения при изменении 
состава от Se к S. Обычно данную широ-
кую линию приписывают ионам Mn2+, 
расположенным в сильно дефектной об-
ласти или области с высокой локальной 
концентрацией ионов марганца, связан-
ных обменным взаимодействием [31; 
32]. Некоторые авторы связывают дан-

ную широкую линию с кластерами мар-
ганца, связанными сильным обменным 
взаимодействием и демонстрирующим 
суперпарамагнитные свойства [29]. 

Заметим, что обменное взаимодей-
ствие зависит от ширины запрещенной 
зоны полупроводника и резонансное 
значение магнитного поля широкой ли-
нии поглощения, обусловленной ионами 
Mn2+, должно увеличиваться при изме-
нении состава ТР от Se к S, что косвенно 
подтверждает получение нами ТР НК 
ZnSxSe1-x:Mn. Аномальное резонансное 
значение магнитного поля широкой ли-
нии поглощения, обусловленной ионами 
Mn2+ в НК ZnS0.4Se0.6, может быть свя-
зано с усилением локальных искажений 

а 

 

б 
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кристаллической решётки [33], что под-
тверждается данными РДА. 

Также на рисунке 5, б заметим, что для 
составов с 0,4 ≤ x ≤ 1 величина константы 
сверхтонкой структуры А ~ 6,90 мТл, что 
коррелирует с константой сверхтонкой 
структуры ионов Mn2+, находящихся в 
кубическом окружении для объемных 
кристаллов и НК ZnSxSe1-x:Mn [15]. Уста-
новлено, что для составов с 0 ≤ x ≤ 0,2 
константа сверхтонкой структуры А ~ 
~ 6,55 мТл, это коррелирует с констан-
той сверхтонкой структуры ионов Mn2+, 
находящихся в кубическом окружении 
для объемных кристаллов и НК ZnSe 
[15]. Можно сделать заключение, что в 
НК ZnSxSe1-x с 0,4 ≤ x ≤ 1 ионы Mn2+ 
находятся в окружении ионов серы, а в 
НК ZnSxSe1-x с 0 ≤ x ≤ 0,2 ионы Mn2+ 
находятся в окружении ионов селена. В 
НК ZnS0.4Se0.6 окружение ионов Mn2+ 
скачком изменяется. 

Найденные экспериментально «осо-
бенности» нанокристаллов ZnS0.4Se0.6 за-
мечены и другими исследователями  
[34; 35]. При этом объяснения, почему 
данный состав характеризуется одновре-
менно: наименьшим размером НК, 
наивысшими микронапряжениями, 
наивысшими плотностями дислокаций, 
самыми узкими полуширинами линий 
сверхтонкой структуры ионов Mn2+ и са-
мой широкой полушириной линии по-
глощения спектра в этих работах, дано 
не было. Мы предполагаем, что основ-
ной вклад вносит наименьший размер 
нанокристаллов ZnS0.4Se0.6, одновремен-
ное нахождение в твердом растворе 
практически одинакового количества S 

и Se и увеличение роли поверхностных 
явлений на границе кристаллитов, 
именно этим можно объяснить, напри-
мер, увеличение подвижности носите-
лей заряда, замеченное в [34]. Однако 
данное предположение требует допол-
нительных исследований. 

Выводы 

При синтезе НК ТР ZnSxSe1-x:Mn ме-
тодом СВС происходило выделение 
осадка на стенах реактора, что приво-
дило к несоответствию исходного со-
става и полученного в результате син-
теза. Получены и проанализированы  
микрофотографии, результаты РДА и 
спектры ЭПР для всех составов НК ТР 
ZnSxSe1-x:Mn, для определения струк-
туры синтезированных НК. Параметры 
кристаллической решетки синтезиро-
ванных НК ZnSxSe1-x:Mn, находились в 
пределах от a = 5,386 Å (для х = 1) до  
a = 5,633 Å (для х = 0). Размеры синтези-
рованных НК ZnSxSe1-x:Mn составляли 
от 50±5 нм до 80±5 нм. Найдены доли 
кубической и гексагональной фазы, а 
также микронапряжения и плотности 
дислокаций для всех составов НК 
ZnSxSe1-x:Mn.  

Полуширины узких линий и широ-
кой линии спектра ЭПР, обусловленных 
ионами Mn2+, определены для НК 
ZnSxSe1-x:Mn ~1,4…1,8 мТл и ~20,5… 
25 мТл соответственно. Резонансное 
значение магнитного поля широкой ли-
нии поглощения, обусловленной ионами 
Mn2+, определено равным ~328…335 мТл. 
При переходе из ZnS0.2Se0.4:Mn в 
ZnS0.4Se0.6:Mn резко изменяются доли 
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кубической и гексагональной фазы, про-
исходит прыжок константы сверхтонкой 
структуры А спектров ЭПР с А = 6,55 мТл 
до А = 6,9 мТл, изменяется окружение 
ионов Mn2+ с атомов селена на атомы 
серы, происходит прыжок резонансного 
значения магнитного поля широкой ли-
нии поглощения, обусловленной ионами 
Mn2+. НК ZnS0.4Se0.6:Mn характеризу-

ются многими особенностями: наимень-
шим размером НК ~50 нм, наивысшими 
микронапряжениями 3,31∙10-3, наивыс-
шими плотностями дислокаций 25∙1010, 
самыми узкими полуширинами линий 
сверхтонкой структуры ионов Mn2+ 
~1,4 мТл и самой широкой полушири-
ной линии поглощения спектра ЭПР 
~25 мТл из ТР НК ZnSxSe1-x:Mn.  
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