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Наведено результати досліджень люмінесценції селені-
ду цинку, легованого Sb з парової фази. Обговорюються меха-
нізми дефектоутворення та випромінювальних переходів в 
кристалах p-ZnSe<Sb>.  

 
 Селенід цинку є одним з найбільш перспективних матеріалів 
для створення інжекційних світлодіодів, які випромінюють в блаки-
тно-синій області спектру [1]. Разом з тим, отримання кристалів p–
типу провідності з переважаючою крайовою люмінесценцією про-
довжує залишатись актуальною задачею. Для її вирішення в даний 
час використовують досить складні низькотемпературні технологіч-
ні методи: іонну [2] та молекулярно-променеву епітаксію [3], відпал 
в активованій парі металоїду [2] або комбінацію кількох з них. На 
відміну від розглянутих вище способів є ряд повідомлень про одер-
жання шарів p-ZnSe шляхом високотемпературної дифузії деяких 
акцепторних домішок з рідкої [4] або парової [5] фаз. В даній роботі 
вперше описано результати досліджень люмінесцентних властивос-
тей кристалів ZnSe, легованих Sb з парової фази. 
 Вихідними підкладинками служили спеціально нелеговані 
кристали ZnSe, які були вирощені з розплаву під тиском інертного 
газу. В області кімнатних температур вони мали низьку (σn≈10-12 
Ом-1·см-1) електронну провідність. Легування Sb здійснювалось у 
вакуумованих до 10-4 Торр кварцових ампулах при 1100 К на протя-
зі 5 год. Базова підкладинка та наважка елементарної сурми під час 
дифузії знаходились в протилежних кінцях ампули. Поверхневі ша-
ри відпалених зразків демонструють діркову провідність, про що 
свідчить знак термоерс. Енергія активації Еа акцепторних рівнів ви-
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значалась з температурних залежностей опору між двома омічними 
контактами, які створювались хімічним осадженням плівок Cu. Екс-
периментальні значення Еа становили 0,1 та 0,3 еВ, а природа цих 
центрів буде розглянута при обговоренні випромінювальних власти-
востей досліджуваних зразків. Фото-люмінесценція (ФЛ) збуджува-
лась азотним лазером з λm≈0,337 мкм, а вимірювання спектрів ви-
промінювання проводилось з використанням дифракційного моно-
хроматора МДР–23 та стандартної схеми синхродетектування в ре-
жимі автоматичного запису. Всі спектри побудовані в координатах: 
спектральна щільність фотонів Nω – енергія фотона ћω. Зміна рівня 
збудження L здійснювалась за допомогою набору послаблюючих 
світлофільтрів. Дослідження ФЛ проведено головним чином при 
80 К, оскільки при цій температурі Т інтенсивність І випромінюван-
ня помітно зростає порівняно з 300 К. Крім того при низьких Т 
більш чітко проявляється структура смуг, особливо крайових.  
 Спектр ФЛ вихідних кристалів ZnSe представлений трьома 
смугами з максимумами ћωm при 2,78 (А), 2,25 (В) і 1,98 (С) еВ, 
рис.1. Положення ћωmА смуги А не залежить від рівня збудження, а 
різниця Eg-ћωmА=2,81–2,78=0,03 еВ близька до глибини залягання 
акцепторного рівня, зумовленого міжвузловинними атомами селену 
Sei [6]. Низькоенергетична смуга С має донорно-акцепторну приро-
ду, причому до складу пар входять від’ємні двохзарядні вакансії ци-
нку VZn

−−  (акцептори) і додатні однозарядні вакансії селену VSe
•  

(донори) [5–7]. Трактування природи смуги В на даний час неодно-
значне. Так, автори [6] пов’язують її з рекомбінацією вільних елект-
ронів з дірками, які локалізовані на нейтральних вакансіях цинку. В 
роботі [7] вважають, що дана смуга зумовлена переходами за учас-
тю донорно-акцепторних пар (ДАП), які включають VZn

−−  та некон-
трольовані донорні домішки в катіонній підгратці. Відповідь на це 
питання можуть дати окремі дослідження, які не входять в задачі 
даної роботи. 
 Легування кристалів Sb приводить до зміни спектру ФЛ 
(рис.1). В першу чергу зазначимо появу смуги D з ћωmD=2,69 еВ, 
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Рис.1. Спектри фотолюмінесценції вихідного (1) та легованого Sb (2) крис-
талів ZnSe при 80 К. 

 
положення якого не залежить від L. По-друге, залежність інтенсив-
ності цієї смуги від рівня збудження близька до лінійної при його 
зміні в межах трьох порядків. І нарешті, різниця Eg-ћωmD=0,12 еВ 
близька до глибини залягання більш мілкого акцепторного рівня в 
кристалах ZnSe<Sb>. Можна допустити, що даний рівень зумовле-
ний саме атомами Sb. На жаль, дані про енергетичне положення рів-
нів сурми в селеніді цинку в літературі відсутні. Разом з тим, зазна-
чені факти свідчать на користь випромінювальних переходів: віль-
ний електрон – дірка, яка захоплена на центр, утворений сурмою. 
 Наведені вище дані не дають відповіді на механізми дефек-
тоутворення в легованих сурмою селеніду цинку і, насамперед, про 
просторову локалізацію атомів Sb. Розглянемо це питання на якіс-
ному рівні. Оскільки легування сурмою приводить до появи діркової 
провідності, то це означає, що Sb входить у вузли аніонної підгратки 
SbSe або (та) в міжвузловини Sbi. В першому випадку сурма може 
займати вакансії селену або витісняти останній в міжвузловини. Це 
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приводить до збільшення концентрації Sei та зменшення VSe. Оскі-

льки останні входять до складу ДАП ( VZn
−− VSe

• ), то інтенсивність 
смуги С повинна зменшуватись, що і спостерігається на досліді 
(рис.1). Зсув максимуму від 1,98 до 2,02 еВ смуги С порівняно з ви-
хідними зразками зумовлений зменшенням ефективної відстані між 
партнерами ДАП. Зростання І смуги А в кристалах ZnSe<Sb> (біль-
ше ніж в 5 раз порівняно з вихідним) викликане збільшенням конце-
нтрації міжвузловинних атомів селену. Наявність в спектрах ФЛ фо-
тонів з ћω>Еg пояснюється міжзонною рекомбінацією вільних носіїв 
заряду [8].  
 На завершення відмітимо, що напівширина ∆ћω смуг А та D 
складає 0,3 та 0,5 еВ відповідно, що набагато більше від очікуваної 
(∆ћω≈1,5 кТ≈0,1 еВ) при рекомбінації через локальний рівень [8]. Це 
пояснюється тим, що вищезгадані переходи супроводжуються по-
глинанням фононів. Про це свідчить набагато слабша залежність 
Nω(ћω) для смуг А та D в області низьких енергій, ніж великих. За-
значимо також, що ймовірність взаємодії носіїв з фононами зростає 
по мірі збільшення глибини залягання локального рівня, через який 
відбувається рекомбінація [8]. Це чудово виконується на досліді 
(рис. 1), хоча фононні повторення експериментально не спостеріга-
ються. Для їх виявлення необхідно проведення додаткових дослі-
джень при більш низьких температурах, які виходять за рамки даної 
роботи. 
 Таким чином, легування кристалів селеніду цинку сурмою 
приводить до появи діркової провідності та підсилення крайового 
випромінювання.  
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PHOTOLUMINESCENCE  OF  THE   
p-ZnSe<Sb>  CRYSTALS 

The results of the reset of luminescence  zinc selenide, doping 
by Sb from vapor phase method, have been obtained. Mechanisms 
of the defect-former and radiation transition in crystal p-ZnSe<Sb> 
are discussed. 


