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ГЕТЕРОШАРИ α-ZnSe ДЛЯ СЕНСОРІВ

М. М. Сльотов, О. М. Сльотов, О. С. Гавалешко

Анотація. Досліджено оптичні та люмінесцентні властивості гетерошарів гексагонального 
α-ZnSe, отриманих методом ізовалентного заміщення на α-CdSe. Вперше визначено величини 
параметрів зонної структури – Δcr = 0,07 еВ і Δso = 0,37 еВ. Встановлено, що люмінесценція 
α-ZnSe є високотемпературною до 550 К, визначається домінуючим випромінюванням зв’язаних 
на ізовалентній домішці Cd екситонів і міжзонною рекомбінацією вільних носіїв заряду. Висока 
квантова ефективність η = 8-10 % люмінесценції гетерошарів α-ZnSe дозволяє використовувати 
їх в якості джерел стабільного випромінювання, а також у сенсорах реєстрації зміни температури. 

Ключові слова: гетерошар, ізовалентне заміщення, оптичне відбивання, високотемпературна 
фотолюмінесценція

α-ZnSe HETEROLAYERS FOR SENSORS

M. M. Slyotov, A. M. Slyotov, О. S. Gavaleshko

Abstract. The optical and luminescent properties of hexagonal α-ZnSe heterolayers, obtained by 
isovalent substitution for α-CdSe have been investigated. For the first time defined the parameters 
of the band structure – Δcr = 0,07 еV і Δso = 0,37 еV. It was found that α-ZnSe luminescence is high 
temperature up to 550 K, determined by the dominant radiation of excitons bounded on Cd isovalent 
impurity and interband recombination of free charge carriers. The high quantum efficiency η=8-10 % 
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of heterolayers α-ZnSe luminescence allows to use them as a source of stable radiation, as well as 
sensors that registered the temperature changes.

Keywords: heterolayers, isovalent substitution, optical reflection, high temperature photo-
luminescence

ГЕТЕРОСЛОИ α-ZnSe ДЛЯ СЕНСОРОВ

М. М. Слётов, А. М. Слётов, А. С. Гавалешко

Аннотация. Исследованы оптические и люминесцентные свойства гетерошаров гексаго-
нального α-ZnSe, полученных методом изовалентного замещения на α-CdSe. Впервые опреде-
лены величины параметров зонной структуры – Δcr = 0,07 эВ і Δso = 0,37 эВ. Установлено, что 
люминесценция α-ZnSe есть высокотемпературной аж до 550 К, обусловлена доминирующим 
излучением связанных на изовлентной примеси Cd экситонов и межзонной рекомбинацией 
свободных носителей заряда. Высокая квантовая эффективность η = 8-10 %  люминесценции 
гетерослоев α-ZnSe позволяет использовать их в качестве источников стабильного излучения, а 
также в сенсорах регистрации изменения температуры.

Ключевые слова: гетерослои, изовалентное замещение, оптическое отражение, высокотем-
пературная фотолюминесценция

Важливою задачею сучасної сенсорної 
електроніки є розробка і виготовлення прила-
дів з розширеними функціональними можли-
востями. Для них є необхідним забезпечення 
стабільності і повторюваності властивостей 
при екстремальних умовах експлуатації. Від-
повідні сенсорні структури можуть отримува-
тись як вдосконаленням існуючих і пошуком 
нових конструкцій, так і виявленням пер-
спективних для використання матеріалів [1]. 
Для виготовлення оптоелектронних приладів 
(світлодіодів, фотоприймачів тощо) широко 
використовуються широкозонні II-VI напів-
провідники. Серед них важливу роль відіграє 
селенід цинку, ширина забороненої зони яко-
го становить Eg = 2,7 еВ при 300 К і охоплює 
мало опанований короткохвильовий діапазон. 
До того ж, його прямозонність сприяє високій 
ефективності випромінювальної рекомбінації. 
Монокристали ZnSe кристалізуються тільки в 
кубічну (сфалеритну) структуру. Разом з тим, 
перехід до α-модифікації може викликати не 
тільки зміну Eg, але й привести до появи но-
вих властивостей, що притаманні матеріалам 
з гексагональною структурою. Широко ви-
користовувані методи отримання кристалів 
та шарів такої модифікації є складними і при 

певних екстремальних умовах не повністю за-
безпечують стабільність властивостей та па-
раметрів, зокрема при високих температурах. 
Тому актуальним постає питання пошуку ме-
тоду отримання селеніду цинку гексагональ-
ної модифікації, вивчення його основних влас-
тивостей та оптичних процесів і можливостей 
практичного використання.

Гетерошари селеніду цинку гексагональ-
ної модифікації отримувалися методом ізо-
валентного заміщення [2]. За ним проводив-
ся ізотермічний відпал монокристалічних 
підкладинок α-CdSe у насиченій парі цин-
ку. Процес відбувався в евакуйованих до  
10-4 Торр кварцових ампулах, у яких підклад-
ки селеніду кадмію і наважка елементарного 
цинку знаходилися на протилежних її краях. 
Реакція утворення гетерошарів описується на-
ступним рівнянням

(1)

де індекси «Тв» і «Г» відповідають твердому і 
газоподібному станам реагентів.

Досліджувалися оптичні та люмінес-
центні властивості утворених гетероша-
рів. Оптичні процеси вивчалися на уні-
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в качестве источников стабильного излучения, а также в сенсорах регистрации изменения 
температуры. 
Ключевые слова: гетерослои, изовалентное замещение, оптическое отражение, 
высокотемпературная фотолюминесценция 
 

 

 

Важливою задачею сучасної сенсорної електроніки є розробка і виготовлення 

приладів з розширеними функціональними можливостями. Для них є необхідним 

забезпечення стабільності і повторюваності властивостей при екстремальних умовах 

експлуатації. Відповідні сенсорні структури можуть отримуватись як вдосконаленням 

існуючих і пошуком нових конструкцій, так і виявленням перспективних для 

використання матеріалів [1]. Для виготовлення оптоелектронних приладів (світлодіодів, 

фотоприймачів тощо) широко використовуються широкозонні II-VI напівпровідники. 

Серед них важливу роль відіграє селенід цинку, ширина забороненої зони якого становить 

Eg = 2,7 еВ при 300 К і охоплює мало опанований короткохвильовий діапазон. До того ж, 

його прямозонність сприяє високій ефективності випромінювальної рекомбінації. 

Монокристали ZnSe кристалізуються тільки в кубічну (сфалеритну) структуру. Разом з 

тим, перехід до α-модифікації може викликати не тільки зміну Eg, але й привести до появи 

нових властивостей, що притаманні матеріалам з гексагональною структурою. Широко 

використовувані методи отримання кристалів та шарів такої модифікації є складними і 

при певних екстремальних умовах не повністю забезпечують стабільність властивостей та 

параметрів, зокрема при високих температурах. Тому актуальним постає питання пошуку 

методу отримання селеніду цинку гексагональної модифікації, вивчення його основних 

властивостей та оптичних процесів і можливостей практичного використання. 

Гетерошари селеніду цинку гексагональної модифікації отримувалися методом 

ізовалентного заміщення [2]. За ним проводився ізотермічний відпал монокристалічних 

підкладинок α-CdSe у насиченій парі цинку. Процес відбувався в евакуйованих до  

10-4 Торр кварцових ампулах, у яких підкладки селеніду кадмію і наважка елементарного 

цинку знаходилися на протилежних її краях. Реакція утворення гетерошарів описується 

наступним рівнянням 
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версальній оптичній установці, яка дозво-
ляла проводити вимірювання як за кла-
сичною методикою, так і з використанням  
λ-модуляції [3]. Основними її складовими є 
дифракційний монохроматор МДР-23, фото-
помножувач ФЕП-79, галогенна лампа ELC/C 
з монотонним гладким спектром і азотний ла-
зер ЛГН-21 з довжиною хвилі збуджуючого 
випромінювання λ ~ 0,337 мкм (ħω ~ 3,68 еВ). 
Оптичний сигнал реєструвався системою 
синхронного детектування. Диференціальні 
криві першої похідної вихідного спектра ви-
мірювалися на частоті модуляції W [4].

Вивчення оптичного відбивання підтвер-
дили гексагональну структуру кристалічної 
гратки отриманих гетерошарів α-ZnSe. Вимі-
ряні за λ-модуляцією диференціальні криві R’ω 
характеризуються трьома піками, рис. 1. 

Рис. 1. Спектри λ-модульованого оптичного від-
бивання підкладинок α-CdSe (1) та гетерошарів 
α-ZnSe (2). На вставці – структура енергетич-
них зон досліджуваних напівпровідників з гек-
сагональною кристалічною граткою. Т = 300 К.

Енергетична відстань між екстремума-
ми зони провідності EC і валентної зони 
EV є шириною забороненої зони і стано-
вить Eg  =  2,89  еВ. Таке значення перевищує 
Eg = 2,7 еВ для кубічного селеніду цинку, про-
те добре корелює з величиною Eg = 2,88 еВ для 
α-ZnSe [5]. Внаслідок розщеплення валентної 
зони гексагональної структури на три підзо-

ни, зумовленого спін-орбітальною взаємодією 
ΔSO і кристалічним полем ΔCR, відбуваються 
відповідні оптичні переходи. За ними вперше 
визначено величини головних параметрів зон-
ної структури, які становлять ΔCR = 0,07 еВ і 
ΔSO = 0,37 еВ.

Зазначимо, що утворення нової хімічної 
сполуки ZnSe на поверхні α-CdSe також під-
тверджується зміною чорного кольору поверх-
ні підкладинки на жовто-зелений, характерний 
для ZnSe. X-променеві дослідження виявили 
гексагональну кристалічну структуру як під-
кладинки, так і утвореного гетерошару.

Отриманим гетерошарам α-ZnSe властива 
інтенсивна фотолюмінесценція (ФЛ) з макси-
мумом при енергіях фотонів ħωm = 2,65 еВ при 
300 К, рис. 2. 

Рис.  2.  Спектр фотолюмінесценції гетероша-
рів α-ZnSe (1) та складова смуга, зумовлена 
міжзонним випромінюванням (2). На вставці 
– залежність положення максимуму ħωm (3) та 
інтенсивності I (4) від рівня фотозбудження L. 

T = 300 K.

Вона характеризується високою кванто-
вою ефективністю η ~ 8-10 %, визначеною за 
відомою методикою [6]. Дослідження влас-
тивостей ФЛ показали, що положення макси-
муму залежить від рівня збудження L, врізка 
на рис. 2. До того ж, інтенсивність I залежить 
від рівня збудження за законом I ~  L  1,5. Такі 
властивості домінуючої блакитної смуги ФЛ 
притаманні для випромінювання, зумовленого 
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анігіляцією екситонів при їх непружному роз-
сіюванні на вільних носіях заряду [7].

В області енергій фотонів ħω  >  Eg також 
спостерігається складова смуга випроміню-
вання. Вона умовно позначена символом А. 
Для даного випромінювання характерна неза-
лежність положення максимума від L, а форма 
смуги апроксимується аналітичним виразом 
для зон-зонної рекомбінації [8]

(2)

Це вказує на те, що випромінювання в цій 
області формується внаслідок міжзонної ре-
комбінації вільних носіїв заряду. Її присут-
ність свідчить про достатньо високу якість 
отриманих гетерошарів α-ZnSe. Проведені 
окремі дослідження дозволили визначити 
температурний коефіцієнт зміни Eg, а саме 
dEg/dT ≈ 5,1·10 4 еВ/К. У цілому, спектральна 
область ФЛ, її висока квантова ефективність і 
встановлена природа складових смуг свідчать 
про можливість використання гетерошарів 
α-ZnSe в якості ефективного люмінесцентно-
го джерела випромінювання у мало опанова-
ному короткохвильовому оптичному діапазоні 
λ = 0,40÷0,55 мкм.

Важливою властивістю випромінювання є 
його високотемпературність. Дослідження по-
казали, що при нагріванні від кімнатної темпе-
ратури 300 К до 400 К, інтенсивність люмінес-
ценції зменшується лише на 20 %, рис. 3.

Рис.  3.  Спектри фотолюмінесценції гетероша-
рів α-ZnSe отримані при Т = 300 К (1), 

Т = 440 К (2), Т = 490 К (3) і Т = 540 К (4).

Зазначимо, що для кристалів b-ZnSe і 
переважаючої більшості II-VI сполук при 
410  ÷  430  К випромінювання згасає на 90%, 
що визначається температурним гасінням ре-
комбінаційних процесів через прості локаль-
ні рівні [8]. Залишкова інтенсивність на до-
сліджуваних шарах α-ZnSe становить близь-
ко 18% від початкової і спостерігається при 
Т = 500÷550 К. Це вказує на те, що у форму-
ванні такого випромінювання домінуючу роль 
відіграють ізоелектронні пастки [9]. Вони 
формують глибокі рівні, на яких не виклю-
чається локалізація екситонів. Їх природа ви-
значається характером процесів ізовалентного 
заміщення, яке відповідає за утворення гете-
рошарів α-ZnSe. Найбільш ймовірною є мож-
ливість утворення в них залишкових атомів 
Cd базової підкладинки. При такому характері 
епітаксії “всередину речовини” важливим є 
можливість зв’язування на ізовалентній до-
мішці (ІВД) електрона (чи дірки) [10]. Корот-
кодіючий потенціал ІВД обумовлює його ло-
калізацію в межах однієї комірки кристалічної 
ґратки та істотну деформацію хвильової функ-
ції і її локалізацію поблизу ІВД таким чином, 
що максимум радіальної частини практично 
співпадає з межею потенціальної ями [9]. За-
значимо, що більш строгий розгляд таких про-
цесів є складним внаслідок відсутності стро-
гої теорії електронного спектра глибоких до-
мішок. Тому це потребує окремих подальших 
досліджень. Проте, важливим для практично-
го використання є стійкість таких станів до 
впливу високих температур.

Для практичного використання гетеро-
шарів α-ZnSe важливими виявилися наступ-
ні властивості люмінесценції. Півширина 
спектра зменшується з 0,14 еВ при 300 К до 
0,1 еВ при 570 К. Спектральна область випро-
мінювання при цих температурах змінюється 
з 2,25÷3,0  еВ до 2,35÷2,65  еВ. Проте, харак-
тер спектрального розподілу не змінюється, 
а в області енергії фотонів більших за Eg ін-
тенсивність випромінювання зазнає більш 
стрімкого спаду порівняно з низькоенерге-
тичним діапазоном. Візуально колір випро-
мінювання змінюється при збільшенні тем-
ператури з синього (λ ~ 0,46 мкм) до зеленого  
(λ~0,505 мкм). Це може бути використано у 
різного типу сенсорах при реєстрації зміни 

характерний для ZnSe. X-променеві дослідження виявили гексагональну кристалічну 

структуру як підкладинки, так і утвореного гетерошару. 

Отриманим гетерошарам α-ZnSe властива інтенсивна фотолюмінесценція (ФЛ) з 

максимумом при енергіях фотонів ħωm = 2,65 еВ при 300 К, рис. 2.  

 

 
Рис. 2. Спектр фотолюмінесценції гетерошарів α-ZnSe (1) та складова смуга, зумовлена 

міжзонним випромінюванням (2). На вставці – залежність положення максимуму ħωm (3) 

та інтенсивності I (4) від рівня фотозбудження L. T = 300 K. 

 

Вона характеризується високою квантовою ефективністю η  10-12 %, визначеною за 

відомою методикою [6]. Дослідження властивостей ФЛ показали, що положення 

максимуму залежить від рівня збудження L, врізка на рис. 2. До того ж, інтенсивність I 

залежить від рівня збудження за законом I  L 1,5. Такі властивості домінуючої блакитної 

смуги ФЛ притаманні для випромінювання, зумовленого анігіляцією екситонів при їх 

непружному розсіюванні на вільних носіях заряду [7]. 

В області енергій фотонів ħω > Eg також спостерігається складова смуга 

випромінювання. Вона умовно позначена символом А. Для даного випромінювання 

характерна незалежність положення максимума від L, а форма смуги апроксимується 

аналітичним виразом для зон-зонної рекомбінації [8] 
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температури. Також, важливим для практич-
ного використання є встановлена експеримен-
тально повторюваність характеру зміни спек-
трів та інтенсивності у максимумі при бага-
тократних повторних вимірюваннях. До того 
ж, характеристики і властивості гетерошарів 
α-ZnSe, отриманих ізовалентним заміщенням 
на монокристалах α-CdSe характеризуються 
їх повторюваністю при стендових досліджен-
нях на протязі 2,5 років.

Таким чином, використання методу ізо-
валентного заміщення дозволяє отримувати 
гетерошари нестабільної модифікації α-ZnSe 
на базових монокристалах α-CdSe. Структура 
їх енергетичних зон характерна для гексаго-
нальних кристалів. Вперше визначено вели-
чини розщеплення валентної зони на підзо-
ни під дією кристалічного поля ΔCR = 0,07 еВ 
і спін-орбітальної взаємодії ΔSO = 0,37 еВ при 
Eg  =  2,89  еВ. Отримані гетерошари α-ZnSe 
характеризуються інтенсивною люмінес-
ценцією з високою квантовою ефективністю 
η ~ 8-10 %. Їй властива стійкість до високих 
температур, включаючи Т  =  550-570  К. Ха-
рактер і властивості домінуючого випромі-
нювання обумовлені наявністю ізовалентної 
домішки Cd, на якій можливе зв’язування 
екситонів, що визначає природу домінуючого 
випромінювання. У високоенергетичній об-
ласті ħω > Eg спостерігається випромінювання 
внаслідок міжзонних переходів вільних носі-
їв заряду. Для отриманих гетерошарів α-ZnSe 
характерна висока температурна і часова ста-
більність та повторюваність властивостей і 
параметрів.
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Summary

The problem of obtaining of zinc selenide with new properties as a result of possible tran-
sition from cubic to hexagonal structure is discussed. This task is solved by growing of  
α-ZnSe heterolayers by the method of isovalent substitution. According to this method an isothermal an-
nealing of α-CdSe single-crystal substrates was carried out in the saturated pair of zinc in an evacuated to 
10 -4 Torr. and sealed quartz ampoule. Hexagonal structure of α-ZnSe is confirmed by researches of optical 
reflection with using of λ-modulation. It significantly increased the sensitivity and allow first determine 
the main parameters of the band structure Δcr = 0,07 eV і Δso = 0,37 eV. α-ZnSe heterolayers is character-
ized by intense photoluminescence in the blue range with high quantum efficiency η = 8-10%. Stability of 
photoluminescent properties is observed at high temperatures, including 550-570 K. The dependence of 
parameters of the dominant band from the excitation level is typical for the annihilation of bound excitons. 
The luminescence of α-ZnSe heterolayers is characterized by high temperature stability over time and 
reproducibility of results. This allows using them as high sources of optical shortwave radiation and in sen-
sors of temperature changes in the range of 300-570 K.

Keywords: heterolayers, isovalent substitution, optical reflection, high temperature photoluminescence.
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Реферат

Обговорюється проблема отримання селеніда цинку з новими властивостями внаслідок 
можливого переходу від кубічної до гексагональної структури. Поставлена задача вирішуєть-
ся вирощуванням гетерошарів α-ZnSe методом ізовалентного заміщення. За ним проводився 
ізотермічний відпал монокристалічних підкладинок α-CdSe у насиченій парі цинку в евакуу-
мованій до 10 -4 Торр. і запаяній кварцовій ампулі. Отримання гексагональної структури під-
тверджується дослідженнями оптичного відбивання з використанням λ-модуляції. Вона істот-
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но підвищила чутливість і дозволила вперше визначити величини головних параметрів зонної 
структури - Δcr = 0,07 еВ і Δso = 0,37 еВ. Гетерошари α-ZnSe характеризуються інтенсивною фо-
толюмінесценцією у синьо-блакитній області з високою квантовою ефективністю η = 8-10 %. 
Фотолюмінесцентним властивостям притаманна стійкість при високих температурах, включа-
ючи 550-570 К. Залежність параметрів домінуючої смуги випромінювання від рівня збудження 
характерне для анігіляції зв’язаних екситонів. Для люмінесценції гетерошарів α-ZnSe властива 
висока температурна і часова стабільність та повторюваність. Це дозволяє використовувати їх 
як в якості високотемпературних джерел оптичного короткохвильового випромінювання, так і 
у сенсорах призначених для реєстрації зміни температури в діапазоні 300-570 К.

Ключові слова: гетерошар, ізовалентне заміщення, оптичне відбивання, високотемператур-
на фотолюмінесценція


