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Запропоновано кристалоквазіхімічні формули легованих кристалів n-ZnSе:Со та р-ZnSе:Со. Визначено 
залежності концентрацій домінуючих точкових дефектів, концентрації вільних носіїв та холлівської 
концентрації носіїв струму від величини відхилення від стехіометричного складу (α, β) та концентрації 
домішки Сo. 
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Вступ 

Селенід цинку продовжує залишатись одним із 
перспективних матеріалів функціональної 
електроніки, оскільки його робочий спектральний 
діапазон відповідає видимій області оптичного 
спектру [1]. Він використовується для створення 
лазерних екранів, інжекційних світлодіодів, лазерів у 
синій області спектра, сцинтиляційних датчиків, 
фоторезисторів, джерел спонтанного і когерентного 
випромінювання [1, 2]. Особливий інтерес 
представляє дослідження кристалів цинк селеніду, 
легованих перехідними металами, оскільки вони 
характеризуються внутріцентровими переходами в 
незаповнених 3d-оболонках – поглинанням і 
люмінесценцією, представленими спектром у 
інфрачервоній області оптичного спектру та високим 
квантовим виходом [3]. 

 

 
 
Рис. 1. Спектри люмінесценції бездомішкового ZnSe 
(1) і ZnSe:Co (2) при 300 К [4, 5]. 

Кристалам цинк селеніду, вирощених з розплаву 
стехіометричного складу під тиском інертного газу, 
притаманна слабка електронна провідність і 
фотолюмінесценція, яка представлена двома смугами 
у блакитній та оранжевій областях видимого 
діапазону оптичного спектра (рис. 1) [4]. Оранжева 
смуга викликана рекомбінацією донорно-

акцепторних пар (ДАП) комплексу ( )2
Zn SeV V

−− + , до 
складу яких входять двозарядні негативні вакансії 
цинку 2

ZnV −  і однозарядні позитивні вакансії селену 

SeV+ . Блакитне ж випромінювання зумовлене 
рекомбінацією вільних дірок з електронами, які 
зв’язані на мілких донорних рівнях, утворених 
вакансіями селену SeV+  [4]. 

У ближній інфрачервоній області спектра 
леговані кобальтом кристали цинк селеніду мають 
три основні лінії поглинання (рис. 1) [5]. Їх 
пов’язують з розщепленням основного стану іонів 
Co2+. Основний стан іонів Co2+ (4А2(F)) розміщений у 
забороненій зоні кристалів ZnSe:Co на відстані 
0,24 еВ від стелі валентної зони [6]. Це слідує з того, 
що нижній рівень збудженого мультиплетного стану 
2Т1(Н) розміщений на відстані 200 меВ від дна зони 
провідності [1], а ширина забороненої зони ZnSe 
(2,80 eB при 77К) і енергетичне положення L-лінії в 
спектрі поглинання (3,36 еВ). Лінії L, M, N-
поглинання зв’язані з переходами 1-3 електронів із 
основного стану 4А2(F) на розщеплені рівні 
збудженого 2Т1(Н) стану (рис. 2). Лінії поглинання у 
ближній ІЧ-області пов’язані з переходами 4-6 з 
рівня основного стану на розщеплені рівні 
збудженого стану 4Т1(Р). Лінії поглинання на 0,75 і 
0,83 еВ зумовлені переходами 7 і 8 із основного 
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стану на розщеплений 4Т1(F) збуджений стан. Лінія 
поглинання в найбільш віддаленій ІЧ-області на 0,43 
еВ обумовлена переходами 9 із основного у 
найближчий збуджений стан 4Т2(F). 

 

 
 

Рис. 2. Схема оптичних переходів в межах іона Со2+ 
в кристалах ZnSe:Co [6]. 

У роботі на основі запропонованих 
кристалоквазіхімічних формул розраховано 
концентрації домінуючих точкових дефектів та 
основних носіїв струму у кристалах ZnSe:Co. 

I. Кристалоквазіхімічні формули та 
концентрація точкових дефектів 

Оскільки кобальт у кристалах цинк селеніду 
перебуває у двозарядному стані ( 2Co + ), то найбільш 
ймовірним механізмом утворення дефектів буде 
заміщення іонами кобальту вакансій цинку CoZn. 
Цьому сприяє також і незначна різниця між іонними 
радіусами цинку та кобальту (Zn2+ – 0,0715 нм, Co2+ – 
0,0730 нм [7]). Легуючий кластер при цьому матиме 
вигляд: 

Zn Se Zn SeV V Co Co V 2e/ / /•• × × ••+ → +
.   (1) 

Накладання кластера на кристалоквазіхімічну 
формулу n-ZnSе [8] дає наступний результат: 

________________________________________________ 

( ) ( ) ( ) ( )/× × × / /
((1 -α )+αγ)(1 -x) x (1 -α )(1 -x ) αγ(1 -x ) x α (1 -γ)(1 -δ )(1 -x ) α (1-γ)δ (1 -x ) Z n S eZn S e i α (1 -γ)(1-x )

Z n C o S e V V Z n Z n V V• • • • • • • +
 ( ) ( )( ) ( )2x 1 x 1 e 1 x h/ •+ + α − + γ + δ − γδ + α −

     (2) 
______________________________________________

Концентрація дефектів визначатиметься 
залежностями: 

2
SeV =Ax+   , ZnCo Ax×  =  , ( )SeV A 1 x+  = αγ −  , 

( )( )2
i ,Zn A 1 1 x+  = αδ − γ − 

( ) ( )( )2
Zn SeV V A 1 1 x− + −

  = α − γ −  , 

( )( )( )iZn A 1 1 1 x+  = α − γ − δ −  ,  

( )( )( )n A 1 x 1 2x= α − + γ + δ − γδ + , ( )p A 1 x= α − ,  

 Hn n p= − . 
Рівняння повної електронейтральності у нашому 

випадку матиме вигляд: 
2 2 2
Zn Se Se Se i iV V n V 2 V 2 Zn Zn p

−− + + + + +         + = + + + +          . 
Кристалоквазіхімічна формула p-ZnSе:Со з 

урахуванням кристалоквазіхімічної формули p-ZnSe 
[8] буде наступною: 

 
( ) ( ) ( )/ / /

(1 )(1 )(1 y) ((1 ) )(1 )(1 y) ((1 ) ) (1 y) y 1 y y (1 ) (1 y)Zn Se i
Zn V V Co Se V Zn× × × •• ••

−β −ε − −β ε+β −µ − −β ε+β µ − − −β ε − +
 

/2(1 y)( )h ((1 y)( (2 2 ) ) 2y)e•+ − β + ε −βε + − ε − β + µ −µβ + µβ +
 ______________________________________________ 

У цьому випадку концентрації точкових дефектів 
будуть: 

2
ZnV A((1 ) )(1 )(1 y)−  = −β ε +β −µ −  ; 2

SeV Ay+  =  ; 

ZnV A((1 ) ) (1 y)−  = −β ε + β µ −  ; ZnCo Ay×  =  ; 
2
iZn A(1 ) (1 y)+  = −β ε −  ; ( )( )p 2A 1 y= − β + ε − βε ; 

( )( )( )n A 1 y 2 2 2y( )= − ε − β + µ − µβ + µβ + .  

Рівняння повної електронейтральності: 
2 2 2
Zn Zn i Se2 V V n 2 Zn 2 V p− − + +       + + = + +        .

 

II. Результати дослідження та їх 
аналіз 

Результати проведених розрахунків згідно з 
кристалоквазіхімічними формулами (1)- (3) 
представлені на рис. 3 – 4. У матеріалі n-ZnSe:Со із 
збільшенням вмісту кобальту зменшується 

концентрація комплексу 2
Zn SeV V

−− + 
   (рис. 3, а – крива 

9) за рахунок заліковування вакансій цинку іонами 
кобальту. При цьому з комплексу вивільняються 
двозарядні вакансії селену 2

SeV + , концентрація яких 
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зростає зі збільшенням домішки, зростає також і 
концентрація домішкових дефектів ( x

ZnСо ) (рис. 3, а – 
крива 1, 2). Таким чином, легування кобальтом n-

ZnSe призводить до посилення електронного типу 
провідності матеріалу (рис. 3, а – крива 6). 

 

 

 

 

 
 

Рис. 3. Залежність концентрації переважаючих точкових дефектів N: 1 - 2
Se[V ]+ , 2 - x

Zn[Со ],  3 - 2
i[Zn ],+  4 - 

Zn[V ],−  5 - 2
Zn[V ],−  9 - 2

Zn SeV V
−− + 

  ,10 - Se[V ],+  11 - i[Zn ],+  основних носіїв 7 - p, 6 - n та холлівської 

концентрації 8 - nH  від концентрації легуючої домішки Со, для n-ZnSe:Со (a) та p-ZnSe:Со (б) (α = 0,1·10-4 
ат. частки, γ = 0,99999, δ = 0,1; β = 0,1·10-4 ат. частки, µ = 0,1, ε = 0,1·10-4). 
 

 
 

 

Рис. 4. Просторова залежність холлівської концентрації nH від відхилення від стехіометрії α (Zn) – а, β (Sе) 
– б та вмісту легуючої домішки [Со] для кристалів n-ZnSe:Со (а) та p-ZnSe:Со (б). 

 
У кристалах p-ZnSе:Со при невеликих 

концентраціях домішки Со (0 – 0,9·10-5 ат. частки) є 
одно- та двозарядні вакансії цинку [ 2

ZnV − ], [ ZnV− ], які 
відповідають за р-тип провідності матеріалу. Із 
збільшенням вмісту Со концентрація вакансій цинку 
[ 2

ZnV − ] зменшується за рахунок їх заліковування, 
натомість зростає концентрація вакансій селену 
[ 2

SeV + ], а також відбувається конверсія провідності з 
p- на n- тип ([Со] = 0,9·10-5 ат. частки) і подальше 
зростання концентрації електронів (рис.3, б - крива 

8). 
Як видно з рис. 4, а при однаковій концентрації 

домішки концентрація основних носіїв (електронів) 
вища у випадку більшої величини відхилення від 
стехіометрії на бік цинку. Із збільшенням відхилення 
від стехіометрії на бік селену концентрація кобальту, 
при якій відбувається p-n-перехід зростає (рис. 4, б). 
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Висновки 

1. Запропоновано кристалоквазіхімічні формули 
для легованих кобальтом кристалів n-ZnSе:Со та 
p-ZnSе:Со і на їх основі розраховано залежності 
концентрації переважаючих точкових дефектів, 
вільних носіїв та холлівської концентрації від 
вмісту легуючої домішки. 

2. Встановлено, що легування кобальтом кристалів 
ZnSe відбувається за механізмом заміщення з 
утворенням домішкового дефекту. 

3. При малих значеннях концентрації легуючої 
домішки є значною концентрація дірок, а зі 
збільшенням Со відбувається зменшення 
концентрації дірок, конверсія провідності з p- на 
n- тип ([Со] =0,9·10-5 ат.частки) і подальше 
зростання концентрації електронів. 
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