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Введение. Нанокристаллические системы селе-
нидов кадмия и цинка, обладающие уникальными 
физико-химическими свойствами, широко приме-
няются в полупроводниковой промышленности, на-
пример, в фотонике [1], оптоэлектронике [2], меха-
тронике [3].

Концентрация носителей зарядов [4] и величи-
на ширины запрещенной зоны [5] позволяют ис-
пользовать селениды в бионаноценсорах и фото-
детекторных наноустройствах. Благодаря хорошей 
электропроводности полупроводниковые селениды 
нашли широкомасштабное применение в виде тон-
ких пленок, применяемых в фотодатчиках [6], в эле-
ментах солнечных батарей [7].

На работу приборов оказывают влияние раз-
ные характеристики полупроводников. Шумовые 
свойства фоторезистора из n-CdSe зависят от кон-
центрации носителей заряда [8]. Концентрация но-
сителей зарядов влияет на энергию активации [9]. 
Одним из основных параметров работы терморе-
зистора является температурный коэффициент со-
противления. 

При изучении свойств селенидов цинка и кад-
мия важную роль играет поверхность, т.к. при экс-
плуатации полупроводниковых приборов на основе 
селенидов цинка и кадмия на их поверхности мо-
гут адсорбироваться газы — компоненты воздуха.  
В результате этого могут нарушиться некоторые 
эксплуатационные характеристики приборов. По- 
этому актуальным является исследование характе-
ристик электрических свойств нанокристалличе-
ских систем ZnSe и CdSe, а также влияние на них 
адсорбированных газов.

Отсутствие всесторонней информации о влия-
нии среды и давления газов на структуру, физи-
ко-химические свойства селенидов и параметры 
наблюдаемых в них фазовых переходов делают 
актуальными любые исследования в этом направ-

лении. Так, например, электрофизические свой-
ства тонких пленок халькогенидов кадмия изучены  
в [10], а так как габитус образцов не влияет на свой-
ства, то выводы этих исследований можно перене-
сти и на порошковые образцы чистых материалов 
селенидов.

Кроме того, в литературных источниках [11, 12] 
не для всех полупроводниковых халькогенидных 
соединений содержатся сведения о таких важных 
параметрах электрофизических свойств селени-
дов, как энергия Ферми, концентрация носителей 
заряда, температуры истощения примесных уров-
ней, температурного коэффициента сопротивления  
и других величин. 

Цель настоящей работы — на основании резуль-
татов экспериментальных исследований электро-
проводности теоретически рассчитать характери-
стики электрических свойств нанокристаллических 
систем селенидов цинка и кадмия.

Объекты и методики эксперимента. Образцы 
селенидов цинка и кадмия для исследования были 
получены по стандартным технологиям: пленки —
термическим испарением [10], нанокристалличе-
ские системы — методом изотермической диффу-
зии смеси порошкообразных ZnSe и CdSe.

Аттестация образцов производилась по рент-
генограммам, расчёт параметров кристаллической 
решётки фазовых составляющих селенидов и их 
нанокристаллических систем — по стандартным 
квадратичным формулам, описывающим гексаго-
нальную и кубическую сингонии [13, 14]. Для се-
ленида кадмия (как пример) приводится штрих-
диаграмма (рис. 1) с индексами отражающих 
плоскостей после вычета рефлексов подложки.

Электрическая проводимость пленок [13] исход-
ных бинарных соединений измерялась при вакуу-
мировании, а также в атмосфере водорода и оксида 
углерода (II) в температурном интервале 293…433 К 
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при давлениях газовой среды 9,7 Па и 27,9 Па. Об-
разцы отжигались в вакууме (давление ~ 0,13 МПа, 
температура 643 К) до получения стабильных значе-
ний поверхностной электропроводности. 

Изучаемые селениды являются полупроводни-
ками n-типа. Величину энергетического интервала 
между донорными уровнями и зоной проводимости 
∆Е

d
 можно определить, используя графики линей-

ной температурной зависимости lnσ
эксп.

 = f (1/T). 

ΔЕ
d
 = 2k∙tgα,                       (1)

где k — постоянная Больцмана, tgα — угловой ко-
эффициент линейных зависимостей.

Некоторые характеристики электрофизических 
свойств материала селенидов можно определить, 
сравнивая при одинаковых температурах экспери-
ментально полученные значения удельной прово-
димости σ

эксп.
 с теоретически рассчитанными значе-

ниями σ
теор.

 Используя основные положения теории 
n-полупроводников, теоретическую проводимость 
при конкретной температуре можно рассчитать  
по формуле 

 ,     (2)

где е — заряд электрона, n — концентрация до-
норов в зоне проводимости при температуре Т,  
n

d
 — концентрация доноров в зоне проводимости 

в режиме полного истощения донорных уровней,  
μ — подвижность доноров, ∆E

d
 — энергия актива-

ции доноров. Величины n и μ зависят от темпера-
туры. Не зависящим от температуры в формуле (2) 
является множитель А:

 
в который входят постоянные величины: m — масса 
электрона, k — постоянная Больцмана, h — посто-
янная Планка. 

Концентрацию валентных электронов n
e
, в пред-

положении, что на формульную единицу селени-
да приходится 8 валентных электронов и энергию 
Ферми Е

Ф
 в исследуемых соединениях вычисляли 

по соответствующим формулам теории полупрово-
дников:

 
   ,                                     (3)

Рентгеновская плотность вещества селенидов ρ 
вычисляется как [14]:

,                         (4)

где V — объем элементарной ячейки: V = a3  
и V = 0,866 a2с, где а и с — параметры кубической 
и гексагональной соответственно. 

Для n-полупроводников температурный коэф-
фициент сопротивления α вычисляется по формуле 
[14]:

(5)

где k — постоянная Больцмана, Т — температура.
Результаты эксперимента и их обсуждение. 

Расчет рентгенограмм пленочных образцов пока-
зал, что исследуемые пленки бинарных соединений 
имеют однородную структуру, которая соответству-
ет гексагональной решетке модификации вюрцита  
с параметрами кристаллической элементарной 
ячейки: а = 0,566; 0,605 нм соответственно для CdSe, 
ZnSe. Рентгеновские плотности селенидов (формула 
(4)) равны ρ

CdSe
 = 5,74∙103 и ρ

ZnSe
 = 5,29∙103 кг/м3. 

Расчет рентгенограмм поликристаллических по-
рошковых образцов исследуемых селенидов пока-
зал, что в чистом виде селенид кадмия находится  
в модификации вюрцита с параметрами гексаго-
нальной ячейки а = (0,430+0,008) нм, с = (0,695+ 
+0,028) нм, а селенид цинка — в модификации 
сфалерита с параметрами кубической ячейки а= 
=(0,566+0,009) нм. Рентгеновская плотность, вы-
численная на основании формулы (1) для CdSe и 
ZnSe, соответственно равна 5,71∙103 и 5,29∙103 кг/м3.  
Эти результаты находятся в хорошем соответствии 
с табличными и литературными данными [12]. 

Для селенидов кадмия и цинка характерно на-
личие низкой концентрации носителей заряда n

d
,  

но довольно большой ширины запрещенной зоны 
∆Е. По данным литературных источников, напри-
мер [12], она оценивается в пределах ∆Е = 1,7–1,9 
и 2,7–2,8 эВ соответственно. Температурная об-
ласть 293…433 К для них является низкотемператур-
ной областью, в которой проводимость создается 
избыточными по отношению к стехиометрическому 
составу электронами и дефектами кристаллическо-
го строения в виде внедренных в решетку атомов, 
т. е. донорами. 

Величины удельной проводимости в вакууме 
σ

эксп.
 для CdSe и ZnSe при одинаковых температу-

рах представлены в табл. 1. Проводимость пленоч-
ных образцов CdSe и ZnSe, не только в вакууме,  
но и в газовых средах, увеличивается при повыше-
нии температуры по экспоненциальному закону, 
что согласуется со справочными данными [15], для 

Рис. 1. Штрих-диаграмма селенида кадмия
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Таблица 1

Удельная проводимость тонких пленок в вакууме

Т, К σ.∙104, См
σ

CdSe
/σ

ZnSе
CdSe ZnSe

293 4,0 2,8 1,40

313 5,5 3,4 1,62

333 9,0 4,3 2,09

353 13,0 5,3 2,45

373 16,5 6,5 2,54

393 20,0 7,9 2,53

413 23,5 9,7 2,42

433 47,5 11,8 4,02
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полупроводниковых соединений. На рис. 2 пред-
ставлены сравнительные линейные зависимости 
lnσ

эксп.
 = f (1/T) для CdSe и ZnSe, полученные в ва-

кууме.
В вакууме удельная проводимость CdSе при всех 

температурах выше удельной проводимости ZnSe 
(табл. 1). К температуре 433 К проводимость CdSe 
увеличивается почти в 12 раз относительно комнат-
ной температуры, а ZnSe — в 4 раза. Отношение 
проводимостей σ

CdSe
/σ

ZnSe
 при комнатной температу-

ре равно 1,4, затем в начальной стадии нагревания 
до температуры 353 К указанное отношение про-
водимостей сложным образом возрастает до зна-
чения 2,5. В температурном интервале 353…393 К 
оно остается постоянным и равным примерно 2,5. 
Конечный этап нагревания (после 400 К) заканчи-
вается значительным ростом величины σ

CdSe
/σ

ZnSe  

до значения, равного 4. Как видно из рис. 2, именно 
в последнем температурном интервале, примерно  
в области температуры 400 К, прямолинейная зави-
симость lnσ = f(1/R), для CdSe имеет излом, соответ-
ствующий моменту истощения донорных носителей 
заряда (момент перехода примесной проводимости 
в собственную проводимость). Проводимость CdSe 
при более высокой температуре может значительно 
увеличиться только за счет появления собственных 
носителей заряда. Таким образом, при температу-
рах свыше 400 К проводимость CdSе постепенно 
переходит в область собственной проводимости. 
Для ZnSe даже при более высокой температуре 
момент донорного истощения не замечен (рис. 3). 
На основе линейного хода температурных зависи-
мостей проводимости lnσ = f(1/R), представленных 
на рис. 2, по формуле (1) была рассчитана энергия 
активации доноров (т. е. ширина энергетического 

интервала между донорными уровнями и зоной 
проводимости) ∆Е

d
: для CdSe и ZnSe она оказалась 

соответственно равной 0,34 и 0,23 эВ (табл. 2).
Для теоретических оценочных значений некото-

рых характеристик электрических свойств селени-
дов цинка и кадмия используем формулы (2) и (3) 
для температур 300 и 370 К (табл. 1). Вторая темпе-
ратура приходится на середину температурного ин-
тервала, в котором отношение проводимостей σ

CdSe
/

σ
ZnSe

 практически не изменяется от температуры  
и проводимость в обоих селенидах обеспечивается 
только донорами. Принимая во внимание, что ве-
личина n

d
 (формула (2)) при двух температурах для 

одного и того же селенида будет одинаковой, полу-
чим значения отношений подвижностей: 

                              и                      .

При возрастании температуры подвижность но-
сителей заряда в селенидах уменьшается, что соот-
ветствует литературным источникам. 

Принимая во внимание, что подвижности элек-
тронов при Т = 300К в обоих селенидах одинако-
вы и на основе справочных данных равны μ

300
 =  

=600 см–2/(В∙с) [15], получим отношение величин: 
(n

d
)
CdSe

/(n
d
)
ZnSe

 = 1,1∙104. Решая далее систему урав-
нений, состоящую из экспериментального отноше-
ния удельных проводимостей (σ

CdSe
/σ

ZnSe
 = 2,5)

эксп.  

и разности этих проводимостей ∆σ
эксп. 

= 10,5∙10–4 См  
для температуры 370 К, получим для CdSe значе-
ние величины концентрации доноров проводимо-
сти: n

d,CdSe
 = 7∙1019~1020 м–3. Соответственно, эта ве-

личина для ZnSe — на 4 порядка меньше: n
d,ZnSe

 = 
= ~1016 м–3. Таким образом, в селениде цинка из-
начально концентрация валентных электронов  
в 1,22 раза больше, чем в селениде кадмия (табл. 2),  
но концентрация донорных электронов на 4 по-
рядка меньше. Эти вычисления подтверждаются 
литературными данными [5] и экспериментальны-
ми значениями проводимости: электрическая про-
водимость ZnSe меньше, чем CdSe, но он выдер-
живает более длительный нагрев, не изменяя своих 
электрических свойств в изученном диапазоне тем-
ператур. Энергия Ферми, вычисляемая по форму-
ле (3) через концентрацию валентных электронов 
для рассматриваемых халькогенидных соединений, 
примерно одинакова и имеет порядок величины  
E

Ф 
~11 эВ (табл. 2). 
Значения температурных коэффициентов со-

противления α (формула (5)) при Т = 300 К равны 
α

CdSe
 = –0,023 и α

ZnSe
 = –0,016 К–1 соответствуют 

Рис. 2. Температурная зависимость 
удельной проводимости в вакууме

Рис. 3. Температурная зависимость 
температурного коэффициента сопротивления

Таблица 2

Значения характеристик электрофизических свойств 

CdSe ZnSe

Концентрация валентных 
электронов, n

е
∙10–28, м–3 14,45 17,65

Энергия Ферми, ∆Е
Ф
, эВ 10,8 11,5

Энергия активации доноров, ∆Е
d
, эВ 0,34 0,23

Концентрация доноров в зоне 
проводимости, n

d
, м–3 1020 1016

Температурный коэффициент 
сопротивления при Т = 300 К, α∙10–2, 
К–1

–2,3 –1,6
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литературным источникам, по которым для полу-
проводниковых материалов α имеет отрицатель-
ный знак и по порядку величины оценивается как  
10–2 К–1. При нагревании величина температурного 
коэффициента сопротивления уменьшается слож-
ным образом для обоих соединений, но для CdSe 
зависимость α = f(Т) является более крутой (боль-
шее значение α), чем для ZnSe (рис. 3).

В табл. 3 представлены результаты измерений 
электрической проводимости пленок селенидов 
цинка и кадмия в среде водорода и оксида углеро-
да (II) при давлении 9,7 Па. Для обоих соединений 
в среде водорода объемный поверхностный заряд 
(ОПЗ) является положительным, в среде оксида 
углерода — отрицательным. 

В вакууме энергия активации доноров равна: для 
CdSe ∆E

d
 = 0,34 эВ, а для ZnSe — 0,23 эВ. По срав-

нению с вакуумом величина энергии активации до-
норов ∆E

d
 для обоих соединений при увеличении 

давления водорода увеличивается, при увеличении 
давления оксида углерода — уменьшается, но сте-
пень изменения величин больше для ZnSe, чем для 
CdSe (табл. 4). Для примера, в CdSe при давлении 
газовых сред 27,9 Па в атмосфере оксида углерода 
(II) она уменьшается на 18 %, а в атмосфере водо-
рода увеличивается — на 30 %. Для селенида цинка  
с ростом энергии активации доноров увеличивается 
электрическая проводимость, для селенида кадмия 
незначительно уменьшается.

Рассчитанные значения температурных коэф-
фициентов сопротивления, энергии активации до-
норов и концентрации донорных электронов кор-
релируют с удельной проводимостью селенидов 
цинка и кадмия. Это позволяет прогнозировать об-
ласти применения данных соединений в приборо-

строении без предварительных экспериментальных 
исследований.

Заключение. Впервые теоретически рассчитаны 
значения характеристик электрических свойств на-
нокристаллических селенидов кадмия и цинка соот-
ветственно: энергия Ферми — E

Ф
 = 10,8 и 11,5 эВ;  

энергия активации доноров — ∆Е
d
 = 0,34 и 0,23 эВ;  

концентрация доноров в режиме истощения донор-
ных уровней — n

d
 = ~1020 и ~1016 м–3; температур-

ный коэффициент сопротивления — α = –2,3∙10–2 
и –1,6∙10–2 К–1, которые хорошо согласуются  
с экспериментальными результатами удельной про-
водимости.

Переход донорной проводимости в режим соб-
ственной проводимости наблюдается в CdSe при 
температуре 400 К, а в ZnSe — значительно позже.

Концентрация донорных электронов в зоне про-
водимости, в CdSe больше, чем в ZnSe.

При взаимодействии газов с поверхностью се-
ленидов цинка и кадмия выявлено отсутствие кор-
реляции между значением ширины запрещенной 
зоны, знаком заряда поверхности и величинами 
удельной проводимости. 

При адсорбции оксида углерода (II) поверхность 
халькогенидов приобретает отрицательный заряд, 
а при адсорбции водорода — положительный, это 
согласуется с рассчитанной величиной энергии ак-
тивации доноров. 

Так как в городских условиях предельно допу-
стимая концентрация СО не редко бывает завыше-
на, то для стабильной работы полупроводниковых 
приборов их рекомендуется защищать от его воз-
действия.

Корреляция теоретических значений с экспе-
риментальными позволит прогнозировать стабиль-
ность, эффективность и чувствительность работы 
полупроводниковых приборов без предварительных 
экспериментальных исследований.
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