
ФІЗИКА І ХІМІЯ ТВЕРДОГО ТІЛА  PHYSICS AND CHEMISTRY OF SOLID STATE 
Т. 7, № 3 (2006) С. 511-515 V. 7, № 2 (2006) P. 511-515 

511 

УДК 537.311.33 ISSN 1729-4428 

І.В. Рогозін 

Діаграми рівноваги власних дефектів і відхилення від 
стехіометрії нітриду галію та оксиду цинку 

Бердянський державний педагогічний університет, 71100, м. Бердянськ, вул.. Шмідта, 4 
тел. (06153) 71583, rogozin@bdpu.org 

Проведено термодинамічний аналіз складу власних дефектів у GaN та ZnO. Розглянуто причини, що 
визначають схильність GaN та ZnO до монополярного типу провідності. Запропоновано метод, що дозволяє 
ефективно керувати відхиленням від стехіометрії даних сполук.  
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Вступ 

Серед широкозонних сполук А3В5 і А2В6 GaN і 
ZnO є найбільш перспективними матеріалами у 
зв'язку з одержанням на їхній основі 
напівпровідникових світлодіодів і лазерів, що 
випромінюють у голубій і ультрафіолетовій областях 
спектра, а також ультрафіолетових детекторів [1-3]. 
За своїми фізичними властивостями ці матеріали 
дуже близькі. Близькість ширини забороненої зони, 
подоба зонної структури, близькість сталих 
кристалічних ґрат і коефіцієнтів термічного 
розширення дозволяє використовувати ці матеріали 
для одержання гетероепітаксіальних шарів високої 
досконалості як GaN на ZnO так і навпаки.  

Суттєві результати отримані у синтезі GaN та 
ZnO р–типу, за рахунок легування акцепторними 
домішками [4-5]. Однак поряд з цим мається ряд 
принципових труднощів, що пов’язані, насамперед з 
тим, що дані з'єднання практично незалежно від 
способів одержання володіють n–типом провідності 
[6,7]. Для нітриду галію та оксиду цинку, як і для всіх 
широкозонних напівпровідників груп А3В5 та А2В6 

характерним є явище самокомпенсації – нейтралізації дії 
введених домішок донорного чи акцепторного типу 
утворенням власних дефектів, що є енергетично 
вигідним для кристалу. Імовірність цього процесу 
зростає із ростом ширини забороненої зони. Якщо Eg 
більше за енергію утворення ізольованого власного 
дефекту Н, то компенсація буде повною. Нітрид галію та 
оксид цинку мають ту особливість, що в них Н ≥ Eg [8,9]. 
Питання про механізм компенсації не є тривіальним і 
потребує розв’язку у кожному конкретному випадку.  

Синтез кристалів із заданим складом власних 

дефектів є складною технологічною проблемою. 
Власні атомні дефекти в значній мірі визначають 
оптичні й електричні властивості сполук А3В5 і А2В6 – 
спектри випромінювання, тип провідності. У 
легованих напівпровідниках від складу власних 
дефектів залежить розчинність домішки, структура 
домішкових центрів і механізм компенсації 
провідності.  

У залежності від методів отримання і наступних 
термічних обробок, механізм компенсації має різний 
характер. Так, за компенсацію n–типу GaN відповідає 
VGa граюча роль акцепторного центра, при цьому 
інші дефекти не враховуються, оскільки енергія їх 
утворення вища ніж у VGa ( 4eBGa ≈VH ) [8]. У GaN p–
типу легованого Mg основним компенсуючим 
центром є VN або комплекси типу MgGa–VN [10]. 
Більшість авторів схильні до думки, що за 
компенсацію р–типу ZnO відповідає вакансія кисню 
– VO або Zni [9]. 

I. Експеримент та обговорення 

Теоретична оцінка концентрації власних дефектів 
дозволяє представити загальну картину присутності 
різних типів дефектів. Крім того, такий аналіз дає 
можливість перевірити правильність 
експериментальних даних про глибину залягання 
дефектів і оцінити внесок різних типів дефектів в 
оптичні і електрофізичні властивості 
термообробленого в парах компонентів матеріалу.  

GaN та ZnO характеризуються досить складним 
набором власних точкових дефектів. Згідно з [8,11-
13] вакансія галію потрійний акцептор із глибиною 
залягання 0,2÷0,3 еВ, 0,7÷0,8 еВ і 1,1÷1,7 еВ вище 
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стелі валентної зони. З вакансією галію у 
бездомішкових плівках GaN пов’язують смугу 
фотолюмінісценції (ФЛ) 3,45 еВ – екситону 
зв’язаного на нейтральному акцепторі з глибиною 
залягання 0,2 еВ [14]. Хоча прямими методами 
(ОДМР) вакансії галію не спостерігалися, автори [15] 
досліджуючи природу “жовтої” ФЛ в області 2,2 еВ 
пропонують дві моделі, що пояснюють механізм 
рекомбінації. Згідно першого варіанту відбувається 
перехід електрону з мілкого донорного рівня 
(імовірно VN з ED ≈ 35 меВ) на глибокий акцепторний 
рівень (EA ≈ 1,3 еВ), або глибокий донор (ED ≈ 2,2 
еВ). Варіант два передбачає безвипромінювальний 
перехід електрону з мілкого донорного рівня на 
глибокий донорний рівень з наступною рекомбінацію 
на мілкому акцепторі (імовірно – вакансія галію VGa з 
EA ≈ 0,2 еВ). У [16] методами ФЛ та ОДМР 
досліджені бездомішкові плівки GaN. Так смуга 3,27 
еВ пов’язується з переходом мілкий донор (ED ≈ 40 
меВ) – мілкий акцептор (EA ≈ 0,19 еВ), у якості 
донора може виступати вакансія азоту, а акцептора – 
вакансія галію. Механізм рекомбінації 
відповідальний за смугу 2,2 еВ тотожній варіанту два 
роботи [15].  

Енергетичне положення вакансії азоту є 
найбільш дискусійним. З вакансією азоту зв'язують 
рівні 0,03 еВ, 0,1 еВ і 0,4 еВ, що залягають нижче 
дена зони провідності [11]. Автори [10] з вакансією 
азоту пов’язують глибокий рівень ED < 480 меВ. У 
сильно легованому GaN:Mg автори [17] спостерігали 
донорні рівні з енергіями залягання 240 меВ, 350 меВ 
та 850 меВ нижче дна зони провідності, які 
пов’язуються з власними дефектам. Теоретичні 
оцінки показують, що вакансія азоту у стані •••

NV  
матиме енергетичний рівень ED > 1 еВ [8].  

З катіонною вакансією у оксиді цинку 
пов’язують енергетичні рівні 0,8 еВ і 2,0 еВ вище 
стелі валентної зони [18]. Першопринципні 
розрахунки вказують на те, що енергетичний рівень 

'
ZnV  розташований близько ~ 0,8 еВ, а ''

ZnV  > 1еВ 
вище стелі валентної зони відповідно [9]. Як 
показано у [19], вакансія цинку є домінуючим 
акцептором у ZnO n–типу. Хоча ZnO досліджується 
багато років, положення аніонної вакансії як і у 
випадку GaN є неоднозначним. Згідно з [9,20] рівень 
двократно іонізованої вакансії кисню розташований 
на 2,7 еВ вище стелі валентної зони (ЕV+2,73 еВ). У 
[18] з однократно – •

ОV  і двохкратно – ••
ОV  

іонізованою вакансією кисню зв’язують рівні ЕС-0,05 
еВ і ЕС-2,0 еВ, у [21] відповідно ЕС-0,5 еВ і ЕС-2,0 еВ, 
а у [22] з •

ОV   - ЕС-0,3 еВ.  
Розрахунок рівноваги власних точкових дефектів 

у GaN і ZnO проводився за схемою Шоткі в інтервалі 
температур 700–1400 К. Наведемо рівняння, що 
описують прийняту схему дефектоутворення. У цих 
рівняннях символом А позначимо метал – Zn (Ga), а 
символом В металоїд – O (N). 

SBA HVV ++= ××0 ;  SBA KVV =⋅ ×× ][][   (1) 

1
'

aAA EhVV ++=×  
1][][ '

aAA KVpV =⋅ ×  (2) 

1bBB EeVV ++= •×  
1][][ bBB KVnV =⋅ ×•  (3) 

2
'''

aAA EhVV ++=  
2][][ '''

aAA KVpV =⋅  (4) 

2bBB EeVV ++= •••  
2][][ bBB KVnV =⋅ •••  (5) 

gEeh ++=0  gKnp =⋅   (6) 

VAAA HVAA ++= газ   [ ] AAA PVK ⋅=  (7) 

ABНBAAB ++= газ 2газтв 2
1  21

2BAAB PPK ⋅=  (8) 

У випадку нітриду галію власні дефекти можуть 
перебувати у трьохзарядовому стані, тому запишемо 
два додаткових рівняння: 

3
'''''

aAA EhVV ++=  3
''''' ][][ aAA KVpV =⋅  (9) 

3bBB EeVV ++= •••••  
3][][ bBB KVnV =⋅ •••••       (10) 

Рівняння електронейтральності з урахування всіх 
дефектів запишемо у вигляді: 

][3][2][][3][2][ '''''' •••••• +++=+++ BBBAAA VVVpVVVn (11) 
При розрахунку не враховувалися асоціати й 

антиструктурні стани дефектів. Враховуючи 
розбіжності з приводу глибини залягання аніонних 
вакансій у GaN і ZnO проведемо розрахунок для 
можливих варіантів їх енергетичного спектру. Для 
GaN приймемо наступні варіанти енергетичних 
рівнів: вакансії галію VGa – еВ 0,21 =aE , еВ 0,82 =aE , 

еВ 1,23 =aE ; вакансії азоту VN – еВ 0,031 =bE , 

еВ 0,42 =bE , еВ 3,13 =bE  – 1-й варіант та еВ 0,31 =bE , 

еВ 0,82 =bE , еВ ,313 =bE  – 2-й варіант. Для ZnO: 
вакансії цинку VZn – еВ 0,81 =aE , еВ ,022 =aE ; вакансії 
кисню VО – еВ 0,051 =bE , еВ ,022 =bE  – 1-й варіант 
та еВ 0,31 =bE , еВ ,022 =bE  – 2-й варіант. Ширина 
забороненої зони для GaN – еВ 3,5=gE  та ZnO – 

еВ 3,43=gE . Представлені енергії іонізації дефектів 
відраховувалися від дна зони провідності (Eb) і стелі 
валентної зони (Еа). Зміну ширини забороненої зони з 
температурою розраховували за формулою 

)/((0) 2 βα +×−= TTEE gg , де α і β коефіцієнти 
наведені у [23,24] для GaN та ZnO відповідно. При 
розрахунках припускали, що всі енергетичні відстані 
змінюються пропорційно ширині забороненої зони. 
Розрахунки діаграм рівноваги власних точкових 
дефектів виконувалися за методикою наведеною у 
[18]. Проведено точний розрахунок рівняння (14) з 
використанням математичного пакету MathCAD. Для 
розрахунку констант рівноваги застосовували 
значення ефективної маси електрона і дірки для GaN 
– 022,0 mmn = , 075,0 mmp =  [25] та ZnO – 02,0 mmn = , 

073,0 mmp =  [26], де 0m - маса вільного електрона. 
Концентрації власних дефектів при визначеній 
температурі розраховувалися в залежності від тиску 
компонентів з’єднання. Ентальпію утворення 
дефектів по Шоткі SH  визначали за енергією 
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атомізації. Для ZnO – еВ 7,05ат =H  [27], GaN – 
еВ ,98ат =H  [28]. 

На рис. 1 наведено діаграму високотемпературної 
рівноваги власних дефектів у GaN для при Т = 1400 
К. Як показують розрахунки переважним типом 
дефектів у GaN в області великих тисків азоту (

2NP  > 

109 атм) є вакансії галію - '
GaV , а в області великих 

тисків галію ( GaP  > 107 атм), вакансії азоту - •
NV . При 

тисках 
2NP  < 109 атм. та GaP  < 107 атм переважними 

є двозарядні вакансії ''
GaV  та ••

NV  відповідно. Але, як 
показано у [8,12] двохзарядні стани вакансій є 
нестабільними і провідність контролюється одно- і 
трьохзарядними вакансіями. Компенсація р-типу 
здійснюється вакансіями азоту - •••

NV ,  n-типу – 
вакансіями галію , що добре узгоджується з даними 
[29]. Як видно з розрахунків, помітну діркову 

провідність обумовлену рівнем '
GaV  варто очікувати 

після обробки в атмосфері азоту з тиском 109 атм, у 
точці в якій концентрація однократно іонізованих 
вакансій галію дорівнює концентрації трикратно 
іонізованих вакансій азоту. Енергія активації 
електропровідності в цьому випадку буде 
визначатися енергією іонізації рівня '

GaV . При тисках 

азоту атм1010 93
2 ÷NP  провідність 

контролюватиметься "'
GaV . Розрахунки з урахуванням 

різних варіантів енергетичного положення вакансій 
азоту показують неможливість одержання в 
звичайних умовах термообробки ( атм109

2 ≤NP ) 
зразків GaN р–типу. Справа в тім, що точка 
стехіометрії відповідає досяжним тискам азоту тільки 
при низьких температурах (зі збільшенням 
температури ця точка зміщується убік великих тисків 
азоту). Перехід до високотемпературного відпалу 
кристалів, коли дифузія азоту стає помітною, зміщує 
точку стехіометрії до великих тисків азоту. 

Розрахунки високотемпературної рівноваги 
дефектів в оксиді цинку наведено на рис.2. Із 
отриманих розрахунків видно, що як при мілкому так 
і при глибокому заляганні енергетичних рівнів 
вакансій кисню, преважним дефектом, що визначає 
моно полярну електрону провідність є вакансії кисню 
які знаходяться у однократному зарядовому стані - 
•
OV . Діаграма рис.2 також як і у випадку GaN показує 

неможливість отримання за реальних умов синтезу 
(

2ОР  ≤ 100 атм) зразків ZnO р–типу, що добре 
узгоджується з даними [27]. Порівняння 
експериментальних результатів з теоретичними 
розрахунками свідчить про те, що у GaN та ZnO 
вакансії неметалу відіграють роль мілкого донору.   

Проаналізуємо, які чинники визначають 
схильність більшості з’єднань А3В5 і А2В6 до 
електронного типу провідності. Як показано нами у 
[30] одним із суттєвих факторів є енергетичне 
положення рівнів дефектів. У GaN, AlN, ZnO, ZnS, 
ZnSe, CdS Ea>Ed. Однак найбільш важливим 
фактором є те, що атоми металоїду (N, O, S, Se) 
присутні в газовій фазі у молекулярному вигляді –N2, 
O2, S2, Se2. 

Розглянемо реакції утворення нейтральних 
вакансій в підгратках метала і металоїду: 
 

VABA HVAA ++=газ ,    [ ] 1−= ABA PVK V
;  (12) 

 
VBAB HVBB ++=газ ,   [ ] 1−= BAB PVK V

. (13) 
Ентальпії цих реакцій приблизно однакові, так як 

в обох випадках відбувається приблизно однакова 
релаксація кристалічної грати [31]. Але концентрація 
атомарного металоїду, що взаємодіє з кристалом 
згідно реакції (13) незначна, оскільки металоїд 
присутній у газовій фазі в основному у вигляді 
молекул В2, які мають відносно велику енергію 
дисоціації D. Для азоту N2 величина D дорівнює 9,8 
еВ [28], для О2 – 5,12 еВ [30]. Тому реакції (13) 
передує реакція дисоціації 

 
Рис. 1. Діаграма концентрації власних точкових  

дефектів у GaN при 1400 К для варіанту 1. 

Рис. 2. Діаграма концентрації власних точкових  
дефектів у ZnO при 1400 К для варіанту 1. 
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 221 газгаз2 DВВ += ,     21
2
−= BBD PPK . (14) 

Додаючи реакції (13) та (14), отримаємо 
 221 газ2 DHVВB VBAВ +++= , 

[ ] DBBAVB KKPVK V== − 21
22

. (15) 

Константа цієї реакції буде в багато разів менше 
констант реакцій (12) і (13). Наприклад, для N2 при 
1000 К значення 23-21атм101,7  ⋅=DK , для O2 – 

23-10атм104,2  ⋅=DK , S2 – 23-8атм102,8  ⋅=DK . Отже, 
для створення однакової концентрації нейтральних 
вакансій [ ] [ ]BA VV =  потрібний тиск пари металоїду 

[ ]( )222 VBAB KVP =  значно більший, ніж металу 

[ ] VABA KVP = . Тому точка стехіометрії і точка 
переходу до p-типу провідності нітридів галію, 
алюмінію та оксидів, сульфідів і селенідів цинку 
зміщена убік великих тисків металоїду.  

При вирощуванні або термообробці кристалів 
цих з'єднань найчастіше реалізуються умови, коли 
тиск пари металоїду менше тиску, необхідного для 
одержання стехіометричного складу, тому кристали 
одержують з надлишком металу. Наприклад, для 
кристалів ZnO, термооброблених при 1420 К і тиску 

Па 10 7
2 =ОР , спостерігається тільки перехід до 

високоомного матеріалу n-типу [32]. Подібний 
результат отримано для кристалів GaN 
термооброблених при 1300 К і тиску Па 106,1 9

2 ⋅=NР  
[33]. 

Як показано вище, одним чинників який визначає 
схильність з’єднань, що розглядаються до 

електронного типу провідності, є те, що металоїд 
присутній у газовій фазі в молекулярному вигляді. 
Для того, щоб взаємодіяти з кристалом, молекули 
металоїду повинні попередньо продисоціювати. 
Отже термообробка кристалів у газовій фазі з 
підвищеним вмістом атомарного металоїду повинна 
приводити до більш інтенсивної взаємодії металоїду 
з кристалом. Підвищеного вмісту атомарного 
металоїду можна набути за рахунок фотолізу або ВЧ- 
розряду [30].  

Як показано нами у [30] при дисоціації 0,01% 
молекул кисню з тиском Па 1~2ОР  тиск атомарного 

кисню складе Па 10~ 2−
ОР . Такий же тиск 

атомарного кисню може бути досягнутий за рахунок 
термічної дисоціації при 1000 К молекулярного 
кисню з тиском Па 10112

2 == DOO KPP , де DK  – 
константа реакції (17). Отже, при термообробці в 
газовій фазі з ВЧ- активацією створюється тиск 
атомарного кисню, практично недосяжний за 
рахунок термічної дисоціації при використовуваних 
умовах термообробки. Нерівноважна концентрація 
атомів металоїду при відпалі відповідає 
ефективному, значно більш високому тискові 

2ВР  і 
як наслідок, досягнення стехіометричного і 
надстехіометричного вмісту металоїду у з'єднанні. 
На прикладі таких з’єднань як ZnO, ZnSe, ZnS нами 
показана можливість інверсії провідності з n–типу в 
p-тип у результаті відпалу монокристалів в атмосфері 
активованого металоїду [30]. 
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Diagrams of Equilibrium of Intrinsic Defects and Deviation from Stoichiometry 
of Gallium Nitride and Zinc Oxide 

Berdyansk State Pedagogical University, 71100, Berdyansk, 4 Shmidt Prospekt 

Thermodynamic analysis in content intrinsic defects for GaN and ZnO was carrier out. The causes depending the 
tendency of GaN and ZnO to monopolar conductivity type were observed. The method, allowing effectively 
operating by deviation from stoichiometry of giving compounds has been suggested. 


