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Вступ

Цинк телурид -  перспективний матеріял 
світловипромінюючих діодів з високою яскра­
вістю [1]. Для розробки науково-обґрунтованої 
технології отримання матеріялу 2пТе необхідні 
достовірні відомости про їх дефектний стан. 
Монокристалічний 2пТе (з параметром ґратки 
а = 0,61037 нм) кристалізується у структурі 
сфалериту і є прямозонною напівпровідниковою 
сполукою з шириною забороненої зони 2,3 еВ при 
300 К [1].

У системі 2п-Те (рис. 1) існує одна сполука 
2пТе, яка топиться конгруентно за 1512 К і 
утворює вироджені евтектики зі своїми 
компонентами [1]. Ділянка гомоґенности сполуки 
2пТе повністю зміщена відносно Телуру і сягає 
50,02 ат.%, що відповідає ~1018 атом./см3 (рис.2) 
[2]. Крім того, згідно даних [3], виявлено також 
явну нестехіометрію відносно надлишку Цинку 
[4]. Це означає, що 2пТе у досліджуваному 
інтервалі температур є двосторонньою, а не 
односторонньою фазою, як вважалося раніше на 
основі даних електрофізичних вимірювань [2].

За квазірівноваґових умов росту цих кристалів

далеко не завжди забезпечується пряма залежність 
їх фізичних властивостей від складу, оскільки, 
внаслідок ретроґрадного характеру лінії солідус на 
перетині Т-х (температура-склад) фазової 
діаґрами (рис. 2), концентрація вільних носіїв 
визначається важко контрольованою взаємодією 
стехіометричних дефектів і леґуючих (фонових) 
домішок.

Згідно високотемпературних досліджень 
ефекту Холла і провідности [5], домінуючими 
акцепторними дефектами є двозарядні вакансії
цинку У̂ п і міжвузловий телур Те2 . Публікацій
про донорні власні дефекти в цинк телуриді є 
обмежена клькість. Вважається, що донорний 
рівень з енергією йонізації 0,6 еВ, визначений за 
результатами люмінесценції і фотопровідности,
відповідає двозарядним вакансіям телура ( )  
[5].

Метою роботи є дослідження точкових 
дефектів у нестехіометричному та самолеґованому 
цинк телуриді за допомогою кристало- 
квазіхемічних формул, а також розрахунок 
концентрації переважаючих дефектів, основних 
носіїв та холлівської концентрації носіїв струму.
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Рис. 1. Фазова Т-х-діаґрама рівноваґи системи 
2п-Те [2].

Рис. 2. Фазова Т-х-діаґрама рівноваґи для 
ділянки гомоґенности сполуки цинк телуриду [4].

I. Кристалоквазіхемічні формули

1.1. Нестехіометричний 2пТе. Кристало- 
квазіхемічні формули дають можливість опису 
дефектного стану сполуки із нестехіометрією в 
ділянці гомоґенности. В основу методу покладено 
поняття про антиструктуру [6], якою для цинк
телуриду є V!̂ п VТЄ , де V̂ п і VТЄ -  двозарядна 
неґативна вакансія цинку і двозарядна позитивна 
вакансія телуру. При цьому здійснюється 
суперпозиція кристалохемічної формули
досліджуваної сполуки г п гпІЄТе із кристало-
квазіхемічним кластером.

Кристалоквазіхемічне уявлення леґуючого 
кластера для п-2пТе (надлишок Цинку у межах 
ділянки гомоґенности), за умови часткового (у) 
заміщення Цинком вакансій у катйонній підґратці
( 2 п І2п ) і утворення міжвузлового Цинку ( Хн* ), 
описується так:

2п° -п (2 п /'у'(_у ) (1)

Тут Х п<1п, ТвХе -  Цинк і Телур у вузлах
кристалічної ґратки, “ X ” -  нейтральний заряд, 
а -  мольна доля леґуючого компонента, 
е/ -  концентрація електронів.

Кристалоквазіхемічна формула буде 
виглядати так:

(1 - а ) 2п*г„ТеТ + а ( ( 2 <  ̂ - / ) ) ^  х 

XV”  ( Щ - / ) )  ) ^  ( Ч < + 1 -а  С (1-/) г  X (2)

х (Те1 - а ) К * )те(2 п 'а (\- / )(\-Ь )г <8(1-/) ) і +

+ а ( / + 5 - 5 /  + 1 )Є  ,

де Ь* -  концентрація дірок. Зауважимо, що тут 
враховано диспропорціонування (8) зарядового
стану міжвузлового Цинку Х ^  :

м  ^  ( г п а(і-/)(і-5) г < 5 ( і- /) ) + ( 1+ 5 ) Є .
У хемії вигідно використовувати мольні долі -  

кількість дефектів, які припадають на один моль 
речовини. Але у зонній моделі концентрацію 
електронів і дірок природно виражати числом 
частинок в одиниці об’єму, тобто у вигляді 
дійсних концентрацій. Враховуючи цю обставину, 
виразимо концентрацію дефектів ( ^  через їхні 
мольні долі а (в). Концентрація дефектів 
визначатиметься залежностями:

V:Хп = А а(1  - / ) , 2 г і

VТе = А а ; 2п?

= Аа(1 - / ) ( 1  - 5 )  ; 

= А а5(1 - / ) ;

п (3)= А а ( /  + 5 -  5 /  + 1 ), пн  = \п -  р | .

У нашому випадку рівняння електро- 
нейтральности матиме вигляд:

2 [УХП ]  + п = [ у; ( ]  + [  2 п -]  + 2 [ 2 и " ]  + р , (4)

//

а холлівська концентрація носіїв струму, з 
врахуванням (3) і (4), дорівнює:

Пн = 2 [  V”  ]  +  [ 2щ ] + 2  [ 2п~  ]  -  2 [  V» ] .  (5)

Тут А = 2Х / а3, 2 -  число структурних 
одиниць (молекул) в елементарній комірці (2=4).

Аналоґічно, кристалоквазіхемічний кластер 
р-2пТе (надлишок Телуру у межах ділянки 
гомоґенности):

Vг̂Vп + 2 Те2 ^ Vг?;|(ТА ^ г),, Т Ц  • (‘ )

Накладання кластера (6) на кристалохемічну 
формулу 2пТе за умови, що спектр точкових
дефектів містить двозарядні вакансії Цинку Vг/̂  , 

двозарядні вакансії Телуру V"  і двозарядні
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міжвузлові атоми Телуру [Тві1], приводить до
наступного результату:

(1 - р )  г п і Ж е +РУ/п ( Т е р ^ х , * 

* К х ) ,  - И н У  X  * (7)

х (Т^ ^ 1-х) )т, К , - о), + Р (1 + х ) е  .
Тут в -  відхилення від стехіометричного складу 
відносно Телуру, х -  частка атомів телуру у 
міжвузлях. При цьому концентрація дефектів 
набуває такого значення:

//
2п

VТе

= АР ; [Т е /  ] = А (1 - Х) ;

= А (1 - х ) ; р  = Ар(1 + х ) . (8)

Рівняння електронейтральности матиме 
вигляд:

У:
//

2п +  2 Те// + п = р  + 2 УТе (9)2

а холівська концентрація:

Пн = 2 [ к : ] - 2 [УІПп ] - 2  [Те," ]  (10)

1.2. Процеси самолеґування. Для випадку 
кристалів п-2пТе:Те накладання кластера (6) на 
кристалоквазіхемічну формулу п-2пТе (2) за 
умови, що спектр точкових дефектів містить
двозарядні вакансії Цинку У^п , двозарядні 

вакансії Телуру У “ , однозарядні 2 п ’і і

двозарядні Ап'Т міжвузлові атоми Цинку,
приводить до наступного результату:

(1 -  * ) [Ггп*а +і-а ко;(і-7) )2н *

* (Те(Х1-а)Ка”  )Те( г п 0(1-у)(1-б)г п 0*б(1-у) )і +

+ о  (у + 5 -  5у + 1) е  ]  + X (У ^Те”  ) ^

> ( г п (уа +1- а )(1-х)Уо(1-у)(1-х)+х^2п *

* (тє(1-°Х1-х)+хУо(*1-х))Те *

* ( г п а(1-у)(1-5)(1- х)г п а5(1-у)(1-х) ) і +

+ а ( у  + 5 - 5 у  +1)(1 - х) е  + 2хк* , (11)

де х -  атомна частка надлишкового Телуру, 
а -  мольна частка легуючого компонента, 
у -  частка атомів Цинку у катйонних вузлах, 
5 -  диспропорціонування зарядового стану
міжвузлового Цинку г п * , е1 -  концентрація 
електронів, Ь  -  концентрація дірок.

Концентрація дефектів визначатиметься 
залежностями:

[УТе*] = Аа(1 -  х );

У:
//

гп = А (а  (1 -  у) (1 -  х) + х)  ;

2п* = А а(1  - у ) ( 1  - 5 ) ( 1  -  х) ;

2п** = А а5(1  - у ) ( 1  -  х ) ; р  = 2Ах ; 

п = А а ( у  + 5 - 5 у  +1)(1 -  х ) . (12)

Рівняння електронейтральности матиме 
вигляд:

2 [кгп] + п = 2 [УТ;] + [2п*] + 2 [ 2и**] + р  , (13)

а холлівська концентрація носіїв:

п н  =  2 УТе + г г і +  2 г г і -  2 У //
2п (14)

Для кристалів р-2пТе:2п, накладаючи кластер 
УпУТе на кристалоквазіхемічну формулу р-2пТе 
(7), за умови, що спектр точкових дефектів 
містить двозарядні вакансії Цинку У:2п '
двозарядні вакансії Телуру У" та двозарядні 

міжвузлові атоми Телуру Теі1, отримаємо:

(1 -  2) {(̂ У Г )гп ( ^ -р^ У ^ ) )Те *

* (Те|Р(1-х) ). + Р (1 + х ) е  I + У( г 4 п УТ'е )  ^

^ (гп(Х1-Р)(1-2)+уУр/̂1-у) ):п Х (15)

*(Те(Х1-Р+Рх)(1-2)УР(1-х)(1-2)+2)Те *
*(ТеР(1-х)(1-2) )  + Р(1 + х )(1 - 2)к  + 2Уе/ ■

Концентрації дефектів будуть рівні:

Те //

Уг

і
//

гп

= Ар(1 - х ) (1 -  2);

= АР (1 -  2);

= А (  р (1 - х ) (1 -  2) + 2) ; 

р  = Ар(1 + х ) ( 1 -  2); п = 2 а2 .

УТТе

Рівняння електронейтральности 
вигляд:

2 У //
гп +  2 Те // + п = 2 УТе

(16)

матиме

+ р , (17)

а холівська концентрація:

п н  = УТе -  2 У //
2п - 2 Те// (18)2
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ІІ. Результати та обговорення

З отриманих кристалоквазіхемічних формул 
(1) -  (17) можна визначити не тільки переважаючі 
типи точкових дефектів, але і залежности їх 
концентрацій від хемічного складу -  величини 
відхилення від стехіометрії (а, в), вмісту
леґуючих елементів (2п, Те) відповідно. 
Результати проведених розрахунків наведено на 
рис. 3-4. Так, зокрема, для кристалів п-2пТе, 
домінуючими дефектами в яких є вакансії Телуру
( Ут*) та міжвузлові атоми Цинку ( 2 п і , 2 п *), із
збільшенням відхилення від стехіометрії (а) 
відбувається зростання усіх типів точкових 
дефектів та носіїв заряду (рис. 3, а). Для кристалів 
р-2иТе, в якому домінують двозарядні вакансії
Цинку ( У 2п ) і Телуру ( V ” ) та міжвузлові атоми

Телуру ( Теі ), збільшення відхилення від
стехіометрії відносно Телуру (в) обумовлює 
зростання концентрації всіх дефектів та 
холлівської концентрації (рис. 3, б).

Рис. 3. Залежність концентрації переважаю­
чих дефектів: У^ (1), Тє'І (2), 2п\ (3), 2п** (4),

УТЄ (5), основних носіїв п (6), р (7) та холлівської
концентрації пн (8) у п-2иТе (а) та в р-2пТе (б) від 
відхилення від стехіометрії.

Рис. 4. Залежність концентрації переважаючих 
точкових дефектів У (1), Тв'І (2), 2п* (3),

2гі*  (4), УТЄ (8), основних носіїв п (6), р (7) та
холлівської концентрації пн (8) у п-2иТе:Те (а) від 
концентрації леґуючого компонента [Те] 
(а=10-5 ат.частки, у=0,5, 8=0,5) та р-2пТе:2п (б) 
від концентрації [2п] (в=10-5 ат.частки, х=0,5).

Кристали п-2пТе, самолеґовані Телуром 
(рис. 4, а), при незначному вмісті Телуру (менше 
0,42^10-4 ат.частки) володіють п-типом провід- 
ности, за який відповідальними є двозарядні
вакансії Телуру ( У" ). Із збільшенням концентра­
ції Телуру відбувається повільне зменшення 
концентрації вакансій Телуру ( У" ) (рис.4, а, 
крива -  2) за рахунок їх “заліковування”. При 
цьому зростає концентрація вакансій Цинку ( У̂ п )
(рис.4, а -  крива 1) і їх внесок у провідність 
матеріялу є домінуючим. При збільшенні вмісту 
Телуру концентрація електронів зменшується, 
відбувається конверсія провідности матеріялу з 
п- на р-тип і подальше зростання дірок (рис.4, а).

Аналоґічно для кристалів р-2иТе, 
самолеґованих Цинком (рис. 4, б), при незначній 
концентрації (менше 0,3^10-4 ат.частки) зберіга­
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ється р-тип провідности, відповідальними за який 
є двозарядні вакансії Цинку ( V  ) та міжвузлові

атоми Телуру ( Т е і ). Збільшення вмісту Цинку
зумовлює зменшення концентрації дірок та 
відбувається конверсія провідносте матеріялу з 
р- на п-тип з подальшим зростанням концентрації 
електронів (рис. 4, б). Останнє обумовлено
зменшенням вакансій Цинку ( V  ̂ п ).

Висновки

1. Запропоновано кристалоквазіхемічні фор­
мули, які визначають дефектну підсистему як 
нестехіометричних, так і самолеґованих кристалів 
цинк телуриду.

2. Показано, що для нестехіометричного 
2пТе при збільшенні відхилення від стехіометрії 
відносно металу чи халькоґену концентрація

власних дефектів і холлівська концентрація носіїв 
струму зростають.

3. Для самолеґованих кристалів п-2пТе:Те із 
збільшенням концентрації телуру має місце 
зменшення концентрації вакансій в анйонній 
підґратці, при цьому зростає концентрація 
вакансій Цинку і їх внесок у провідність матеріялу 
є домінуючим.

4. Для кристалів р-2пТе:2п із збільшенням 
вмісту Цинку концентрація дірок зменшується, 
відбувається конверсія провідносте з р-типом 
провідносте на п-тип і подальше зростання 
концентрації електронів.

5. Розраховано залежносте концентрацій 
власних точкових дефектів, вільних носіїв та 
холлівської концентрації носіїв від величини 
відхилення від стехіометрії в п- і р-2пТе, а також 
самолеґованих кристалах п-2пТе:Те і р-2пТе:2п.

Робота виконується в рамках наукового 
проекту МОН України (реєстраційний номер 
0107Ш06768).
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