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У рамках кристалохемічного формалізму квазіхемічних рівнянь утворення точкових дефектів для 
двотемпературного відпалу одержано аналітичні вирази залежностей концентрації носіїв заряду (пх) 
від технологічних факторів: температури відпалу (Т); парціяльного тиску пари телуру ( РТе ), металу

(Рм). Побудовані просторові пх-  РТе -Т-діаграми та визначені умови формування матеріялу п- і р-типу
провідности із наперед заданою концентрацією носіїв струму.
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Вступ

Халькогеніди металів II і IV груп Періодичної 
таблиці первнів мають широке використання у 
напівпровідниковій техніці:

• детектори жорсткого випромінювання, 
перетворювачі сонячної енергії, елементи 
телекомутаційних мереж (СгїТе) тощо [1];

• базові матеріяли для термоелектричних 
перетворювачів теплової енергії, фотоприймаль- 
них і випромінювальних структур ІЧ-діапазону 
(РЬТе, 8пТе) тощо [2].

Ступінь практичного використання кристалів 
визначається можливостями їх одержання із

наперед заданими властивостями, зокрема, з 
певною концентрацією носіїв струму, п- чи р-тип 
провідности і т. ін. Так, у нелегованих кадмій 
(плюмбум, станум) телуридах тип і концентрація 
вільних носіїв заряду зумовлені власними 
точковими дефектами кристалічної гратки: 
вакансіями металу і халькогену та міжвузловими 
атомами [1, 2]. Ступінь відхилення від 
стехіометрії та дефектна підсистема кристалів 
визначається умовами вирощування та обробки 
матеріялу (температура, тиск, склад пари тощо). 
Серед ефективних технологічних процесів слід 
відзначити метод двотемпературного відпалу 
кристалів при заданих температурі (Т) і
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парціяльному тиску пари компонентів РТе , РМ

(М -  Сй, РЬ, 8п) (рис. 1) [3]. Для аналітичного 
опису залежностей типу провідности і 
концентрації носіїв струму від технологічних 
факторів використовують метод квазіхемічного 
моделювання [4].

Рис. 1. Схема ампули для двотемпературного 
відпалу (а) і профіль температури (б): 
1 -  кристали МеТе; 2 -  компоненти Те (Ме) [8].

Мета роботи полягала в тому, щоби на основі 
кристалохемічних підходів одержати аналітичні 
вирази і побудувати просторові діаграми для 
залежности концентрації носіїв струму та 
температури термодинамічного «-/-переходу при 
двотемпературному відпалі кристалів та 
встановити умови формування кристалів із 
заздалегідь заданими електричними параметрами.

І. Кристалофізика дефектних 
підсистем

Кристалохемічний підхід для опису впливу 
технологічних факторів на концентрацію носіїв 
струму вимагає знання типу точкових дефектів та 
їх зарядового стану.

Кадмій телурид кристалізується в структурі 
цинкової обманки (сфалерит) (рис. 2) [5].
Просторова група сфалериту Р 4 3 т . На одну 
елементарну комірку припадає чотири молекули 
СйТе. Кожний атом Сй (Те) має навколо себе 
чотири атоми Те (Сй), розміщених у вершинах
правильного тетраедра на відстанях -у/3а/4, де а -  
параметр кубічної гратки. Будь-який атом одного 
виду оточений дванадцятьма атомами того ж
виду, розміщених на відстанях л /2а/2 . Структуру 
СйТе можна представити як дві гранецентровані 
гратки кадмію і телуру, які зміщені одна відносно 
одної на чверть тілесної діагоналі кубічної 
комірки. Вона відповідає щільній упаковці 
...АВСАВС... (рис. 2).

Основними видами точкових дефектів у 
структурі типу № С 1, в якій кристалізуються 
плюмбум і станум телуриди, є вакансії в

катйонних і анйонних підгратках, міжвузлові 
атоми в тетраедричних порожнинах, які не зайняті 
власними йонами, а також їх комплексами (рис. 3) 
[2]. Головним питанням при цьому є їх зарядовий 
стан, який визначають різними методиками 
фізичних досліджень: фотолюмінесценція,
Х-промінева люмінесценція, ЕПР, ЯМР та інші.

Рис. 2. Точкові атомні дефекти у кристалічній 
структурі СйТе типу сфалериту: 1 -  атом кадмію 
СйСй; 2 -  атом телуру ТеТе; 3, 4 -  тетраедрична 
порожнина в оточенні кадмію; 5 -  тетраедрична 
порожнина в оточенні телуру; 6 -  вакансія кадмію 
^ й; 7 -  вакансія телуру Уге; 8 -  вкорінений атом 
телуру Те!,; 9 -  вкорінений атом кадмію Сйі.

Рис. 3. Модель дефектів у кристалічній гратці 
типу №С1: •  -  атом РЬ(8п); о -  атом Те; 1, 2 -  
октаедричні порожнини в оточенні металу 
(телуру); 3,4 -  тетраедричні порожнини в оточенні 
металу (телуру); ▲ -  вакансія металлу; ▼ -  вакан
сія телуру; ♦ -  вкорінений первень ІІІ групи (Аі);

-  первень третьої групи на місці РЬ(8п); щ -  
комплекс; 0 -  окрема фаза А2Те3 [13].
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II. Квазіхемічні рівняння утворення 
точкових дефектів

Холлівську концентрацію носіїв струму пх , що 
визначають на експерименті, знаходять з умови, 
що пх  = п-р. Оскільки р  = К /п  (табл. 1, I), тоді

2.1. Кадмій телурид. Рівноваґовий стан 
власних точкових дефектів кристалів СгїТе при їх 
термічному відпалі у паровій фазі кадмію РСа 
можна описати системою квазіхемічних рівнянь 
(табл. 1) [6]. Тут: індекс V -  пара; с - с- -  атоми у 
вузлі; С<4 Теі -  міжвузлові атоми; Ус-, VТе -  вакан
сії кадмію і телуру відповідно; е~ -  електрони; 
Н+ -  дірки; «-» і «+» -  знаки заряду.

У вибраній моделі реакція І описує збудження 
власної провідности, реакція ІІ -  рівноваґу «пара 
кадмію -  вакансії телуру»; реакції III і VI -  
рівноваґу «пара кадмію -  міжвузлові атоми 
кадмію і телуру» відповідно; реакція ГУ-У -  
рівноваґу «пара кадмію -  вакансії кадмію»; VII -  
повне рівняння електронейтральности. Сумісний 
розв’язок системи рівнянь !-УТ дає можливість 
визначити концентрацію дефектів через 
константи рівноваґи К , парціяльний тиск пари 
кадмію РСа та концентрацію електронів п:

[ ус- ] = к и  •п / Р с- (1)

[ у 7 =  К 0 • п  /  Р с - ; (2)

[ Т е / ] = К 12 • п / Р с - ; (3)

+<м31______
1 ] = К 9 • Р с - / п 2 ; (4)

[ у 1: ] =  К 8 •Р с - / п 2 . (5)

Маючи вирази для концентрації дефектів 
(1)-(5) і враховуючи умову повної електро- 
нейтральности (табл. 1, VII), можна записати 
рівняння для визначення концентрації електронів 
п:

2• К 10 • п4 + ( Кп + К 12 + Рш ) • п 3 -  

- К  • Рсу • п -  2  • Р 2- • К  + К 9)  =  0 . (6)

пХ = п-Кі/п. (7)
Маючи на увазі, що термодинамічний 

п-р-перехід настає за умови п = р , з рівняння 
електронейтральности (табл. 1, VII) одержимо 
вираз для парціяльного тиску кадмію Р *сл, що
відповідає термодинамічному п-р-переходу:

Р =г с-

3/2 \  Л(Ю  • (К и + К12 + 2 • К10 • (К У  )

2 • (К8 + К9)

1/2

(8)
2.2. Плюмбум телурид. Знаючи тип дефектів 

РЬТе (рис. 3) і їх зарядові стани термодинамічну 
рівноваґу кристалічної ґратки за двотемпера- 
турним відпалом можна описати системою 
квазіхемічних рівнянь, що наведені в табл. 2 [7].

Реакція (I) описує утворення нейтральних 
вакансій та міжвузлових атомів плюмбуму за 
механізмом Френкеля, а (V) -  нейтральних 
вакансій плюмбуму при взаємодії з парою телуру; 
(П)-(Ш) -  реакції йонізації утворених дефектів; 
(IV) -  реакція збудження власної провідносте. 
Рівняння (VI) -  загальна умова електро- 
нейтральности кристала.

Рівняння (I)-(УI) дають можливість визначити 
концентрацію електронів п через константи 
рівноваґи К  та парціяльний тиск пари телуру РТе .

Отримуємо рівняння 3-го степеня відносно п:

Ап3 + Вп2 -  С =  0, (9)
де

А  = 2 К ;-  К 2 ;

<Р  = К  • К+Кь • К  + К );

С  = К  К  • к  Р + К  • к  ).

Таблиця 1
Квазіхемічні реакції утворення власних точкових дефектів у кристалах кадмій телуриду та їх константи

рівноваґи К=Кехр(-АН/кТ) [1]

Позна
чення

реакції
Рівняння реакції Константа рівноваґи к ,

(см-3, Па) АН, еВ

I 0 О  е + к + К і = пр 5-1039 1,50

II с - у о  с -°са + у 2;  + 2е- К 8 = с ; Рс--1п 2 3-1057 1,47

III с - У О  с - 2 ++ 2е- • 9  = \ с - 2+

7 чз
СДк
1-----1 8-1060 2,09

IV с - 1 -  + 2 е - о  У 2- + с - У К ,0 = 1---
--

1
о

7

Рс-п -2 1-10-15 1,14

V с -°са + е о  Ус/ + с - У К и = [ус- ; Рс У 8-106 2,08

VI с - Т е  + е о  Те-  + с - У К п  = те-; Рс У 395 1,19

VII п + Ус- + 2 Ус- + Теі = р  + 2 с - 2  + 2 С
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Квазіхемічні реакції утворення власних точкових дефектів у кристалах плюмбум телуриду та їх
константи рівноваги К=К°ехр(-ДН/кТ) [1]

Таблиця 2

Позна
чення
реакції

Рівняння реакції Константа рівноваги К, (см-3, Па) ДН, еВ

I РЬ =  РЬ° +  У01 иРЬ 1 иі ^ УРЬ К  =  [УРЬ ] • [  РЬ,0 ] 4,8-1048 2,96

II р , 0 =  РЬ++ е~ К  =  [  РЬ* ] •  п /  [  РЬ,  ] 1,25^1015̂ Т3/2 0,01

Па р , 0 =  РЬ2+ +  2е“ К  =  [  РЬ°* ] •  п  /  [  РЬ° ] 1 ,5 6 •т30•Т3 0,02

Ш ? 
° и + + * о- II с? 
°

1 ,8 3 •т 15•т3/2 0,01

Ша УРь =  УРь +  2^+ * о- II °* 
V

с? 
° з ,3 5 •т 30•т3 0,02

IV о II то + + К і =  п • р 7 ,4 2 •т 29•Т3 0,38

V -  Теу =  У0 +  Те02  2 У РЬ ^  1і Т̂е к  = [ у 0 ] •  Р 1 / 2^Те2У [  РЬ ]  7Те2 4 ,о •т 17 0,28

VI [ У ь ]  +  2 У - ]  +  п = [  РЬ* ]  +  р

Знаючи концентрацію електронів і користую
чись співвідношеннями (І)-(У), можна знайти 
холлівську концентрацію носіїв заряду пх , 
концентрацію дірок р, одно- та двозарядних

вакансій плюмбуму ІУ-, І  И г ] ,  одно- та 
двозарядних міжвузлових атомів плюмбуму

К ] ,  р г ] :

пх = п -  Кі ; р  = Кі /  п ; (10)

У -  ]  =  К  • к  • п • к ,-1; (11)

[  РЬ,* ]  =  К „ К г К -‘п -1; (12)

[ РЬ,°* ]  =  К аК р К  -п  - ; (13)

У - ]  =  К  • к  • п  • к ; \  (14)

де к  =  К 7, у ? р

2.3. Станум телурид. Рівновагу «кристал- 
пара» (8пТе-РТе ) під час двотемпературного

відпалу можна описати за допомогою квазі- 
хемічних рівнянь, приведених у табл. 3 [8].
Зауважимо, що тут прийнято до уваги той факт, 
що ділянка гомогенности 8пТе повністю зміщена 
до халькогену (телуру), що є причиною формуван
ня вакансій у катйонній підгратці У^~,
(табл. 3).

Реакція (I) описує утворення нейтральних 
вакансій за механізмом Шотткі, а (II) -

нейтральних вакансій плюмбуму при взаємодії з 
парою халькогену; (Ш)-(ІУ) -  реакцію йонізації 
утворених вакансій; (V) -  реакцію збудження 
власної провідности; рівняння (VI) -  загальну 
умову електронейтральности кристала.

Рівняння ©-(УГ) дають можливість визначити 
концентрацію дірок р  через константи 
квазіхемічних реакцій К  і парціяльний тиск пари

телуру Рте2 ( к  = К те2 у  • рїе2 ):

Ар6 +  Вр5 -  Ср3 -  ̂ р 2 +  Рр  =  0 
де

А =  2Ка- К  (К  • К) -1 ;'
В =  1 ;

С = К  +  К • К, ;

^  =  2К, • К ;

р  =  4к ; - к .

(15)

(16)

Рівняння (!)-(У[) дають можливість також 
визначити холлівську концентрацію дірок рх, 
концентрацію електронів п , вакансій станума

[V 2- ] , [ С ]  і телуру [уте+ ]:

р х  =  р  -  Кі /  р , п  =  Кі /  р  ; (17)

[У 2- ]  = К • К ,  • р - 2; (18)

\ у 4-]  = к  • К  • р 4; (19)

\ Ут2+] =  К'а • К  • р 2 • (к  • К 2 )- 1 . (20)
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Квазіхемічні реакції утворення власних точкових дефектів у кристалах станум телуриду та їх константи
рівноваги К=К°ехр(-ДН/кТ) [1]

Таблиця 3

Позна
чення
реакції

Рівняння
реакції Константа рівноваги К,

(см-3, Па) ЛН, еВ

і "0 " =  V 0 +  V 0^ у Те ^  у 8и К  = [ ї ’0  } [ ї 7 ,  ] 1,1 1048* 2,38*

іі 1 =  V 0 +  Те 02 і  Є2 у 8 и ^  1сТе к г,2.р = ^ 7  ]■ Р ™ 4 ,0 4 0 17* -0,38*

ііі V 0 =  V + +  е ~у Те у Те К  = [ 7  ]■ и  /  [ 7  ] 1,211016Т32 0,01

іііа V 0 =  V 2+ +  2 е ~у Те у Те ^  ^ к : = [ V ? * ] ■  и 7  V  ] 1,464032Т 3 0,02

іУ II + +

Кь = [ 7  ]■ р  /  №  ] 1,211016Т32 0,01

іУа V I  = V I-  + 2И+ к ; = [ ї ’7 }  р г /  [ 7  ] 1,464032Т 3 0,02

іУб V I  = V 4;  + 4И+ р 7  [ 7  ] 2 ,144064Т 6 0,04

V о її то + + Кі = и ■ р 3,664031Т 3 0,18

Уі 4 В Д  + 2 [ V  и ]  + и  = 2 [ С ]  +  р

* -  ефективні значення.
Запропонована модель квазіхемічних реакцій 

може бути застосована для чисельних розрахунків 
рівновагових концентрацій носіїв струму та 
концентрацій атомних дефектів у кристалах 
телуриду стануму, якщо відомі з достатньою 
точністю константи рівноваги квазіхемічних 
реакцій та їхні температурні залежности. 
Значення передекспоненційних множників К0 і 
зміни ентальпій реакцій ЛН для констант К ,  
КТч,V взяті із [9], а для К'а , К 'ь , К  -  із [10].

III. Просторові пх-Р-Т діаґрами

Для практичного використання важливо знати 
технологічні умови формування матеріялу із 
наперед заданими електричними параметрами -  
тип провідности (р- чи и-тип), концентрація носіїв 
струму -  холлівська концентрація носіїв струму 
их. У цьому сенсі можуть бути корисними 
просторові діаграми пх-  РТе -Т  отримані на основі

результатів кристалохемічного розрахунку, які 
відображають зазначені вище залежности.

3.1. Кадмій телурид. Результати розрахунку, 
отримані на основі теоретичних моделей наведені 
на рис. 4. Із діаграми видно, що при відпалі 
кристалів СгїТе змінюються не тільки 
концентрація холлівських носіїв струму, але і тип

провідности. Результати теоретичної аналізи 
вказують на те, що збільшення парціяльного тиску 
пари кадмію Рса, як і зниження температури 
відпалу Т (рис. 4), зумовлюють топологічно 
ідентичні зміни. При низьких значеннях 
парціяльного тиску пари кадмію Рса одержуємо 
матеріял р-типу провідности. Із збільшенням Рс  ̂
спостерігається зменшення концентрації дірок р , 
інверсія провідности з р- на и-тип (термо
динамічний р-п-перехід) і подальше зростання 
концентрації електронів п . У випадку темпера
турної залежности холлівської концентрації носіїв 
струму, за низьких значень температури відпалу Т 
одержуємо матеріял и-типу провідности; із 
підвищенням Т спочатку відбувається спадання 
концентрації електронів и, аж до моменту 
настання и-р-переходу, а потім -  зростання 
концентрації дірокр  (рис. 2).

Зауважимо, що підвищення температури 
відпалу Т зміщує значення парціяльного тиску 
кадмію, що відповідає термодинамічному р-и-пе- 
реходу в бік більш високих значень (рис. 4). При 
цьому, змінити тип провідности матеріалу лише 
температурою відпалу Т можна для інтервалу 
тисків кадмію 10 -1000 Па. За тиску Рса < 10 Па 
одержуємо матеріял тільки р -типу, а при 
Рса > 1000 Па -  тільки и-типу провідности за 
повним інтервалом температур відпалу Т 
(800-1200 К).
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Рис. 4. Розрахункова просторова фазова 
пх-РСА-Т-діаґрама рівноваґи СбТе.

3.2. Плюмбум телурид. Результати розра
хунку залежносте холлівської концентрації пх  від 
температури відпалу Т та парціяльного тиску пари 
телуру РТе наведені на рис. 5. Як видно з рис. 5,

за низьких температур відпалу отримуємо 
кристали р-типу провідности. З підвищенням 
температури відпалу і сталому парціяльному 
тиску пари телуру холлівська концентрація дірок 
зменшується і за певної температури відбувається 
зміна типу провідности з р-типу на п і починає 
зростати концентрація електронів.

За низьких парціяльних тисків пари телуру 
утворюються кристали РЬТе п-типу провідности. 
Із збільшенням парціяльного тиску пари телуру 
при постійній температурі відпалу концентрація 
електронів спадає, і при певному значенні тиску 
пари телуру спостерігається зміна типу 
провідности з п на р-тип і в подальшому зростає 
концентрація дірок.

Рис. 5. Просторова рх-Р Те -Т-діаґрама рівно- 
ваґи плюмбум телуриду [13].

Розрахунок концентрації вільних носіїв 
заряду та йонізованих дефектів показав, що при 
низьких температурах відпалу переважають

двократно йонізовані вакансії плюмбуму VрЬ . 
З ростом температури зростає концентрація всіх 
дефектів і найшвидше -  І РЬ* І, що і пояснює

температурний хід холлівської концентрації пх.
Підвищення парціяльного тиску пари телуру 

при незмінній температурі відпалу призводить до 
росту концентрації дірок, концентрація електронів 
у кристалі при цьому зменшується. Це обумовлено 
зростанням концентрації одно- та двозарядних
вакансій плюмбуму і зменшенням

концентрації міжвузлових атомів плюмбуму 

[  РЬї ]  із збільшенням парціяльного тиску пари

телуру.
3.3. Станум телурид. Результати розрахунку 

залежностей концентрації носіїв струму від 
температури відпалу і парціяльного тиску пари 
телуру наведено на рис. 6.

Як видно з рис. 6, у межах ділянки 
гомоґенности з підвищенням температури відпалу 
холлівська концентрація дірок зменшується. 
Зростання парціяльного тиску пари телуру при 
незмінній температурі відпалу призводить до 
зростання концентрації дірок (рис. 6). При відпалі 
станум телуриду в умовах, коли матеріял 
насичується металом чи халькоґеном, 
концентрація дірок визначається межами ділянки 
гомоґенности. Розрахунок концентрації дефектів 
показав, що у кристалах 8пТе вакансії телуру
[рТЄ+ |̂ утворюються у незначних кількостях і

концентрація носіїв струму визначається в 
основному вакансіями стануму. Причому,
концентрація І Ур~ І із збільшенням температури
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спадає, а концентрація П ]  зростає і за

температур, близьких до температури топлення, 
значення концентрацій обох типів дефектів 
вирівнюється. За більш низьких температур 
переважають двократно заряджені вакансії
стануму ] .

Підвищення парціяльного тиску пари телуру 
Р  за сталих температур відпалу призводить до

г4- 
' Зп

зростання концентрації дірок (рис. 6), при цьому 

зростає концентрація двократно \У  2 ~]

йонізованих вакансій стануму, а концентрація 
чотирикратно йонізованих вакансій 

спадає.

Висновки

1. На основі моделювання процесів 
дефектоутворення в кристалах СгїТе, РЬТе, 8пТе 
квазіхемічними реакціями одержано аналітичні 
вирази залежностей концентрації носіїв заряду 
(пх) від технологічних факторів двотемпера- 
турного відпалу: температури відпалу (Т); 
парціяльного тиску пари телуру ( РТе ), металу

(Рм).
2. Побудовані просторові пх-  РТе -Т-

діаґрами та визначені умови формування 
матеріялу п- і р-типу провідности із наперед 
заданою концентрацією носіїв струму.
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