
ФІЗИКА І ХІМІЯ ТВЕРДОГО ТІЛА 193 

УДК 535.3. 535.5 
 

ВЛАСНІ ТОЧКОВІ ДЕФЕКТИ  
І ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ЦИНК ТЕЛУРИДУ 

 
В. М. Чобанюк, Т. О. Паращук, Г. Я. Гургула, Н. Д. Фреїк 

Прикарпатського національного університету імені В. Стефаника;             
фізико-хімічний інститут; 76018, м. Івано-Франківськ, вул. Шевченка, 57; 

е-mail: freik@pu.if.ua 
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Вступ 
Дослідження широкозонних напівпровідникових кристалів типу 

А2В6 в багатьох випадках обумовлене складністю отримання низькоом-
них зразків p- i n-типу провідності через ефекти самокомпенсації і не-
контрольованого впливу дефектів на кристалічну структуру. 

На основі напівпровідників типу А2В6 реалізовано цілий ряд при-
строїв і приладів. Це, зокрема, світлодіоди і лазери, які працюють у об-
ласті ближнього інфрачервоного і видимого діапазону, оптичні фільтри, 
сонячні елементи і давачі рентгенівського і гамма випромінювання, еле-
ктрооптичні сенсори з високою чутливістю для когерентного детекту-
вання в області частот вищих 30 ТГц [1]. 

Важливим як з модельної, так і з практичної точки зору представ-
ником групи А2В6 є цинк телурид, який відноситься до широкозонних 
напівпровідників. ZnTe є перспективним матеріалом для сучасної опто-
електроніки, акустоелектроніки і лазерної техніки [3]. Зокрема, цей на-
півпровідник широко застосовується при виготовленні вікон сонячних 
елементів, електролюмінісцентних діодів, діелектричних фільтрів. Та-
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кож, ZnTe виступає в якості бар’єрного матеріалу при створенні низько-
розмірних структур різного роду (квантових точок, квантових ям, над-
граток), на основі напівпровідникових сполук типу А2В6 [5]. 

Однак широке застосування цинк телуриду на сьогодні неможливе 
через значні технологічні труднощі отримання цієї сполуки з контро-
льованими електрофізичними параметрами, що визначаються різного 
роду дефектами кристалічної гратки. 

Метою даної роботи є огляд основних фізико-хімічних властивос-
тей цинк телуриду, обчислення концентрації точкових дефектів у несте-
хіометричному та самолегованому ZnTe, а також представлення енерге-
тичної структури власних дефектів матеріалу. 

1. Фазова діаграма рівноваги Zn-Te 
Одним з найважливіших питань дослідження нестехіометричності 

монокристалів, зокрема напівпровідників типу А2В6, є вивчення залеж-
ностей температури і тиску цих матеріалів. Цю інформацію містять P-T-
X (тиск-температура-склад) фазові діаграми. Для системи Zn-Те, Т-Х 
проекції Р-Т-X діаграми досліджувалися у роботі [8]. Р-Т проекції цієї 
діаграми вивчалися шляхом візуального спостереження точок плавлен-
ня (ZnTe + Te) і (ZnTe + Zn) зразків у запаяних кварцових ампулах, роз-
міщених у двотемпературній печі [11]. У цій же роботі повідомляється 
про розрахунок тиску пари уздовж лінії ліквідусу та оцінка лінії соліду-
су в системі Zn-Te. 

Діаграма стану системи Zn-Te представлена на рис. 1. В системі 
присутня одна сполука ZnTe, яка плавиться конгруентно при 1512 К [6] 
і утворює вироджені евтектики зі своїми компонентами. Згідно даних 
роботи [7] температура плавлення ZnTe складає 1568 К. У роботі [6] по-
відомляється про те, що в системі ZnTe наявне відхилення від стехіоме-
трії в бік надлишку телуру до 50,02 ат. %, що відповідає ~1018 ат/см3 [8]. 
Крім того, слід зауважити, що згідно даних [9] виявлено також помітну 
нестехіометрію на боці надлишку цинку [10]. Це означає, що ZnTe, у 
досліджуваному інтервалі температур, є двосторонньою, а не односто-
ронньою фазою, як вважалося раніше згідно результатів електрофізич-
них вимірювань [8]. 

 
Рис.1. Т-Х-діаграма рівноваги системи Zn-Te] 
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За квазірівноважних умов росту цих кристалів далеко не завжди 
забезпечується пряма залежність їх фізичних властивостей від складу, 
оскільки внаслідок ретроградного характеру лінії солідусу на перетині 
Т-х фазової діаграми (рис. 2) концентрація вільних носіїв визначається 
важкоконтрольованою взаємодією стехіометричних дефектів і легуючих 
(фонових) домішок. 

 
Рис.2. Фазова Т-Х-діаграма рівноваги для області гомогенності сполуки цинк 

телуриду [4] 
 

Р-Т проекція системи Zn-Te представлена на рис. 3 [11]. Експери-
ментальні точки визначають рівновагу фаз VLS (газ + Zn-насичений 
розплав + Zn-насичений ZnTe), SLV (Те-насичений ZnTe + Te-
насичений розплав + газ) і конгруентної сублімації ( )S V= . На рис.3, 
також подаються дані про рівновагу системи рідина-газ для чистого Zn і 
Te згідно [15], [16] та високотемпературних вимірювань області плав-
лення ZnTe [14]. Форма Р-Т проекції аналогічна P-T проекції системи                  
Cd-Te [13]. Область сублімації нестехіометричної фази ZnTe відповідає 
рівновазі трьох фаз: криві VLS, SLV і крива мінімального тиску газу 
S V=  (послідовність фаз у трифазних рівновагах відповідає збільшен-
ню концентрації Те). Тиск пари на кривій VLS, виміряний до 
760 мм. рт. ст., нічим не відрізняється від тиску насиченої пари чисто-
го Zn. Це явище підтвердили автори роботи [12] для температур менших 
1473 К. Чисельна апроксимація експериментальних даних показала, що 
газ у цій рівновазі є майже чистим цинком [11]. На кривій SLV тиск па-
ри збігається з чистим Те приблизно до 1073 К. При більш високих тем-
пературах крива SLV змінюється слабше, ніж L(Te)V і проходить через 
максимум при температурі близько 1373 К. Розрахунок складу газу XV 
показав, що при низьких температурах це майже чистий Те, у той час як 
при 1080°С XV≅ 99,02% Те. 
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Рис.3. Р-Т проекція фазової діаграми системи Zn-Te. Незаповнені символи 

(VLS, SLV, і S=V): експериментальні результати [11]; заповнені симво-
ли: [12]; суцільна лінія: розрахунки [14] 

 
Геометричний аналіз фазової рівноваги є результатом наступної 

послідовності фаз у системі Zn-Te: 
( )

( ) ( )
VLS N S  L  VSL  

N S  V  SVL  N L  V  SLV,

→ = → →

= → → = →
 (1.1) 

де N – інваріантна точка для відповідних конгруентних процесів (плав-
лення, сублімації і випаровування). Відносне розташування точок у фа-
зовому Р-Т-X просторі полягає в наступному: 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( )( ) ( )( ) ( )( )

max

max

P L  V  P S  V  P S  L ,

T L  V  T S  V  T S  L  T ,

X T  X T S  L  X T S  V  X T L  V .

= < = < =

= < = < = <

< = < = < =             

(1.2) 

Максимальна нестехіометрія у ZnTe була визначена в точці фазо-
вого переходу VLS VS→  (максимальна розчинність Zn), аналогічно до 
CdTe [13]. Склад кристалу розраховувався як різниця між масами Zn і 
Te в початковому зразку і в газоподібному стані у точці фазового пере-
ходу. Для розрахунку випаруваної маси необхідними є значення парціа-
льних тисків всіх видів газів. Газоподібна фаза в системі Zn-Te склада-
ється з Zn(g) і полімерів телуру – Ten, n = 1-7. Щоб визначити всі парці-
альні тиски (а, отже, склад пари XV), використовувалися константи рів-
новаги реакції полімеризації Те спільно з енергією Гіббса ZnTe, яка вва-
жалася незмінною при Т=const у нестехіометричному матеріалі. 

2. Фізико-хімічні властивості цинк телуриду 
Для ZnTe характерне існування трьох поліморфних модифікацій: 

до 8,9-9,5 ГПа – кубічної (сфалерит F43m), вище 8,9-9,5 ГПа – тригона-
льної (кіновар P3121) і вище 11,5-13 ГПа – орторомбічної (Сmсm) [23]. 
Однак, структура кіноварі в ZnTe зберігає координаційне число z=4, так 
як у початковій кубічній фазі, на відміну від деяких інших напівпровід-
ників А2В6 [23]. Параметр гратки кубічної модифікації 
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ZnTe a 6,089 Å=  [16], відстань Zn-Te – 2,64 Å, Zn-Zn–4,32 Å [18]. Стала 
гратки залежить від температури наступним чином (0-450 Сº) : 

-5 -9 2a = 6,1015 + 5,157 10 T + 8,2728 10 T  

 
Рис.4. Структура сфалеритної модифікації ZnTe 

 
Структура кіноварі ZnTe при кімнатній температурі і тиску 

р=8,9 ГПа має параметри гратки: а=4,105 Å, с=9,397 Å [21]. Згідно ab-
initio розрахунків, параметри орторомбічної вюрцитної модифікації 
ZnTe при кімнатній температурі і тиску р=15,7 ГПа складають: 
а=5,379Å, b=5,971Å, с=5,010Å [21].  

Густина цинк телуриду складає – 
3

г5,636 
см

; твердість за шкалою 

Мооса – 3,0; різниця електронегативностей дорівнює 0,7 [6]. Для цинк 
телуриду встановлено критичний тиск фазового переходу, який дорів-
нює 140-150 кбар. Тиск пари телуриду цинку в температурному інтер-
валі 500-720 ºС може бути розрахований за формулою: 

10627lg P (мм.рт.ст.) 9,539
Т

= + .
   

(1.3) 

Теплота сублімації телуриду рівна 131,6 кДж/моль [25], енергія ди-
соціації ZnTe складає118 кДж/моль [25]. 

Цинк телурид виготовляється сплавленням компонентів в кварце-
вих вакуумних ампулах (покритих всередині графітом) або синтезом із 
парової фази. Термодинамічні константи реакції:  

∆G = -115,2 кДж
моль

 [26], 0
298SΔ  = 77,82 Дж

моль К⋅
[26]. 

Згідно літературних даних [27], [31], ZnTe характеризується прові-
дністю р-типу, що пояснюється надлишком телуру. У роботі [28] повід-
омляється про отримання кристалів n-типу з темновим питомим опором 
при кімнатній температурі від 105 до 107 Ом·см і рухливості електронів 



Прикарпатський вісник НТШ. Число. – 2011. – № 1(13) 198 

при освітленні порядку 340 
2см

В с⋅
. Рівноважна концентрація дірок, вимі-

ряна на зразках ZnTe при температурі 700-950 ºС і тиску пари цинку 10-
400 мм. рт. ст., змінюється в залежності від тиску пари цинку і темпера-
тури [6]. Рухливість дірок в ZnTe змінюється пропорційно Т-1,5 і дорів-

нює 
2см300

В с⋅
; діелектрична проникність рівна 18,6; теплопровідність –

-3 кал34 10
см с К

⋅
⋅ ⋅  

[28]. 

 
Таблиця 1. Фізико-хімічні параметри цинк телуриду 

Фізична величина Значення Література 
Модифікації: 
• кубічна а=6,098; [16] 

• тригональна а=4,105, 
с=9,397; [21] Стала гратки, Å 
• орторомбічна 
а=5,379, b=5,971, с=5,010  [21] 

Густина, 3

г
см

 5,636 [6] 

Твердість по шкалі Мооса 3,0 [6] 
Різниця електронегативностей 0,7 [6] 
Теплота сублімації телуриду, 
кДж/моль 131,6 [25] 

Енергія дисоціації, кДж/моль  118 [25] 

Рухливість електронів, 
2см

В с⋅
 340 [28] 

Рухливість дірок, 
2см

В с⋅
 300 [28] 

Діелектрична проникність 18,6 [28] 

Теплопровідність – кал
см с К⋅ ⋅

 34·10-3 [28] 

2,12 [28] Ширина забороненої зони, еВ 
(Т=293 К) 2,06 [29] 
Магнітна сприйнятливість 61,98 10−⋅  [30] 
Ефективна маса 0,6m [28] 

Коефіцієнти п’єзоопору М11=12,6,  
М12 = 4,24, М44=32 [28] 
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Рис.5. Структура вюрцитної модифікації ZnTe 

 
Ширина забороненої зони ZnTe була визначена із результатів вимі-

рювання температурної залежності електропровідності на високоомно-
му матеріалі, отриманому шляхом легування індієм [28]. Ширина забо-
роненої зони, визначена оптичними методами, при кімнатній темпера-
турі складає 2,06 еВ [29]. 

Дослідження температурної залежності об’ємної магнітної сприй-
нятливості монокристалів цинк телуриду стехіометричного складу в ін-
тервалі 293-600 К показало, що при кімнатній температурі магнітна 
сприйнятливість рівна 61,98 10−⋅  і не залежить від температури [30]. До-
слідження магнітної сприйнятливості пресованих зразків цинк телуриду 
дало величини в кілька разів менші, ніж для монокристалів [30]. 

Із результатів дослідження температурних залежностей холлівсь-
ких рухливостей, проведених у роботі [28], було розраховано значення 
ефективної маси 0,6m та константи зв'язку для міжзонного розсіювання 
С4 15 20 еВ= − . Дані авторів [28] представлені на рис. 6. Величину ефе-
ктивної маси дірок оцінювали шляхом співставлення експерименталь-
них даних холлівських рухливостей з теоретичними значеннями, які об-
числювалися на основі розгляду різних механізмів розсіювання. Проте 
отримане таким чином значення ефективної маси у цій же роботі підда-
ється сумніву. 

Стала Холла для стехіометричнихі легованих селеном зразків, має 
додатній знак і монотонно зменшується з підвищенням температури. 
Для ZnTe відмічена асиметрія електричних властивостей [30]. 

Характер температурної залежності в’язкості і електропровідності 
сплавів системи телур-цинк в області концентрацій 20-70 ат. % Те в ін-
тервалі температур 1553-1673 К дозволяє зробити висновки про збере-
ження у цинк телуриді при плавленні гомеополярних зв’язків. 
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Рис.6. Температурна залежність холлівської рухливості двох нелегованих               

(○ і □) і легованих сріблом ∆ кристалів ZnTe [28] 
 

Із досліджень, проведених у роботі [28], були виміряні коефіцієнти 
п’єзоопору ZnTeр-типу при кімнатній температурі. Використавши ці 
дані, а також значення констант пружності, автори [28]обчислили кое-
фіцієнти п’єзоопору М11=12,6, М12 = 4,24 і М44=32. Ці результати під-
тверджуються моделлю виродженої валентної зони, яка характерна для 
цинк телуриду. 

3. Дефектна підсистема нелегованого цинк телуриду 
На практиці, як правило, кристали використовуються у нерівнова-

жних умовах при кімнатних і більш низьких температурах. Для того, 
щоб прогнозувати властивості таких кристалів і керувати ними, необ-
хідні знання концентрації власних дефектів, а також їх вплив на енерге-
тичну структуру. 

Якщо цинк телурид отримати шляхом витягування із розплаву при 
1573 К і тиску пари 105 Па, то у кристалі спостерігаються включення 
телуру. Вказані дефекти зникають при нагріванні кристалів до 1373 К в 
атмосфері гелію і парі ZnTe, однак подальше нагрівання і швидке охо-
лодження знову призводять до їх утворення. Цей процес пояснюється 
тим, що при підвищенні температури відбувається випаровування цин-
ку, що, в свою чергу, є причиною утворення вакансій цинку. Описане 
явище підсилюється при підвищенні тиску пари телуру і зменшується 
при підвищенні тиску пари цинку.  

В процесі охолодження вакансії цинку коагулюють, приводячи до 
осадження частинок телуру вздовж ліній дислокацій. Якщо кристали 
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охолоджувати повільно при низькому тиску пари телуру, то вакансії 
дифундують до поверхні кристалів, і частинки телуру випаровуються. 
Очевидно, такий же механізм зникнення атомів телуру в процесі відпа-
лу [6]. 

Власними акцепторними дефектами у ZnTe являються двократно 
заряджені вакансії цинку, що обумовлює відхилення складу сполуки 
ZnTe від стехіометрії у сторону телуру. Концентрація вакансій залежить 
від парціального тиску компонентів. Збільшення парціального тиску те-
луру зазвичай призводить до збільшення концентрацій вакансій цинку. 
Найменша концентрація носіїв струму в зразках ZnTeр-типу була дося-
гнена після прогрівання кристалів ZnTe при температурі 1273К у роз-
плавленому цинку і складала 1014-1015ат/см2. Енергія утворення двокра-
тно заряджених вакансій цинку складає 3,95 еВ [6]. 

Також, у роботі [6] повідомляється про те, що було синтезовано 
ZnTe n-типу. Матеріал отримали під тиском аргону (P=30-50 ат) із еле-
ментів з надлишком цинку 20%. Розплав охолоджували за методом Брі-
джмена від температури 1553 К до 1373 К протягом 5 год з наступним 
закалюванням у маслі. Отримані кристали характеризуються опором 

порядку 106-107 Ом·см і рухливістю електронів до
2см350 

В с⋅  
[6]. 

Дослідження температурної залежності рухливості ZnTe показало, 
що в області температур від 100 до 1000 К величина рухливості пропор-
ційна Т-1,5. Таким чином, у вказаному інтервалі температур домінує роз-
сіювання на акустичних фононах, що свідчить про те, що хімічний зв'я-
зок в ZnTe має, в основному, ковалентний характер. 

4. Енергетична структура власних дефектів у ZnTe 
Будучи прямозонним напівпровідником, ZnТе має високу фоточут-

ливість і може з успіхом застосовуватися для ефективного перетворення 
сонячної енергії [31]. 

Як уже зазначалося, нелегований цинк телурид характеризується р-
типом провідності, тому інформації про донорні рівні у зонній структурі 
напівпровідника небагато. Згідно високотемпературних досліджень 
ефекту Холла і провідності, домінуючий акцепторний дефект повинен 
бути двозарядний, наприклад 2-

ZnV  або 2-
iTe [31]. Проте дані щодо само-

дифузії компонентів свідчать про нейтральність Tei. Отже, в енергетич-
ному інтервалі від Еv до Еg/2 слід шукати енергії йонізації тільки двоза-
рядних і однозарядних вакансій цинку, а також їх комплексів. 

На основі результатів дослідження фотопровідності (ФП) та фото-
люмінесценції (ФЛ) у легованому алюмінієм цинк телуриді, було визна-
чено два акцепторних рівні Еv+0,25 еВ і Еv+(0,6-0,65) еВ. Інтенсивність 
люмінесценції збільшувалася при термічній обробці кристалів у парах 
телуру і зменшувалася при такій же обробці в парах цинку. Виходячи з 
цього можна зробити висновок, що згадані рівні обумовлені або вакан-
сіями цинку або їх комплексами. 
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Таблиця 2. Енергетичні рівні власних дефектів у ZnTe 

Тип дефекту
Енергетичне   
розташування 
рівня, еВ 

Метод визначення Література 

0
ZnV  Ev+0,45 Термостимульовані струми (ТС),

індукована домішкова ФП [34] 

Ev-0,106 Фото-ЕПР, ФЛ [32] -
ZnV  

Ev+0,26 ТС, індукована домішкова ФП [34] 
2-
ZnV  Ev+0,400  Фото-ЕПР, ФЛ [32] 
+
TeV  Ev+0,729 Фото-ЕПР, ФЛ [32] 
2+
TeV  Ev+0,212 Фото-ЕПР, ФЛ [32] 

 
У роботі [32], на основі аналізу загальних закономірностей у зміні 

спектрів фотостимульованого електронного парамагнітного резонансу 
(фото-ЕПР) та ФЛ для ряду сполук АIIВVI запропоновано модель розмі-
щення енергетичних рівнів вакансій у ZnTe: +

TeV  – Ev+0,729 еВ, 2+
TeV  – 

Ev+0,212 еВ, -
ZnV  – Ev-0,106 еВ, 2-

ZnV  – Ev+0,400 еВ. 
Дещо інше значення енергії йонізації двократно йонізованої вакан-

сії цинку наведено у [32]: Ev+0,7 еВ. А у роботі [34] вакансії цинку у 
станах 0

ZnV , -
ZnV  приписано рівні Ev+0,45 еВ і Ev+0,26 еВ відповідно. 

У плівках ZnTe з власними дефектами, проте авторами не уточнено 
з якими конкретно, пов’язують рівні із енергіями активації відповідно 
Е1=(0,21±0,01) еВ, Е2=(0,58±0,02) еВ [34]. 

Аналіз температурної залежності ЕП, проведений у [34], показує, 
що в області кімнатних температур вона визначається глибокими цен-
трами з енергією активації ~0,88 еВ [34], що за даними авторів відпові-
дає енергії йонізації атомів купруму і вакансій цинку. 

5. Нестехіометричні точкові дефекти у кристалах цинк телуриду 
5.1. НестехіометричнийZnTe 
Кристалоквазіхімічні формули дають можливість описувати дефе-

ктний стан сполуки із нестехіометрією в області гомогенності. В основу 
методу покладено поняття про антиструктуру [37], якою для цинк телу-
риду є //

Zn TeV V •• , де //
ZnV  і TeV ••  – двозарядна негативна вакансія цинку і дво-

зарядна позитивна вакансія телуру. При цьому здійснюється суперпози-
ція кристалохімічної формули досліджуваної сполуки Zn TeZn Te× ×  із крис-
талоквазіхімічним кластером. 

Кристалоквазіхімічне представлення легуючого кластера для          
n–ZnТe (надлишок цинку у границях області гомогенності), за умови 
часткового (γ) заміщення цинком вакансій у катіонній підгратці ( //

ZnZn ) і 
утворення міжвузлового цинку ( ×

iZn ), описується як 

( ) ( )( )0
1 1

// // //
Zn Te Zn Te i

V V Zn ( Zn V ) V Zn•• •• ×
γ −γ −γ+ → .  (5.1) 
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Тут ×
ZnZn , ×

TeTe – цинк і телур у вузлах кристалічної гратки, “×” – 
нейтральний заряд, α – мольна частка легуючого компонента, е/ – кон-
центрація електронів.  

Кристалоквазіхімічна формула: 

( ) ( ) ( )( )( )1 11 // //
Zn Te Zn Te i

Zn Te Zn V ) V Zn× × •• ×
γ −γ −γ−α +α →  

( )1 1
//

Zn( Zn V )×
γα+ −α α −γ→ ( ) ( )( ) ( )1 1 1 1Te i(Te V ) ( Zn Zn )× •• • ••

α−α α −γ −δ αδ −γ +

 (5.2) ( )1 /eα γ + δ − δγ + , 
де h• – концентрація дірок. Зауважимо, що тут враховано диспропорціо-
нування (δ) зарядового стану міжвузлового Цинку iZn× : 

( )( ) ( )( )1 1 1 1 /
i i

Zn Zn Zn ( )e× • ••
α −γ −δ αδ −γ→ + + δ . 

У хімії вигідно використовувати мольні частки – кількість дефек-
тів, які припадають на один моль речовини. Але у зонній моделі конце-
нтрацію електронів і дірок виражають числом частинок в одиниці 
об’єму, тобто приймають у вигляді дійсних концентрацій. Враховуючи 
цю обставину, виразимо концентрацію дефектів (N) через їхні мольні 
частки α (β). Концентрація дефектів визначатиметься залежностями:  

( )1//
ZnV A⎡ ⎤ = α − γ⎣ ⎦ , ( )( )1 1iZn A•⎡ ⎤ = α − γ − δ⎣ ⎦ ; TeV A••⎡ ⎤ = α⎣ ⎦ ; 

( )1iZn A••⎡ ⎤ = αδ − γ⎣ ⎦ ; ( )1n A= α γ + δ− δγ + , Hn n p= − .  (5.3) 

У нашому випадку рівняння електронейтральності матиме вигляд: 
2 2//

Zn Te i iV n V Zn Zn p• • ••⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ = + + +⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ,  (5.4) 

а холлівська концентрація носіїв струму з врахуванням (5.3) і (5.4) 
//2 2 2•• • ••⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤= + + −⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦H Te i i Znn V Zn Zn V .  (5.5) 

Тут 3
2ZA
a

= , Z – число структурних одиниць (молекул) в елемента-

рній комірці (Z=4). 
Аналогічно, кристалоквазіхімічний кластер p-ZnТe (надлишок те-

луру у межах області гомогенності): 

( ) ( )2 1 1
1
2

// //
Zn Te Zn Te i

V V Te V Te V Te•• •• •• ×
χ −χ −χ+ → .  (5.6) 

Накладання кластера (5.6) на кристалохімічну формулу ZnTe за 
умови, що спектр точкових дефектів містить двозарядні вакансії цинку 

//
ZnV , двозарядні вакансії телуру ••

TeV  і двозарядні міжвузлові атоми телу-

ру ⎡ ⎤
⎣ ⎦

//
iTe  дасть наступний результат: 

( ) ( ) ( )1 11 //
Zn Te Zn Te i

Zn Te V Te V Te× × •• •• ×
χ −χ −χ−β +β →  

( )( ) ( ) ( )( ) ( )1 11 1 1// // /
( ) TeZn i

Zn V Te V Te e× × ••
β −β+βχ β −χ−β β −χ + β + χ . (5.7) 

Тут β – відхилення від стехіометричного складу в бік телуру, χ  – 
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частка атомів телуру у міжвузлях. Концентрація дефектів при цьому бу-
де: //

ZnV A⎡ ⎤ = β⎣ ⎦ ; ( )1//
iTe A⎡ ⎤ = −χ⎣ ⎦ ; 

( )1TeV A••⎡ ⎤ = −χ⎣ ⎦ ; ( )1p A= β + χ .   (5.8) 

Рівняння електронейтральності матиме вигляд: 
2 2 2// //

Zn i TeV Te n p V ••⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ + = +⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ,   (5.9) 

а холлівська концентрація: 
// //2 2 2••⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤= − −⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦H Te Zn in V V Te     (5.10) 

5.2. Процеси самолегування 
Для випаду кристалів n-ZnTe:Te накладання кластера (5.6) на кри-

сталоквазіхімічну формулу n-ZnTe (5.2) за умови, що спектр точкових 
дефектів містить двозарядні вакансії цинку //

ZnV , двозарядні вакансії те-

луру ••
TeV , однозарядні iZn•  і двозарядні iZn•• міжвузлові атоми цинку, 

дасть наступний результат: 
( )1 x− ( )1 1

//
Zn[( Zn V )×

γα+ −α α −γ ( ) ( )( ) ( )1 1 1 1
× •• • ••

α−α α −γ −δ αδ −γTe i(Te V ) ( Zn Zn )  

  ( )1 /e ]+α γ + δ − δγ + ( )//
Zn Tex V Te••+ →  

( )( ) ( )( )1 1 1 1
//

Znx x x( Zn V )×
γα+ −α − α −γ − + ( )( ) ( )( )1 1 1

× ••
−α − + α −x x x Te

Te V

( )( )( ) ( )( )1 1 1 1 1 ix x( Zn Zn )• ••
α −γ −δ − αδ −γ − ( )( )1 1 2/x e xh•+α γ + δ − δγ + − + , (5.11) 

де х – атомна частка надлишкового телуру, α – мольна частка легуючого 
компонента, γ – частка атомів цинку у катіонних вузлах, δ –
диспропорціонування зарядового стану міжвузлового цинку iZn× , е/ – 
концентрація електронів, h• – концентрація дірок.  

Концентрація дефектів визначатиметься залежностями:  
( )1••⎡ ⎤ = α −⎣ ⎦TeV A x ; ( )( )1 1//

ZnV A( x x )⎡ ⎤ = α − γ − +⎣ ⎦ ; 

( )( )( )1 1 1iZn A x•⎡ ⎤ = α − γ −δ −⎣ ⎦ ; ( )( )1 1iZn A x••⎡ ⎤ = αδ − γ −⎣ ⎦ ; 2p Ax= ; 

 ( )( )1 1n A x= α γ + δ−δγ + − .    (5.12) 
Рівняння електронейтральності матиме вигляд: 

2 2 2•• • ••⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ = + + +⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦
//

Zn Te i iV n V Zn Zn p ,  (5.13) 

а холлівська концентрація носіїв 
2 2 2•• • ••⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤= + + −⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦

//
H Te i i Znn V Zn Zn V   (5.14) 

Для кристалів p-ZnTe:Zn, накладаючи кластер //
Zn TeZn V •• на криста-

локвазіхімічну формулу р-ZnTe (5.7), за умови, що спектр точкових де-
фектів містить двозарядні вакансії цинку //

ZnV , двозарядні вакансії телу-
ру ТеV ••  та двозарядні міжвузлові атоми телуру //

iTe , отримаємо: 
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( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( ){ }1 11 11 1// // /
( ) TeZn i

y Zn V Te V Te e× × ••
β −β+βχ β −χ−β β −χ− +β + χ

//
Zn Tey( Zn V )••+ →

( )( ) ( )( ) ( ) ( )( ) ( )( )( )1 1 1 1 1 1 1 1 1
// //

Tey y y ( ) y y y yZn i
Zn V (Te V ) Te× × ••

−β − + β − −β+βχ − β −χ − + β −χ −→ +  

( )( )1 1 2 /y h ye•+β + χ − + .   (5.15) 
Концентрації дефектів будуть рівні: 

( )( )1 1//
iTe A y⎡ ⎤ = β − χ −⎣ ⎦ ; ( )1//

ZnV A y⎡ ⎤ = β −⎣ ⎦ ; 

( )( )1 1TeV A( y y )••⎡ ⎤ = β −χ − +⎣ ⎦ ; ( ) ( )1 1p A y= β + χ − ; 2n Ay= .         (5.16) 

Рівняння електронейтральності матиме вигляд: 
2 2 2// //

Zn i TeV Te n V p••⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ + = +⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ,   (5.17) 

а холлівська концентрація: 
2 2 2••⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤= − −⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦

// //
H Te Zn in V V Te .   (5.18) 

5.3. Результати та їх обговорення 
 

 
                              а)                                                                   б) 
Рис. 7. Залежність концентрації переважаючих дефектів: //

ZnV (1), //
iTe (2), iZn• (3), 

iZn•• (4), TeV •• (5), основних носіїв n (6), р (7) та холлівської концентрації                  
nH (8) у n-ZnTe (a) та в p-ZnTe (б) від відхилення від стехіометрії 

 
З отриманих кристалоквазіхімічних формул (5.1)-(5.18) можна ви-

значити не тільки переважаючі типи точкових дефектів, але і залежності 
їх концентрацій від хімічного складу – величини відхилення від стехіо-
метрії (α, β), вмісту легуючих елементів (Zn, Te) відповідно. Результати 
проведених розрахунків наведено на рис.7-8. Так, зокрема, для криста-
лів n-ZnTe, домінуючими дефектами в яких є вакансії телуру ( ••

TeV ) та 

міжвузлові атоми цинку ( iZn• , ••
iZn ), із збільшенням відхилення від сте-

хіометрії (α) відбувається зростання усіх типів точкових дефектів та но-
сіїв заряду (рис. 7,а). Для кристалів p-ZnTe, в якому домінують двозаря-
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дні вакансії цинку ( //
ZnV ) і телуру ( ••

TeV ) та міжвузлові атоми телуру 
( //

iTe ), збільшення відхилення від стехіометрії в сторону телуру (β) обу-
мовлює зростання концентрації всіх дефектів та холлівської концентра-
ції (рис. 7,б). 

Кристали n-ZnTe само леговані тeлуром (рис. 8, а) при незначному 
вмісті телуру (менше 0,42·10-4 ат.%) володіють n-типом провідності, за 
який відповідальними є двозарядні вакансії телуру ( ••

TeV ). Із збільшен-
ням концентрації телуру відбувається повільне зменшення концентрації 
вакансій телуру ( ••

TeV ) (рис.8,а, крива – 2) за рахунок їх “заліковування”. 
При цьому зростає концентрація вакансій цинку ( //

ZnV ) (рис.8,а – крива 1) 
і їх внесок у провідність матеріалу є домінуючим. При збільшенні вміс-
ту телуру концентрація електронів зменшується, відбувається конверсія 
провідності матеріалу з n- на p-тип і подальше зростання дірок (рис.8,а). 

Аналогічно для кристалів p-ZnTe, самолегованих цинком (рис.8,б) 
при незначній концентрації (менше 0,3·10-4 ат. частки) зберігається p-
тип провідності, відповідальними за який є двозарядні вакансії цинку 
( //

ZnV ) та міжвузлові атоми телуру ( //
iTe ). Збільшення вмісту цинку зумо-

влює зменшення концентрації дірок та відбувається конверсія провідно-
сті матеріалу з p- на n-тип з подальшим зростанням концентрації елект-
ронів (рис.8,б). Останнє обумовлено зменшенням вакансій цинку ( //

ZnV ). 
 

 
                    а)                                                          б) 

Рис.8. Залежність концентрації переважаючих точкових дефектів //
ZnV (1), //

iTe (2), 

iZn• (3), iZn•• (4), TeV •• (8), основних носіїв n (6), р (7) та холлівської концент-
рації nH  (8) у n-ZnTe:Te (а) від концентрації легуючого компонента [Те] 
( 510−α = ат.частки, 0 5,γ = , 0 5,δ = ) та p-ZnTe:Zn (б) від концентрації [Zn] 
( 510−=β ат.частки, 0,5χ = ) 
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Висновки 
1. Проведено аналіз фазової діаграми рівноваги цинк телуриду, зо-

крема її Р-Т і Т-Х проекції  
2. Подано результати досліджень фізико-хімічних властивостей і 

дефектної підсистеми даного матеріалу. Встановлено тип домінуючих 
дефектів у кристалах ZnTe. 

3. Показано, що власні дефекти у ZnTe, перебуваючи у різних заря-
дових станах, зумовлюють виникнення глибоких рівнів, локалізованих 
переважно у нижній частині забороненої зони. 

4. Запропоновано кристалоквазіхімічні формули, які визначають 
дефектну підсистему як нестехіометричних, так і самолегованих крис-
талів цинк телуриду. Розраховано залежності концентрацій власних то-
чкових дефектів, вільних носіїв та холлівської концентрації носіїв від 
величини відхилення від стехіометрії. Показано, що для:  

− нестехіометричного ZnTe при збільшенні відхилення від стехіо-
метрії на бік металу чи халькогену концентрація власних дефектів і хо-
ллівська концентрація носіїв струму зростають; 

− самолегованих кристалів n-ZnТe:Те із збільшенням концентрації 
телуру має місце зменшення концентрації вакансій в аніонній підгратці, 
зростає концентрація вакансій цинку і їх внесок у провідність матеріалу 
є домінуючим; 

− кристалів p-ZnТe:Zn із збільшенням вмісту Цинку концентрація 
дірок зменшується, відбувається конверсія провідності з p-типом прові-
дності на n-тип і подальше зростання концентрації електронів. 
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THE SELF POINT DEFECTS AND PHYSIC-CHEMICAL PROPER-
TIES OF ZINK TELLURIDE 
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An overview of the basic physical and chemical properties of zinc tellu-

ride is made. It is the Investigation of the equilibrium phase diagram of the 
material. It is transmitted power structure of their own semiconductor de-
fects. It is the calculation of the concentration of point defects in un-
stoichiometrical and self doped ZnTe. 

Key words: zinc tellyride, point defects, ionisation energy. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


