
Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника.
Серія Хімія. Випуск ХХІ (2017), С. 93-97

І88Х 2310-1288

УДК 535.3, 535.5

Дмитрів А.М.

Механізми утворення твердих розчинів Сгї1-хМпхТе

1 Івано-Франківський національний медичний університет, 
вул. Галицька, 124 к, м. Івано-Франківськ, 76018, Україна

Запропоновано кристалоквазіхімічні рівняння дефектної підсистеми у твердих розчинах Сф_хМпхТе 
(0,0 < х < 0,2) р-типу провідності, на основі яких розраховано зміну концентрації точкових дефектів і носіїв 
струму у межах області гомогенності. Показано, що домінуючими акцепторами у р-Сф_хМпхТе є однократно 
заряджені вакансії кадмію, ефективність яких зростає із збільшенням надстехіометрії телуру у вихідній 
матриці і зменшується із ростом вмісту МпТе. Проведено порівняльний аналіз дефектної підсистеми твердого 
розчину Сф_хМпхТе з використанням кристалоквазіхімічного моделюванняі і експериментальних результатів 
по вимірюванню ефекту Холла.
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Вступ

Напівпровідникові матеріали кадмій телурид 
та тверді розчини на його основі найбільш широко 
використовуються у напівпровідниковій техніці, 
як інфрачервоні пристрої оптоелектроніки, 
детектори іонізуючого випромінювання, 
фотоелементи і т. д. Широкі можливості їх 
використання вимагають створення матеріалів із 
наперед заданими властивостями які у великій 
мірі визначаються їх точковими дефектами і 
механізмами утворення. На даний час незважаючи 
на численну кількість публікацій у цьому 
напрямку, дискусійними є питання про природу 
точкових дефектів як у кристалах кадмій телуриді 
так і у твердих розчинах на його основі [1,5].

У [7, 8] відмічено, що СйТе і МпТе 
утворюють обмежений ряд твердих розчинів, 
оскільки вони мають різну кристалічну структуру.

Ділянка твердих розчинів на основі СЙТе за 
1070 К (фаза Сй1-хМп_хТе) знаходиться в межах від 
0 до 71 мол. % МпТе [7]. Зразки в межах 71,5 -  
99,6 мол. % МпТе були двофазними і містили фази 
Сй1-хМп_хТе (ґратка типу сфалериту) і СбуМп1-уТе 
(структура типу №А§). Протяжність твердих 
розчинів на основі МпТе не перевищує 2 мол. % за 
1073 К [7]. Насичений розчин МпТе в СйТе за 
результатами різних робіт складає від 72,5 мол. % 
до 77 мол. % [8] і практично не залежить від 
температури. В роботі [9] з допомогою РФА 
досліджено фазові співвідношення в потрійній 
системі СЙТе-МпТе-Те за 673 К і виділено шість 
гетерогенних ділянок, які мають різний склад.

За даними Х-променевого аналізу тверді 
розчини Сй1-хМпхТе, за температури загартування 
від 1070 К, за складом від 0 до 71 мол. % МпТе 
містять одну фазу (фаза Сй1-хМпхТе) структури 
сфалериту [6]. Концентраційна залежність
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параметра а від складу підпорядковується правилу 
Вегарда, тобто залежність а (х), де х -  мольна 
частка МпТе, можна описати лінійним рівнянням: 
а, нм = 0,6491 -  0,0152х.

На основі результатів ДТА і літературних 
даних за лініями ліквідуса [8] побудована фазова 
діаграма системи СгїТе-МпТе [6]. Побудова 
проведена з припущенням, що СгїТе і р-МпТе 
утворюють неперервний ряд твердих розчинів за 
Т > 1228 К. Нижче 1228 К внаслідок р-а- 
поліморфного перетворення МпТе і твердих 
розчинів в межах 71,4 -  100 мол. % МпТе 
спостерігається утворення двох фаз -  а  і р.

Електричні властивості кристалів Сгї1-хМпхТе 
(0,1 < х <0,3), відпалених за різних технологічних 
умов досліджували в роботі [10]. Була висловлена 
думка, що покращення стабільності 
електрофізичних параметрів відпалених в 
атмосфері аргону і повільному охолодженні 
зразків може бути пояснена зменшенням кількості 
ВТД (у  , у ^ -  ) і домішковими дефектами, які 
утворюють асоціати з невеликою енергією зв’язку, 
внаслідок наближення стану кристалу до 
рівноважного під час охолодження.

Одержані монокристали Сгї1-хМпхТе (х = 0,04) 
р-типу [11] провідності характеризуються 
шириною забороненої зони Ед = 1,507 еВ із 
акцепторною домішкою з енергією йонізації 
0,68 еВ для високоомних кристалів та 0,34 еВ для 
низькоомних. Акцепторні рівні у твердому 
розчині КМТ виявлені і у роботі [12] при 
вимірюванні спектрів ФЛ було виявлено три 
смуги випромінювання, за якими автори роботи
[12] припускають існування акцепторів із 
комплексом, який зв’язує атоми І групи у 
підґратці кадмію (СиС* А§СІ) і розміщені поряд 
атоми Мп -  (МпСдСиСа)°. Не виключеними у 
твердому розчині є акцептори пов’язані з 
дефектами катіонної підґратки і близько 
розміщеного мілкого донорного дефекту: ^ - у ,

а також акцептори пов’язані із неконтрольованою 
домішкою оксигену, концентрація якої для 
твердих розчинів у АПВУІ становить « 1019 см-3
[13] . Домішкові центри, зв’язані можливо із 
атомами оксигену при дослідженні кінетики 
фотопоглинання в кристалах Сй065Мпо,35Те, 
виявлені і у роботі Агекяна [14].

За даними [15], енергетичне положення рівня 
Мп в СгїТе, відшепленого від валентної зони, 
оцінюється значенням ~ 36 меВ, що суперечить 
результатам роботи ~ 50меВ при х > 0,05. Таким 
чином, зміна енергії акцептора від ~ 32 до ~ 50 
меВ з ростом х  (0 < х  < 0,05), як і встановлення 
природи дефекту, потребує наступних досліджень.

Таким чином, природа акцепторних рівнів у 
КМТ на сьогодні до кінця не встановлена і носить 
дискусійний характер.

У даній роботі запропоновані 
кристолоквазіхімічні механізми дефектної 
підсистеми утворення твердого розчину 
заміщення р-Сгї1-хМпхТе (0,0 < х < 0,2), на основі

яких проведено розрахунок точкових дефектів і 
носіїв струму. Розраховані значення холлівської 
концентрації носіїв струму було порівняно із 
експериментальними результатами, що 
приведеними у роботі [12].

За результатами вимірювання ефекту Холла 
[12] у кристалах Сгї1-хМпхТе (0,0 < х < 0,1) 
підтверджений р-тип провідності із рухливістю 
дірок за кімнатних температур в межах 52 -  
64 см2/В с. Питомий опір досліджуваних 
кристалів при кімнатній температурі практично не 
залежить від складу і знаходився в межах 1105 -  
2 105 Омсм. Концентрація дірок для р-Сгї1-хМпхТе 
(0 < х < 0,1) за 300 К із ростом вмісту МпТе
зменшувалася в межах 1015-1016 см-3.

І.Кристалоквазіхімічні рівняння 
утворення точкових дефектів 
у Сгіі_хМпхТе

В основу методу кристалоквазіхімії [17] 
покладено суперпозицію кристалоквазіхімічної 
формули досліджуваної матриці сгїшТете із 
кристалоквазіхімічним складом (кластером). 
Кристалоквазіхімічний склад формується шляхом 
накладання антиструктури кадмій телуриду 
(У м У ’’ -  сфалерит), яку утворюють двократно 
йонізовані негативні та позитивні вакансії кадмію 
і телуру з кристалохімічним складом доданої 
речовини. Заряди дефектів у кристалоквазіхімії 
позначають таким чином: х -  нейтральні, • -  
позитивні, 7 -  негативні, кількість цих знаків

• • • • • / -і •відповідає кратності іонізації, е -  електрони, п -  
дірки.

Метод кристалоквазіхімії дає можливість 
паралельно проаналізувати кристалохімічну 
сумісність, чи несумісність утворення тих чи 
інших дефектів. Під кристалохімічною сумісністю 
розуміють як розмірну так і електронну 
відповідність. Перша враховує умову стійкості 
кристалічної структури, яка можлива тільки при 
визначених співвідношеннях розмірів
домішкового атома і заміщуючої ним позиції. 
Позиціями у кристалі можуть бути або атоми 
кристалічної сполуки, в цьому випадку говорять 
про твердий розчин типу заміщення, або 
порожнини в кристалічній гратці, в цьому випадку 
утворюється твердий розчин вкорінення. Під 
електронною відповідністю розуміють можливість 
утворення стійкого хімічного зв’язку між 
домішковим атомом і оточуючими його атомами в 
кристалі.

За допомогою методу кристалоквазіхімії 
можна не тільки аналізувати природу точкових 
дефектів у твердих розчинів, а й розраховувати 
концентрацію носіїв струму і точкових дефектів.

Так утворення твердого розчину заміщення 
Сгї1-хМпхТе згідно уявлень кристалоквазіхімії буде 
проходити шляхом ізовалентного заміщення 
атомів кадмію атомами мангану, при такому 
заміщені легуючий кластер записується як:
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УСаУТ> М п2+Те2~ ^  МПсаТЄте- (1)
У залежності від відхилення від стехіометрії, 

у межах області гомогенності СФ1-хМпхТе, 
матеріал можна одержати як п- так і р-типу 
провідності. Зокрема, при надлишку металу в

основній матриці СФТе кристалоквазіхімічний 
склад твердого розчину такий:

При відхиленні від стехіометрії у сторону телуру 
кристалоквазіхімічне рівняння утворення твердого 
розчину СФ1-хМпхТе наступне:

( 1 -  О)  [( СгіІ - а + ж Уь аУк і - а н , )^  ( ТеІ - аУ а ' )Те ( Сгі'і '-аД  +  (2 +  Ь)а е' ]  +  «5( МпСаТеТе) -

—  ( са ((1-а)+аа))(1-б)Уь(1-б)аУ(1-а)-Ь)(1-б)аМпб)  ( Те(1-а)(1-б)+бУа (1 -б ))Те ( СЙ(1 -а)(1 -в )а ) +  (2 +  Ь)(1 -  б)а е

(2 )

(1 -  О) [(с а і - р У С рУ /1 -с )р^ 1 Те Те (Те ір) + з рь '  + сре '  ] + о (Мп С аТеТе) -  ( 3 )

— ( с а (1-р)(1-8 ) У ср (1 -о )У (1-с)(1-о)рМ п о )с а  (ТеХТе ір (1-х) )Те + 3Р(1 -  ° )ь  + с(1 -  х )Ре ■

сР(1 -  о ) [ у Са] + (1 -  с)(1 -  б )Р [у Са] + Р(1 -  х )[Т єІ] + п = р, ( 4 )

пн = ср(1 -  б)[уСа] + (1 -  с)(1 -  б)Р[уСа] + Р(1 -  x ) [Те- ]■ ( 5 )

Рис. 1. Розраховані значення концентрації дефектів N і холлівської концентрації носіїв струму (рн) 
системи р-СФТе-МпТе при надстехіометрії телуру Р: а -  1,6• 10-5 ат. % (918 К); б -  6,4-10-5 ат. % (1015 К);

•  -  експериментальні значення [12].

У рівняннях (2, 3) коефіцієнти а , Р вказують 
на відхилення від стехіометрії в основній матриці 
СФТе атомів Сф Те. Коефіцієнт о вказує на вміст 
МпТе у твердому розчині. Додаткові коефіцєнти а, 
Ь, с, х приймаємо рівними: а = 0,5, за рахунок 
можливого проходження механізму заміщення 
вакансій кадмію і вкорінення у міжвузля кадмію у 
рівних кількостях; Ь = 0,48, с = 0,99 -  коефіцієнти, 
які показують частку однократно заряджених 
вакансій кадмію, внаслідок можливого 
диспропорціонування двократно заряджених 
вакансій кадмію, визначали методом підбору із 
рівняння електронейтральності; х -  коефіцієнт, 
який показує частку утворення
електронейтрального дефекту заміщення Тех у 
матеріалі (3) і враховує можливість розміщення 
телуру в міжвузлях, визначається вмістом МпТе у 
твердому розчині.

Процес дефектоутворення у матеріалах (2), (3) 
є набагато складнішим, якщо враховувати 
можливе комплексоутворення між власними 
точковими дефектами вихідної матриці і 
неконтрольованими домішками, якими у Сйі-

хМпхТе можуть бути первнів І групи як вузлового, 
так і міжвузлового типів. Можливе утворення 
акцепторних комплексів (МпІа УшБ")/,

(М псаС иса)”" (V, ,,!)•) розглядається в роботі [12].
Присутність комплексів у даних матеріалах 
призводить до зв’язування електронів у матеріалі 
(3) при наявності у них неконтрольованих 
домішкових дефектів заміщення: СиСф, АдСф і 
вкорінення р ' , де ^  -  первнів І групи. Запис 
кристалоквазіхімічних рівнянь з врахуванням 
домішкових атомів І групи у малих кількостях є 
досить громіздким і наближеним, тому 
кристалоквазіхімічне моделювання утворення 
комплексів у матеріалі не розглядаємо.

2.Розрахунок концентрації точ­
кових дефектів і холлівської 
концентрації носіїв струму

Розрахунок концентрації точкових дефектів і 
носіїв струму у твердому розчині СФ1-хМпхТе 
(0,0 < х < 0,2) проводили для матеріалу із р-
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типом провідності (3). Провідність матеріалу 
підтверджена експериментальними результатами 
у роботі [12].

Для розрахунків використовували рівняння 
електронейтральності, яке характерне для 
матеріалу (3).

Так як концентрацію дефектів і носіїв струму 
природно виражати числом частинок в одиниці 
об’єму (см-3) тому виразимо мольні частки 
концентрації дефектів в одиницях см-3.

Згідно [18] концентрація частинок бінарної 
сполуки в 1 см3 визначається:

п = ^ є , (6)
М

де р -  густина (г-см-3), ХА = 6,022-Ш23 моль-1, 
М -  молярна маса (гмоль-1).

Враховуючи, що густину можна визначити 
через параметр елементарної гратки (а) [18] як

М2 1 , (7)
р = «Т?

де 2  -  число структурних одиниць (молекул) в 
елементарній гратці (2 = 4 для сфалеритної 
структури).

Для п остаточно отримаємо:
22

п = - -є • (8)

Зауважимо, що у нашому випадку є -  це 
коефіцієнти в рівняні електронейтральності (5) 
біля відповідних дефектів та вільних носіїв заряду, 
які враховують частку йонного зв’язку між 
атомами основної матриці Сй -  Те (приймаємо 20 
%). Відхилення від стехіометрії атомів телуру р  
для основної матриці кадмій телуриду знаходили 
із Т-х діаграми ділянці існування СйТе наведеної у 
роботі [19] для двох температур (918 та 1015 К), 
за результатами відхилення яких спостерігався 
найбільш узгоджений результат з експериментом 
[12]. Значення параметра гратки а від складу 
визначали із рівняння: а, нм = 0,6491 -  0,0152х 
[6].

а

Результати розрахунків для р-Сй1-хМпхТе 
(0,0 < х < 0,2) для різного відхилення від 
стехіометрії телуру (Р) із зміною складу МпТе 
наведені на рис.

З аналізу залежностей холлівської 
концентрації дірок рн (рис.1) видно, що 
експериментальні результати добре узгоджуються 
із розрахованими при надстехіометрії телуру 
основної матриці СйТе 6,4 10-5 ат. %. При цьому 
відповідальними за р-тип провідності матеріалу є 
одно- і дво- зарядні вакансії кадмію У м , У са , 
концентрація яких із збільшенням вмісту МпТе 
зменшується (рис.1). Характерна залежність 
“склад-концентрація точкових дефектів і носіїв 
струму” спостерігається для різного значення 
відхилення від стехіометрії атомів телуру в р-Сй1- 
хМпхТе (рис.1).

Загальною закономірністю при утворенні 
твердих розчинів Сй1-хМпхТе (0,0 < х < 0,2) є 
зменшення абсолютної величини концентрації 
всіх дефектів N  із збільшенням вмісту МпТе. 
Переважаючими акцепторами у р-Сй1-хМпхТе є 
однократно заряджені вакансії кадмію (рис.), 
концентрація яких зростає із збільшенням 
надстехіометрії телуру (Р) у СйТе і зменшується із 
ростом складу МпТе у твердому розчині. 
Розраховані значення холлівської концентрації 
носіїв струму також зменшуються (рис.) і мають 
добру узгодженість з експериментальними 
результатами при надстехіометрії телуру основної 
матриці СйТе 6,410-5 ат. % (1015 К).

У Сй1-хМпхТе постійна гратки а зменшується з 
ростом х [6]. Для нас це означає, що основним 
механізмом дефектоутворення твердого розчину є 
механізм заміщення. Оскільки центри заміщення 
Мпсй призводять до зменшення параметра ґратки 
кристалічної стуктури твердого розчину Сй1- 
хМпхТе, так як йонний радіус Мп менший радіуса 
заміщуючого йона Сй на 0,002 нм [20].

Поряд із вузловим заміщенням манган (згідно 
йонного радіусу) може розміщатися в 
октапорожнинах підгратки телуру або при великій 
його концентрації заміщувати атоми телуру з 
утворенням антиструктурного дефекту. Однак, 
утворення таких дефектів є малоймовірним із-за 
відсутності їх характеристик при дослідженні 
спектрів ФЛ і ЕПР у роботах [12-16].

Висновки
1.Методом кристалоквазіхімії проаналізовано 

процеси дефектоутворення у твердих розчинах 
Сй1-хМпхТе. На основі запропонованих 
кристалоквазіхімічних рівнянь виконано 
розрахунок концентрації точкових дефектів і 
носіїв струму.

2. Показано, що утворення центрів заміщення 
МпСй у Сй1-хМпхТе, із зростанням вмісту МпТе, 
призводить до зменшення сталої кристалічної 
ґратки сфалеритної структури і основним 
механізмом дефектоутворення твердих розчинів є 
механізм заміщення катіонних вакансій атомами 
металу.

3 . Встановлено, що у твердих розчинах 
р-Сй1-хМпхТе переважають однократно заряджені 
вакансії кадмію у  ш концентрація яких 
зростанням із збільшенням надстехіометрії 
халькогену у вихідній матриці і зменшується із 
ростом вмісту МпТе. Розраховані значення 
холлівської концентрації носіїв струму і точкових 
дефектів при надстехіометрії телуру 6,4 10-5 ат. % 
(1015 К) добре співпадають із
експериментальними результатами.
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