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Запропоновано кристалоквазіхімічні формули, визначено домінуючі точкові дефекти твердих розчинів 
ZnSxТе1-x для n- та р-типу провідності вихідних бінарних сполук ZnS і ZnТе. Розраховано залежність 
концентрації дефектів, вільних носіїв струму та холлівської концентрації від складу твердих розчинів. 
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Вступ 

Цинк телурид – перспективний матеріал 
світловипромінюючих діодів з високою яскравістю 
[1]. Будучи прямозонним напівпровідником, він має 
високу фоточутливість і може з успіхом 

застосовуватися для ефективного перетворення 
сонячної енергії [3]. ZnTe кристалізується у структурі 
типу сфалериту, з параметром гратки 0,61037 нм. 
Температура плавлення ZnTe складає (1512±20) К 
[4], а ширина забороненої зони ZnТе – 2,3 еВ при 
300 К [4]. 

 

  
Рис. 1. Спектр фотолюмінесценції нелегованог ZnTe 
(a) та ZnTe:In при 10 К. 

Рис. 2. Раманівські спектри нелегованого (а) та 
легованого In (б) цинк телуриду. 
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Нелегований цинк телуриду характеризується р-
типом провідності, щоб отримати матеріал n-типу 
застосовують легування донорними домішками, 
зокрема, індієм. Кристали ZnTe:In і візуально, і за 
своїми властивостями відрізняються від нелегованого 
ZnTe. Легований In (~ 1019 см-3) ZnTе має ширину 
забороненої зони 2,06 еВ при 300 К. У спектрі 
фотолюмінесценції при 10 К (рис. 1, б) відсутній пік 
при 2,36 еВ, а присутні піки фотолюмінесценції 1,37 
еВ і 1,03 еВ. 

На рис. 2 представлені для порівняння спектри 
нелегованих (а) та легованих In (б) кристалів ZnTe. 
Для нелегованих кристалів ZnTe інтенсивні піки 
спостерігаються при 177,77 см-1 і 207,31 см-1, а для 
ZnTe(In) відповідні піки спостерігаються при 177,19 
см-1 і 205,01 см-1. Крім того, слабкі піки 
спостерігаються для обох зразків. LO – фонон лінії 
для ZnTe(In) зміщені одна відносно одної на 
відстань, яка зменшується від 35 см-1 до 29,54 см-1. 
Це свідчить про присутність In3+ з r = 0,92 Å, який 
заміщає Zn2+ з r = 0,83 Å. Енергетичний рівень 412 – 
419 еВ приписують [  ] комплексу дефектів 

2
Zn ZnV In− +− , який відомий як А – центр. Цей центр має 

негативний заряд ("–"), може захоплювати вільну 

дірку, і тому є причиною відчутно високого опору 
(5,74·107 см·Ом). Донор In однаково пов’язаний з 
міжвузловим атомом Те та з вакансією VZn. 

У нашій роботі вперше на основі 
кристалоквазіхімічних уявлень виконано аналіз 
домінуючих точкових дефектів у кристалах ZnТe, 
легованих індієм та проаналізовано умови здійснення 
у них p-n- термодинамічних переходів. 

I. Кристалоквазіхімічні формули та 
концентрація точкових дефектів 

Враховуючи те, що індій при взаємодії з 
кристалами цинк телуриду може перебувати у 
однозарядному або трикратно зарядженому стані, 
можна виділити три варіанти утворення точкових 
дефектів у ZnTe:In, а саме, ZnIn+ , 3

ZnIn + , ( )3
Zn ZnIn In+ + . За 

умови утворення ZnIn+  легуючий кластер матиме 
вигляд: 

/ / /
Zn Те Zn TeV V In In V 3e•• × • ••+ → + ,   (1) 

а кристалоквазіхімічна формула для n-ZnTe:In буде:  

____________________________________________ 
/ /

(1 x )( 1 ) (1 x)(1 ) x Zn (1 x )(1 ) x (1 x) Te (1 x )(1 )(1 ) (1 x )(1 ) i(Zn V In ) (Te V ) (Zn Zn )× • × •• • ••
− γα+ −α α − −γ − −α +α − α − −γ −δ αδ − −γ +  

/

[3x (1 x)( 1)]e+ + α − γ + δ − δγ + .     (2) 
_____________________________________________ 

 
Концентрація дефектів визначатиметься 

залежностями: 
2
ZnV A (1 x)(1 )−  = α − − γ  , 2

TeV A( (1 x) x)+  = α − +  , 

iZn A (1 x)(1 )(1 )+  = α − − γ − δ  , 
2
iZn A (1 x)(1 )+  = αδ − − γ  , ZnIn Ax+  =  , 

n A(3x (1 x)( 1))= + α − γ + δ − γδ + , p=0, Hn n p= − .  
У нашому випадку рівняння повної 

електронейтральності матиме 
вигляд:

2 2 2
Zn Zn Te i i2 V n In 2 V 2 Zn Zn− + + + +         + = + + +          . 

Для p-ZnTe:In аналогічно будемо мати: 

_____________________________________________ 
/ / / / /

(1 y)(1 ) (1 y) y Zn (1 y)(1 ) y (1 y)(1 ) Te (1 y)(1 ) i(Zn V In ) (Te V ) (Te ) 2 (1 y)h 3ye× • × •• •
− −β − β − −β+βχ +β − −χ β − −χ + β − +  .   (3) 

_____________________________________________ 
У цьому випадку концентрації точкових 

дефектів будуть: 
2
ZnV A (1 y)−  = β −  , 2

TeV A( (1 y)(1 ) y)+  = β − − χ +  , 

ZnIn Ay+  =  , 2
iTe A (1 y)(1 )−  = β − − χ  , n 3Ay= , 

p 2A (1 y)= β − . 
Рівняння повної електронейтральності: 

2 2 2
Zn i Zn Te2 V 2 Te n In 2 V p− − + +       + + = + +        . 

У випадку заміщення трикратно зарядженим 
індієм йонів цинку ( 3

ZnIn + ) легуючий кластер 
запишемо наступним чином: 

/ / /
Zn Те Zn TeV V In In V 5e•• × ••• ••+ → + .  (4) 

Кристалоквазіхімічна формула n-ZnTe:In в 
даному випадку буде:  

______________________________________________ 
/ /

(1 x)( 1 ) (1 x)(1 ) x Zn (1 x)(1 ) x (1 x ) Te (1 x)(1 )(1 ) (1 x)(1 ) i(Zn V In ) (Te V ) (Zn Zn )× ••• × •• • ••
− γα+ −α α − −γ − −α +α − α − −γ −δ αδ − −γ +  

/

[5x (1 x)( 1)]e+ + α − γ + δ − δγ + .     (5) 
____________________________________________ 

Концентрації дефектів: 
2
ZnV A (1 x)(1 )−  = α − − γ  , 2

TeV A( (1 x) x)+  = α − +  , 

iZn A (1 x)(1 )(1 )+  = α − − γ − δ  , 3
ZnIn Ax+  =  , 

2
iZn A (1 x)(1 )+  = αδ − − γ  , 

n A(5x (1 x)( 1))= + α − γ + δ − γδ + . 
Рівняння повної електронейтральності: 

2 3 2 2
Zn Zn Te i i2 V n 3 In 2 V Zn 2 Zn− + + + +         + = + + +          . 
Кристалоквазіхімічна формула р-ZnTe:In:  
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/ / / / /
(1 y)(1 ) (1 y ) y Zn (1 y)(1 ) y (1 y )(1 ) Te (1 y )(1 ) i(Zn V In ) (Te V ) (Te ) 2 (1 y)h 5ye× ••• × •• •

− −β − β − −β+βχ +β − −χ β − −χ + β − +   (6) 
____________________________________________

Концентрації дефектів: 
2
ZnV A (1 y)−  = β −  , 3

ZnIn Ay+  =  , 
2
TeV A( (1 y)(1 ) y)+  = β − − χ +  , 

2
iTe A (1 y)(1 )−  = β − − χ  , n 5Ay= , p 2A (1 y)= β − . 
Рівняння повної електронейтральності: 

2 2 3 2
Zn i Zn Te2 V 2 Te n 3 In 2 V p− − + +       + + = + +        . 
При умові існування одночасно однозарядних 

та тризарядних йонів індію у підгратці цинку 
( 3

Zn ZnIn , In+ + ) легуючий кластер буде мати вигляд: 
/ / /
Zn Те 1 Zn TeV V In (In In ) V (3 2 )e•• × • ••• ••

−κ κ+ → + + γ (7) 
Крситалоквазіхімічна формула відповідно буде: 

_____________________________________________ 
/ /

(1 x )( 1 ) (1 x)(1 ) x (1 ) x Zn (1 x)(1 ) x (1 x ) Te (1 x)(1 )(1 ) (1 x)(1 ) i(Zn V In In ) (Te V ) (Zn Zn )× • ••• × •• • ••
− γα+ −α α − −γ −κ κ − −α +α − α − −γ −δ αδ − −γ +  

/

[2(1 x)( 1) (3 2 )x]e+ − γ + δ − δγ + + + γ .     (8) 
_____________________________________________ 

Концентрації дефектів: 
2
ZnV A (1 x)(1 )−  = α − − γ  , ZnIn Ax+  =  , 3

ZnIn Ax+  =  , 
2

TeV A( (1 x) x)+  = α − +  , 2
iZn A (1 x)(1 )+  = αδ − − γ  , 

iZn A (1 x)(1 )(1 )+  = α − − γ − δ  , 

n A( (1 x)( 1) x(3 2 ))= α − γ + δ − γδ + + + γ . 

Рівняння повної електронейтральності:  
2
Zn2 V n−  + = 

3 2 2
Zn Zn Te i iIn 3 In 2 V Zn 2 Zn+ + + + +         = + + + +          . 

Аналогічно для p-ZnTe:In: 

_____________________________________________ 
/ / / /

(1 y)(1 ) (1 y) y(1 ) y Zn (1 y)(1 ) y (1 y)(1 ) Te (1 y)(1 ) i(Zn V In In ) (Te V ) (Te )× • ••• × ••
− −β − β −κ κ − −β+βχ +β − −χ β − −χ + /2 (1 y)h (3 2 )ye•β − + + γ . (9) 

_____________________________________________ 
У цьому випадку концентрації точкових 

дефектів будуть: 
2
ZnV A (1 y)−  = β −  , ZnIn Ay(1 k)+  = −  , 3

ZnIn Ayk+  =  , 
2
TeV A( (1 y)(1 ) y)+  = β − − χ +  , n A(3 2 )y= + γ , 

2
iTe A (1 y)(1 )−  = β − − χ  , p 2A (1 y)= β − . 
Рівняння повної електронейтральності: 
2 2 3 2
Zn i Zn Zn Te2 V 2 Te n In 3 In 2 V p− − + + +         + + = + + +          . 

II. Результати дослідження та їх 
аналіз 

У матеріалі n-ZnTe:In із збільшенням вмісту 
індію для всіх випадків утворення домішкових 
дефектів концентрації двозарядних вакансій телуру 

2
TeV +  (рис. 3, а – крива 2) та міжвузлових атомів 

цинку 2
iZn + (рис. 3, а – крива 4), як і концентрації 

домішкових дефектів (InZn) зростають. Коефіцієнти 
самокомпенсації вказаних дефектів зростають 
(рис. 4, а) Натомість концентрація двозарядних 
вакансій цинку 2

ZnV −  (рис. 3, а – крива 3) 
зменшується. Таким чином, легування індієм n-
ZnTe призводить до збільшення електронного типу 
провідності матеріалу (рис. 3, а – крива 1). 

Переважаючими дефектами р-ZnTe:In при 
малих концентраціях домішки([In] < 1,6·10-4 
атомної частки є двозарядні вакансії цинку 2

ZnV −  
(рис. 3, а – крива 2), коефіцієнт самокомпенсації 
яких спадає (рис. 4, б – крива 4).  

  
Рис. 3. Залежність концентрації точкових дефектів: 2

Te[V ]+  (3), 2
Zn[V ]−  (2), / /

i[Te ]  (4), Zn[In ]+  (8), 3
Zn[In ]+  (6), 2

i[Zn ]+  
(9), основних носіїв p(1), n(5) та холлівської концентрації nH  (7) від концентрації легуючої домішки In, для n-
ZnTe:In (a) та p-ZnTe: In (б). 
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Рис. 2. Залежність парціальних коефіцієнтів компенсації донорних 1

••= / /
Se ZnK V / V , 2

•= / /
i ZnK Zn / V  (криві 1, 2) та 

акцепторних 3

//
Zn

i
i

V
K

D•=
∑

(крива 3) точкових дефектів у кристалах n-ZnSe:Se від концентрації легуючого 

компонента [Se]. i Se i i
i

D [V ] [ Zn ] [ Zn ]• • • ••= + +∑  (α = 0,6·10-4 мол. частки, γ = 10-5, δ = 10-5). 

Рис. 5. Залежність парціальних коефіцієнтів компенсації акцепторних 1

//
Zn

i Se

V
K

Zn V•• ••=
+

, 2

/
Zn

i Se

V
K

Zn V•• ••=
+

, 

3

// /
Zn Zn

i Se

V V
K

Zn V•• ••

+
=

+
 (криві 1, 2, 3) та донорних 4

i
// /

Zn Zn

Zn
K

V V

••

=
+

, 4
Se

// /
Zn Zn

V
K

V V

•

=
+

 дефектів (криві 4 і 5) у кристалах р-

ZnSe:Zn від концентрації легуючого компонента [Zn] (β=0,6·10-4 ат.частки, µ =10-5, ε=10-5). 
 

 

  
Рис. 5. Залежність холлівської концентрації nH у кристалах p-ZnТе:Іn від вмісту індію для: 

а) відхилення від стехіометрії β, ат.частки: 0,1•10-4 (1), 0,6•10-4 (2), 1,2•10-4 (3); 
б) частки телуру у власних вузлах ε: 0,1•10-4 (1), 0,5 (2), 0,99 (3). 

  
Рис. 5. Просторові залежності холлівської концентрації nH від відхилення від стехіометрії α (Zn) – a, β (Те) – б 
та вмісту легуючої домішки [In] для кристалів n-ZnTe:In (a) та p-ZnTe:In (б). 
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При більших концентраціях індію їх 
концентрація спадає за рахунок «заліковування» 
йонами In+( 3

ZnIn + )вакансій цинку 2
ZnV − , при цьому 

зростає концентрація вакансій телуру 2
TeV +  (рис.3, б 

– крива 3) і їх вплив на провідність матеріалу є 
домінуючим. Кристали ZnTe:In початково 
володіють р-типом провідності, із збільшенням [In] 
концентрація дірок зменшується, відбувається 
конверсія провідності з р- на n- тип і подальше 
зростання концентрації електронів (рис. 3, б – 
крива7). 

На конверсію типу провідності впливає ще ряд 
факторів. Так, зокрема, із збільшенням відхилення 
від стехіометрії на бік телуру концентрація індію, 
при якій відбувається p-n-перехід буде зростати 
(рис. 5, а). Так само зростання величини телуру у 
власних вузлах (χ), обумовлює конверсію типу 
провідності при нижчих концентраціях індію 
(рис. 5, б). 

Висновки 

1. Запропоновано кристалоквазіхімічні 
формули нестехіометричного n- та p-ZnТе за умови 
реалізації складного спектру точкових дефектів. 

2. На основі кристалоквазіхімічних формул 
зроблено аналіз основних моделей точкових 
дефектів у кристалах ZnТе при процесах 

самолегування цинком p-ZnТе та телуром – n-ZnТе. 
3. Легування In кристалів n-типу провідності 

призводить до збільшення концентрації електронів. 
При легуванні In кристалів р-типу відбувається 
інверсія типу провідності з р- на n-тип, що 
підтверджує донорну дію In у кристалах ZnТе. 

4. Отримані двовимірні та тривимірні діаграми 
“концентрації дефектів (носіїв заряду)” визначають 
технологічні фактори (хімічних склад, умови 
відпалу), що забезпечують отримання кристалів із 
наперед заданими властивостями. 
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A Crystal-formulas defined dominant point defects in solid solutions ZnSxTe1-x for n-and p-type conductivity 
output binary compounds ZnS and ZnTe. Dependence of the concentration of defects, free carriers and Hall 
concentration on the composition of the solid solutions. 
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