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АНОМАЛЬНОЕ ИЗМЕНЕНИЕ ПРОВОДИМОСТИ КРИСТАЛЛОВ
ZnS:Mn:Al ПРИ ПЛАСТИЧЕСКОЙ ДЕФОРМАЦИИ

Хмеленко О.В.
Днепропетровский национальный университет им. О. Гончара.

Results over of researches of influence of flowage are brought on electric conductivity, spectrums of
EPR and luminescence of crystals of remulin. It is certain that conductivity of some standards after a flowage
increases on 4-6 orders, that results in an observability in them low-voltage еlectroluminescence. On the basis
of the obtained experimental data drawn conclusion about nature of the looked after phenomenon.
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Введение
Среди всех полупроводниковых материалов важное место, в силу некоторых интерес-

ных свойств, занимают кристаллы сульфида цинка. К таким отличительным свойствам можно
отнести: большую ширину запрещенной зоны, высокую их эффективность как фотопроводни-
ков, а так же эффективных люминофоров. Это делает их перспективными материалами для
устройств квантовой электроники, ИК-техники, устройств отображения информации, и т.д. Од-
нако многие свойства и параметры этих полупроводниковых кристаллов, являются структурно
чувствительными, и подвержены внешним воздействиям, причем могут изменяться в значи-
тельных пределах. К таким свойствам относится электрическая проводимость. В качестве
внешнего воздействия могут выступать: деформация, термическое влияние и т.д. Такое поведе-
ние свойств данных кристаллов накладывает некоторые ограничения на их практическую при-
менимость.

В работе исследовались монокристаллы ZnS:Mn:Al, выращенные методом Бриджмена
под давлением аргона. Для придания образцам формы параллелепипеда с размерами 2х2х4 мм,
их механически шлифовали. Концентрация Al составляла 10-2 % масс., Mn – 10-4 % масс.

1. Постановка задачи
Задачей работы являлось установление природы особенностей изменения проводимости

монокристаллов сульфида цинка, наблюдаемых на начальных этапах пластической деформа-
ции. Решение поставленной задачи базируется на использовании метода ЭПР, измерении элек-
трических характеристик и анализе спектров люминесценции.

2. Основной материал и результаты
2.1. Изменение проводимости кристаллов ZnS при пластической деформации
Ранее в работе [1] указывается на то, что при пластической деформации кристаллов се-

ленида цинка был зафиксирован аналогичный эффект увеличения электрической проводимости.
Однако в этой работе авторы не проводили детальное исследование причин, приводящих к по-
явлению данного эффекта. Для более полного анализа причин, приводящих к изменению элек-
трической проводимости, нами были проведены дополнительные исследования влияния пласти-
ческой деформации на проводимость указанных выше кристаллов.

Характер изменений электрической проводимости после пластической деформации по-
казал, что не для всех исследуемых образцов характерно такое аномальное поведение проводи-
мости. В одних образцах проводимость изменялась достаточно слабо, причем как в сторону
увеличения, так и в сторону уменьшения. В других – заметного изменения проводимости заре-
гистрировать не удалось.

Выяснение причин такого различного поведения электрических свойств кристаллов
представляет определенный интерес, однако нас интересовал именно эффект сильного роста
проводимости, как наиболее интересный. Поэтому для дальнейшего исследования были выбра-
ны именно те кристаллы, в которых пластическая деформация приводила к сильному увеличе-
нию проводимости.

Электрическая проводимость интересующих нас кристаллов после деформирования всегда
возрастала, причем рост проводимости происходил в 104-106 раз. Такое изменение проводимости мо-
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жет быть связано только с увеличением числа носителей заряда, а не с изменением их подвижности.
Изменение проводимости происходило плавно с ростом деформации, поэтому такой переход нельзя
связывать с эффектом переключения. Изменение удельного сопротивления таких кристаллов от сте-
пени деформации показано на рис. 1. Наибольшее изменение сопротивления происходят на началь-
ном этапе деформации до значений ε ≈ 3-4%. Следует отметить, что при комнатной температуре, со-
стояние кристаллов сульфида цинка со стимулированной деформацией проводимостью является
очень стабильным и может не изменяться в течение длительного времени [1].

Такое поведение проводимости может свидетельствовать о значительном возбуждении
электронной подсистемы кристаллов.
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Рис. 1. Зависимость удельного сопротивления кристаллов сульфида цинка от величины
деформации

Возбуждение электронной подсистемы обязательно должно отразиться в изменениях
других электрических свойств исследуемых кристаллов [2]. Так, были проведены исследования
ВАХ образцов как до пластической деформации, так и после. Для определения энергии актива-
ции такой неравновесной проводимости исследовались температурные зависимости проводимости
деформированных кристаллах. Температурная зависимость величины проводимости, выбранной на
линейном участке ВАХ, достаточно хорошо аппроксимируется прямой в координатах

T
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(рис. 2). Найденная по наклону этой прямой величина энергии активации проводимости Еакт. пров.≈
0,02 эВ.
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Рис. 2. Температурная зависимость величины проводимости кристаллов ZnS
(  4%) в координатах
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При измерении температурной зависимости проводимости использовался ограничен-
ный температурный интервал (до  400 К). Это связано с тем, что при температурах образцов,
выше 400-500 К,  начинает наблюдаться необратимое уменьшение величины их неравновесной
проводимости. Таким образом, восстановление равновесной проводимости является термиче-
ски активируемым процессом.

Дальнейшее изучение причин термической релаксации увеличенной проводимости по-
зволит понять природу не только наблюдаемого эффекта термической релаксации, а и всего
явления в целом.
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Исследования показали, что вид ВАХ деформированных образцов в значительной сте-
пени зависит как от температуры, так и от времени дополнительной термической обработки. С
увеличением времени отжига кристаллов ВАХ становятся более пологими, а диапазон напря-
жений, соответствующих линейной области характеристик, растет.

После отжига образцов при температурах 750-850 К, отклонений от закона Ома не на-
блюдается до величин напряженности электрического поля Е ≈ 1,5∙104 В/м. Оказалось также,
что термообработка деформированных образцов приводит со временем к установлению неко-
торой, характерной для данной температуры отжига, величины равновесной проводимости. На
рис. 3 представлен типичный график зависимости величины установившейся равновесной про-
водимости в одном из деформированных на 4% образцов от температуры дополнительной тер-
мообработки.
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Рис. 3. Зависимость электропроводности деформированного на 4% образца ZnS от темпе-
ратуры термической обработки в течение 6 часов. Сплошная кривая – экспонента

Видно, что представленные на графике (рис. 3) экспериментальные точки достаточно
хорошо описываются экспоненциальной функцией:
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где σ – электропроводность, σо – постоянная величина, Е – энергия активации, k – по-
стоянная Больцмана, Т – температура. Оценка показала, что для всех исследованных образцов
значение величины энергии активации Еакт.равн. ≈ (0,8-1,0) эВ.

Тот факт, что в результате деформации в кристаллах появляется сравнительно высокая
электрическая проводимость при комнатных температурах, свидетельствует о возможных из-
менениях их энергетического спектра. Для получения информации об этих изменениях нами
были проведены измерения термостимулированной деполяризации (ТСД) [3].
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Рис. 4. Зависимость тока термостимулированной деполяризации (ТСД) от температуры,
для образцов ZnS до (1) и после (2) пластической деформации
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Анализ кривых тока ТСД (рис. 4), позволяет утверждать, что пластическая деформация
приводит к уничтожению дефектов с глубиной залегания  0,2 эВ (пик с максимумом при тем-
пературе  ~ 260 К на кривой 1) и появлению мелких центров с энергией залегания Е  0,018 эВ
(пик с максимумом при температуре ~ 150 К на кривой 2)  В связи с практически точным сов-
падением величин, вполне можно предположить, что энергия активации проводимости
Еакт. пров.≈ 0,02 эВ, определенная выше из графика, изображенного на рис. 3, непосредственно
связана именно с этими мелкими центрами.

2.2. Исследования ЭПР в кристаллах ZnS со стимулированной деформацией проводимостью
Движение дислокаций при пластической деформации сопровождается изменением кри-

сталлической структуры кристаллов. Известно, что для анализа кристаллической структуры
соединений группы А2В6 применяют метод ЭПР. В нашем случае исследовались спектры ЭПР
ионов двухвалентного марганца, изовалентно замещающих цинк в узлах кристаллической ре-
шетки сульфида цинка [4]. Во всех исследуемых кристаллах наблюдались спектры ЭПР при-
месных ионов двухвалентного марганца. В результате их анализа было установлено, что в зави-
симости от концентрации примеси алюминия и скорости охлаждения кристаллов в процессе их
выращивания может реализоваться один из следующих видов кристаллической структуры: 1)
микродвойники сфалерита с повышенным до ~ 20-25 % количеством дефектов упаковки типа
2Н; 2) политипы 6Н; 3) смесь вюрцита и сфалерита с различным соотношением их объемов;
4) вюрцит (2Н) со следами дефектов упаковки типа ЗС.

Анализ спектров ЭПР показал, что после пластического деформирования структура кри-
сталлов трансформируется в более стабильную. В результате области или слои, которые соот-
ветствовали гексагональной плотной упаковке, переориентируются в области с гранецентриро-
ванной кубической упаковкой. Это является подтверждением того, что независимо от исходной
структуры, деформация всех изучаемых образцов сопровождается движением частичных дис-
локаций. Таким образом, можно утверждать, что, несмотря на принципиально разную реакцию
электрической проводимости различных образцов на деформацию, сам процесс деформирова-
ния в этих кристаллах никаких отличительных особенностей не имеет.

Изучение спектров ЭПР позволило установить характерный признак образцов, в кото-
рых интересующий нас эффект наблюдается. Было обнаружено, что все такие кристаллы имеют
или полностью гексагональную структуру вюрцита (2Н) со следами дефектов упаковки типа
3С, или представляют собой смесь вюрцита и сфалерита с различным соотношением их объе-
мов, рис. 5. Видно, что он представляет собой суперпозицию “гексагонального” спектра иона
Mn2+, и очень широкой полосы поглощения с неразрешенной структурой. Именно присутствие
этой широкой линии в спектрах ЭПР исследуемых кристаллов выделяет образцы, в которых
наблюдается исследуемый эффект. В связи с этим возникает вопрос выяснения природы проис-
хождения этой линии. То, что она представляет собой широкую одиночную линию с неразре-
шенной структурой, делает такую задачу достаточно сложной. Кроме того, в связи с тем, что
эту линию поглощения необходимо выделять из общего суперпозиционного спектра ЭПР (рис.
5), сложность еще больше увеличивается, а точность ее анализа, естественно снижается.

Удалось также установить, что некоторые характеристики у этих линий совпадают. Во-
первых, эти два спектра располагаются в одном и том же интервале магнитных полей, то есть
их протяженность и положение в магнитном поле одинаковые. Во-вторых, при изменении ори-
ентации кристалла относительно внешнего магнитного поля угловые зависимости ширины ин-
тервала регистрации обоих спектров полностью совпадают. Если к этому добавить то, что g-
факторы этих двух спектров совпадают, то с большой вероятностью можно считать, что широ-
кая линия поглощения, также как и “гексагональный” спектр, обусловлена присутствием в кри-
сталлах примесных ионов Mn2+. Неразрешенная структура широкой линии поглощения указы-
вает на то, что ответственные за нее ионы Mn2+ находятся в условиях действия каких-то уши-
ряющих факторов. Известно [4], что информацию о природе дефектов, оказывающих влияние
на ширину линий в спектрах ЭПР, обычно получают из анализа формы этих линий. Было уста-
новлено, что форма изучаемой широкой линии до деформации является промежуточной между
лоренцевой и гауссовой формами. Из рис. 5 видно, что после деформации форма этой линии,
оставаясь в целом промежуточной, приближается к гауссовой форме.
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Количество парамагнитных центров, которые формируют широкую линию поглощения,
определенное с помощью методики ЭПР, составляет величину ~10 13-10 14 центров. Изменений
их количества после деформации образцов не наблюдается.

Рис. 5. Спектры ЭПР в кристаллах ZnS-Mn,Al до и после деформации: а)  = 0 %; б)  = 6,2 %

Одним из наиболее эффективных источников уширения, является магнитное диполь-
дипольное взаимодействие между спинами парамагнитных ионов. В результате такого взаимо-
действия в магнито-разбавленных системах форма линий поглощения приближается к лоренце-
вой; в случае же конденсированных спиновых систем форма линии становится гауссовой. Кроме
этого, было установлено, что форма линий поглощения парамагнитных центров будет гауссовой
в случае их неоднородного уширения, связанного с механическими напряжениями, обусловлен-
ными наличием в кристалле точечных дефектов и дислокаций [5].

Сопоставляя эти факты с данными эксперимента, можно сделать некоторые выводы
о природе особенностей спектров ЭПР в образцах второй группы. Очевидно, что «основ-
ной» спектр ЭПР обусловлен примесными ионами марганца в неискаженных дислокациями
и другими несовершенствами областях кристалла и, вследствие малой их концентрации,
представляющими собой систему невзаимодействующих или слабо взаимодействующих
спинов. Происхождение одиночной широкой линии в спектре ЭПР, как видно, может быть
обусловлено следующим.

Примесь алюминия, введение которой привело к сохранению метастабильной 2Н-
структуры, обязана составлять основу атмосфер Коттрелла, блокирующих движение дисло-
каций, осуществляющее структурный фазовый переход 2Н – ЗС [6; 7]. На наш взгляд,
широкая линия в спектрах ЭПР исследуемых кристаллов обусловлена ионами Мп2+, нахо-
дящимися именно в областях атмосфер Коттрелла, характеризуемых повышенным содержа-
нием точечных дефектов [8].

Т.к. присутствие широкой линии в спектрах ЭПР однозначно выделяет образцы второй
группы, естественно предположить, что природа происхождения этой линии и эффекта деформа-
ционного стимулирования проводимости взаимосвязаны. Исходя из этого, можно предложить
следующую модель наблюдаемого эффекта. В исходных образцах сульфида цинка обязательно
присутствуют дислокации, образовавшиеся в процессе роста кристаллов. Поэтому вокруг этих
дислокаций всегда наблюдается повышенная концентрация примесей и других точечных дефек-
тов. Они осуществляют экранирование электрического заряда дислокаций, в результате чего ра-
диус их ридовских цилиндров пренебрежимо мал. Примесные атомы алюминия, находящиеся в
областях вокруг дислокаций, для компенсации избыточного заряда взаимодействуют с другими
точечными дефектами, образуя с ними устойчивые при комнатной температуре ассоциации. При
пластической деформации дислокации сдвигаются со своих исходных положений и освобожда-
ются от экранирующих примесей, резко увеличивая свой электрический заряд (рис. 6).

На начальных стадиях деформирования величина заряда достигает максимума и может
составлять 1 е/узел вдоль линии дислокации. Пропорционально росту заряда дислокаций увели-
чивается радиус их ридовских цилиндров. Электрические поля дислокаций разрушают ассоциа-
ции ионов алюминия, превращая его в мелкие доноры, увеличивая концентрацию электронов
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проводимости. Подобное состояние должно быть достаточно стабильным, т.к. диффузия экра-
нирующих заряд дислокации примесей при комнатной температуре затруднена.

Рис. 6. Зависимость заряда дислокации в кристаллах ZnS от величины деформации [2]

Выводы
Подтверждением предложенной модели является корреляция зависимостей величины эффек-

та стимулирования проводимости (рис. 1) и заряда дислокаций от степени деформации образцов
(рис. 6).

В заключение необходимо отметить, что рассматриваемый в настоящей работе эффект
деформационного увеличения проводимости по многим признакам можно отнести к одному из
интереснейших свойств полупроводников, связанных с наличием неоднородностей, обуславли-
вающих в них остаточную проводимость [9].
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