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На основі кристалохімічної моделі дефектної підсистеми кристалів цинк телуриду, яка враховує мо-
жливість утворення нейтральних, однократно та двократно йонізованих катіонних і аніонних вакансій, 
розраховано область гомогенності ZnTe, а також температурні залежності рівноважних концентрацій точ-
кових дефектів і вільних носіїв заряду у кристалах за умов їх двотемпературного відпалу при максималь-
ному тиску пари додаткового компоненту (цинку PZn або телуру PТе). 
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Вступ 

Цинк телурид – перспективний матеріал для ство-
рення на його основі напівпровідникових лазерів, 
сонячних батарей, квантово-розмірних структур з 
широким спектром використання [1]. На основні, з 
точки зору практичного застосування, параметри 
напівпровідникових кристалів, зокрема, оптичні,  
електричні, термодинамічні, суттєвий вплив мають 
точкові дефекти, утворення яких зумовлене як  
нестехіометричністю матеріалу, так і іншими чинни-
ками: легуванням, опроміненням, тепловою  
генерацією та ін..  
Найвищі концентрації точкових дефектів можуть 

бути отримані при максимальному насиченні  
кристалів одним з компонентів, металом або халько-
геном, а найбільш ефективно і контрольовано такий 
процес реалізовується при двотемпературному відпа-
лі матеріалу у парі компонентів. При цьому, за певної 
температури відпалу, максимально можливі значення 
тиску пари компоненту визначаються з фазової Р-Т 
діаграми, а максимальні значення концентрації над-
лишкового компоненту – з Т-Х діаграми. Проте, як-
що Р-Т діаграма цинк телуриду є достатньо вивчена і 
представлена у літературі, то Т-Х діаграма, особливо 
в околі області гомогенності, є менш дослідженою. 
Зокрема, актуальним з практичної точки зору є пи-
тання про можливість кристалізації ZnTe з надлиш-
ком металу [1-5]. Крім того, внаслідок процесів са-
мокопенсації та інших чинників, концентрація над-
стехіометричного компоненту часто не співпадає з 
концентрацією зумовлених нею точкових дефектів, а, 
отже, й концентрацією вільних носіїв заряду, що ро-

бить дослідження дефектної підсистеми кристалів 
актуальними як з практичної, так і теоретичної точки 
зору. 
Метою даної роботи є, використовуючи метод 

термодинамічних потенціалів, визначити переважаю-
чий вид точкових дефектів у кристалах в умовах їх 
двотемпературного відпалу при максимальному тис-
ку пари компонентів та розрахувати область гомо-
генності цинк телуриду, що дозволить встановити 
кількісні співвідношення між технологічними пара-
метрами відпалу та концентраціями точкових дефек-
тів і носіїв струму у ZnTe. 

I. Рівняння рівноваги у системі 
„кристал – пара” 

Рівноважні концентрації точкових дефектів у кри-
сталі за умов двотемпературного відпалу при заданих 
тиску Р і температурі Т можуть бути визначені з сис-
теми рівнянь рівності хімічних потенціалів компоне-
нтів у парі та дефектів у кристалі [6]. Приймаючи, що 
дефектами у кристалічній гратці можуть бути аніонні 
та катіонні вакансії [7], система рівнянь міститиме 
шість рівнянь: 

0 1 2
Zn Zn Zn

0 1 2
Te Te Te

g s g s g s
Zn Zn ZnV V V

g s g s g s
Te Te TeV V V

, , ,

, ,

− −

+ +

µ = −µ µ = −µ µ = −µ

µ = −µ µ = −µ µ = −µ , (1) 

де s(g)
iµ  – хімічний потенціал і-го компоненту чи де-

фекту (і = Zn, Te, VZn, VTe) у парі g чи кристалі s. 
Хімічний потенціал пари [8]: 
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g
Zn(Te) Zn(Te) 0kT ln Pµ = + µ .  (2) 

Для одноатомної пари Zn: 
3

3 2
0 kT( ln(kT) ln(h / (2 mkT) ))µ = − + π . (3) 

Для двоатомної пари Te2: 
3

3 2
0

2 2

kT( ln(kT) ln(h /(2 mkT) )

ln(h / 8 IkT) ln(h / kT))

µ = − + π +

+ π + ν
.(4) 

m – маса атома або молекули, І = ml2 – момент інерції 
молекули, l – відстань між ядрами молекули, ν – вну-
трішня частота коливань молекули. 
Для визначення хімічних потенціалів дефектів, 

використовується процедура диференціювання енер-
гії Гіббса G по концентрації дефекту. Тоді хімічний 
потенціал може бути представлений у вигляді [7]: 
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⋅
×
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∑

∑

 (5) 

Тут Е – енергія утворення дефекту, Fvib – вільна ко-
ливна енергія дефекту, [D] – концентрації дефек-
тів D, n та p – концентрації електронів та дірок, EC, 
EV – енергія дна зони провідності та стелі валентної 
зони, NC, NV – густина станів у зоні провідності та у 
валентній зоні, Eg – ширина забороненої зони, Z – 
зарядовий стан дефекту. У третьому доданку підсу-
мовування проводиться по всіх видах дефектів з тієї 
підгратки з якої сам дефект для якого визначається 
хімічний потенціал, а у п’ятому – по всіх йонізованих 
дефектах у кристалі. 
Енергії утворення однократно та двократно йоні-

зованих дефектів визначаються за формулами: 

1 0 1
ZE E
Z

= − ε ; 2 2 1 2
ZE E ( )
Z

= − ε + ε , (6) 

де Е0 – енергія утворення нейтрального дефекту, ε1, ε2 
– енергія першого та другого енергетичного рівня 
дефекту. 
Зміна вільної коливної енергії кристалу при утво-

ренні дефекту: 

vib
0

T
F 3kT ln kT x 3kT ln

T
θ    ω = ± − + ⋅     ω    

. (7) 

х – кількість атомів, що змінили частоту своїх коли-
вань з ω0 на ω. 
Концентрації електронів та дірок: 

kT
cn N e

µ

= , 
gE

kT
Vp N e

µ+
−

= ,  (8) 
де μ – хімічний потенціал електронів, який визначали 
з рівняння електронейтральності: 

gE
kT kT

C VZ[D] N e N e
+µµ

−
= −∑ ,  (9) 

Для розрахунку області гомогенності ZnTe ви-
значали концентрації точкових дефектів при відпалі 
кристалів за максимально можливих значень тиску 
пари телуру (крива солідусу збоку надлишку телуру) 

чи цинку (крива солідусу збоку надлишку цинку) 
визначених з Р-Т діаграми (рис. 1). Кількість надсте-
хіометричного компоненту визначали як: 
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J V
X

J V J V

 −  =
   − + −   

, (10) 
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J V J V

 −  =
   − + −   

. (11) 

Тут J – кількість вузлів у аніонній чи катіонній  
підгратці, а [ ]ZnV  і [ ]TeV  – сумарні концентрації 
дефектів по всіх зарядових станах. 
Оскільки тиски компонентів зв’язані між собою 

константою рівноваги 
1/ 2

p Zn TeK P P= ⋅ ,  (12) 
то максимальному тиску пари одного з компонентів 
відповідає мінімальне значення іншого. Зважаючи на 
те, що при температурах нижче ≈ 1200 К експериме-
нтальні дані для мінімальних значень тисків відсутні, 
необхідно проводити їх перерахунок використовую-
чи (12). При цьому, особливо важливим є точність 
визначення константи Кр, температурна залежність 
якої представлена у [9]. Використовуючи більш нові, 
у порівнянні з [9], експериментальні термодинамічні 
параметри кристалів ZnTe та компонентів Zn і Те [10-
13], проведено розрахунок цієї константи, викорис-
товуючи теорію описану у [14]. Визначена темпера-
турна залежність константи (12) становить: 

( )p
17330.104

K (T) 11.445 0.394ln 0.003356 T
T

= − + − ⋅

 (13) 
 

 
Рис. 1. Р-Т діаграма цинк телуриду. Точки – експк-
риментальні дані (PZn – ■ [15], ▲ [16]; PTe – ♦ [15], х 
[16]), прямі – розрахунок (1 – PZn, max , 2 – PТе, max , 3 – 
PZn, min (розраховано згідно рівняння (12) за констан-
тою (13) ), 4 – PZn, min  (розраховано згідно рівняння 
(12) за константою [9] ), 5 – PТе, min (розраховано згід-
но рівняння (12) за константою (13) ), 6 – PТе, min (роз-
раховано згідно рівняння (12) за константою [9]). 
 
Результати розрахунку PZn, min і PТе, min представлено 
на рис. 1. В області максимального тиску парів мета-
лу чи халькогену до температури ≈ 1200 К експери-
ментальні дані були апроксимовані прямими 
PZn, max(1000/T) і PТе, max(1000/T). Використовуючи 
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отримані аналітичні вирази, а також константу з [9] 
та розраховану константу (11), проведено розрахунок 
мінімальних значень тисків PZn, min(1000/T) і 
PТе, min(1000/T). З рисунку видно, що в околі темпера-
тури 1200 К з експериментальними даними краще 
корелюють залежності PZn, min(1000/T) і PТе, min(1000/T) 
отримані з використанням уточненої константи (13). 
Знаходження розв’язку системи шести рівнянь (1) 

проводили чисельно шляхом мінімізації квадратичної 
функції від абсолютних величин нев’язок. 
Параметри точкових дефектів, що використовува-

лись при розрахунку, наведено у роботі [7]. 

II. Результати та їх обговорення  

На рис. 2 наведено розраховану область гомоген-
ності цинк телуриду. До температури 1200 К розра-
хунок мінімальних значень тиску пари компонентів 
проводили з використанням рівності (12), а при ви-
щих – лише з використанням експериментальних 
даних. Видно, що в області насичення металом роз-
рахунок лінії солідусу проведений з використанням 
константи співпадає з розрахунком у якому викорис-
тано лише експериментальні дані як у випадку вико-
ристання константи (13), так і константи з [9]. В об-
ласті насичення телуром співпадання є задовільним 
лише у випадку використання уточненого значення 
константи (13), тоді як використання константи з [9] 
передбачає більш широку область гомогенності 
ZnTe. Згідно з отриманими результатами, вся область 
гомогенності лежить на боці надлишку халькогену, а 
максимальне значення концентрації надстехіометри-
чного телуру спостерігається при температурі 
≈ 1500 К і становить 18,96 см-3 . 
При розрахунку концентрацій носіїв заряду у  

кристалах за умов двотепературного відпалу при ма-
ксимальному значенні тиску пари телуру, як і у випа-
дку розрахунку області гомогенності, використання 
константи [9] передбачає завищені значення. Вико-
ристовуючи ж уточнене значення константи, теоре-
тична залежність р(Т) значно краще узгоджується з 
експериментальною (рис. 3.). 

 

 
Рис. 2. Область гомогенності цинк телуриду. 1 – роз-
рахунок з використанням експериментальних значень 
PZn, PTe, 2, 4 – розрахунок з використанням константи 
(13) , 3, 5 – розрахунок з використанням константи 
[9]. 
 

 
Рис. 3. Залежність концентрації вільних носіїв заряду 
від температури при двотемпературному відпалі кри-
сталів за максимального тиску пари цинку (♦) та мак-
симального тиску пари телуру (■). Криві розрахунок 
(суцільні – з використанням константи (13), штрихо-
ва – з використанням константи [9] ), точки – експе-
римент [2]. 

 

 
а) 

 
б) 

Рис. 4. Залежність концентрації електронів n, дірок p та точкових дефектів [D] від температури при дво-
температурному відпалі кристалів за максимального тиску пари цинку  (а) та максимального тиску пари телуру 
(б). (1 – 0

ZnV   , 2 – ZnV−   , 3 – 2
ZnV −   , 4 – 2

TeV +   ). Криві розрахунок (з використанням константи (11) ), точки – 
експеримент [2]. 
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Домінуючими дефектами у кристалах при їх від-

палі за максимального тиску пари цинку є двократно 
йонізовані вакансії цинку, а за максимального тиску 
пари телуру – однократно йонізовані вакансії цинку 
(рис. 4). При використанні для розрахунку концент-
рацій точкових дефектів за PZn, max константи (13) та 
[9] отримані результати практично не відрізняються 
між собою. У випадку ж розрахунку концентрацій 
точкових дефектів за умов PТе, max при використанні 
константи з [9], концентрації нейтральних та однок-
ратно йонізованих дефектів є більшими, ніж у випад-
ку використання константи (11), що й зумовлює вищі 
концентрації носіїв та більш широку область гомо-
генності збоку насичення халькогеном. 

 
Висновки 

1. Використовуючи метод термодинамічних поте-
нціалів, розраховано область гомогенності цинк 

телуриду та концентрації точкових дефектів у 
кристалах ZnTe при їх двотемпературному від-
палі за максимального тиску пари компонентів. 

2. Встановлено, що домінуючими дефектами у 
кристалах при їх відпалі за максимального тиску 
пари цинку є двократно йонізовані вакансії цин-
ку, а за максимального тиску пари телуру – од-
нократно йонізовані вакансії цинку. 

3. Область гомогенності цинк телуриду є  
односторонньою і розміщена на боці надлишку 
халькогену, а максимальне значення концентра-
ції надстехіометричного телуру становить  
18,96 см-3 при температурі ≈ 1500 К. 
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Based on the model crystal defect subsystem zinc telluride crystals which considers possibility of the for-
mation of neutral, singly and doubly ionization cationic and anionic vacancies calculated homogeneity ZnTe, and 
the temperature dependence of the equilibrium concentration of point defects and free carriers in the crystals un-
der conditions of two-temperature annealing at the maximum vapor pressure of additional component (zinc PZn or 
tellurium PTe). 
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