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У статтi наведено результати впливу лiнiйного за k доданком у законi дисперсiї енерґiї носi-
їв E(k) на величину й характер температурних залежностей концентрацiй i рухливостей дiрок
трьох валентних зон кристалiв зi структурою вюрциту. При розрахунках використовували на-
ближення невиродженої статистики газу носiїв i часу релаксацiї та враховували одночасне
розсiювання дiрок на акустичних й оптичних коливаннях кристалiчної ґратки. За модельну
вибрано напiвпровiдникову сполуку p-CdSe, для якої достовiрно встановлено параметри енер-
ґетичної структури в околi екстремумiв валентних зон. Порiвняння результатiв розрахункiв
iз наявними експериментальними даними, засвiдчило, що нижня спiн-вiдщеплена зона Γ+

7 у
температурному iнтервалi 300 К< T < 400 К практично не впливає на величини сумарних
концентрацiй i рухливостей дiрок у p-CdSe, тодi як внесок непараболiчностi E(k) зони Γ−

7 у
цi величини є помiтним i зростає з пiдвищенням температури вiд 20 до 30 вiдсоткiв.

Ключовi слова: кристалiчна структура вюрциту, непараболiчнiсть закону дисперсiї енерґiї
носiїв, селенiд кадмiю, концентрацiя та рухливiсть дiрок
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ВСТУП

Напiвпровiдниковi сполуки зi структурою вюрциту
(наприклад, CdSe, CdS, ZnO) сьогоднi широко вико-
ристовують як активнi елементи рiзноманiтних опто-
та акустоелектронних приладiв (див., напр., [1, 2]).
Особливiстю цих матерiалiв є досить складна енерґе-
тична структура в центрi зони Брiллюена, яка опису-
ється анiзотропними непараболiчними законами дис-
персiї енергiй E(k) електронiв i дiрок [3, 4]. При-
родно, що непараболiчнiсть E(k) повинна впливати
на величини та вигляд залежностей рiзних характе-
ристик зазначених напiвпровiдникових матерiалiв вiд
зовнiшнiх чинникiв. У переважнiй бiльшостi праць,
присвячених розвитковi теорiї кiнетичних ефектiв в
анiзотропних напiвпровiдниках зi структурою вюрци-
ту, принято, що закон дисперсiї E(k) є параболiчним,
а симетрiя потенцiалу дефекту, на якому вiдбувається
їх розсiювання, вiдповiдає симетрiї кристалiчної ґрат-
ки. Зокрема в роботi [5] докладно вивчено вплив ан-
iзотропiї потенцiалу центрiв розсiювання на величи-
ну та анiзотропiю кiнетичних коефiцiєнтiв (у тiм чис-
лi електропровiдностi та термоерс) у кристалах типу
CdSe та CdS. Такий пiдхiд цiлком закономiрний, ос-
кiльки на ту пору не було вiдомо величин парамет-
рiв, якi визначають непараболiчнiсть E(k) у криста-
лах зi структурою вюрциту. У недавнiх публiкацiях
[6–7] достовiрно встановлено числовi значення коефi-
цiєнтiв, якi характеризують лiнiйне за k вiдхилення
в залежностi E(k) для кристалiв CdSe, CdS та ZnO
обох типiв провiдностi, що дає змогу розрахувати вне-

сок вiд непараболiчностi E(k) у величини кiнетичних
коефiцiєнтiв цих матерiалiв i так узагальнити iсную-
чi уявлення про вплив анiзотропiї та непараболiчностi
закону дисперсiї енерґiї носiїв i симетрiї кристалiчної
ґратки та механiзмiв розсiювання на значення пара-
метрiв анiзотропних кристалiв. Ця стаття присвячена
дослiдженню ступеня впливу непараболiчностi й анi-
зотропiї E(k) на величину та характер температурних
залежностей концентрацiй i рухливостей дiрок трьох
валентних зон p-CdSe за умови, коли справедливе на-
ближення часу релаксацiї, а домiнуючими механiзма-
ми розсiювання носiїв є акустичнi й оптичнi фонони.

ТЕОРIЯ

Розгляньмо напiвпровiдник з енерґетичною зонною
структурою вюрциту, яка в центрi зони Брiллюена
має вигляд, зображений на рис. 1 (на прикладi сполу-
ки p-CdSe). При цьому верхня валентна зона Γ9 опи-
сується анiзотропним параболiчним законом диспер-
сiї

EΓ9
(k) = EA

0 +
~
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2

(
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+
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‖
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‖
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(1)

з ефективними масами mA
⊥,‖. Cимволи ‖ i ⊥ в (1) по-

значають поздовжню й поперечну компоненти хви-
льового вектора (k‖ = kz та k⊥ = (k2

x + k2
y)1/2) стосов-

но високосиметричної вiсi кристала, а верхнi iндек-
си вказують на вiдповiдну валентну пiдзону, зокрема:
A — Γ9, B — Γ−

7 i C — Γ+
7 . Для валентних зон Γ∓

7 при
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врахуваннi спiн-орбiтальної взаємодiї закон дисперсiї
енерґiї носiїв має вигляд [3, 4]:

EΓ∓
7
(k) = EB,C
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‖

, (2)

де коефiцiєнти CB,C характеризують ступiнь вiдхи-
лення E(k) вiд параболiчного закону дисперсiї й зале-
жать вiд матерiалу напiвпровiдника та типу валентної
зони [6,7]. У формулах (1) i (2) величини EA,B,C

0 пред-
ставляють енерґетичнi положення екстремумiв вiдпо-
вiдних зон.

Густини станiв g(E), що вiдповiдають законам дис-
персiї (1) та (2), описуємо такими виразами:
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де mA,B,C
p = 3

√

(mA,B,C
⊥ )2mA,B,C

‖ , E0
B,C = mB,C

⊥ . C2
B,C/(2~

2), а всi iншi позначення є загальноприйнятими.

Рис. 1. Енерґетична зонна структура для p-CdSe. Змiст
позначень наведено в текстi.

Складнi енерґетичнi залежностi для густин станiв
gΓ∓

7
(E) не дають змоги стандартно [8] знайти аналi-

тичнi вирази для концентрацiй дiрок у вiдповiдних
валентних пiдзонах для високих температур, коли ви-
правданим є наближення невиродженої статистики
носiїв газу. Тому загальну концентрацiю дiрок

pΣ =
∑

i=Γ9,Γ−
7 ,Γ+

7

pi (4)

ми визначали на основi розв’язку чисельними мето-
дами рiвняння електронейтральностi, яке враховува-
ло наявнiсть однократно йонiзованого акцепторного
рiвня iз загальною концентрацiєю центрiв Na:

pΣ + pa = Na, (5)

де pa — концентрацiя дiрок на цьому рiвнi. Вирази
для pi(i = Γ9, Γ

−
7 , Γ+

7 ) у (4) при вiдомих густинах ста-
нiв (3) та для pa (з фактором виродження g = 2) ви-
бирали згiдно з [8].

Використовуючи (1)–(3) та класичнi формули для
ij-ої компоненти тензора електропровiдностi в окре-
мiй долинi в наближеннi часу релаксацiї [9]:

σij =
2e2

(2π)3

∫

τ
rj

ij (E)νiνj

(

−∂f0

∂E

)

d3
k, (6)

де f0(E, µ, T ) — рiвноважна функцiя розподiлу
Фермi–Дiрака, νi = 1

~

∂E
∂ki

i τ
rj

ij (E) — вiдповiдно, i-та
компонента дрейфової швидкостi носiїв i ij-та ком-
понента тензора часу релаксацiї (для rj -го механiз-
му розсiювання), ми отримали аналiтичнi вирази для
компонент тензора електропровiдностi σi (i = ⊥, ‖)
кристалiв зi структурою вюрциту, якi мають досить
громiздкий вигляд i тому їх тут не наводимо. Компо-
ненти сумарної електропровiдностi дiрок p-CdSe зна-
ходили сумуванням виразiв σi по всiх валентних пiд-
зонах:

σΣ =
∑

i=Γ9,Γ−
7 ,Γ+

7

σi. (7)

При цьому приймалося, що залежнiсть часу релакса-
цiї вiд енерґiї має вигляд [9]:

τ j
i (E) = τ0j

i

(

E

k0T

)rj

, (8)
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де коефiцiєнт τ0j
i залежить вiд параметрiв матерiа-

лу, температури або/та концентрацiї дефектiв, а зна-
чення показника rj визначаються видом домiнуючого
механiзму розсiювання носiїв: ra = −1/2 вiдповiдає їх
розсiюванню на акустичних фононах, а ro = 1/2 — на
оптичних коливаннях кристалiчної ґратки для тем-
ператур, якi значно перевищують температуру Дебая
(T � ΘD). Температурнi залежностi компонент тен-
зора дрейфової рухливостi дiрок у кожнiй з Γ9 i Γ∓

7

пiдзон розраховували за вiдомими концентрацiями дi-
рок та величинами компонент тензора електропровiд-
ностi з використанням виразу [9]:

µi(Γ9, Γ
∓
7 ) = σi/(e· pΓ9,Γ∓

7
). (9)

Сумарний обернений час релаксацiї з урахуванням
одночасного розсiювання дiрок на акустичних i оп-
тичних коливаннях кристалiчної ґратки в межах од-
нiєї iзоенергетичної долини знаходили додаванням
обернених часiв релаксацiї для окремих механiзмiв
розсiювання [9].

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Одержанi аналiтичнi вирази дають змогу для неви-
родженої статистики носiїв дослiджувати залежностi
сумарних концентрацiй i рухливостей дiрок у криста-
лах зi структурою вюрциту вiд температури та кон-
центрацiї домiшки. Числовi значення параметрiв дис-
персiйних спiввiдношень (1) та (2) для валентних зон
модельного напiвпровiдника p-CdSe, взятi з [6,10], на-
ведено в таблицi 1. Зауважимо, що оскiльки для крис-
талiв CdSe температура Дебая ΘD = 181.7 K [11], то
використання наближення часу релаксацiї в iнтервалi
температур 300–400 К для проведення якiсних оцiнок
щодо ступеня впливу непараболiчностi E(k) на ве-
личини сумарних концентрацiї та рухливостi дiрок у
цьому матерiалi є цiлком виправданим. Використання
коректнiшого при непружному розсiюваннi носiїв на
оптичних фононах варiацiйного методу розв’язку кi-
нетичного рiвняння Больцмана при T > 1.5ΘD уточ-
нить числовi значення дрейфової рухливостi, але не
змiнить характеру її залежностi вiд температури [12].

EA
0 EB

0 EC
0 CA CB CC

mA
⊥

m0

mA
‖

m0

mB
⊥

m0

mB
‖

m0

mC
⊥

m0

mC
‖

m0

0 26 429 0 230 114 0.44 1.17 0.72 0.38 0.64 0.52

Таблиця 1. Енерґiї EA,B,C
0 (в мeВ) [6], коефiцiєнти

лiнiйного спiнового розщеплення CA,B,C (в мeВÅ) [6] i
ефективнi маси дiрок (в одиницях m0) [12] для p-CdSe.

Порiвняння результатiв розрахункiв температур-
ної залежностi сумарної концентрацiї дiрок iз до-
слiдними даними [13–14] дало змогу на основi (5) з
урахуванням енерґiї залягання акцепторного рiвня
EV + 0.67 еВ [13], який спричинений вакансiями кад-
мiю або його комплексами, з концентрацiю акцепторiв
Na = 1.48· 1020 cм−3 визначити температурну залеж-
нiсть рiвня Фермi i, таким чином, розрахувати внески

кожної з валентних пiдзон i їх змiни з температурою
в загальну концентрацiю носiїв. Зокрема встановлено,
що нижня спiн-вiдщеплена зона Γ+

7 в температурному
iнтервалi 300 К < T < 400 К практично не впливає на
величину сумарних концентрацiї та рухливостi дiрок
у p-CdSe.

Рис. 2. Температурнi залежностi сумарної концентрацiї
дiрок у кристалi p-CdSe (кружечки — дослiднi данi [14],
крива 1 — результати розрахункiв) та у верхнiх валентних
зонах (Γ9 — крива 2, Γ−

7 — крива 3). На вставцi — темпе-
ратурна залежнiсть вiдношення концентрацiй p

Γ
−
7

/pΣ.

Рис. 3. Температурнi залежностi сумарної рухливостi
дiрок у кристалi p-CdSe (кружечки — дослiднi данi [14],
крива 1 — результати розрахункiв) та у верхнiх валент-
них зонах (Γ9 — крива 2, Γ−

7 — крива 3). На вставцi —
температурнi залежностi вiдношень рухливостей µΣ/µ

Γ
−
7

(крива 1) та µΓ7parab/µ
Γ
−
7

(крива 2).

Тому на рис. 2 зображено залежностi вiд температу-
ри сумарної концентрацiї дiрок (крива 1 — результати
теоретичних розрахункiв, кружечки — дослiднi данi
[14]), а також тiльки для двох парцiальних концент-
рацiй дiрок верхнiх валентних зон (для Γ9 — крива 2
i для Γ−

7 — крива 3). На вставцi до цього рисунка на-
ведено температурну залежнiсть вiдношення концен-
трацiй pΓ−

7
/pΣ, з якої видно, що при зроблених набли-

женнях i вибраних величинах параметрiв матерiалу з
пiдвищенням температури внесок концентрацiї пiдзо-
ни Γ−

7 у загальну концентрацiю носiїв збiльшується
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вiд 17 вiдсоткiв при 300 К до 25 вiдсоткiв при 400 К.
Аналогiчно зростає внесок носiїв зони Γ−

7 у темпера-
турну залежнiсть сумарної рухливостi дiрок вiд 20 до
30 вiдсоткiв при пiдвищеннi температури вiд 300 до
400 К (вставка до рис. 3, крива 1). Характерно, що в
зазначеному температурному iнтервалi основним ме-
ханiзмом розсiювання дiрок у зонi Γ9 (рис. 3, крива 2)
є полярнi оптичнi коливання кристалiчної ґратки, для
яких рухливiсть носiїв змiнюється з температурою, як
µopt ∼ T−1, тодi як для зони Γ−

7 (рис. 3, крива 3), ок-
рiм оптичних фононiв, суттєвим є також розсiювання
носiїв на акустичних коливаннях ґратки з µac ∼ T−1.5

при параболiчнiй залежностi E(k). Важливо, що в
температурну залежнiсть сумарної рухливостi дiрок
(на рис. 3, кружечки — експериментальнi данi [14],
крива 1 — теоретичнi результати) помiтний внесок
робить непараболiчнiсть енерґетичного спектра дiрок
Γ−

7 -зони (вставка до рис. 3, крива 2), яка також зумов-
лює вiдхилення µΣ вiд залежностi µΣ ∼ T−1, що була
б при параболiчному законi E(k) Γ−

7 -зони для домi-
нуючого розсiювання носiїв на оптичних фононах.

ВИСНОВОК

У роботi з урахуванням непараболiчностi закону
дисперсiї дiрок валентних зон Γ∓

7 , характерних для
кристалiв зi структурою вюрциту, у наближеннi не-
виродженої статистики отримано аналiтичнi вирази,
якi в загальному випадку дають змогу розраховува-
ти залежностi концентрацiй i дрейфових рухливос-
тей носiїв при їх пружному розсiюваннi на дефектах
кристалiчної ґратки вiд температури та концентра-
цiї домiшки. Установлено, що для напiвпровiдника з
параметрами p-CdSe нижня спiн-вiдщеплена зона Γ+

7

в температурному iнтервалi 300 К < T < 400 К прак-
тично не впливає на величини сумарних концентрацiй
i рухливостей дiрок, тодi як внесок зони Γ−

7 у цi ве-
личини є помiтним i зростає з пiдвищенням темпера-
тури вiд 20 до 30 вiдсоткiв. При цьому в зазначеному
температурному iнтервалi основним механiзмом роз-
сiювання дiрок у зонi Γ9 є полярнi оптичнi коливання
кристалiчної ґратки, а для зони Γ−

7 — як оптичнi, так
i акустичнi фонони.
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INFLUENCE OF NON-PARABOLIC DISPERSION RELATION ON THE

CHARACTERISTICS OF WURTZITE-STRUCTURE CRYSTALS
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The paper reports the investigation results concerning the influence of k-linear term in dispersion relation
E(k) on the magnitude and temperature dependence of concentration and hole mobility for three valence bands of
wurtzite-structure crystals. The calculations were performed for the non-degenerated carrier gas statistics under
relaxation time approximation, also accounting for the simultaneous scattering of holes over the acoustic and
optical oscillations of the crystalline lattice. p-CdSe was chosen as a model material due to its well-determined
parameters of energy bands in the vicinity of the valence band extrema. A comparison of the calculated results and
experimental data proved that the lower spin-split band Γ+

7 has almost no influence on the total hole concentration
of p-CdSe at the temperatures 300 K< T < 400 K, while the contribution of E(k) non-parabolicity to the Γ−

7

band is significant and increases with temperature by 20–30%.
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