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5. Выводы

1. На основании модельных экспериментов уста-
новлено изменение формы осадков электроосажда-
емых металлов под влиянием центробежной силы, 
включающее прирост длины и толщины осадков в 

направлении действия силы с изменением их конфигу-
рации в зависимости от величины перегрузки.

2. Полученные результаты доказывают достовер-
ность явления электрохимического фазообразования 
металлических материалов через стадию жидкого со-
стояния.

Литература

1.	 Гирин, О. Б. Увеличение плотности электроосаждаемых металлов под действием центробежной силы [Текст] / О. Б. Гирин, 

И. Д. Захаров // Восточно-Европейский журнал передовых технологий. – 2011. – № 5/5. – С. 4–6.

2.	 Гирин, О. Б. Волнообразное течение поверхностных слоев электроосаждаемых металлов под действием центробежной силы 

[Текст] / О. Б. Гирин // Восточно-Европейский журнал передовых технологий. – 2011. – № 5/5. – С. 22–27.

3.	 Оно, А. Затвердевание металлов [Текст] / А. Оно ; пер. с англ. Э. В. Захарченко. – М. : Металлургия, 1980. – 152 с.

УДК 535.3, 535.5

ВПЛИВ ФОНОФОЇ 
ДОМІШКИ КИСНЮ НА 

ДЕФЕКТНУ ПІДСИСТЕМУ 
CD1-XZNXTE

А .  М .  Д м и т р і в
Кандидат хімічних наук, доцент*
Контактний тел.: (0342) 58-27-20

E-mail: dmytriv-ang@mail.ru

О .  Л .  С а в ’ я к
Асистент**

Контактний тел.: (0342) 53-13-22

 О .  В .  Б о д н а р ч у к
Кандидат хімічних наук, доцент

*Кафедра хімії
Івано-Франківський національний медичний університет

вул. Галицька, 124 а, м. Івано-Франківськ, Україна, 76008
Контактний тел.: (0342) 58-27-20

E-mail: olesya_bodn@mail.ru

 І .  Д .  С и р о т и н с ь к а
Кандидат хімічних наук, доцент

**Кафедра біохімії з курсом біонеорганічної, фізколоїдної 
та біоорганічної хімії Івано-Франківського національного 

медичного університету
вул. Галицька, 2, м. Івано-Франківськ, Україна, 76018

Контактний тел.: (0342) 53-13-22
E-mail: irenka.933@gmail.com

Досліджено вплив фонової домішки 
кисню на дефектну підсистему твер-
дого розчину Cd1-xZnxTe. На основі 
експериментальних результатів і 
кристалоквазіхімічних моделей у 
матеріалі розраховано концентрацію 
носіїв струму і точкових дефектів
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Исследовано влияние фоновой при-
меси кислорода на дефектную подси-
стему твердого раствора Cd1-xZnxTe. 
На основании экспериментальных 
результатов и кристаллоквазихими-
ческих моделей в материале рассчи-
тана концентрация носителей тока и 
точечных дефектов
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The influence of background impurities 
of oxygen to defective subsystem solid 
solution Cd1-xZnxTe is researched. 
Based on experimental results and the 
crystalloquasichemical models in the 
material is calculated carrier density and 
point defects
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1. Вступ

Напівпровідникові тверді розчини Cd1-xZnxTe до-
сить перспективні для створення на їх основі висо-
коефективних детекторів великої площі та реєстрації 
гамма-випромінювання, що обумовлено великим зна-
ченням ширини забороненої зони і атомного номера 
цинку, а також можливістю одержання матеріалу з 
питомим опором 1010 Ом·см [1]. 

У результатах роботи [2] показано, що при 899 К в 
системі ZnTe-CdTe утворюється неперервний ряд ТР 
стpуктури сфалериту, відсутнє розшарування, сублі-
мація проходить інконгурентно. Водночас не виключа-
ють розшарування при 780 К.

Проведені рентгенівські дослідження кристалів   
Cd1-xZnxTe (х = 0,1-0,2) в [3] показують, що вміст Te в 
однофазній області близький до 50 %, а вміст Сd i Zn 
досить рівномірний в об’ємі матеріалу: Cd – 42,31 ± 0,47 
ат. % і Zn – 7,03 ± 0,62 ат. %.

Природа точкових дефектів у кристалах КЦТ теж 
носить спірний характер, зокрема, до цього часу немає 
єдиної думки про вид і заряд власних і домішкових точ-
кових дефектів та їх компенсацію. На даний час част-
ково дослідженні деякі оптичні властивості кристалів 
[1]. Що стосується електричних, то їх дослідження 
ускладнені, особливо при азотних і гелієвих темпера-
турах, тобто саме в тих випадках, коли можна одержати 
найбільш ціну інформацію про концентрацію вільних 
носіїв струму, енергіях іонізації домішкових рівнів, 
співвідношення концентрацій донорів і акцепторів і       
т. д. [4].

В роботі [5] показано, що кристали КЦТ одержу-
ють із різним типом провідності: при малому вмісті 
Zn – з провідністю n-типу, а при великому (x < 0,3) 
– p-типу. Відомо, що методом Бріджмена можна одер-
жати кристали n-Cd1-xZn-xTe з питомим опором до                 
1010÷1011 Ом·см при загальному надлишку металу у 
наважці. Оскільки надлишок над стехіометричним 
складом металу створює власні донори, це повинно 
було би забезпечувати достатньо низький питомий 
опір кристалів і тому причина їх високоомності не 
зрозуміла. Автори роботи [6] пояснюють зміну вла-
стивостей кристалів Cd0,8Zn0,2Te різними формами 
існування фонової домішки кисню, концентрація якої 
у сполуках AIIBVI може досягати 1019 см-3.

Дослідження механізмів електропровідності 
на спеціально нелегованих монокристалах                                        
Cd1-xZn-xTe (х = 0,05), Cd1-xMn-xTe (х = 0,04) і                                         
СdTe р-типу провідності проведено в [7, 8]. Зокрема, 
в роботі [8] досліджено механізм електропровідності 
монокристалів Cd1-xZn-xTe (х = 0,05) з врахуванням 
глибоких акцепторних домішок (дефектів) декількох 
типів та їх компенсацію донорами. Визначено енергію 
та ступінь компенсації акцепторів, відповідальних 
за електропровідність матеріалу, але водночас не 
вказується природа домішкових акцепторів.

У даній роботі методом кристалоквазіхімії до-
сліджено дефектну підсистему у твердих розчинах           
Cd1-xZnxTe при наявності у них неконтрольованої до-
мішки кисню.

2. Методика експерименту і результати

Вивчення властивостей проводили на свіжих ско-
лах кристалів Cd1-xZnxTe, вирощених із розплаву по 
Бріджмену. Заданий режим забезпечував монокриста-
лічний ріст на 2/3 довжини злитку, після чого з різкою 
зміною властивостей і різкою границею спостерігався 
перехід до полікристала. Мікроаналіз (МА) для всіх 
сколів по довжині l і радіусу r злитку давав надлишок 
металу ((5–8)·1020 см-3) над телуром [6]. Оскільки над-
лишок над стехіометричним складом металу створює 
власні донори, це повинно було би забезпечувати до-
статньо низький питомий опір кристалів і тому при-
чина їх високоомності не зрозуміла.

У полікристалічній частині злитку питомий опір 
становить 10 ¸ 102 Ом·см. У цьому випадку причину 
високоомності кристалів Cd1-xZnxTe при надлишку ме-
талу у вихідній загрузці, можна пояснити присутністю 
фонової домішки кисню. Концентрація кисню в усій 
монокристалічній частині злитку порядку 1019 см-3 [6]. 
У міжвузловому положенні кисень Оі є акцептором. 
Проте збільшення питомого опору по довжині моно-
кристалічної частини злитку не пов’язане з ростом 
концентрації домішки кисню, так як концентрація [Оі] 
постійна по усій довжині. Крім того може спостеріга-
тися збіднення загального вмісту кисню у найбільш 
високоомній частині при зменшені кількості дефектів 
ZnCd у твердому розчині. Це відповідає збільшенню 
відношення концентрацій [Cd] / [Zn] у високоомній 
області порядку.

Виміряні спектри катодолюмінісценції [6] на даних 
злитках по їх довжині показали високу інтенсивність 
смуг 1200 (1500) нм майже по всій початковій довжині 
монокристалічної частини злитку, яку пов’язують із 
вакансіями телуру VTe. Великий надлишок металу у 
кристалах, який підтверджується даними МА, швид-
ше буде пов’язаний із вакансіями VTe, а не із мілким 
донором Cdi. Тоді той факт, що VTe існують при вмісті 
кисню з концентрацією 1019 см-3, засвідчує те, що ки-
сень не входить у вузли гратки, заповнюючи вакансії 
VTe. У такій формі кисень може входити при рості 
кристалів твердих розчинів Cd1-xZnxTe як дефект Оі, 
який компенсує об’ємну невідповідність електроней-
трального центру ZnCd. У гратці акцепторний кисень 
Оі компенсує власні донори, наприклад VTe, причому 
деяке зменшення концентрації [VTe] у центральній 
частині злитку, різко збільшує електричний опір. При 
цьому різко зменшується інтенсивність смуги 1200 
(1500) нм (тобто зменшується концентрація [O] і зрос-
тає інтенсивність смуги 800 нм. Виявлену смугу 800 нм 
пов’язують з присутністю кисню у вузлах гратки ОТе 
[6], інтенсивність якої збільшується у кінці монокрис-
талічної частини.

Дослідження смуги 800 нм у системі CdTe-ZnTe по-
казали, що спектральне розміщення смуги залежить від 
складу: смуга зміщується у довгохвильову сторону при 
збільшенні CdTe аналогічно ширині забороненої зони 
Eg. Велика інтенсивність цього свічення досягається 
при надлишку кадмію і ще більше різко зростає при 
високій концентрації ОТе у Cd1-xZnxTe. 
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3. Розрахунок концентрації точкових дефектів і носіїв 
струму у Cd1-xZnxTe

Розрахунок концентрації точкових дефектів і носіїв 
струму у твердому розчині Cd1-xZnxTe (0 ≤ х ≤ 0,2) про-
водили для матеріалу із n-типом провідності, так як 
досліджуванні кристали по методу Холла характери-
зуються електронною провідністю, з використанням 
рівняння (2). 

При утворенні твердого розчину заміщення               
Cd1-xZnxTe атоми цинку заміщуючи атоми кадмію у 
межах області гомогенності утворюють, як відомо, не-
перервний ряд твердих розчинів. Водночас надлишко-
ві відносно стехіометричного складу як атоми металу 
так і телуру призводять до утворення власних ТД у 
кристалічній гратці Cd1-xZnxTe, природу яких можна 
проаналізувати методом кристалоквазіхімії [9]. Зо�-
крема утворення твердого розчину за механізмом замі-
щення А (рівняння 2) проходить шляхом накладання 
основної матриці кадмій телуриду, яка може бути як 
n- так і р-типу провідності із легуючим кластером (1). 
Легуючий кластер для твердих розчинів Cd1-xZnxTe 
одержуємо шляхом накладання антиструктури кадмій 
телуриду із кристалохімічною формулою цинк телуру:

// 22
CdTe TeCd .V V Te TeZn Zn•• − ×+ ×+ ↔                   (1)

Відповідно суперпозиція кристалоквазіхімічної 
формули n-CdTe [9] з (1) призводить до:

( ) ( ) ( )( )( ) ( ) ( )( ) ( )

( ) ( )( )( ) ( ) ( )( )( )( )
( )( ) ( )( ) ( )( )( ) ( )( )

/ // /
b 11 a 1 a1 a b Te iCd

/ //
Cd Te xb 1 x1 a 1 x 1 a b 1 x

Cd

/
1 1 x x 1 x 1 a 1 xTe i

1 x Cd V V Te V Cd 2 b e

x Zn Te Cd V V Zn

Te V Cd 2 b 1 x e

× × •• ••
a −a a−a + a − a− − a

× × × ×
− a−a + a − − − − a

× •• ••
−a − + a − − − a

 − + + a +  

+ → ×

× + + − a

(2)

Результати розрахунків приведені на рис. 1. 

Для розрахунку холлівської концентрації 
електронів для механізму А використовували наступне 
рівняння електронейтральності одержане із рівняння 
(2):

( ) ( )( )
( ) ( )( )( )

Te i

/ //
Cd Cd

1 x V 1 a 1 x Cd

b 1 x V 1 a b 1 x V n

•• ••   a − + − − a =   
   = a − + − − − a +   

           

(3)

де n=(2+b)(1-x)αe′.
Тоді холлівська концентрація електронів буде виз-

начатися рівнянням:

	       

           

(4)

При проведені розрахунку концентрації точкових 
дефектів і носіїв струму за рівнянням електонейтраль-
ності (2) використовували значення відхилення від 
стехіометрії атомів кадмію в телуриді кадмію приве-
дені на Т-х діаграмі існування CdTe у роботі [10]. Роз-
рахунок проводили за формулою (4) з врахуванням 
ефективного заряду біля кожного зарядженого дефек-
ту, який пов’язаний із йонністю зв’язку між атомами 
(для твердого розчину Cd1-xZnxTe приймали йонність 
зв’язку рівну 18 %).

Як видно із рис. 1 розраховані значення холлівської 
концентрації носіїв струму nH і експериментальні мо-

жуть задовільно узгоджуватися при невеликому вмісті 
ZnTe у твердому розчині Cd1-xZnxTe при надстехіометрії 
кадмію 5,2·10-5 ат.% (960 К). Домінуючими точковими 
дефектами n-Cd1-xZnxTe є двократно заряджені вакансії 
телуру і міжвузлові атоми кадмію які є відповідальни-
ми за електронну провідність матеріалу. При цьому 
ефективність аніонних і катіонних вакансій зростає із 
збільшенням надстехіометрії кадмію у CdTe і зменшу-
ється із ростом вмісту ZnTe. Відзначені залежності є ха-
рактерними для різних значень надстехіометричного 
кадмію (рис. 1 – а, б.). 

 а  

 б

Рис. 1. Розраховані значення концентрації дефектів N 
і холлівської концентрації носіїв струму (nH) системи 

n-CdTe-ZnTe (механізм А) при надстехіометрії кадмію a: 
а – 5,2·10-5 ат.% (960 К); б – 7·10-5 ат.% (1150 К); ▲ – 

експериментальні значення концентрації електрнів.

 

 ( ) ( )( )
( ) ( )( )( )

H Te i

/ //
Cd Cd

n 1 x V 1 a 1 x Cd

b 1 x V 1 a b 1 x V

•• ••   = − a + − − a −   
   − − a − − − − a   
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4. Вплив фонової домішки кисню на дефектну 
підсистему кристалів Cd1-xZnxTe

Дослідження впливу фонової домішки кисню на 
дефектну підсистему проводили також за допомо-
гою методу кристалоквазіхімії. Відповідно до вище 
приведених досліджень кристалоквазіхімічний склад 
n-Cd1-xZnxTe з домішкою кисню, що описуює початок 
росту кристалів у монокристалічній області злитку, 
пов’язують із його входженням у міжвузля (механізм 
В). У кінці росту – домінує заміщення киснем вакансій 
телуру (механізм А). Легуючий кластер для Cd1-xZnxTe 
із домішкою кисню (d) буде такий:

( )// //
2 iTe TeCd Cd

1 .V V V VO O2
⋅⋅ ••+ → 

                  
(5)

Накладання легуючого кластера (5) на кристало-
квазіхімічний склад твердого розчину Cd1-xZnxTe (2) 
дає рівняння (6) на початку росту кристалів (моно-
кристалічна частина):

У кінці росту кристалів монокристалів 
кристалоквазіхімічний склад твердого розчину буде 
характеризуватися зміною дефектності матриці (6), з 
переходом кисню у вакансії телуру:

5. Аналіз результатів

Результати експериментальних досліджень, кри-
сталоквазіхімічні рівняння (2), (6), (7), а також про-
ведені на їх основі розрахунки (рис. 1), підтверджують 
електронну провідність твердих розчинів Cd1-xZnxTe 
(0≤х ≤0,2). Уточнити, який з механізмів утворення 
твердого розчину Cd1-xZnxTe, що описані кристало-
квазіхімічними рівняннями є переважаючим, можна на 
основі співставлення кристалохімічних параметрів ато-
мів і кристалічної гратки Cd1-xZnxTe [11], а також екс-
периментальних результатів дослідження залежностей 
„властивості-склад” і розрахованих значень виду і кон-
центрації дефектів та холлівської концентрації (рис. 1).

Так, зокрема, спостережуване на експерименті 
зменшення параметра гратки сфалеритної структури 
Cd1-xZnxTe можна пояснити переважанням заміщення 
цинком вакансій кадмію у катіонній підгратці (меха-
нізм А). Це повністю можливо, так як йоний радіус 
Zn+2 складає rZn = 0,088, що значно менше від йонного 
радіуса кадмію (rСd = 0,099 нм). Крім того зменшення 
параметра гратки повинно спостерігатися і за кри-

терієм співвідношення ковалентних радіусів кадмію 
(rCd=0,148 нм), і цинку (rZn = 0,125 нм) [11].

При цьому одержують матеріал Cd1-xZnxTe із елек-
тронною провідністю, що підтверджується результа-
тами розрахунків як для n-Cd1-xZnxTe одержаного за 
механізмом А, так і для n-Cd1-xZnxTe – за механізмом 
В. Так,   зокрема,   при   утворенні   твердого   розчину 
Cd1-xZnxTe має місце зменшення як концентрації 
вільних електронів, так і холлівської концентрації 
(рис. 1) із ростом складу, концентраційна межа якої 
задовільно узгоджується із експериментальними да-
ними (рис. 1 – а) при не стехіометрії металу 5,2·10-5 ат.% 
(960 К).

Утворення твердого розчину n-Cd1-xZnxTe за меха-
нізмом В також цілком можливе внаслідок узгодженос-
ті розміщення йонів цинку (rZn = 0,088 нм) у незайняті 
тетраедричні або октаедричні порожнини оточення 
телуру (rт = 0,0475 – 0,1055 нм; rо = 0,0874 – 0,1544 нм) 
розміри яких є співрозмірними. Водночас утворення 
міжвузлових атомів мало би привести до зростання па-
раметра гратки, що не спостерігається на експеримнті. 

Не виключеним є у даних мате-
ріалах присутність фонової доміш-
ки кисню, яка великою мірою 
впливає на властивості кристалів 
n-Cd1-xZnxTe досліджені у роботі 
[6]. Одержані кристалоквазіхімічні 
рівняння n-Cd1-xZnxTe із домішкою 

кисню (6), (7) підтверджують зроблені вище припу-
щення про зміну типу дефектності у кінці монокриста-
лічної зони росту злитку із переходом кисню у вузли 
гратки Оі → ОTe із заповненям VTe. Надлишок металу 

при такому заповнені у кристалі буде 
визначатися дефектами Cdi. і осно-
вною причиною зміни типу дефектно-
го переходу Оі →ОTe є зменшення кіль-
кості центрів ZnCd, які спочатку 
утримували кисень у міжвузлях, а та-
кож накопичення кадмію у розплаві. 
Опір злитку різко падає, коли зника-
ють акцептори Оі з концентрацією     

1019 см-3 і переходом кисню у вузли гратки, внаслідок 
чого виникають мілкі власні донори Cdi замість VTe. 
При цьому ріст монокристалів n-Cd1-xZnxTe із надлиш-
ком металу більше або порядку 6 · 1020 см-3 з високим 
питомим опором до 1010 Ом·см пов’язаний з компенса-
цією власних донорів міжвузловим киснем з концен-
трацією [Oi] порядку 1019 см-3. Розміщення йонів O2- із 
радіусом r = 0,132 нм найбільш імовірно буде проходить 
в октаедричні порожнини оточення телуру, і на провід-
ність акцепторні центри // //

i Te,O O  у рівняннях (6), (7) 
впливати не будуть вна

слідок їх компенсації із власними дефектами сфале-
ритної гратки Cd1-xZnxTe.

6. Висновки

На основі запропонованих кристалоквазіхімічних 
моделей утворення твердих розчинів n-Cd1-xZnxTe      
(0,0 ≤х≤0,2) встановлено, що домінуюча роль вакансій 
телуру 2

TeV + , які є відповідальними за електрону

( ) ( )( )( ) ( ) ( )( )( )( ) ( )( ) ( )( ) ( )( )( ) ( )( )

( ) ( )( )( )( )( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )( )( )( )
( )( )( )( ) ( )( )( )

/ // /
xb 1 x 1 1 x x 1 x 1 a 1 x1 a 1 x 1 a b 1 x Te iCd

// / //
Cd Te i x 1 b 1 x 1 1 a b 1 x 11 a 1 x 1

Cd

//
i1 x 1 0,5 11 1 x x 1

Te

1 Cd V V Zn Te V Cd 2 b 1 x e

V V O Cd Zn V V

Te V O Cd

× × × •• ••
− a −a − + a − − − a−a + a − − + − a

•• × ×
−d − a −d − + − −d +d−a + a − −d

× ••
da − −d +d a −−a − + −d

 − d + + − a +  

 +d → 


( )( )( ) ( )( )( ) /
x 1 i

2 b 1 x 1 e 2 h•• •
−d + + − − d + d

(6)

(7)

( )( )( )( )( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )( )( )( )
( )( )( )( ) ( )( )( ) ( )( )( )( ) ( )( )( )

( )( )( )( )( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )( )( )( )
( )( )( )( ) ( )( )( ) ( )

/ //
x 1 b 1 x 1 1 a b 1 x 11 a 1 x 1

Cd

// /
i1 x 1 1 a 1 x 11 1 x x 1 iTe

/ //
x 1 b 1 x 1 1 a b 1 x 11 a 1 x 1

Cd

1 x 1 1 a1 1 x x 1
Te

Cd Zn V V

Te V O Cd 2 b 1 x 1 e 2 h

Cd Zn V V

Te V O Cd

× ×
−d − a −d − + − −d +d−a + a − −d

× •• •• •
da − −d +d − − −d a−a − + −d

× ×
−d − a −d − + − −d +d−a + a − −d

× ••
da − −d −−a − + −d

+ + − − d + d →

↔

( )( )( )1 x 1 Cd

••
− −d +d



67

Прикладная физика и материаловедение

провідність матеріалу, узгоджується із експериментальними результатами вимірювання концентрації електронів 
при надстехіометрії металу.

Проаналізовано кристалохімічні моделі процесів дефектоутворення у злитках твердих розчинів n-Cd1-xZnxTe, 
вирощених методом Бріджмена, з участю кисню. Показано, що фонова домішка кисню знаходитися як у вигляді 
міжвузлового оксигену 2

iO −  так і займає вакансії телуру Оі → ОTe. 
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