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Представлены экспериментальные данные по электронным свойствам полупроводников группы II−IV−V2,
облученных высокоэнергетическими частицами — электронами, протонами и нейтронами. Проведена
оценка предельных электрических характеристик облученных тройных полупроводников сравнительно с
соответствующими данными для их бинарных аналогов III−V. Особое внимание уделено оценке предельного
положения уровня Ферми Flim в облученных соединениях II−IV−V2, представлены данные расчетов
энергетического положения собственного уровня локальной зарядовой нейтральности.

PACS: 72.80.Ey, 72.80.Jc, 81.40.Wx

1. Введение

Соединения группы II−IV−V2 являются ближайшими
структурно-химическими аналогами полупроводников
группы III−IV, получаемых из них методом „прямых“
или „перекрестных“ замещений химических элементов
III группы в катионной подрешетке тройного соединения
элементами II и IV групп таблицы Д.И. Менделеева. На-
чало исследований тройных полупроводников II−IV−V2
было положено О.Г. Фолбертом, открывшим этот класс
материалов. Среди пионеров исследований данных со-
единений можно назвать Ч. Гудмена, Н.А. Горюнову,
В.Д. Прочухана, Л.И. Бергера, С.И. Радауцана, Ю.В. Ру-
дя, В.А. Чалдышева и других. В большинстве опублико-
ванных работ общность кристаллической и химической
структуры бинарных (III−V) и тройных (II−IV−V2)
соединений распространяется на многие свойства этих
материалов, включая их зонную структуру, преимуще-
ственно ковалентный характер химической связи, вели-
чину эффективной массы свободных носителей заряда и
их подвижности, механизмы рассеяния носителей заряда
и т. п. [1]. При этом вследствие сжатия решетки в
структуре халькопирита вдоль тетрагональной оси c
большинство тройных соединений II−IV−V2 обладают
естественным двулучепреломлением, что обусловливает
их использование в качестве материалов для изготовле-
ния поляризационно-чувствительных фотоприемников,
источников и смесителей оптического излучения [2].
Однако тройные соединения плохо подчиняются про-
стым правилам химического легирования и часто имеют
устойчивый тип проводимости. Предполагается, что та-
кие особенности тройных соединений обусловлены тем,
что собственные структурные нарушения в этих мате-
риалах играют роль фактора, в значительной степени
определяющего свойства материала.
Одна из особенностей соединений II−IV−V2 состоит

в том, что они образованы двумя летучими (II, V)
и одним амфотерным (IV) химическими элементами,
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что создает богатые возможности для формирования
собственных решеточных дефктов в этих материалах.
Кроме того, сдвиг химического состава при выращива-
нии тройных соединений может способствовать образо-
ванию вакансий в катионной и анионной подрешетках,
а также антиструктурному разупорядочению, прежде
всего в катионной подрешетке тройного соединения.
Термодинамические расчеты показывают, что энтальпия
образования антиструктурных дефектов IIIV и IVII при
этом на порядок меньше соответствующих значений для
других типов антиструктурных дефектов, и особенно
вакансий в тройных полупроводниках [3]. Поэтому счи-
тается, что именно дефекты разупорядочения катионной
подрешетки определяют процессы „псевдолегирования“
тройных соединений и играют роль фактора, от которого
в сильной степени зависят свойства ростового материа-
ла. При этом не исключается возможность образования
других типов дефектов, которые могут проявлять себя
как центры донорного или акцепторного типа. Поэтому
проблеме исследования собственных дефектов структу-
ры в соединениях II−IV−V2 и их влияния на свойства
данных полупроводников уделяется особое внимание.

2. Результаты экспериментальных
исследований

Известно, что модифицирование свойств полупро-
водников путем высокоэнергетического облучения —
электронного, ионного или нейтронного является в
настоящее время одним из способов управления ха-
рактеристиками материалов — типом проводимости,
оптической прозрачностью, временем жизни и кон-
центрацией свободных носителей заряда и т. п. Такое
воздействие также широко используется для генерации
собственных дефектов структуры в материалах с це-
лью их последующего изучения. В настоящей работе
обобщены результаты экспериментальных исследований
радиационных дефектов в соединениях II−IV−V2 за
период с 1965 по 2009 г. При этом предпринята попытка
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описать всю совокупность полученных к настоящему
времени экспериментальных данных для тройных по-
лупроводников, опираясь на соответствующие исследо-
вания „родственных“ им бинарных соединений III−V,
принимая во внимание только самые общие сообра-
жения о кристалло-химической близости данных групп
материалов. В работе представлены результаты экспе-
риментальных и теоретических исследований энергети-
ческого положения предельного уровня Ферми Flim в
облученных полупроводниках II−IV−V2 сравнительно с
их бинарными аналогами — соединениями III−V.
Первая работа по свойствам соединений II−IV−V2,

облученных высокоэнергетическими частицами, была
посвящена изучению теплопроводности облученных ре-
акторными нейтронами CdSnAs2 и ZnSnAs2 [4]. Однако
систематические исследования радиационных эффектов
в тройных полупроводниках II−IV−V2 были развер-
нуты только в начале 80-х годов в СФТИ им. акад.
В.Д. Кузнецова (г. Томск), при этом экспериментальные
работы, выполненные до 1986 г., обобщены в [5]. Зна-
чительное число синтезированных к настоящему време-
ни материалов группы II−IV−V2 потребовало поиска
общих закономерностей при описании изменений их
электрофизических параметров под воздействием жест-
кой радиации. В основу поиска этих закономерностей
был положен принцип физико-химических аналогий,
который широко используется при анализе различных
свойств полупроводников — температуры плавления,
ширины запрещенной зоны, кинетических параметров и
т. п. для материалов с „родственным“ типом химических
связей [6]. При этом ожидалось, что электрофизиче-
ские параметры бинарных и тройных соединений после
облучения должны быть достаточно близки с учетом
„близости“ зонных спектров соответствующих аналогов,
что в свою очередь предполагает подобие электронной
структуры собственных дефектов решетки для данных
групп материалов. При этом учитывалось, что пони-
жение симметрии решетки в структуре халькопирита
по сравнению со структурой ZnS приводит к снятию
вырождения состояний примесей и дефектов в трой-
ных полупроводниках [7]. Действительно, теоретические
расчеты на примере „прямых“ аналогов GaP и ZnFeP2
показали, что энергетическое положение уровней то-
чечных дефктов в GaP близко средним значениям от
расщепленных энергетических уровней соответствую-
щих дефектов в ZnGeP2 [8]. Такой подход к проблеме
собственных дефектов в тройных соединениях позволяет
не только целенаправленно проводить эксперименталь-
ные исследования, но и часто предвычислять ожидаемые
результаты для тройных полупроводников на основе со-
ответствующих экспериментальных данных для их более
изученных бинарных аналогов. Основное внимание при
исследованиях уделялось изменению электрофизических
свойств материала, изучению эволюции электронного
химического потенциала (уровня Ферми F) и его „за-
креплению“ в предельном положении Flim при высоко-
энергетическом облучении.

Некоторые из этих важнейших экспериментальных
результатов кратко суммированы далее для каждого
исследованного тройного полупроводника на основе
(Cd, Zn)−(Sn, Ge, Si)−As2, (Cd, Zn)−(Sn, Ge, Si)−P2
и ZnSnSb2.

Соединение CdSnAs2

CdSnAs2 — „прямой“ аналог InAs, в настоящее
время выращивают в виде халькопиритных кристал-
лов n(n+)-типа проводимости, а для получения об-
разцов p-CdSnAs2 используют перекомпенсацию росто-
вого материала акцепторными химическими примеся-
ми [3]. В результате электронного и протонного об-
лучения была осуществлена p−n-конверсия типа про-
водимости исходного p-CdSnAs2, а при длительном
облучении получены образцы n+-типа проводимости с
nlim ≈ (3−5) · 1018 см−3 при (78−300K) независимо от
параметров исходного материала [5,9]. Показано, что
CdSnAs2 при облучении ведет себя подобно своему би-
нарному аналогу InAs [10], т. е. переходит в вырожденное
n+-состояние с уровнем Ферми, закрепленным в области
разрешенных энергий зоны проводимости.

Соединение ZnSnAs2

ZnSnAs2 — „перекрестный“ аналог InGaAs2, вслед-
ствие отсутствия тетрагонального сжатия решетки кри-
сталлизуется в сфалеритной и халькопиритной моди-
фикациях. Объемные образцы ZnSnAs2 халькопиритной
модификации имеют устойчивый p-типа проводимости,
p ≈ (1017−1019) cm−3, при этом все попытки получения
n-ZnSnAs2 путем легирования расплава или последу-
ющей диффузией химических примесей и термообра-
боткой были безуспешны, что приписывается разупо-
рядочению катионной подрешетки. Обнаружено, что
облучение быстрыми нейтронами уменьшает плотность
дырок в p-ZnSnAs2 [11], а p−n-конверсия типа проводи-
мости p-ZnSnAs2 была осуществлена путем облучения
данного материала электронами и протонами [5,12,13].
В настоящее время жесткое радиационное воздействие
является единственным способом получения объемных
кристаллов ZnSnAs2 n-типа проводимости [14].

Соединение CdGeAs2

CdGeAs2 — „перекрестный“ аналог InAlAs2, перспек-
тивный для использования в нелинейной оптике в ка-
честве конвертора оптического излучения, но для этого
необходимы кристаллы высокого оптического качества.
Между тем в настоящее время CdGeAs2 является силь-
но дефектным материалом с высокой степенью компен-
сации. При этом ростовый материал всегда получают
в виде кристаллов n-типа проводимости, а образцы
p-типа путем перекомпенсации ростового n-CdGeAs2
примесями акцепторного типа [10]. Высокоэнергети-
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ческое облучение n- и p-CdGeAs2 формирует мате-
риал n-типа проводимости с „предельными“ электро-
физическими параметрами около n ∼= 1.5 · 1016 см−3 и
|RH | · σ ∼= (400−760) см2/Вс при 295K [5,15].

Соединение ZnGeAs2

ZnGeAs2 — „прямой“ аналог GaAs, является одним
из наименее изученных материалов среди представи-
телей подгруппы (Zn, Cd)−(Si, Ge, Sn)−As2. В на-
стоящее время ZnGeAs2 получен в виде поликристал-
лов или крупноблочных слитков p-типа проводимо-
сти, p = (1018−5 · 1019) см−3 и ρ = (10−1−10−2)Ом · см
вблизи 295K. Все попытки широкого регулирования
электрофизических свойств материала путем легирова-
ния или термообработки были безуспешны. В результате
облучения ростового материала электронами и прото-
нами были впервые получены высокоомные образцы
с ρ ≈ 104 Ом · см (295K) и ρ ≈ 5 · 1010 Ом · см (78K),
что соответствует смещению уровня Ферми в глубь
запрещенной зоны соединения [5,15], подобно тому, что
имеет место при облучении его бинарного аналога GaAs.

Соединение CdSiAs2

CdSiAs2 — „перекрестный“ аналог InAlAs2, относится
к потенциальным материалам оптоэлектроники. В насто-
ящее время соединение CdSiAs2 получено только в виде
кристаллов p-типа проводимости с плотностью свобод-
ных дырок от 1013 до 1018 см−3, которую можно незна-
чительно снизить за счет отжига ростового материала в
парах As. Показано, что жесткое облучение приводит
к сильному уменьшению плотности свободных дырок
и к увеличению удельного сопротивления исходного
материала до ρ ≈ 109 Ом1 · см1 (295K), что указывает
на смещение уровня Ферми в направлении середины
запрещенной зоны CdSiAs2 [5,15,16].

Соединение ZnSiAs2

ZnSiAs2 — „перекрестный“ аналог GaAlAs2, являет-
ся одним из малоизученных соединений среди трой-
ных арсенидов. Однофазные образцы ZnSiAs2 получа-
ют в виде кристаллов p-типа проводимости с плот-
ностью дырок от 1013 до 1018 см−3 и высокой сте-
пенью компенсации. Жесткое облучение такого ма-
териала приводит к уменьшению концентрации сво-
бодных дырок ∼ 106 см−3 и к увеличению удельного
сопротивления кристаллов ZnSiAs2 до значений около
2 · 1010 Ом · см (295K) [5,15,17], что соответствует сме-
щению уровня Ферми в направлении ∼ Eg/2 как и в
бинарных аналогах данного соединения — полупровод-
никах GaAs и AlAs [4].

Соединение CdSnP2

CdSnP2 — „прямой“ аналог соединения InP, в
настоящее время получен в виде халькопиритных

кристаллов n-типа проводимости с концентрацией
свободных электронов около 1017 см−3. Легирование
CdSnP2 акцепторными примесями позволяет понизить
плотность электронов до ∼ 5 · 1014 см−3. Жесткое облу-
чение приводит к компенсации исходной проводимости
ростового материала и формированию высокоомного
n-CdSnP2 с n=(2−3) · 1012 см−3 и ρ=(1−2) · 104 Ом · см
(при 295K) [5,18]. Количественно электрофизические
параметры облученного CdSnP2 близки соответствую-
щим данным для его бинарного аналога InP.

Соединение ZnSnP2

ZnSnP2 — „перекрестный“ аналог GaInP2, получен в
настоящее время в виде кристаллов p-типа проводимо-
сти с концентрацией дырок ∼ (1017−1018) см−3. Легиро-
вание ZnSnP2 различными химическими примесями не
изменяет тип проводимости материала, незначительно
понижая плотность свободных дырок. И только жесткое
облучение приводит к увеличению удельного сопротив-
ления ростового материала до значений ∼ 1010 Ом · см
(при 295K), что соответствует смещению уровня Ферми
в направлении Eg/2 в данном материале [5,18].

Соединение CdGeP2

CdGeP2 — „перекрестный“ аналог GaInP2, получен
в виде материала как n-, так и p-типа проводимости
с низкой концентрацией свободных носителей заряда.
Облучение ростового материала как n-, так и p-типа
проводимости приводит к уменьшению концентрации
свободных носителей заряда. В результате получены по-
луизолирующие образцы CdGeP2 с удельным сопротив-
лением ρ ≈ (2−4) · 1011 Ом · см и положением уровня
Ферми вблизи Eg/2 (при 295K) [5,18].

Соединение ZnGeP2

ZnGeP2 — „прямой“ аналог GaP, в настоящее вре-
мя является наиболее востребованным материалом
в нелинейной оптике среди полупроводников группы
II−IV−V2. Отмечен значительный прогресс в техно-
логии выращивания данного соединения, достигнутый
в последние годы [19]. Ростовые кристаллы ZnGeP2
халькопиритной модификации имеют высокое удельное
сопротивление и p-тип проводимости. В результате
жесткого облучения получен высокоомный материал с
ρmax ≈ 1 · 1012 Ом · см (при 295K), что соответствует
смещению уровня Ферми в середину запрещенной зоны
данного соединения [5,18]. Количественные электрофи-
зические характеристики облученного ZnGeP2 близки
соответствующим данным для GaP.

Соединение ZnSnSb2

ZnSnSb2 — „перекрестный“ аналог GaInSb2, явля-
ется наиболее „тяжелым“ соединением среди синте-
зированных полупроводников II−IV−V2. В настоящее
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Рис. 1. Зависимость предельного положения уровня Ферми Flim (в отн. ед.) в облученных полупроводниках от величины 1/〈A〉
(для Si, Ge, 3cSiC, алмаза, InN∗, GaN∗, AlN∗, BN∗ от величины (1/〈A〉)/3). Здесь 〈A〉 — средний атомный вес полупроводника.
Для всех полупроводников значения минимальной запрещенной зоны нормированы на единицу. Материалы: 1— InN∗, 2 — GaN∗,
3 — AlN∗, 4 — BN∗, a — Ge, b — Si, c — 3cSiC, d — алмаз, e — CdSnAs2, f — InAs, g — CdGeAs2, h — ZnSnAs2, i — GaAs,
j — CdSiAs2, k — ZnSiAs2, l — AlAs, m — InP, n — CdSnP2, o — ZnSnP2, p — CdGeP2, q — GaP, r — CdSiP2, s — ZnGeP2,
t — ZnSiP2, u — InSb, v — ZnSnSb2, w — GaSb, x — AlSb.

время ZnSnSb2 получен в виде поликристаллов сфале-
ритной модификации с плотностью свободных дырок
∼ 1020 см−3 при (78−295)K. В результате облучения
электронами и протонами до высоких интегральных
потоков, 1 · 1019 см−2 и 1 · 1017 см−2 соответственно, на-
блюдалось лишь незначительное уменьшение плотности
дырок, что не позволило оценить Flim в ZnSnSb2. Однако,
исходя из соответствующих данных InSb и GaSb это
значение было принято вблизи потолка валентной зоны.
В целом экспериментальные исследования выявляют

качественную и количественную аналогию в изменении
электрофизических свойств бинарных III−V и тройных
полупроводников II−IV−V2 при воздействии жесткой
радиации. Это открывает широкие возможности для
использования методов радиационного модифицирова-
ния при регулировании номинала удельного сопротив-
ления и типа проводимости тройных соединений груп-
пы II−IV−V2. Так, с помощью облучения электро-
нами и протонами были впервые получены образцы
ZnSnAs2 n-типа проводимости, полуизолирующие об-
разцы CdSiAs2, ZnSiAs2, ZnGeAs2, осуществлено оп-
тическое „просветление“ кристаллов ZnGeP2, ZnSnAs2,
ZnSiAs2 [20].
Можно отметить, что в ряде тройных соединений

ростовые и радиационные дефекты одинаково влияют на
электронные свойства материала, определяя его n-тип
проводимости в случае CdSnAs2, CdGeAs2, CdSnP2 или
p-типа проводимости в ZnSnSb2. И наоборот, ростовые
дефекты определяют p-тип проводимости в ZnGeAs2,
ZnSnAs2, ZnSiAs2, CdSiAs2, ZnSiP2, ZnSnP2, ZnGeP2,

CdSiP2, ZnSiP2, в то время как радиационные дефекты
переводят данные материалы в высокоомное состояние,
а в случае ZnSnAs2 — в материал n-типа прово-
димости.

3. Анализ экспериментальных данных

Экспериментальные исследования предельного поло-
жения уровня Ферми Flim в облученных полупровод-
никах суммированы в табл. 1 и обобщены на рис. 1
в виде эмпирических закономерностей, связывающих
положение Flim с химической формулой соединения и
соответственно с особенностями его энергетического
зонного спектра в гомологических рядах „родственных“
полупроводников групп III−V и II−IV−V2 с общи-
ми анионами [21,22]. Так, представленные на рис. 1
экспериментальные зависимости Flim(1/〈A〉) выявляют
корреляцию между значениями Flim и величиной 1/〈A〉
в рядах полупроводников III−V и II−IV−V2 на основе
анионов N, As, P, Sb. Здесь 〈A〉 — средний атомный
вес материала: 〈A〉 = A(IV) в полупроводниках группы
алмаза, 〈A〉 = [A(III) + A(V)]/2 в соединениях III−V,
〈A〉 = [A(II) + A(IV) + 2A(V)]/4 в тройных полупровод-
никах. Можно отметить, что, поскольку (1/〈A〉) ∝ Eg ,
где Eg — минимальное значение ширины запрещенной
зоны полупроводника, из данных рис. 1 следует, что
в результате облучения „узкозонные“ полупроводники
приобретают n-тип проводимости в случае арсенидов,
фосфидов и нитридов и p-тип проводимости в случае
антимонидов. При этом все „широкозонные“ (Eg > 1 эВ)
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Таблица 1. Экспериментальные Flim, FbS, расчетные Eg , Elnl , 〈EG〉/2 и оценочные F∗lim, I(1)
ph , EA значения в некоторых

полупроводниках (эВ); для Flim, F∗lim, FbS, Elnl, 〈EG〉/2 и I(1)
ph отсчет значений от потолка валентной зоны

(2)

Полупроводник Eg Flim Fbs F∗lim Elnl 〈EG〉/2 I(1)
ph EA

C 5.45 − 1.71 − 1.96 2.22 6.81 1.36
Si 1.20 0.39 0.32−0.48 − 0.39 0.37 5.09 3.79
Ge 0.78 0.13 0.07−0.18 − 0.18 0.09 4.83 4.05

3c-SiC 2.55 − 1.0−1.05 − 1.40 1.10 5.75 3.20
BN∗ 7.86 − 3.10 − 3.35 3.85 7.80 −0.06
AlN∗ 6.04 − 3.4−3.55 − 3.33 3.51 8.17 2.13
AlP 2.5 − 1.0 − 1.20 1.31 5.70 3.20
AlAs 2.23 − 0.96−1.04 − 0.88 1.07 5.70 3.47
AlSb 1.68 0.5 0.55−0.60 − 0.47 0.45 5.2 3.52
GaN∗ 3.53 2.66 2.5 − 2.73 2.64 7.36 3.83
GaP 2.35 ∼ 1.0 0.94−1.27 − 1.00 1.03 5.70 3.35
GaAs 1.51 0.63 0.52−0.82 − 0.63 0.70 5.33 3.82
GaSb 0.81 0.02 0.07−0.10 − 0.14 0.00 4.72 3.91
InN∗ 1.17 1.6 1.64−1.83 − 1.65 1.84 6.30 5.13
InP 1.41 1.04 0.76−0.98 − 0.89 0.90 5.74 4.33
InAs 0.42 0.52 0.42−0.47 − 0.50 0.50 5.22 4.80
InSb 0.24 0.00 0.0−0.20 − 0.15 0.05 4.70 4.56
ZnSiP2 2.1 − − ∼ 1.0 0.93 0.99 5.70 3.6
ZnSiAs2 2.00 0.85 − 0.8 0.75 0.84 5.55 3.55
ZnGeP2 2.2 ∼ 1.0 − ∼ 1.0 0.80 0.95 5.70 3.5
ZnGeAs2 1.07 0.4 − 0.6 0.60 0.70 5.10 4.03
ZnSnP2 1.66 0.8 − ∼ 1.02 0.89 1.16 5.72 4.06
ZnSnAs2 0.76 0.63 − 0.56 0.54 0.73 5.33 4.54
ZnSnSb2 0.3 ∼ 0.0 − ∼ 0.01 0.21 0.45 4.70 4.4
CdSiP2 1.95 − − ∼ 1.0 0.84 1.10 5.70 3.75
CdSiAs2 1.64 0.8 − 0.75 0.53 0.88 5.50 3.86
CdGeP2 1.64 0.8 − ∼ 1.02 0.90 0.91 5.72 3.86
CdGeAs2 0.66 0.52 − 0.56 0.60 0.68 5.32 4.66
CdSnP2 1.21 0.9 − 1.04 0.96 1.18 5.60 4.39
CdSnAs2 0.32 0.45 − 0.52 0.56 0.87 5.15 4.83

Примечание. (1) Соединения BN∗, AlN∗, GaN∗ и InN∗ — вюрцитной структуры. В столбце FbS представлены данные по значениям высоты
барьера Шоттки, за исключением AlN∗, где положение уровня Ферми оценено из разрыва зон для структуры GaN/AlN, и соединения InN∗, где
представлено положение уровня Ферми на поверхности материала [23]. (2) При расчете значений Elnl и 〈EG〉/2 с использованием 2 спецточек
наибольшая ошибка имеет место в узкозонных соединениях CdSnAs2 и ZnSnSb2, которые к тому же имеют значительное спин-орибитальное
расщепление валентных зон ∼ 0.5 и ∼ 0.64 эВ соответственно.

полупроводники независимо от их химического состава
в результате облучения становятся высокоомными. Вы-
явленные эмпирические закономерности рис. 1 и данные
табл. 1 позволяют оценить электрофизические свойства
и других облученных тройных материалов на основе
анионов N, P, As и Sb, для которых в настоящее вре-
мя отсутствуют соответствующие экспериментальные
данные.

4. Модельные оценки

Для численной оценки Flim необходим энергетический
спектр радиационных дефектов, однако такие данные
в настоящее время отсутствуют даже в большинстве
атомарных и бинарных полупроводников. Поэтому при
оценке величины Flim в тройных полупроводниках ис-
пользованы подходы, которые не требуют знания элек-
тронного спектра собственных дефектов структуры.

В качестве первого приближения при оценке вели-
чины Flim и при прогнозировании электрофизических
свойств облученных тройных соединений было исполь-
зовано предположение о том, что

Flim(II−IV−V2)∗ ≈ Flim(III−V) в случае „прямых“
аналогов и

Flim(II−IV−V2)∗≈ [Flim(III−V)(A)+Flim(III−V)(B)]/2
в случае „перекрестных“ аналогов.
Здесь учитывалось, что для бинарных и тройных полу-
проводников выполняются соотношения

Eg(II−IV−V2) ≈ Eg(III−V) в случае „прямых“ анало-
гов и

Eg(II−IV−V2) ≈ Eg(III−V) ≈
[
Eg(III−V)(A)

+ Eg(III−V)(B)
]
/2 в случае „перекрестных“ ана-

логов.
Здесь A и B — полупроводники группы III−V.
Полученные таким образом оценочные значения
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Flim(II−IV−V2)∗ для группы тройных полупроводников
представлены в табл. 1.
Ранее было показано для элементарных и бинарных

полупроводников, что параметр Flim может быть отож-
дествлен с собственным уровнем локальной зарядо-
вой нейтральности („нейтральной“ точкой) кристалла,
энергетическое положение которого в зонном спектре
полупроводника в настоящее время рассчитывается из
различных эвристических моделей [24]. В настоящей
работе данная точка отождествляется с положением
〈EG〉/2, здесь 〈EG〉 — средний энергетический интервал
между зоной проводимости и валентной зоной в преде-
лах первой зоны Бриллюэна, близкий диэлектрической
щели кристалла [20], и с энергетическим положением
модельного амфотерного локального щелевого состоя-
ния кристалла [25] (табл. 1). При этих расчетах для
бинарных полупроводников были использованы 10 спец-
точек [26], а в тройных соединениях — 2 спецточки [27].
Точность расчетных данных для соединений II−IV−V2
оценить сложно, поскольку в настоящее время нет
„хороших“ зонных спектров данных материалов, вери-
фицированных на основе достаточного объема экспе-
риментальных данных. Поэтому точность расчетов с
использованием 2 спецточек в структуре халькопирита
сопоставлена с аналогичными расчетами на примере
GaAs. Так, для 10 спецточек и решетки сфалерита в
GaAs получено значение Elnl = Ev + 0.63 эВ, а для 2
спецточек и учетверенной элементарной ячейки в GaAs
величина Elnl = Ev + 0.73 эВ. Эти оценки были приняты
за основу при „улучшении“ расчетных значений Elnl

и 〈EG〉/2 в тройных полупроводниках II−IV−V2. По-
лученные таким образом „улучшенные“ значения Elnl

и 〈EG〉/2 в тройных соединениях представлены в табл. 1.
Хотя соответствие между расчетными (Elnl , 〈EG〉/2)
и экспериментальными (Flnl) величинами для тройных
соединений хуже, чем для их бинарных аналогов, полу-
ченные значения Elnl , 〈EG〉/2 могут быть использованы
в качестве первого приближения при оценках величи-
ны Flim в соединениях группы II−IV−V2.
Ранее было показано для элементарных и бинарных

полупроводников, что среднее значение Flim в абсолют-
ной шкале энергий равно 〈Flim〉abs = (4.7± 0.2) эВ [28].
Принимая это единое значение электронного химиче-
ского потенциала 〈Flim〉abs и для тройных соединений
II−IV−V2, можно показать положение краев минималь-
ных запрещенных зон в исследованных бинарных и
тройных полупроводниках относительно 〈Flim〉abs, как это
представлено на примере арсенидов (рис. 2). Здесь при
оценке 〈Flim〉abs в бинарных полупроводниках использо-
ваны первые потенциалы ионизации из [29]. Из этого
рисунка следует, что в InAs и его прямом аналоге
CdSnAs2 уровень Flim попадает в область разрешен-
ных энергий зоны проводимости, что обусловливает
их n+-тип проводимости после облучения. В соедине-
ниях CdGeAs2, ZnSnAs2 и CdSnP2 уровень Ферми в
результате облучения закрепляется в верхней половине
запрещенной зоны, что определяет n-тип проводимости

Рис. 2. Энергетическое положение краев зон проводимо-
сти (Ec) и валентной (Ev) относительно единого предельного
уровня Ферми 〈Flim〉abs = 4.7 эВ в соединениях (Al, Ga, In)−As
и (Zn, Cd) (Si, Ge, Sb)−As2.

Рис. 3. Дозовые изменения энергетического положения
уровня Ферми F относительно его предельного значения
〈F〉abs = 4.7 эВ в соединениях (Al, Ga, In)−As и (Zn, Cd)
(Si, Ge, Sn)−As2. В качестве исходных образцов выбраны
собственные полупроводники с F0 ≈ Eg/2.

данных материалов. В то же время в соединениях
ZnSiAs2, ZnGeAs2, ZnSiAs2 и CdSiAs2 уровень Ферми в
результате облучения стабилизируется глубоко в запре-
щенной зоне, что обусловливает их высокое удельное
сопротивление после жесткого облучения. Таким обра-
зом, тип проводимости облученного материала опре-
деляется особенностями его энергетического спектра,
т. е. положением краев минимальной запрещенной зоны
относительно энергии Flim(≡ Elnl, 〈EG〉/2), что в свою
очередь зависит от химической формулы соединения.
Так, наличие тяжелых катионов Cd, Sn, In в соединениях
InAs, CdSnAs2, CdGeAs2 и ZnSnAs2 обусловливает их
„узкую“ запрещенную зону вследствие „низкого“ поло-
жения дна зоны проводимости в зонном спектре мате-
риала и соответственно n-тип проводимости материала
при его насыщении собственными дефектами вследствие
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Таблица 2. Оценочные значения высоты барьера Шоттки FbS в полупроводниках II−IV−V2 и III−V и разрывов валентных зон
�Ev для некоторых гетеропар (II−IV−V2)/(III−V) (эВ). Значения Flim, Elnl и 〈EG〉/2 для полупроводников III−V и II−IV−V2
взяты из табл. 1.

Гетеропара FbS = Flim/Elnl/(〈EG〉/2) �Ev

II−IV−V2 III−V II−IV−V2 III−V III−V/II−IV−V2

ZnSiP2 GaP 1.0/0.93/0.99 1.0/1.10/1.03 0.00/0.17/0.04
ZnSnP2 GaAs 0.8/0.89/1.16 0.6/0.63/0.70 0.20/0.26/0.46
ZnSnAs2 InP 0.63/0.54/0.73 1.04/0.89/0.90 0.41/0.35/0.17
CdSnP2 InP 0.9/0.96/1.18 1.04/0.89/0.90 0.14/0.07/0.28
CdSnAs2 GaSb 0.45/0.56/0.87 0.023/0.14/0.00 0.22/0.42/0.87
CdSnAs2 InAs 0.45/0.56/0.87 0.52/0.50/0.50 0.07/0.06/0.37
ZnGeP2 GaP 1.0/0.80/0.95 1.0/1.00/1.03 0.00/0.20/0.08

Примечание. Оценка разрывов зон выполнена без учета механических напряжений на границе.

близкого расположения дна зоны проводимости относи-
тельно Flim. В свою очередь наличие тяжелого аниона
Sb в InSb, GaSb и ZnSnSb2 приводит к значительному
спин-орбитальному расщеплению валентной зоны, что
обусловливает p-тип проводимости антимонидов. При
этом во всех исследованных материалах уровень Flim
расположен вблизи середины энергетической щели 〈EG〉
кристалла.
На рис. 3 на примере арсенидов качественно представ-

лены дозовые изменения энергетического положения
уровня Ферми относительно энергии 〈Flim〉abs = 4.7 эВ.
Здесь в качестве исходных материалов выбраны соб-
ственные полупроводники, для которых начальное по-
ложение уровня Ферми F0 ≈ Eg/2. При таком выбо-
ре исходного материала уровень F0 оказывается ниже
〈Flim〉abs в InAs, CdSnAs2, CdGeAs2 и ZnSnAs2, при
облучении уровень Ферми „поднимается“ в верхнюю
половину запрещенной зоны в CdGeAs2 и ZnSnAs2 и
в область разрешенных энергий зоны проводимости в
InAs и CdSnAs2. Наоборот, в соединениях GaAs, AlAs,
ZnGeAs2, CdSiAs2, ZnSiAs2 уровень F0 оказывается
выше 〈Flim〉abs и при облучении уровень Ферми „опус-
кается“, что приводит к формированию материала p-
типа проводимости. При этом уровень 〈Flim〉abs является
асимптотической точкой, в которую сходятся химиче-
ские потенциалы всех представленных в данной работе
материалов при воздействии жесткого облучения.
Данные исследований Flim в облученных тройных

полупроводниках позволяют также оценить такие фун-
даментальные параметры для тройных соединений
II−IV−V2, как первый потенциал ионизации I(1)

ph из вы-

ражения I(1)
ph = (〈Flim〉abs + Flim) и величину электронного

сродства EA = (I(1)
ph − Eg) (табл. 1).

5. Границы раздела

Особый интерес представляют структуры типа барь-
ер Шоттки, полупроводниковая гетеропара на основе

соединений группы II−IV−V2, которые находят ис-
пользование в качестве поляризационно-чувствительных
фотодетекторов и источников излучения. Как пока-
зано для элементарных и бинарных полупроводни-
ков [30], значение Flim близко высоте барьера ме-
талл/полупроводник Fbs, что указывает на единую при-
роду закрепления уровня Ферми в объемном дефектном
полупроводнике и на границе раздела. Это позволя-
ет оценить высоту барьера Шоттки с использованием
данных табл. 1 в предположении, что FbS ∼= Flim, Elnl ,
〈EG〉/2. Эти же данные позволяют оценить разрывы
энергетических зон на границе полупроводниковой гете-
ропары из условия „сшивания“ уровней Flim, Elnl , 〈EG〉/2
для разных материалов. Оценочные данные, полученные
с использованием результатов табл. 1, представлены
для некоторых гетеропар с малыми коэффициентами
несоответствия (K) параметров решеток (табл. 2). Для
возможных гетеропар учтены условия кристаллогра-
фического соответствия и показаны ГП, для кото-
рых коэффициенты несоответствия K(100)/2a − b/(a + b)
для c ⊥ плоскости (100) и K(100) = 2/2a − c/(2a + c) —
в другом случае, K(111) = 2(2a

√
2−

√
4b2 + c2)/(2a

√
2

+
√
4b2 + c2) меньше 1.0, за исключением ГП на осно-

ве ZnSnP2/GaAs, для которой K(111) = 12 [31]. Здесь
a — постоянная решетки для соединений III−V, b
и c — для решетки халькопирита. Соответствую-
щие оценки Elnl для ZnGeP2 и GaP с использова-
нием 12 спецточек тетрагональной структуры дают
FbS(ZnGeP2) = 1.19 эВ и FbS(GaP) = 1.29 эВ, что со-
ответствует �Ev(ZnGeP2/GaP) = 0.06 эВ [8] и близко
данным табл. 2. Все оценки выполнены без учета
механических напряжений на границе раздела. Таким
образом, данные табл. 1 могут быть использованы в
качестве первого приближения при выборе полупровод-
никовых материалов группы II−IV−V2 при создании
диодов с барьером Шоттки, а также полупроводниковых
гетеропар с участием тройных соединений II−IV−V2
и III−V.
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6. Заключение

Проведенные исследования выявили, что жест-
кое радиационное облучение полупроводников группы
II−IV−V2 приводит к закреплению уровня Ферми в ста-
ционарном положении Flim, близком тому, что имеет ме-
сто в их бинарных аналогах — соединениях III−V. Это
значение Flim является собственным (репрезентативным)
параметром кристалла, не зависящим от предыстории
материала или условий облучения. Выявлены химиче-
ские тенденции в изменении величины Flim с изменением
среднего атомного веса (минимальной ширины запре-
щенной зоны) в рядах бинарных и тройных аналогов с
общими анионами. Для группы соединений II−IV−V2
рассчитаны значения Elnl и 〈EG〉 > 2, отождествляемые
с предельным положением уровня Ферми в дефектном
кристалле, которые показали неплохое соответствие
с экспериментальными величинами Flim. Эти оценки
позволяют априори рассчитать электронные свойства
соединения II−IV−V2, насыщенного собственными де-
фектами решетки за счет жесткого облучения или
глубокой пластической деформации, а также оценить
высоту барьера Шоттки и разрыв энергетических зон в
гетеропарах с участием соединений группы II−IV−V2.
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Electronic properties and
Fermi level pinning in irradiated
semiconductors II−IV−V2

V.N. Brudnyi

Tomsk State University,
634050 Tomsk, Russia

Abstract Experimental data on the electronic of semiconductors
of group II−IV−V2 irradiated with high-energy particles — by
electrons, protons and neutrons are submitted. The estimation of
limiting electric characteristics of the irradiated ternary semicon-
ductors compared with the corresponding data for their binary
analogues III−V is carried out. The special attention is given to
an estimation of the limiting Fermi level position Flim in irradiated
compounds II−IV−V2, the data of the numerical calculations of
the intrinsic local charge neutrality level are submitted.
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