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По результатам количественного анализа барических и температурных зависимостей ки-

нетических коэффициентов исследован примесный электронный спектр нелегированных объ-
емных кристаллов арсенидов n-типа InAs, GaAs, CdSnAs2, CdGeAs2 и CdTe, ZnO. Выяснено, что 
в вышеперечисленных полупроводниках собственному дефекту вакансии в анионной подре-
шетке соответствует глубокий донорный центр. Определены положения уровней энергии отно-
сительно края зоны проводимости и коэффициенты давления энергетических зазоров между 
ними и соответствующим дном зоны проводимости. Наблюдается смещение уровней энергии 
глубоких донорных центров в глубь зоны проводимости с уменьшением ширины запрещенной 
зоны в вышеперечисленных полупроводниках. Зависимости коэффициента Холла и удельного 
электросопротивления от давления в n-InAs и n-CdSnAs2 подобны, что обусловлено наличием 
глубокого донорного центра, уровень энергии которого находится на сплошном спектре зоны 
проводимости в обоих соединениях, а различие в величинах давления, при котором эти зависи-
мости резко усиливаются, обусловлено тем, что исходные концентрации электронов в исследо-
ванных образцах различаются на два порядка. В объемных кристаллах n-GaAs с концентрацией 
избыточных доноров наличие глубокого донорного уровня было обнаружено из температурных 
зависимостей удельного электросопротивления и коэффициента Холла при атмосферном дав-
лении. Количественный анализ столь сильной зависимости удельного электросопротивления 
от давления в нелегированном n-CdGeAs2, аналогичный проделанному количественному ана-
лизу в n-CdSnAs2, согласуется с наличием уровня энергии глубокого донорного центра вакан-
сии мышьяка вблизи края зоны проводимости. 

 
Ключевые слова: электронный спектр, уровень энергии, коэффициент давления. 
 
 

Введение 
Известно [1, 2], что в специально нелегированных полупроводниках бинарных 

III–V и тройных II–IV–V2 арсенидах InAs, GaAs, CdSnAs2, CdGeAs2 электронный тип 
проводимости обусловлен нестехиометрией состава – вакансиями в анионной подре-
шетке, поскольку мышьяк является легколетучим компонентом. Этот вывод был под-
твержден исследованиями природы дефектов в кристаллах арсенидов, облученных 
электронами, которым соответствовали уровни энергии глубоких донорных центров 
[3].  

В отличие от мелких примесных центров, которые «следят» при всестороннем 
давлении за собственной зоной, с которой они генетически связаны, энергия глубоких 
примесных центров относительно абсолютного вакуума, как показал анализ экспери-
ментальных данных [4], практически на уровне погрешности эксперимента, остается 
постоянной при изотропном сжатии кристаллической решетки. Это обусловлено тем, 
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что их волновые функции следует строить по всей зоне Бриллюэна и характер воздей-
ствия всестороннего давления на их энергию определяется эволюцией всей структуры 
энергетического спектра, а не только ближайшими одной или двумя зонами [8]. 

Уместно отметить, что только лишь по результатам феноменологического описа-
ния примесного центра, по данным об энергии ионизации, сечении захвата и т. п. при 
атмосферном давлении идентифицировать примесный центр, мелким или глубоким он 
является, затруднительно [5]. В этой связи исследование эволюции энергетического 
спектра носителей заряда в полупроводниках под воздействием всестороннего давле-
ния, особенно в хорошо изученных объектах, актуально. 

В данной работе с целью изучения примесного энергетического спектра в выше-
перечисленных арсенидах представлены результаты количественного анализа экспери-
ментальных данных об электронном транспорте при гидростатическом давлении. 

 
Результаты и обсуждения 

Количественный анализ экспериментальных результатов проведен при комнатной 
температуре по следующим причинам. Уширением глубоких уровней при комнатной 
температуре можно пренебречь. Кроме того, как отмечено в [6], при понижении темпе-
ратуры и убывании концентрации свободных носителей заряда влияние хаотического 
потенциала усиливается, что может привести к ошибочным вычисленным величинам 
коэффициентов давления. При расчетах использованы известные сведения о законе 
дисперсии, величинах эффективной массы электронов на дне зоны проводимости mn, 
ширины запрещенной зоны g, барического коэффициента dg/dP. Расчеты были прове-
дены при учете концепции независимости энергии глубоких примесных центров от 
всестороннего давления относительно абсолютного вакуума [5] с использованием со-
отношений [7]: 
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Индексы 0, 1, 2, 3 соотносят параметры к атмосферному давлению и к давлениям 
P1<P2<P3. dj

*, j, (dg/dP)* – приведенные энергия между дном зоны проводимости и 
уровнем энергии глубокого донорного центра, энергии Ферми и барического коэффи-
циента ширины запрещенной зоны. n1, n2, n3 и nd1, nd2, nd3 – концентрации электронов в 
зоне проводимости и на глубоких донорных центрах. Nd, Nsh – концентрации глубоких 
и мелких донорных центров, Na – концентрация компенсирующих акцепторов, β – па-
раметр спинового вырождения. 

В отличие от широкозонных полупроводников, в которых можно ограничиться 
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двухзонным приближением, так как величина спин-орбитального расщепления валент-
ной зоны >>g в n-InAs, n-CdSnAs2 и n-CdGeAs2, следует исходить из трехзонной мо-
дели Кейна [8], так как  и g близки по величине.  
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PM – матричный элемент, учитывающий взаимодействие зон проводимости и ва-
лентной,   – приведенная постоянная Планка. 

Эффективная ширина запрещенной зоны и масса электронов в вышеперечислен-
ных полупроводниках равны (P – в ГПа): CdSnAs2 – geff

* = (0.2 + 0.09P) эВ;  
mn/m0 = 0.016 + 7.410–3P; InAs – geff

* = (0.322 + 0.077P) эВ, mn/m0 = 0.022 + 5.2410–3P; 
CdGeAs2 – geff

* = (0.405 + 0.065P) эВ; mn/m0 = 0.02 + 3.2410–3P. 
 

Арсениды индия n-InAs и галлия n-GaAs 
Характерные зависимости от давления коэффициента Холла RH(P), удельного со-

противления (P) и H = RH/ при 300 K для монокристаллических образцов n-InAs с 
концентрацией избыточных доноров ~1016 см–3 представлены на рис. 1. При давлениях 
до (23) ГПа RH практически не зависит от давления и далее RH и  возрастают с уве-
личением давления по экспоненциальному закону до P  6.5 ГПа (начало полиморфно-
го перехода). Подобный характер зависимости RH(P) в диапазоне давлений (2.56) ГПа 
обусловлен, очевидно, наличием глубокого резонансного донорного примесного центра 
– вакансии мышьяка [3]. Отметим, что в InAs экстремумы L-долины и X-долины зоны 
проводимости расположены на энергетической шкале выше экстремума -долины зоны 
проводимости на расстоянии соответственно ~1 эВ и ~1.5 эВ [9]. 

Результаты количественного анализа экспериментальных данных о зависимости 
RH(P) (рис. 1) для образца с n0 = 1.841016 см–3 представлены на рис. 2. Согласно соот-
ношениям (1)–(4) 

  PdPdP
n

N
gdr

dr

dr 







 **

026.443.131ln  .   (5) 

Таким образом, получено: Ndr = 21016 см–3, Nsh–Na = –0.061016 см–3,  
lnβ + dr0

* = 13.57. Для величины β = 1 
dr = (0.35–0.11P) эВ     (6) 

(давление P – в единицах ГПа). При давлениях P>4,5 ГПа свободные электроны прак-
тически полностью локализованы на донорных центрах и энергия Ферми близка к ве-
личине d. Положение уровня Ферми при P>5 ГПа стабилизировано относительно ре-
зонансного донорного уровня (рис. 2), причем F > dr: F – dr  0.09 эВ. 

В объемных кристаллах n-GaAs с концентрацией избыточных доноров  
Nd = (1.81016÷5.51017) см–3 наличие глубокого донорного уровня  
d = (–0.15 + 1.110–7Nd

1/3) эВ было обнаружено из температурных зависимостей ρ(T) и 
RH(T) при атмосферном давлении [10]. 

 
Диарсениды кадмия олова n-CdSnAs2 и кадмия германия n-CdGeAs2 

Диарсениды кадмия-олова и кадмия-германия, близкие по свойствам соединения, 
относятся к наиболее изученным полупроводникам II–IV–V2 [11, 12]. Их зонные струк-
туры подобны. Обращают внимание, однако, малые значения подвижности электронов 
в n-CdGeAs2 по сравнению с n-CdSnAs2 и противоречивость экспериментальных дан-
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ных о барической зависимости удельного сопротивления в n-CdGeAs2. На основе ана-
лиза экспериментальных данных по оптическому поглощению, эффекту Фарадея, фо-
топроводимости и явлениям переноса был сделан вывод о существовании дополни-
тельных подзон в зоне проводимости диарсенида кадмия олова и кадмия германия [13, 
14]. Теоретические расчеты не подтвердили наличия дополнительных минимумов в 
зоне проводимости этих соединений вблизи главного минимума, а наблюдающиеся 
особенности в экспериментальных данных обусловлены, по-видимому, примесным 
энергетическим спектром.  

Зависимости RH(P) и ρ(P) в n-InAs (рис. 1) и n-CdSnAs2 (рис. 3) подобны, что обу-
словлено наличием глубокого донорного центра, уровень энергии которого находится 
на сплошном спектре зоны проводимости в обоих соединениях, а различие в величинах 
давления, при котором эти зависимости резко усиливаются, обусловлено тем, что ис-
ходные концентрации электронов в исследованных образцах отличаются на два поряд-
ка. В образцах n-InAs – n = 1,841016 см–3, n-CdSnAs2 – n = 1,91018 см–3 и энергии Фер-
ми F соответственно равняются –0,04 эВ и 0,19 эВ при атмосферном давлении. Обра-
щает также внимание более сильное возрастание удельного сопротивления в n-InAs, 
чем в n-CdSnAs2 (рис. 1, 3). 

В исследованных кристаллах n-CdSnAs2 до P = 1 ГПа концентрация электронов 
практически от давления не зависит (рост в пределах (12) % на P = 1 ГПа обусловлен 
объемно-концентрационным эффектом [14]), а рост (P) связан с убыванием подвиж-
ности электронов. 

 
 

 
Рис. 1. Зависимости удельного сопротивления, коэффициента Холла и холловской подвижно-
сти электронов от давления в монокристаллическом образце n-InAs при T = 300 К с концентра-
цией электронов при атмосферном давлении n = 1.841016 см–3 
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С учетом экспериментальной зависимости кинетических коэффициентов в интер-
вале 1 ГПаP3.4 ГПа (рис. 3) и исходной концентрации электронов n = 1.91018 см–3, 
зависимости (P), рассчитанных зависимостей mn(P) и mn()(P) с использованием из-
вестных величин зонных параметров и введением эффективной величины ширины за-
прещенной зоны (6) в двухзонном приближении модели Кейна [1] была определена за-
висимость n(P) и (P).  

По зависимости n(P), (P), согласно (1) – (3), 

.  (7) 

Таким образом, получено: Ndr = 81017 см–3, Nsh – Na = 1.11018 см–3. Для величины 
β = 1 

dr = (0.3 – 0.11Р) эВ (P – ГПа).   (8) 
 
 
 

 
Рис. 2. Зависимости энергии дна зоны проводимости C, уровня энергии глубокого резонансно-
го донорного центра dr, энергии Ферми F относительно C0 (P = 0), концентрации электронов 
зоны проводимости n и электронов на глубоких донорных центрах ndr, ln[(Ndr/ndr-1)]+ от дав-
ления в образце n-InAs при T = 300 К с концентрацией электронов при атмосферном давлении 
n = 1,841016 см-3, N = n+ndr, Ndr – концентрация глубоких донорных центров 
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Рис. 3. Зависимости удельного сопротивления, коэффициента Холла и холловской подвижно-
сти электронов от давления в монокристаллическом образце n-CdSnAs2 при T = 300 К с кон-
центрацией электронов при атмосферном давлении n = 1.91018 см–3 

 
 
На рис. 4 представлены результаты количественного анализа. В отличие от иссле-

дованного образца n-InAs с N = 1.841016 см–3 и Nsh – Na = –0.061016 см–3 (рис. 1, 2), в 
образце n-CdSnAs2 с N = 1.91018 см–3 – Nsh – Na = 1.11018 см–3. При P в n-CdSnAs2 
n Nsh – Na, ndrNdr, а в n-InAs n0, ndrN. Описанная ситуация объясняет, почему до 
начала фазового перехода в n-InAs  возрастает более чем на четыре порядка, а в  
n-CdSnAs2 – лишь в ~5 раз (рис. 1, 3). 
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Рис. 4. Зависимости энергии дна зоны проводимости C, энергии Ферми F, энергии резонансно-
го донорного центра dr относительно энергии дна зоны проводимости при атмосферном давле-
нии C0 (P = 0) и концентраций электронов зоны проводимости n и электронов на глубоких до-
норных центрах ndr от гидростатического сжатия в монокристаллическом образце n-CdSnAs2 
при T = 300 K. Ndr, Nsh, Na – концентрации соответственно глубоких и мелких донорных, ком-
пенсирующих акцепторных примесных центров (N = nC + ndr = Ndr + Nsh – Na) 

 
Экспериментальные данные о зависимости (P) в n-CdGeAs2 при 300 К до  

P = 1 ГПа противоречивы (рис. 5) [14]. В легированных теллуром и индием кристаллах 
с концентрацией электронов (10171018) см–3 (P)/(0) = 1,221,24 (P = 1 ГПа) [26]. 
Рост  при 0P1 ГПа, так же, как в n-CdSnAs2, обусловлен убыванием подвижности 
электронов и согласуется с барическими зависимостями ширины запрещенной зоны 
g/P = 0,093 эВГпа–1 и статической диэлектрической проницаемости. Таким образом, 
зависимости (P) при 0P1 ГПа в n-CdSnAs2 и в легированном теллуром и индием n-
CdGeAs2 близки (рис. 3, 5). Уместно отметить, что на зависимость (P)~(P) суще-
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ственное влияние оказывает убывание  с ростом давления, без учета которого интер-
претация экспериментальных данных не является корректной. 

В нелегированном n-CdGeAs2 (P)/0 = 7 (P = 0,8 ГПа) (рис. 5). Количественный 
анализ столь сильной зависимости (P) в нелегированном n-CdGeAs2, аналогичный 
проделанному количественному анализу в n-CdSnAs2, согласуется с наличием уровня 
энергии глубокого донорного центра вакансии мышьяка вблизи края зоны проводимо-
сти: d = (–0,05–0,093P) эВ (P– ГПа). Результат этот согласуется с [3], где был исследо-
ван подвергнутый радиационному облучению CdGeAs2 и было отмечено наличие до-
норного центра с d = –0,05 эВ. Для концентрации электронов при атмосферном давле-
нии n = 1017 см–3 

Nd = 1,651018 см–3, Nsh – Na = –31016 см–3, /0 = 1 + 7,5P (ГПа).  (9) 
На рис. 6 представлены результаты количественного анализа. 
 

Об уровне энергии глубокого донора в n-CdTe и n-ZnO 
По результатам количественного анализа экспериментальных данных о бариче-

ских и температурных зависимостях электросопротивление в объемных кристаллах n-
CdTe [15] и n-ZnO [16] обнаружены глубокие донорные центры, уровни энергии кото-
рых расположены под дном зоны проводимости. Соответственно в n-CdTe  
d = 0,112 эВ, в n-ZnO d = 0,37 эВ. В n-CdTe использована четырехуровневая модель, в 
n-ZnO – трехуровневая модель. 

 
 

Рис. 5. Зависимости удельного сопротивления от давления в нелегированном (1) (ось I) [27] и 
легированном теллуром (2) и индием (3) (ось II) [26] n-CdGeAs2 при 300 К 
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Рис. 6. Зависимости энергии дна зоны проводимости C, энергии Ферми F, уровня энергии глу-
бокого резонансного донорного центра d относительно C0 (P = 0) и концентраций электронов 
зоны проводимости n, электронов на глубоких донорных центрах nd от давления в образце n-
CdGeAs2 с концентрацией электронов при атмосферном давлении n = 1017 см–3 при T = 300 K. 
Nd, Nsh, Na – концентрации соответственно глубоких и мелких донорных, компенсирующих ак-
цепторных примесных центров (N = nC + ndr = Ndr + Nsh – Na) 
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Рис. 7. Зависимость энергии глубокого донорного центра относительно края зоны проводимо-
сти от ширины запрещенной зоны в полупроводниках с вакансиями в анионной подрешетке 

 
Выводы 

На рис. 7 приведен график зависимости энергии глубокого донорного центра ва-
кансии мышьяка относительно дна зоны проводимости от ширины запрещенной зоны 
d = f(g) арсенидов InAs, CdSnAs2, CdGeAs2, GaAs. В объемных кристаллах n-GaAs с 
концентрацией избыточных доноров Nd = (1,81016 ÷ 5,51017) см–3 наличие глубокого 
донорного уровня d = (–0,15 + 1,110–7Nd

1/3) эВ было обнаружено из температурных 
зависимостей (T) и RH(T) при атмосферном давлении. Кроме того, на рис. 7 приведены 
данные о d для CdTe [15] и ZnO [16]. Таким образом, наблюдается смещение уровня 
энергии глубокого донорного примесного центра в глубь зоны проводимости с умень-
шением ширины запрещенной зоны. Наличие глубокого донорного примесного центра 
обусловлено вакансиями в анионной подрешетке в перечисленных выше полупровод-
никах.  
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The impurity energy spectrum of undoped bulk n-types: GaAs, InAs, CdSnAs2, CdTe, and ZnO, 

has been investigated, being based on the quantitative analysis of baric and temperature dependences 
of kinetic coefficients. The deep donor center in these semiconductors is found to be corresponded to 
an intrinsic defect of vacancy in the anion sublattice. We have determined: 1) positions of the energy 
levels against the conduction band bottom for each listed specimen and 2) the pressure coefficients for 
these levels. The shifts of the deep donor levels towards the depth of conduction band have been cal-
culated as the function of a band gap width, manifesting their resonant-type nature for InAs and 
CdSnAs2. The dependences of Hall coefficient and specific resistance in n-InAs and n-CdSnAs2 are 
similar, due to the presence of a deep donor center whose energy level is on the continuous spectrum 
of the conduction band in both compounds, and the difference in the pressure at which these depend-
ences are sharply enhanced, due to the fact that the initial electron concentrations in the samples stud-
ied differ by two orders of magnitude. In bulk n-GaAs crystals with a concentration of excess donors, 
the presence of a deep donor level was found from the temperature dependences of specific resistance 
and Hall coefficient at atmospheric pressure. A quantitative analysis of such a strong dependence of 
specific resistance on undoped n-CdGeAs2, analogous to the quantitative analysis done in n-CdSnAs2, 
agrees with the presence of the energy level of the deep donor center of the arsenic vacancy on the 
brink of the conduction band. 
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