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Н Е О Р Г А Н И Ч Е С К И Е  М А Т Е Р И А Л Ы ТОМ 22 • № 4 • 19 8 6

УДК 621.315.592

Балчайтис Г. А ., Корец Н. С., Янушкявичюс 3 . В.

ЛЕГИРОВАНИЕ КРИСТАЛЛОВ ДИФОСФИДА КАДМИЯ

Влияние примесей на электрические и оптические свойства кристаллов 
дифосфида кадмия исследовано в ряде работ [1—5], однако эффективность 
процесса легирования в них не рассматривалась. В опубликованных 
работах по исследованию CdP2 практически не уделено внимания опреде­
лению примесей и об их наличии судят лишь по объему легирующей до­
бавки, имеющейся в исходном материале перед выращиванием кристал­
лов. Количество примеси, вносимой с исходными компонентами, в боль­
шинстве случаев равно 0,5—1,0масс.%, и трудно ожидать такой же ее 
концентрации в выращенных кристаллах при легировании различными 
элементами, в частности неизовалентными. В то же время установление 
закономерностей поведения примесей позволяет целенаправленно изме­
нять свойства кристаллов дифосфида кадмия методом легирования, что 
должно обеспечить получение материала с заданными параметрами.

Цель настоящей работы — определение основных закономерностей ле­
гирования кристаллов CdP2 элементами разных групп Периодической 
системы. Для этого осуществлен количественный анализ примесного 
состава исходных и специально легированных кристаллов и установлены 
концентрация и тип носителей заряда.

Исследования проводили на монокристаллах дифосфида кадмия, 
выращенных из паровой фазы. Используемые в качестве легирующей 
примеси элементы помещали в ампулу совместно с исходными компонен­
тами в количестве 0,5—1,0масс.%, которого достаточно для получения 
давления насыщенных паров в условиях температурных режимов роста 
кристаллов. Тип проводимости и концентрацию носителей заряда в ис­
следуемых образцах устанавливали по измерениям эффекта Холла, про­
водимым (для исключения влияния неомичности контактов) пятизондовым 
методом при одновременном измерении тока через образец, э. д. с. Холла 
и продольного напряжения в образце [6]. Содержание примеси определяли 
методом масс-спектрометрии вторичных ионов на установке LAS-600 фир­
мы Riber. Количественный анализ концентрации примесей проводили 
по формуле [7]

Г /Г _ р уг»  ExС х /С т ~  I m ax
e X V  kTi

где индексы х и m соответствуют искомой примеси и известному элементу 
(например, одному из компонентов соединения) соответственно, С — кон­
центрация, I  — ток вторичных ионов, а  — изотопный коэффициент, Е — 
энергия ионизации, к — константа Больцмана, Т t — параметр, имеющий 
размерность температуры.

Параметр T i зависит от типа кристаллической структуры [8,9], 
вследствие чего имеет разные значения для различных материалов. Для 
кристаллов дифосфида кадмия «температуру» Т г устанавливали как по 
компонентам соединения (Cd и Р), так и (для уменьшения погрешности 
определения ТЦ по введенной примеси галлия, концентрацию которой 
определяли на приборе атомно-абсорбционного анализа М403 фирмы 
Perkin — Elmer. Из проведенных экспериментов получили, что для ди­
фосфида кадмия T t =  6700 К.

В качестве легирующей добавки использовали элементы Си, Zn, Ga, 
Sn и As, Sb, Bi. Три элемента из пятой группы выбрали для исследования 
влияния ковалентного радиуса внедряемого атома на вероятность его
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Свойства кристаллов CdP2

Элемент r K' С,, масс.% С, масс.% Тип пр. p, n, C M -3

Cd 1,48 _ P 5-Ю 9

Р 1,10 — —
Си 1,35 0,5 0,016

1,0 0,026 P 3-Ю 15

Zn 1,31 0,5 0,073
1,0 0,164 P 6-Ю 12

Ga 1,26 1,0 0,012 n 2-Ю 11

Sn 1,40 1,0 0,0015 p 2-Ю 9

As 1,18 1,0 0,0004 p 4-Ю16

Bi 1,46 0,5 0,0006
1,0 0,0011 n 4 -Ю '1

Sb 1,36 1,0 <0,0001 p 3-Ю8

вхождения в кристаллическую решетку дифосфида кадмия. При этом оп­
ределяли концентрации неконтролируемых примесей в специально неле­
гированных образцах, что способствовало созданию более полной картины 
о примесях в кристаллах CdP2 . Результаты получены на нескольких ана­
логичных образцах с последующим усреднением.

В исходных нелегированных монокристаллах дифосфида кадмия обна­
ружили присутствие многих элементов (Си, Pb, Al, Mg, Ga и т. д .), кон­
центрация которых, за исключением кислорода и цинка, не превышает 
7-Ю18 см- 3 . Концентрация примесей кислорода и цинка существенно 
больше по сравнению с другими неконтролируемыми примесями и дости­
гает 1018 см~3. Все эти элементы были найдены и в исходных компонентах, 
т. е. в кадмии и фосфоре.

Цинк изовалентен кадмию и, как показал анализ кадмия разной чи­
стоты, концентрация примеси цинка всегда существенно выше концен­
трации других неконтролируемых элементов. Ковалентный радиус у Zn 
меньше, чем у Cd, поэтому при выращивании кристаллов дифосфида кад­
мия цинк может эффективно замещать кадмий.

Наличие в кристаллах столь значительной концентрации неконтроли­
руемого кислорода обусловлено многими причинами, например, кислород 
имеется в остаточной атмосфере ампулы; красный фосфор обладает высо­
кой гигроскопичностью; в Cd присутствует оксид кадмия; кварц, исполь­
зуемый при изготовлении ампул для выращивания кристаллов, при на­
гревании до 1070 К и более также может повышать концентрацию кисло­
рода, и т. д. Измерения электрических свойств кристаллов CdP2 , обла­
дающих различной концентрацией кислорода, показали, что увеличение 
концентрации О вызывает компенсацию дырочной проводимости.

Рассмотрим легированные кристаллы дифосфида кадмия. Химические 
элементы, использованные в качестве легирующей примеси, ковалентные 
радиусы их атомов [10] концентрация вводимой примеси Со , концен­
трация примеси в выращенных монокристаллах С, а также тип проводи­
мости и концентрация носителей заряда в них (р, п) представлены в таб­
лице.

В большинстве случаев концентрации вводимой и введенной примесей 
существенно различаются. Самый высокий уровень легирования достиг­
нут при введении примеси цинка, который изовалентен кадмию и имеет 
близкий к нему ковалентный радиус. По-видимому, эти два обстоятельства 
являются главной причиной незначительного расхождения в концентра­
циях цинка в исходном материале и в выращенных кристаллах. Вероят­
ность вхождения примесей из разных групп Периодической системы 
в кристаллическую решетку дифосфида кадмия не зависит (или зависит 
очень незначительно) от давления паров легирующей примеси в ампуле 
выращивания, так как, например, давление паров меди и цинка при тем­
пературе выращивания 940 К отличается на 11 порядков, в то время как 
их концентрация в выращенных кристаллах отличается только на 1 поря-
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док. В случае легирования висмутом и медью имеется даже противополож­
ный результат, т. е., несмотря на то что давление паров висмута в ампуле 
больше на 8 порядков по сравнению с давлением паров меди, концентра­
ция би в кристаллах более чем на порядок превышает концентрацию 
примеси Bi.

Увеличение концентрации вводимой примеси в исходных компонентах 
повышает и концентрацию легирующего элемента в выращенных кристал­
лах, что экспериментально обнаружено при легировании медью, цинком 
и висмутом. Однако точной связи между соотношениями концентраций 
вводимых и введенных примесей не установлено.

В случае легирования кристаллов изовалентной примесью (Zn) кон­
центрация основных носителей заряда - -  дырок — увеличивается. Это 
обусловлено тем, что легкие замещающие атомы благодаря меньшему 
атомному числу имеют большее сродство к электрону, чем атомы, которые 
они замещают, и поэтому могут связывать электроны, образуя изоэлек- 
тронные акцепторы [11].

Концентрация примесей меди и галлия в кристаллах CdP2 отличается 
примерно на порядок от концентрации цинка, хотя ковалентные радиусы 
отличаются незначительно. Это не может быть следствием лишь разной 
растворимости исследуемых примесей, так как,например, увеличение кон­
центрации Си в исходном веществе примерно в столько же раз увеличивает 
ее концентрацию и в выращенных кристаллах. Полученные результаты 
указывают, что увеличение разности между валентностями легирующей 
примеси и ею замещаемым элементом в кристаллической решетке дифос­
фида кадмия уменьшает вероятность внедрения примеси в кристалл во 
время его выращивания. Как следует из представленных данных по типу 
проводимости и концентрации носителей заряда, медь и галлий при леги­
ровании образуют дефекты акцепторного и донорного типа соответственно 
при замещении кадмия в узлах решетки.

Еще более низкая концентрация примеси в выращенных монокристал­
лах обнаружена при легировании дифосфида кадмия оловом. Можно 
предположить, что эта примесь может замещать либо Cd, либо Р. С одной 
стороны, валентность Sn ближе к валентности Р и тем самым замещение 
оловом фосфора более предпочтительно. С другой стороны, согласно их 
ковалентным радиусам, гораздо более вероятно замещение оловом атомов 
кадмия. В первом случае это привело бы к образованию акцепторных 
центров, а во втором —донорных. Видимо, эти два противоположные об­
стоятельства и обусловливают незначительное изменение электрических 
параметров легированных оловом кристаллов.

Рассмотрим легирование кристаллов дифосфида кадмия As, Bi, Sb, 
изовалентными фосфору и тем самым имеющими все предпосылки для его 
замещения. Концентрации примесей в кристаллах незначительны (табли­
ца). В случае легирования висмутом происходит инверсия типа проводи­
мости с дырочного на электронный, а в случае внедрения мышьяка су­
щественно возрастает концентрация дырок. Эти результаты можно объяс­
нить лишь при условии, что висмут замещает кадмий, а мышьяк занимает 
вакансии фосфора. Такое противоположное поведение разных элементов 
ий одной и той же группы обусловлено, по-видимому, различием в их 
ковалентных радиусах. Из сравнения радиусов Bi, As, Р и Cd следует, 
что радиус висмута гораздо больше радиуса фосфора и соразмерим с ра­
диусом кадмия; вследствие чего существует малая вероятность замещения 
висмутом атомов Р и большая — атомов Cd. Ковалентный радиус атомов 
мышьяка незначительно превышает радиус фосфора и тем самым атомы As 
с большей вероятностью могут замещать изовалентные атомы Р. Можно 
предположить, что имеющееся некоторое несоответствие между радиусами 
атомов мышьяка и фосфора является причиной столь заметного расхожде­
ния в концентрациях примеси в исходном веществе и в выращенных кри­
сталлах, так как, согласно ранее приведенным результатам по легирова­
нию изовалентной примесью II группы, в случае меньшего ковалентного 
радиуса атомов легирующего элемента различие между этими двумя кон­
центрациями гораздо менее существенное.
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По тем же причинам атомы сурьмы 
предпочтительнее будут замещать кадмий. 
Это подтверждается изменением электри­
ческих свойств легированных кристаллов 
— концентрация дырок уменьшается. Раз­
личие в давлениях паров примесей вис­
мута и сурьмы при температуре выращи­
вания кристаллов составляет четыре по­
рядка, и это, возможно, необходимо учи­
тывать при внедрении элементов из одной 
и той же группы с близкими ковалентны­
ми радиусами.

Таким образом, при одинаковых кон­
центрациях легирующего элемента в ис­
ходном веществе с увеличением разности 
валентностей легирующего элемента и за­
мещаемого концентрация внедряемой при­
меси уменьшается (рисунок).

Зависимость концентрации при­
месей, замещающих кадмий в мо­
нокристаллах CdP2 от их группы 
в Периодической системе (;V)

ВЫВОДЫ

Показано, что легирование CdP2 тем эффективнее, чем ближе валент­
ность легирующего элемента к замещаемому, а вероятность замещения 
примесным атомом с большим ковалентным радиусом атома с меньшим 
незначительна.
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