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Методами псевдопотенциала и расширенной элементарной ячейки исследованы глубокие уровни одиноч-
ных вакансий и антиструктурных дефектов в соединении ZnGeP2. Проведено сравнение с соответствующими
результатами для изоэлектронного аналога GaP. Показано, что за счет понижения симметрии решетки
и анизотропии химической связи в ZnGeP2 происходят значительные расщепления вырожденных в GaP
глубоких уровней. В частности, расщепление уровня V0

P (t2) составляет 1.58 eV. Усредненные уровни дефектов
в ZnGeP2 находятся в близком соответствии с уровнями дефектов в GaP. Вычислены коэффициенты
поглощения в поляризованном свете с участием нейтральных и заряженных состояний дефектов, определены
оптические переходы, вызывающие пики поглощения в инфракрасной области спектра ZnGeP2. Показано,
что первые пики поглощения обусловлены переходами электронов на глубокие уровни V−1

Zn и V0
P из

состояний валентной зоны, находящихся в глубине зоны Бриллюэна, что приводит к существенному сдвигу
(∼ 0.3 eV) этих пиков в сторону бо́льших энергий по сравнению с энергиями залегания глубоких уровней
в запрещенной зоне относительно потолка валентной зоны. На основе анализа электронной плотности
проведена согласованная интерпретация экспериментальных данных по фотоиндуцированным ЭПР-спектрам
в постростовых и облученных электронами кристаллах ZnGeP2.

PACS: 61.72.Bb, 71.55.Ht, 81.05.Hd

1. Введение

Благодаря большим значениям коэффициентов нели-
нейной восприимчивости и выраженному двулучепре-
ломлению тройной полупроводник ZnGeP2 вызывает
повышенный интерес как материал для создания па-
раметрических преобразователей частоты оптического
излучения, поляризационно-чувствительных фотоприем-
ников, излучателей ближнего и среднего ИК-диапазонов,
многофункциональных элементов оптической электро-
ники [1–3]. Однако присущее данному материалу значи-
тельное оптическое поглощение в области прозрачности
(0.65−13µm) и особенно в области лазерной накачки
(0.65−3µm) ограничивает его практическое использо-
вание.

В настоящее время основной способ получения „опти-
ческого“ ZnGeP2 состоит в оптимизации процесса синте-
за и состава расплава в пределах области его гомогенно-
сти при кристаллизации. Известны также методы пони-
жения оптических потерь ZnGeP2 путем послеростового
воздействия электронным облучением [4], длительным
низкотемпературным (350−500◦C) отжигом [5], ультра-
звуковой обработкой [6] или лазерным облучением [7].
Определенное улучшение оптических свойств ZnGeP2

достигается при синтезе материала методом твердофаз-
ных реакций [8]. Однако, несмотря на значительный
объем исследований, природа „аномального“ примес-
ного поглощения в ZnGeP2 остается неизвестной. Его
наличие связывают с высокой дефектностью материала,

в частности с оптическими переходами между уров-
нями дефектов и разрешенной зоной, внутрицентровы-
ми переходами электронов, рассеянием и поглощением
света на когерентных кластерах дефектов, двойниках,
микровключениях посторонних фаз, микротрещинах и
порах. В простых моделях в качестве дефектов рас-
сматривают вакансии, прежде всего VZn и VP, а также
дефекты разупорядочения GeZn и ZnGe. С точечными
дефектами связывают и основные особенности спек-
тров ЭПР и оптического поглощения [9], ЯМР [10],
фотолюминесценции и катодолюминесценции [11]. Так,
пик фотолюминесценции и околокраевое поглощение в
исходном ZnGeP2 объяснялись оптическими переходами
с участием донорно-акцепторной пары (VZn−VP) [12].
Из спектров ЭПР образцов, облученных электронами,
определены энергии ионизации ряда дефектов: V(−2/−1)

Zn ,

V(−1/0)
Zn , V(−3/−2)

Ge , Ge(+1/+2)
Zn [13]. Методами рентгенов-

ской и электронной микроскопии обнаружено присут-
ствие кластерных образований разупорядоченной халь-
копиритной фазы [14], преципитатов ZnxPy и GeP [15],
которые также могут играть определенную роль в
формировании „аномального“ оптического поглощения
в ZnGeP2 [16]. Между тем надежная идентификация
собственных дефектов и связанных с ними особенностей
оптических спектров в тройных соединениях A2B4C5

2
затрудняется из-за недостаточной изученности природы
глубоких уровней, поскольку теоретические исследова-
ния до сих пор ограничивались лишь определением сим-
метрии дефектов, расчетом мелких уровней и энергий
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Таблица 1. Зонные энергии в ZnGeP2 относительно потолка валентной зоны (eV)

Симметрия уровня
Теория

Эксперимент [20]
Наст. раб. [20]

06v(05v) −0.12 (−0.07) −0.15 −0.14
07v(05v) −0.05 (−0.07) −0.08 −0.06
06v(04v) 0 0 0
06c(03c) 2.31 (2.33) 2.31 2.12
07c(01c) 2.45 (2.46) 2.49 2.34
07c(02c) 2.88 (2.89) 2.67

T6c + T7c(T1c + T2c) 2.11 (2.12) 2.24 2.05
T6c + T7c(T1c + T2c) 2.36 (2.38)

(N2c + N3c), (N4c + N5c); (N1c) 2.25 (2.27) 2.31 2.12
Bmin 2.01 (2.02) 2.17 1.99

образования „глубоких“ центров [17,18]. Кроме того,
выполненные в последние годы экспериментальные [19]
и теоретические ab initio [20] исследования зонной
структуры ZnGeP2 показали, что для непротиворечи-
вой интерпретации края оптического поглощения этого
соединения необходимо заменить предложенную ранее
схему состояний (03, 02, 01) зоны проводимости [21]
на схему с новым порядком уровней (03, 01, 02) и
при оптических исследованиях наряду с прямыми и
псевдопрямыми переходами учитывать также непрямые
переходы, что делает задачу теоретического описания
„глубоких“ дефектов в ZnGeP2 особенно актуальной.
Самосогласованный расчет глубоких уровней в соеди-
нениях A2B4C5

2 достаточно слажен, поэтому на первом
этапе представляется оправданным провести исследо-
вания, опираясь на соответствующие результаты для
более изученных бинарных кристаллов A3B5. Это может
послужить основой для понимания природы дефектов в
тройных полупроводниках и выявления их особенностей
по сравнению с изоэлектронными бинарными аналогами.

В настоящей работе с использованием новых данных
о зоне проводимости ZnGeP2 проведено исследование
глубоких уровней точечных собственных дефектов и
связанного с ними оптического поглощения. Расчет
состояний дефектов выполнен методом псевдопотенци-
ала аналогично [22]. Определено положение глубоких
уровней нейтральных и заряженных дефектов в окрест-
ности запрещенной зоны ZnGeP2, установлена связь
этих состояний в ZnGeP2 и его бинарном аналоге GaP,
выявлены оптические переходы с участием глубоких
уровней дефектов, которые вызывают ИК-поглощение
света, проведена интерпретация экспериментальных дан-
ных по спектрам ЭПР и фотолюминесценции в ZnGeP2.

2. Зонный спектр и оптические
свойства идеальных кристаллов GaP
и ZnGeP2

Зонная структура кристаллов ZnGeP2 и GaP рассчи-
тывалась с использованием модельных локальных псев-
допотенциалов [23], определенных на основе данных по

оптическим спектрам группы полупроводников A4, A3B5

и A2B6. Кристаллический потенциал представлялся в
виде суммы псевдопотенциалов ионов, экранированных
функцией диэлектрической проницаемости с поправками
на обменное взаимодействие и корреляцию в модели
Хаббарда–Шэма. Параметры ионных псевдопотенциалов
(V0,Rm — глубина и радиус параболической потенци-
альной ямы, λ — параметр спин-орбитального взаимо-
действия) для атомов An, Ga и Ge равны (в атомных
единицах ~ = c = m = 1) V0(Zn) = 0.7, Rm(Zn) = 3.25,
λ(Zn) = 1.5, V0(Ge) = −2.01, Rm(Ge) = 3.18, λ(Ge) = 2.5,
V0(Ga) = −0.5, Rm(Ga) = 3.22, λ(Ga) = 1.8. Для ато-
ма фосфора параметры были изменены, чтобы улуч-
шить согласие по межзонным переходам в GaP и
ZnGeP2. В фосфиде галлия новые параметры равны
V0(P) = −3.203, Rm(P) = 3.31, λ(P) = 0.8; в тройном со-
единении V0(P) = −3.22, Rm(P) = 3.33, λ(P) = 0.8. При
расчетах использовались экспериментальные значения
постоянных решетки a0(GaP) = 5.451 Å, a0(ZnGeP2) =
= 5.465 Å, c(ZnGeP2) = 10.708 Å, δ(ZnGeP2) = 0.017a0,
(δ — смещение анионов) и высокочастотной диэлектри-
ческой проницаемости ε∞(GaP) = 8.5, ε∞(ZnGeP2) =
= 10.1. Блоховские функции представлялись в виде су-
перпозиции из ∼ 150 плоских волн в GaP и ∼ 480 волн
в ZnGeP2, половина из которых учитвалась по теории
возмущений Левдина.

Вычисленные вдоль симметричных линий зоны Брил-
люэна (ZB) тетрагональной структуры зонные спектры
GaP и ZnGeP2 приведены на рис. 1, a, b. Для симмет-
ричных точек и линий, а также неприводимых пред-
ставлений пространственной группы D12

2d использованы
обозначения работы [24]. В единицах (2π/a0, 2π/a0,
2π/c) координаты симметричных точек равны 0(0, 0, 0),
T(0, 0, 1), N(0.5, 0.5, 0), L(0, 0.5, 0.5), H(0, a/2, 1);
a = 1−(a0/c)2. Волновой вектор (1/3,1/3,2/3) находится
в плоскости F . Энергии межзонных переходов в GaP
согласуются с экспериментальными данными [25] с
точностью ∼ 0.03 eV, а в ZnGeP2 — с точностью
∼ 0.1 eV (табл. 1). Полученные результаты близки к
расчету методом функционала электронной плотности
с квазичастичными поправками [20]. Зона проводимости
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Рис. 1. Зонная структура GaP (a) и ZnGeP2 (b) вдоль линий высокой симметрии зоны Бриллюэна халькопирита. На вставке
(часть a) показана неприводимая 1/16 часть зоны Бриллюэна.

ZnGeP2 обладает сложным многодолинным характером,
а дно зоны проводимости находится на линии B зоны
Бриллюэна на расстоянии ∼ 0.4 длины линии TH от точ-
ки T , энергия непрямой запрещенной зоны равна 2.01 eV.
Состояния в экстремуме линии B происходят из сфа-
леритных состояний линии 1 гипотетического твердого
раствора (Zn+Ge)/2P со структурой цинковой обманки.
В GaP вдоль этой линии вблизи точки X возникает
двугорбая структура, экстремум которой расположен
лишь на 0.002 eV ниже уровня X3c. Минимум зоны на
линии B в тройном соединении непосредственно связан
с этой двугорбой структурой. Второй по энергии экстре-
мум нижней зоны проводимости ZnGeP2 расположен в
точке T и имеет симметрию T6c + T7c . Этому состоянию
отвечает энергия 2.11 eV, оно происходит из двух сфале-
ритных состояний X3c(x) и X3c(y). Следующая конкури-
рующая долина находится около точки N, ее экстремум
несколько смещен вдоль симметричной линии R. Состо-
яние в точке N, связанное со сфалеритным состоянием
L1c, имеет энергию 2.25 eV. Экстремумы вышележащих
долин в точке 0 расположены в последовательности
06c(03c), 07c(01c), 07c(02c) и происходят из сфалеритных
состояний X6c(X3c(z)), 06c(01c) и X7c(X1c(z)) соответ-
ственно. Два верхних уровня в отличие от предыдущей
интерпретации [21] имеют обратный порядок. Энергии

нижних, центральных и боковых долин зоны проводи-
мости различаются на величины, сравнимые с расщеп-
лением потолка валентной зоны. Поэтому особенности
края поглощения могут быть связаны как с прямыми
и псевдопрямыми, так и с непрямыми переходами [20].
Результаты расчетов зонной структуры отвечают 0 K,
тогда как экспериментальные данные [26] получены
при комнатной температуре. С учетом температурного
сужения (∼ 0.1 eV) теоретические и экспериментальные
значения энергий переходов хорошо согласуются друг с
другом.

Был проведен расчет оптических характеристик
ZnGeP2 в области фундаментальной полосы поглоще-
ния. Комплексная диэлектрическая проницаемость ε(E)
находилась в приближении случайных фаз [27] с учетом
60 нижних энергетических зон. Для расчета интеграла
по ZB применялась процедура аналитического продол-
жения ε(E) в область комплексных энергий (с мнимой
добавкой к энергии 0.1 eV) с последующей интерполяци-
ей на вещественную ось энергии по методу [28]. В таком
случае благодаря сглаживанию сингулярных особен-
ностей подынтегральной функции можно использовать
довольно редкую ситку волновых векторов, генерируе-
мых методом расширенной элементарной ячейки (РЭЯ)
размером 8× 8× 8, что заметно уменьшает объем вы-
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Рис. 2. Коэффициент отражения R(E) для ZnGeP2 (сплошные
линии отвечают поляризации света E ⊥ c, пунктирные —
E ‖ c). 1 — расчетный спектр, 2 — экспериментальный спектр
при 5 K [30].

числений ε(E) без потери точности описания. На рис. 2
приведен коэффициент отражения R(E), вычисленный
при нормальном падении поляризованного света. Ин-
терпретации нижних по энергии структур в R(E) для
тройных полупроводников хорошо известна [1,29,30].
Основные пики R(E) при энергиях вблизи 3 и 5 eV
в ZnGeP2 являются аналогами пиков E1 и E2 в GaP,
связанных с переходами вблизи критических точек L и X
сфалерита. Особенности на теоретической кривой R(E)
в ZnGeP2 согласуются с экспериментальным спектром
отражения поляризованного света [30]. Этот же метод
был применен и для расчета оптических свойств дефект-
ных кристаллов.

3. Метод расчета глубоких уровней

Глубокие уровни дефектов определялись методом
РЭЯ размером 4× 4× 4 для GaP и 3× 3× 3 для
ZnGeP2. Точке 0 зоны Бриллюэна РЭЯ разме-
ром 3× 3× 3 эквивалентны 27 точек ZB структуры
халькопирита: 0, 2(0,0,2/3), 8(1/3,0,1/3), 4(1/3,1/3,0),
8(1/3,1/3,2/3), 4(1/3,0,1). Цифры при волновых векторах
указывают количество лучей в звездах. Точки (0,0,2/3),
(1/3,1/3,0), (1/3,0,1) расположены на симметричных ли-
ниях A(0−T), R(0−N), B (T−H) соответственно. Вдоль
этих линий реализуются основные экстремумы зонного
спектра ZnGeP2, состояния которых главным образом
и формируют волновые функции собственных дефек-
тов. Глубокие уровни дефектов отождествлялись с ло-
кализованными состояниями сверхрешетки при k = 0.
Резонансные состояния, расположенные в непрерывном
спектре ZnGeP2, устанавливались на основе анализа
волновых функций и распределения зарядовой плот-
ности вокруг дефектов. Потенциалы вакансий строи-
лись из экранированных псевдопотенциалов [23] ана-
логично [31], а потенциалы антиструктурных дефек-
тов — из разности псевдопотенциалов замещаемых

ионов (как в [32]). Благодаря относительно слабой чув-
ствительности глубоких уровней к деталям дефектного
потенциала эта модель дает близкие к самосогласован-
ным расчетам результаты (с точностью ∼ 10−15% [33]).
Наиболее сильные потенциалы отвечают VP и антиструк-
турным дефектам ZnP, PZn. Потенциалы пар дефектов
(ZnP, PZn, GeZn), (PGe, GeP) различаются лишь знаком.
Анализ функций глубоких уровней показал, что они
локализованы вблизи дефектов в пределах сферы радиу-
сом R = (

√
3/4)a0, поэтому для заряженных состояний

дефектов дополнительный кулоновский потенциал пред-
ставлялся экранированным потенциалом равномерно за-
ряженного шара с радиусом R (как в [34]). Влиянием
относительно слабых эффектов спин-орбитального вза-
имодействия в ZnGeP2 на положение глубоких уровней
пренебрегалось.

3.1. Г л у б о к и е у р о в н и с о б с т в е н н ы х д е ф е к -
т о в в Ge, GaP, ZnS. Для проверки метода был проведен
расчет глубоких уровней собственных точечных дефек-
тов в родственных ZnGeP2 кристаллах: гетероструктур-
ного дефекта ZnGe и VGe в Ge, VZn в ZnS, VGa, VP и
антиструктурных дефектов GaP, PGa в GaP. Состояния
дефектов находились в базисе из 30−50 блоховских
функций нижних зон идеальных кристаллов. Из полу-
ченных результатов видно следующее.

1) Нерелаксированный дефект Zn0
Ge создает в запре-

щенной зоне Ge акцепторный уровень с симметрией t2

и энергией 0.066 eV (здесь и далее энергии глубоких
уровней отсчитаны относительно потолка валентной
зоны идеальных кристаллов). Положение уровня близко
к экспериментальному значению ∼ 0.08 eV [35].

2) Нерелаксированная вакансия V0
Ge порождает акцеп-

торный уровень t2 с энергией 0.18 eV. В равновесной
конфигурации релаксация искажает тетраэдрическую ко-
ординацию дефекта, понижая его локальную симметрию
до точечной группы D2d, при этом он имеет четыре
длинных и два коротких ребра [36]. Учет такой ре-
лаксации приводит к расщеплению уровня t2 на за-
полненный электронами уровень с симметрией B2 и
энергией 0.25 eV и пустой уровень с симметрией E
и энергией 0.36 eV. Эти значения хорошо согласуются
с соответствующими данными ab initio расчета [36]:
E(B2) = 0.254 eV, E(E) = 0.319 eV.

3) Нерелаксированная вакансия V0
P создает в запре-

щенной зоне GaP донорный уровень t2 с энергией
1.55 eV. В равновесной конфигурации возникают сдвиги
ближайших атомов в сторону вакансии с уменьшением
длин четырех оборванных связей на 6.1% [37]. Учет
этой релаксации понижает энергию уровня до величи-
ны 1.43 eV, близкой к значению ∼ 1.4 eV, полученному
методом функционала электронной плотности [37].

4) Нерелаксированная вакансия V0
Ga выталкивает в

запрещенную зоны GaP акцепторый уровень t2 с энер-
гией 0.11 eV. Релаксация ближайших к вакансии ато-
мов приводит к уменьшению длины оборванных связей
на 3.7% [37], что понижает уровень до энергии 0.10 eV,
совпадающей с результатами расчета [37] (∼ 0.1 eV).
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5) Нерелаксированный дефект Ga0
P выталкивает из

валентной зоны в запрещенную зоны GaP заполненный
четырьмя электронами акцепторный уровень t2 с энерги-
ей 0.52 eV, согласующейся с расчетами методом сильной
связи (0.69 eV [38]).

6) Нерелаксированный антиструктурный дефект P0
Ga

создает в запрещенной зоне донорный уровень A1,
заполненный двумя электронами. Энергия уровня
(E=1.64 eV) соответствует данным расчетов 1.36 eV [38]
и 1.70 eV [39].

7) Нерелаксированная вакансия V0
Zn выталкивает в

запрещенную зону ZnS заполненный четырьмя электро-
нами акцепторный уровень t2 с энергией 0.10 eV, согла-
сующейся со значением 0.16 eV, полученным методом
сильной связи [40].

Были рассмотрены также заряженные состояния V−1
Zn

и V−2
Zn . Вычисленные энергии уровней t2 этих состоя-

ний соответственно равны 0.33 и 0.60 eV. С помощью
спектров ЭПР и модулированного магнитным полем
оптического спектра ZnS [41] установлена тригональная
релаксация ближайшего окружения VZn и определены
энергии дисторсии Яна–Теллера для состояния V−1

Zn
(∼ 0.52 eV) и ионизации V−1

Zn /V
−2
Zn (∼ 1.1 eV). Непо-

средственный учет этой релаксации затруднен из-за
отсутствия прямых данных о смещениях атомов. Оценка
же энергии ионизации из среднего значения рассчитан-
ных уровней V−1

Zn и V−2
Zn с поправкой на дисторсию

(0.33 + 0.60)/2 + 0.52 = 0.99 eV удовлетворительно со-
гласуется с данными [41].

3.2. Г л у б о к и е у р о в н и н е й т р а л ь н ы х с о б с т-
в е н н ы х д е ф е к т о в в ZnGeP2. Понижение симмет-
рии решетки халькопирита по сравнению с решеткой
ZnS приводит к изменению состояний соответствующих
глубоких уровней. Так, кристалл ZnGeP2 с одиночными
нерелаксированными дефектами VZn, GeZn, PZn, VGe,
ZnGe, PGe, расположенными в узлах идеальной решетки,
обладает симметрией точечной группы деформирован-
ного тетраэдра S4. Кристаллическое поле расщепляет
трехкратно вырожденный сфалеритный уровень t2 (015)
на одиночный уровень с симметрией B (04) и двукратно
вырожденный уровень с симметрией E(05) согласно
разложению представления t2 = B + E. Состояние B
антисимметрично относительно инверсионных поворо-
тов S4 вокруг оси z. Нерелаксированные дефекты VP,
ZnP, GeP имеют в ближайшем окружении разные атомы
(Zn и Ge), что приводит к понижению точечной симмет-
рии до C2 и расщеплению сфалеритного уровня t2 на
три одномерных уровня согласно разложению представ-
ления t2 = A + 2B (символом A обозначено симметрич-
ное, а символом B — антисимметричное относительно
поворота на 180◦ вокруг оси y представление).

„Атомистические“ расчеты энергий образования де-
фектов [18] показали, что у релаксированной вакансии
VZn в ZnGeP2 длины оборванных связей уменьшаются
на 12% за счет смещения ближайших соседей (ато-
мов фосфора), не меняя локальной симметрии дефек-
тов. Для ZnGe подобная релаксация гораздо меньше

Рис. 3. Глубокие уровни нейтральных (a) и заряженных (b, c)
точечных дефектов в ZnGeP2. Пунктирными горизонтальными
линиями обозначены края запрещенной зоны, темными круж-
ками показано заполнение уровней электронами, светлыми
кружками — заполнение дырками. Положение уровня Ферми
(EF) в кристалле соответствует EF = EB = 1.19 eV.

(∼ 2% от длины связи). Сведения о релаксации дру-
гих дефектов в ZnGeP2 отсутствуют. Поэтому для VP

в ZnGeP2 использовались данные о релаксации VP в
GaP, а для антиструктурных дефектов релаксация не
учитывалась. Волновые функции дефектного кристалла
ZnGeP2 находились в базисе из 120 нижних блохов-
ских состояний идеального кристалла, что обеспечивает
„сходимость“ энергий локализованных состояний не
хуже 0.1 eV. Вычисленные уровни нейтральных дефектов
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Таблица 2. Энергии глубоких уровней нейтральных и заряженных дефектов в ZnGeP2 в окрестности запрещенной зоны
(относительно потолка валентной зоны 04v идеального кристалла) (eV)

V0
P V−1

P V0
Zn V−1

Zn V−2
Zn V0

Ge V−3
Ge V−4

Ge Ge0
Zn Ge+1

Zn Ge+2
Zn P0

Ge P+1
Ge P0

Zn P+2
Zn P+3

Zn Zn0
Ge Zn−1

Ge Zn−2
Ge Zn0

P Zn+1
P Ge0

P Ge−1
P

0.27 0.51 0.05 0.19 0.39 −0.12 0.44 0.17 2.17 2.12 2.02 1.87 1.64 1.90 1.59 1.40 −0.15 0.01 0.10 0.27 0.15 −1.52 −1.48
1.33 1.72 0.14 0.35 0.59 0.02 0.69 0.18 1.68 1.86 0.06 0.12 1.44 1.11 0.11 0.36
1.85 2.12 0.71 2.12 2.03 1.98 1.69 0.65 1.06

0.96 2.16

приведены в табл. 2, а на рис. 3, a показано их положение
в окрестности запрещенной зоны, а также заполнение
электронами.

Из результатов расчетов следует, что нерелаксиро-
ванные антиструктурные дефекты ZnGe и GeZn создают
резонансы акцепторного типа в валентной зоне и донор-
ного типа в зоне проводимости соответственно. Уровни
„квазитриплета“ E и B антиструктурного дефекта ZnGe

почти вырождены, расщепление, вызванное кристалли-
ческим полем, составляет лишь 0.0007 eV. Дефект GeZn

создает заполненный электронами резонансный уровень
с симметрией A.

Антиструктурный дефект PZn выталкивает из зоны
проводимости в запрещенную зону ZnGeP2 заполнен-
ный двумя электронами глубокий донорный уровень A,
состояние которого происходит в основном из состоя-
ний на линии B (1/3,0,1) нижней зоны проводимости
идеального кристалла. Зарядовая плотность состояния A
локализована на оборванных ковалентных связях P−Zn.

Дефект PGe создает вблизи дна зоны проводимости
ZnGeP2 глубокий донорный уровень с симметрией A,
заполненный одним электроном. Его волновая функция
является гибридом из состояний нижней зоны проводи-
мости с различными волновыми векторами. Зарядовая
плотность состояния A локализована вблизи дефекта и
имеет s-подобный вид.

Дефект GeP выталкивает из валентной зоны два акцеп-
торных уровня, волновые функции которых построены
в основном из состояний потолка валентной зоны.
Нижнее состояние с симметрией A полностью заполнено
электронами. На верхнем уровне с симметрией B на-
ходится один электрон. Вследствие антисимметричного
характера состояния B на дефектном центре зарядовая
плотность равна нулю, а ее максимумы расположены на
ковалентных связях GeP−Zn.

„Мощный“ потенциал дефекта ZnP расщепляет ак-
цепторный сфалеритный уровень t2 на три одномер-
ных уровня; расщепление составляет большую величину
(1.71 eV). Нижний уровень B заполнен двумя электрона-
ми, средний уровень A — одним электроном. Верхний
(пустой) уровень B находится вблизи дна зоны прово-
димости. Из трех состояний наиболее локализованным
является уровень A, расположенный вблизи середины
запрещенной зоны, его плотность сосредоточена на
ковалентной связи ZnP−Zn. У нижнего состояния B
(E = 0.27 eV) плотность локализована на связи ZnP−Ge.

У верхнего состояния B (E = 1.98 eV) плотность наиме-
нее локализована и распределена вдоль связи ZnP−Zn.

Глубокие уровни VP вычислялись с учетом релаксации
ближайших атомов Zn и Ge. Длины четырех оборванных
связей уменьшались на 6.1%, как и у VP в GaP [37].
За счет большого различия потенциалов Zn и Ge
сфалеритный уровень t2 сильно (на величину 1.58 eV)
расщепляется на три одномерных уровня: один сим-
метричный A и два антисимметричных B. Отметим
определенную близость положений глубоких уровней VP

и антиструктурного дефекта ZnP на том же узле. Это
показывает, что достаточно мощный локализованный
дефект отталкивания создает глубокие уровни, энергии
которых слабо зависят от детального вида потенциала
дефекта.

Ближайшее окружение VZn испытывает существенную
релаксацию [9,18]. С учетом сдвигов атомов фосфо-
ра [18] вакансия цинка выталкивает в запрещенную
зону два глубоких акцепторных состояния: пустое с
симметрией B и заполненное четырьмя электронами с
симметрией E. Без учета релаксации уровень B пони-
жается на 0.14 eV, а уровень E становится резонансом
в валентной зоне. Хотя данные о релаксации VGe в
ZnGeP2 отсутствуют, можно ожидать, что релаксации
VGe и VZn в тройном соединении будут подобны, так как
у этих дефектов одно и то же окружение из атомов P,
а изменение длин связей у вакансии Ge (уменьшение
∼ 11% [9]) и вакансии Zn в ZnGeP2 близки. Поэтому
расчет был проведен с учетом 12% уменьшения длин
связей P−VGe в ZnGeP2. Найденное положение глубоких
уровней B и E, как оказалось, слабо зависит от такой
релаксации, поскольку их волновые функции имеют
малую амплитуду в окрестности атомов фосфора.

3.3. С р а в н е н и е у р о в н е й н е й т р а л ь н ы х д е -
ф е к т о в в GaP и ZnGeP2. Представляло интерес
установить соответствие глубоких уровней в ZnGeP2

и его бинарном аналоге GaP. Для этого сначала было
определено относительное положение зонных спектров
на гетерогранице ZnGeP2/GaP. Разрыв валентной зоны
находился из условия сшивания уровней EB, отвечаю-
щих наиболее локализованным дефектным состояниям в
запрещенной зоне двух кристаллов и выполняющих роль
химических потенциалов [42]. Уровни EB рассчитыва-
лись с учетом спин-орбитального взаимодействия, двена-
дцати специальных точек тетрагональной структуры [43]
и ∼ 500 нижних зон. Из расчета (EB(GaP) = 1.25 eV,
EB(ZnGeP2) = 1.19 eV) следует, что потолок валентной
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Рис. 4. Распределение зарядовой плотности вдоль ковалент-
ных связей V0

P в GaP (точки) и ZnGeP2 (сплошные и пунктир-
ные линии). В скобках указаны ближайшие к вакансии атомы,
в направлении которых сосредоточена зарядовая плотность
(�0 — объем элементарной ячейки). По оси абсцисс показано
положение атомов Ga, Ge, Zn и VP на линии связи.

зоны в GaP расположен ниже потолка валентной зоны
в ZnGeP2 на величину 1Ev = 0.06 eV. Уровень EB на-
ходится в близком соответствии с уровнями наиболее
локализованных состояний анионных вакансий в обоих
кристаллах, причем в ZnGeP2 такое состояние отвечает
симметричному состоянию A с энергией E = 1.33 eV.

С учетом разрыва зон уровню t2 релаксированной
вакансии VP в GaP с энергией (1.43 eV−0.06 eV =
= 1.37 eV), отсчитанной от потолка валентной зоны
ZnGeP2, соответствует среднее от трех уровней релакси-
рованной вакансии VP в тройном соединении с энергией
E = 1.15 eV. На рис. 4 приведены зарядовые плотности
этих состояний вместе с плотностью состояния t2 ре-
лаксированной вакансии VP в GaP. Видно существенное
влияние анизотропии электронной структуры ZnGeP2 на
характер функций одного и того же дефекта. В бинарном
кристалле зарядовая плотность вдоль всех четырех свя-
зей распределена одинаково, в тройном соединении зя-
радовая плотность нижнего состояния B сосредоточена
на двух связях VP−Ge, верхнего состояния B — на двух
связях VP−Zn, а симметричного состояния A — на че-
тырех связях, но с разной плотностью в парах.

Уровню t2 релаксированной вакансии VGa в GaP
(E = 0.10 eV−0.06 eV = 0.04 eV) отвечает средневзве-
шенный уровень от уровней E и B релаксированных
вакансий цинка и германия в ZnGeP2 (E = 0.01 eV).

Уровню t2 дефекта GaP в GaP (E = 0.53 eV−0.06 eV =
= 0.47 eV) соответствует усредненный уровень от трех
уровней B,A, B антиструктурных дефектов ZnP в трой-
ном соединении (E = 0.49 eV).

Аналогом уровня A1 дефекта PGa в GaP является
усредненный уровень A дефектов PZn и PGe в ZnGeP2.
Эти дефекты создают потенциалы притяжения, поэто-
му порожденные ими локализованные состояния по-
строены в основном из функций зоны проводимости.

Такие состояния сильнее зависят от числа базисных
функций, чем состояния, происходящие из валентной
зоны и созданные потенциалами отталкивания (VGa,
VP, GaP, ZnP, GeP). Поэтому энергии уровней дефек-
тов PZn и PGe в ZnGeP2, определенные в базисе с
меньшим числом функций (15 функций в расчете на
один атом), чем уровень PGa в GaP (25 функций
на атом), получились несколько завышенными. Оценка
сдвига по зависимости уровня A1 дефекта PGa от числа
базисных функций дала величину 0.13 eV, с учетом
которой энергия среднего уровня дефектов PZn и PGe в
ZnGeP2 (E = 1.88 eV−0.13 eV = 1.75 eV) приближенно
согласуется с энергией уровня A1 дефекта PGa в GaP
(E = 1.64 eV−0.06 eV = 1.58 eV).

Установленное соответствие состояний глубоких цен-
тров GaP и ZnGeP2 подкрепляет результаты, получен-
ные для менее изученного тройного соединения.

3.4. У р о в н и з а р я ж е н н ы х д е ф е к т о в в
ZnGeP2: а н а л и з ЭПР - а к т и в н ы х ц е н т р о в. Полу-
проводник ZnGeP2 является высокоомным материалом
p-типа проводимости с малой концентрацией дырок и
уровнем Ферми EF , расположенным ниже или вблизи
середины запрещенной зоны. При низких температурах
глубокие уровни, лежащие ниже EF , в основном
заполнены электронами, а вышележащие пусты,
что приводит к возникновению зарядовых состояний
дефектов. Обнаружено, что при накоплении собственных
дефектов в ZnGeP2 за счет электронного облучения
происходит сдвиг уровня Ферми к его предельному
положению вблизи Eg/2 [4], что близко к значению
EB = Ev + 1.19 eV, вычисленному в настоящей работе.
Именно это приводит к оптическому „просветлению“
материала в примесной области вследствие перезарядки
ростовых дефектов [4].

При расчете уровней заряженных дефектов релакса-
ция решетки ZnGeP2 учитывалась так же, как и для
нейтральных дефектов. Вычисленные уровни приведены
на рис. 3, b, c и в табл. 2. Для анализа интенсивности
оптических переходов были рассчитаны силы осцилля-
торов f (e)

f i (k) = 2|eM f i (k)|2/m(Ef k−Ei k), где M f i (k) —
матричный элемент оператора импульса, вычисленный с
волновыми функциями начального (i ) и конечного ( f )
состояний, m — масса электрона, e — единичный
вектор, параллельный вектору напряженности электри-
ческого поля E. Силы осцилляторов для некоторых
дефектов приведены в табл. 3. Волновые векторы k
состояний устанавливались на основе анализа коэф-
фициентов разложения волновой функции дефекта по
функциям идеального кристалла. Из полученных резуль-
татов следует, что в качестве парамагнитных центров,
содержащих неспаренные электроны, могут выступать
нейтральные дефекты Zn0

P, P0
Ge, Ge0

P, V0
P и заряженные

дефекты Zn+2
P , P+2

Zn , Ge+1
Zn , Ge+2

P , Zn−1
Ge , V−2

P , V−1
Zn , V−1

Ge ,
V−3

Ge . Уровни некоторых из ЭПР-активных заряженных
центров показаны на рис. 3, c. В спектрах ЭПР ZnGeP2 в
настоящее время обнаружены сигналы, связанные с V−1

Zn ,
V0

P , Ge+1
Zn и, возможно, с P0

Ge, Zn−1
Ge , V−3

Ge .

3∗ Физика твердого тела, 2006, том 48, вып. 11



1956 В.Н. Брудный, В.Г. Воеводин , С.Н. Гриняев

Таблица 3. Энергии (Ef k−Ei k) и силы осцилляторов f (e)
f i (k) оптических переходов в ZnGeP2 с участием глубоких уровней VP,

VZn и GeZn

Дефект Пик α(E) Переход Ef k−Ei k, eV
f (e)

f i (k)

E ⊥ c E ‖ c

V0
P E1 B → точка (1/3,0,1/3) 16-й зоны 0.58 0.095 0.030

0.55 0.064 0.105
0.53 0.043 0.111

E2 B → плоскость F 15-й зоны 0.78 0.017 0
0.77 0.021 0.006

E3 B → точка (1/3,0,1/3) 15-й зоны 0.98 0.054 0
A→ B внутрицентровый 1.05 0.030 0.050

E4 B → линия B 15-й зоны 1.23 0.010 0.086
0.003 0.114

E5 A→ точка (1/3,0,1/3) 16-й зоны 1.61 0.066 0
0.003 0.049

1.59 0 0.055
E6 A→ линия A 15,16-й зон 1.87 0.001 0.046

A→ плоскость F 15-й зоны 1.83 0.011 0.048
E7 A→ точка (1/3,0,1/3) 15-й зоны 2.03 0 0.072

Второй уровень B → точка (1/3,0,1/3) 2.16 0.001 0.088
16-й зоны 2.11 0.021 0

E8 01c → B 2.20 0.127 0.864
V−1

P E1 A→ B внутрицентровый 1.22 0.038 0.068
E2 Линия Bmin 17-й зоны → B 1.72 0.002 0.020

Плоскость F и линия A 17-й зоны → B 1.77 0.008 0
E3 01c и плоскость F 17-й зоны → B 1.97 0.081 0.412

2.06 0.217 0.775
V−1

Zn E1 B → линия R 16-й зоны 0.56 0.023 0
B → точки (1/3,0,1/3) 16-й зоны 0.62 0 0.073

0.63 0.027 0
0.63 0 0.081

E2 B → плоскость F 15,16-зон 0.83 0.030 0
B → плоскость F 15-й зоны 0.84 0 0.015

E3 B → линия R 15-й зоны 0.98 0.026 0
E3 B → точки (1/3,0,1/3) 15-зоны 1.07 0 0.094

1.09 0 0.077
E4 B → линия B 15-й зоны 1.23 0 0.085

B → плоскость F 14-й зоны 1.31 0.014 0
1.32 0 0.091

E5 B → плоскость F 13-й зоны 1.62 0 0.008
B → линия R 14-й зоны 1.63 0.009 0

E6 Линия Bmin 17-й зоны → B 1.87 0.043 0
E7 01c → B 2.11 0 1.774

Плоскость F 17-й зоны → B 2.13 0.096 0
E8 Линия A 18-й зоны → B 2.24 0 0.052

01c → E 2.27 0.965 0
Плоскость F 17-зоны → E 2.29 0 0.075

0 0.048
V−2

Zn E1 Линия Bmin 17-й зоны → B 1.64 0.042 0
E2 Плоскость F 17-й зоны → B 1.89 0.082 0

01c и плоскость F 17-й зоны → B 1.90 0 1.120
E3 Плоскость F 17-й зоны → E 2.09 0 0.081

01c и плоскость F 17-й зоны → E 2.10 0.508 0
Плоскость F 17-й зоны → E 2.12 0 0.091

E4 Точки (1/3,0,1/3) 17-й зоны → B 2.21 0.061 0
Ge+2

Zn E1 A→ 04v 2.04 0 0.671
A→ 05v 2.10 0.271 0

E2 01c и линия Bmin 17-й зоны → 04v 2.23 0 0.288
01c и линия Bmin 17-й зоны → 05v 2.29 0.115 0
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Рис. 5. Контуры зарядовой плотности состояния B
(E = 0.19 eV) для V−1

Zn в ZnGeP2 в пределах сечения РЭЯ
плоскостью (110). Квадратами обозначены атомы Zn, треуголь-
никами — атомы P, кружками — атомы Ge, вакансии цинка
символами не помечены. Минимальный контур и интервал
между контурами равны 10 в единицах e/�0.

Рассмотрим свойства основных ЭПР-активных дефек-
тов V−1

Zn , V0
P , Ge+1

Zn . Согласно данным расчета, в пол-
ностью компенсированных кристаллах ZnGeP2 вакан-
сия цинка находится в диамагнитном состоянии V−2

Zn .
Энергии верхнего уровня с симметрией B этого цен-
тра (0.59 eV) близка к энергии активации акцептора
0.5−0.6 eV определенной на основе электрофизических
свойств [4]. ЭПР-сигнал от VZn может возникнуть лишь
при неполной компенсации парамагнитного состояния
V−1

Zn или вследствие фотоиндуцированной ионизации со-
стояния V−2

Zn . Зарядовая плотность антисимметричного
состояния V−1

Zn на дефекте равна нулю и в основном
распределена вдоль связей VZn−P, простираясь до вто-
рых и следующих соседей (рис. 5). Это приводит к
большому числу линий в спектре ЭПР дефекта V−1

Zn , при-
чем у высокочастотной линии наблюдается триплетная
структуру, связанная со сверхтонким взаимодействием
с ядрами двух ближайших атомов фосфора [10]. По-
казано [44], что лазерное излучение с длиной волны
0.633µm вызывает двух-трехкратное увеличение интен-
сивности сигнала V−1

Zn , тогда как излучение с длиной
волны 1.064µm, напротив, уменьшает (∼ 20%) сигнал.
Этот результат находит объяснение на основе анализа
энергий и сил осцилляторов оптических переходов с
участием V−1

Zn и V−2
Zn . Действительно, согласно данным

расчета, при облучении светом с длиной 0.633µm
электроны, принадлежащие V−2

Zn , могут возбуждаться из
заполненного состояния B во вторую зону проводи-
мости 01c и в нижнюю зону проводимости с волно-
вым вектором в плоскости F , создавая парамагнитное
состояние V−1

Zn . Такие переходы сильно поляризованы:
в основном поглощается необыкновенная волна (e-rey),
вектор напряженности электрического поля которой
параллелен тетрагональной оси кристалла E ‖ c. При
облучении светом с длиной волны 1.064µm электроны
с гораздо меньшей вероятностью переходят из зонных
состояний 15-й валентной зоны с волновым вектором на
симметричной линии B и из 14-й зоны с волновым век-
тором в плоскости F в частично заполненное глубокое
состояние B однократно ионизованной вакансии V−1

Zn .
В результате VZn переходит в диамагнитное состояние
V−2

Zn , что объясняет небольшое уменьшение интенсивно-
сти ЭПР-сигнала этого дефекта.

В отличие от случая V−1
Zn фотоиндуцированный ЭПР-

сигнал от V0
P не имеет сверхтонкой структуры и менее

интенсивности, что указывает на слабое взаимодействие
неспаренного спина с атомами ближайших соседей [44].
Это также находит объяснение при сравнении зарядо-
вой плотности данных центров. Зарядовая плотность
антисимметричного состояния B, в котором находится
неспаренный электрон дефекта V0

P , имеет примерно
в 3 раза меньшую величину в области атомов германия
(рис. 4), чем зарядовая плотность состояния B дефекта
V−1

Zn в области атомов фосфора. Сигнал от V0
P обнаружи-

вается лишь при низких температурах после лазерного
облучения с длинами волн света 0.633 и 1.064µm.
Считалось [44], что нейтральное состояние возникает
в результате переходов электронов из валентной зоны
на глубокий уровень однократно ионизованного непа-
рамагнитного центра V+1

P . Эта интерпретация предпо-
лагает подобие уровней VP в ZnGeP2 и GaP. Однако
из расчета следует, что за счет большого кристалли-
ческого расщепления заполненный электроном уровень
с симметрией B нейтрального состояния VP в ZnGeP2

находится заметно ниже соответствующего уровня t2

в GaP. Поэтому состояние V0
P в компенсированных

кристаллах ZnGeP2 нестабильно. Стабильным является
диамагнитное заряженное состояние V−1

P , которое при
лазерном облучении переходит в нейтральное состояние
V0

P или лежащее выше глубокое состояние с симмет-
рией A. После выключчения лазера вакансия фосфора
возвращается в исходное диамагнитное состояние V−1

P .
Исследования фотоиндуцированных спектров ЭПР так-
же показали [44], что затухание ЭПР-сигнала зависит от
длины волны лазерного излучения: для большей длины
волны света затухание происходит гораздо быстрее,
что объяснялось переходами между близкими донорно-
акцепторными парами. Из сравнения вычисленных энер-
гий и сил осцилляторов переходов с участием глубокого
уровня V−1

P следует, что отличие в затухании волн до-
пускает одноцентровую интерпретацию этого эффекта.
Действительно, свет с длиной волны 0.633µm вызы-
вает переходы электронов с заполненного глубокого
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уровня V−1
P с симметрией B в состояния на дне зоны

проводимости, тогда как излучение с длиной волны
1.064µm вызывает внутрицентровый переход электрона
на вышележащий глубокий уровень A. При этом сила
осциллятора для перехода (B → A) значительно больше,
а время рекомбинации соответственно меньше, чем для
переходов с глубокого уровня B в зону проводимости.

Дефект GeZn и ZnGeP2 находится в двукратно иони-
зованном состоянии Ge+2

Zn . Этот дефект имеет малую
энергию образования и является основным донором,
компенсирующим акцепторы в ростовых кристаллах.
Показано [44], что парамагнитные центры Ge+1

Zn с кон-
центрацией ∼ 1018 cm−3 возникают при лазерном об-
лучении с длиной волны 0.633µm, но отсутствуют
при облучении светом с длиной волны 1.064µm. При
этом после выключения лазера ЭПР-сигнал от Ge+1

Zn
затухает медленнее, чем сигнал от V0

P . Вычисленная
энергия оптического перехода из валентной зоны на
глубокий уровень A дефекта Ge+2

Zn (2.02 eV) соответству-
ет энергии коротковолнового облучения (E = 1.96 eV).
Однако силы осцилляторов переходов двух центров
находятся в обратном соотношении: переходу с резо-
нансного уровня A центра Ge+1

Zn в состояние валентной
зоны 04v отвечает сила осциллятора (0.561 при E ‖ c),
намного бо́льшая силы осциллятора внутрицентрового
перехода V−1

P . Можно предположить, что более слабое
затухание ЭПР-сигнала центра Ge+1

Zn связано с меньшим
числом свободных конечных состояний. Анализ показы-
вает, что зарядовая плотность резонансного состояния
центра Ge+1

Zn в основном локализована вблизи дефекта,
но в направлении атомов фосфора у нее имеются значи-
тельные „хвосты“, вызывающие триплетную структуру
ЭПР-сигнала [9].

Таким образом, расчет в целом согласуется с экспе-
риментальными данными по ЭПР-активным центрам в
ZnGeP2 и уточняет прежние интерпретации.

4. Поглощение света, вызванное
точечными дефектами

Исследования спектров ИК-поглощения и фото-
индуцированных спектров ЭПР в ZnGeP2 показа-
ли [4,9,12,44–46], что: 1) широкая бесструктурная поло-
са поглощения в области hν < Eg простирается от края
фундаментального поглощения до 2−3µm, необыкно-
венная волна при всех температурах поглощается силь-
нее, чем обыкновенная; 2) поглощение обыкновенной
волны при λ ∼ 1µm растет пропорционально интен-
сивности ЭПР-сигналов от V0

P и V−1
Zn ; 3) электронное

облучение кристаллов ZnGeP2 уменьшает поглощение
для волн с длинами 0.8−3µm, но увеличивает по-
глощение коротких волн с λ < 0.8µm. Эти резуль-
таты находят объяснение на основе анализа рассчи-
танных коэффициентов поглощения α(E) дефектного
ZnGeP2.

Вычисления проводились аналогично расчету опти-
ческих характеристик идеального кристалла, но с ис-

пользованием РЭЯ размером 3× 3× 3. Для частично
заполненных электронами состояний дефектов учиты-
вались оптические переходы как из валентной зоны на
глубокие уровни, так и с глубоких уровней в зону
проводимости. Вычисленные коэффициенты α(E) затем
интерполировались на характерную концентрацию де-
фектов Nd = 1017 cm−3. На рис. 6 приведены результаты
расчетов α(E) для кристалла ZnGeP2 с VP, VZn и GeZn.
Пики поглощения имеют заметную ширину, посколь-
ку глубокие уровни являются гибридами блоховских
состояний из разных зон и с различными волновыми
векторами. Идентификация пиков поглощения с вызвав-
шими их наиболее интенсивными межзонными перехо-
дами дана в табл. 3. Из этих результатов следует, что
ИК-поглощение света обусловлено рядом переходов с
участием как нейтральных, так и заряженных состояний
дефектов.

Для кристалла ZnGeP2, содержащего V0
P и V−1

Zn , пер-
вые пики поглощения вызваны переходами на глубо-
кие уровни не из состояний потолка валентной зоны
(04v, 05v), а из состояний с волновыми векторами, рас-
положенными в глубине ZB (линия R, точки (1/3,0,1/3),
плоскость F). Поэтому энергии таких переходов больше
энергии глубоких уровней, отсчитанных от потолка
валентной зоны. Их различие зависит от дисперсии
валентной зоны и волнового вектора начального со-
стояния. Так, энергия первого пика E1 (∼ 0.6 eV) для
обоих центров примерно на 0.3 eV больше энергии
глубокого уровня B (E = 0.2−0.3 eV). Подобные сдвиги
имеют место и для других переходов из валентной
зоны. Их необходимо учитывать при интерпретации
оптических спектров и идентификации дефектов. На-
пример, энергии ионизации дефектов V(0/+1)

P (Eopt =
= Ev + 0.64 eV), V(−1/0)

Zn (Eopt < Ev + 0.64 eV), Ge(+1/+2)
Zn

(Eopt = Ev + 1.7 eV), определенные из фотоиндуцирован-
ных ЭПР-спектров [13], соответствуют рассчитанным
глубоким уровням с точностью ∼ 0.1 eV лишь после
учета такого сдвига. С другой стороны, интенсивные
высокоэнергетические пики (пик E8 для V0

P , пик E3

для V−1
P , пики E7 и E8 для V−1

Zn , пики E2 и E3 для
V−2

Zn ) вызваны переходами с глубоких уровней в хорошо
установленный экстремум второй зоны проводимости
01c. Поэтому из энергий таких пиков можно точнее
определить положение глубоких уровней.

Поглощение длинны волн ∼ 2µm (пик E1) связано с
переходами из валентной зоны на глубокий уровень B
для V−1

Zn . Вакансия фосфора V0
P вносит вклад в погло-

щение в этой области лишь после лазерного облучения,
переводящего ионизованное состояние V−1

P в нейтраль-
ное состояние. Плато в коэффициенте поглощения волн
с длиной ∼ 1µm связано с переходами из состояний
валентной зоны (точки (1/3,0,1/3) 15-й зоны) на глубо-
кий уровень B дефекта V−1

Zn (пик E3), внутрицентровыми
переходами A→ B дефектов V−1

P (пик E1) и V0
P (пик E3),

а также переходами из валентной зоны (линия B 15-й зо-
ны) на уровень B дефекта V0

P (пик E4). Это поглощение
растет пропорционально интенсивности ЭПР-сигнала от
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Рис. 6. Коэффициент поглощения ZnGeP2, содержащего нейтральные V0
P (a) и заряженные V−1

P (b), V−1
Zn (c) и V−2

Zn (d), заряженные
антиструктурные дефекты Ge+2

Zn (e).

центра V−1
Zn за счет индуцированного коротковолновым

лазерным излучением (λ = 0.633µm) изменения заря-
дового состояния V−1

Zn → V−1
Zn . При облучении лазером

с длинными волнами (λ = 1.064µm) поглощение и
интенсивность ЭПР-сигнала от V0

P увеличиваются за
счет перехода V−1

P → V0
P . Из этих результатов, а также

из корреляции интенсивности пика фотолюминесценции
(E ∼ 1.4 eV) с оптическим поглощением и величиной

ЭПР-сигнала [44,46] следует, что пик фотолюминесцен-
ции может быть обусловлен оптическими переходами с
участием центров V−1

Zn , V−2
Zn , V0

P и V−1
P .

У кристаллов ZnGeP2 с центрами V−1
P и V−2

Zn по-
глощение длинных волн (λ = 1−3µm) отсутствует, а
в области коротких волн (λ < 1µm) имеются интен-
сивные пики α(E), связанные с переходами с глубоких
уровней в зону проводимости. Данные пики сдвинуты в
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сторону меньших энергий по сравнению с пиками α(E)
центров V0

P и V−1
Zn , что согласуется с наблюдающимся

уменьшением поглощения длинных волн и увеличением
поглощения коротких волн в кристаллах ZnGeP2, облу-
ченных электронами [4].

Дефект Ge+2
Zn вызывает поглощение света вблизи края

фундаментального поглощения (λ ∼ 0.6µm). Пик E1

связан с переходами из состояний потолка валентной
зоны на глубокий уровень A. В согласии с правилами
отбора для оптических переходов [1] пик E2 связан
как с прямыми (01c → 04v, 05v), так и с непрямыми
переходами (минимум зоны проводимости на линии
Bmin → 04v, 05v). Непрямые переходы происходят за счет
смешивания состояний объемного спектра потенциалом
дефекта Ge+2

Zn . Это смешивание значительно, поскольку
энергия резонансного состояния A дефекта близка к
энергии минимума зоны проводимости Bmin. Пики погло-
щения обыкновенной и необыкновенной волн сдвинуты
на величину, близкую к величине кристаллического рас-
щепления валентной зоны (0.07 eV). Для всех переходов
заметна поляризационная зависимость, в целом сильнее
поглощается необыкновенная волна.

5. Заключение

Проведенные исследования показали, что точечные
собственные дефекты в соединении ZnGeP2 создают в
запрещенной зоне глубокие уровни, которые существен-
но отличаются от уровней в его бинарном аналоге
GaP. За счет понижения симметрии для халькопирит-
ной решетки, анизотропии химической связи, изменения
локального окружения дефектов в тройном соединении
происходят сильные расщепления вырожденных в GaP
глубоких уровней, меняются интенсивность и поляри-
зация оптических переходов. Лишь усредненные уровни
в ZnGeP2 соответствуют глубоким уровням в GaP.
Установлен существенный сдвиг в сторону увеличения
(∼ 0.3 eV) энергий первых пиков поглощения по срав-
нению с энергетическим положением глубоких уровней
относительно потолка валентной зоны ZnGeP2. Этот
сдвиг связан с тем, что первые интенсивные переходы на
глубокие уровни дефектов происходят не из состояний
потолка валентной зоны, как считалось ранее, а из состо-
яний, находящихся в глубине ZB. Результаты расчетов
качественно согласуются с изменениями спектров опти-
ческого поглощения ZnGeP2 при высокоэнергетическом
электронном облучении, с данными по фотоиндуциро-
ванным ЭПР-спектрам, спектрам фотолюминесценции
и электрофизическим свойствам кристаллов. Можно
надеяться, что настоящая работа будет стимулировать
как новые экспериментальные и теоретические иссле-
дования по выяснению природы „аномального“ опти-
ческого поглощения в ZnGeP2 и развитию технологии
получения оптически совершенного материала, так и по
исследованию собственных дефектов в полупроводниках
группы A2B4C5

2.
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