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Показано, что энергия неравновесных нетермализованных дырок в кристаллах ZnS с кубической
элементарной ячейкой не зависит от температуры, а характер температурной зависимости подвиж-
ности неравновесных нетермализованных дырок в кристаллах ZnS зависит от среднего времени ре-
лаксации при рассеянии на ионах и нейтральных атомах примеси, дислокациях и микродеформациях.
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В сегнетоэлектрических кристаллах при осве-
щении их поляризованным или неполяризован-
ным светом, а также при освещении поляризован-
ным светом неполярных кристаллов без центра
симметрии, возникают фотогальванические токи,
которые генерируют в кристаллах с разомкнутыми
электродами электрическое поле большой напря-
женности [1]. Например, в ниобате лития с при-
месью железа при освещении в примесной обла-
сти поглощения возникает электрическое поле
напряженностью 10–15 кВ/см [1]. С понижением
температуры величина фотогальванического тока
возрастает. Механизм такой температурной зави-
симости в полной мере не очевиден. Для выясне-
ния этого механизма целесообразно изучить за-
висимость подвижности неравновесных нетерма-
лизованных носителей заряда от температуры.
Ответственные за фотогальванические токи не-
равновесные нетермализованные носители заря-
да существенно отличаются по своим свойствам от
носителей заряда ответственных за фотоэффект.

Целью данной работы стало исследование
температурной зависимости подвижности нерав-
новесных нетермализованных носителей заряда
ответственных за фотогальванические токи в сре-
дах без центра симметрии.

В сегнетоэлектриках и в пъезоэлектриках при
освещении в области примесного поглощения

возникают микродеформации вследствие иони-
зации атомов примеси [1, 2], которые приводят к
росту интенсивности рэлеевского рассеяния све-
та на микродеформациях (рис. 1). Время возрас-
тания интенсивности рэлеевского рассеяния све-
та на микродеформациях во многих кристаллах
составляет 40–50 мин (рис. 1), что обусловлено
длительностью образования микродеформаций
при освещении кристалла в области примесного
поглощения.

В сегнетоэлектриках интенсивность фотоин-
дуцированного рассеяния света дополнительно
возрастает за счет таких факторов, как фоторе-
фракция и рассеяние света на фазовых голограм-
мах, образующихся вследствие интерференции
падающей на кристалл световой волны и волны,
рассеянной на неоднородностях в кристалле [3].
Авторами работы [3] была исследована зависи-
мость интенсивности фотоиндуцированного рас-
сеяния света от времени в направлении излучения
падающего на кристалл ниобата лития, легирован-
ного железом и родием в диапазоне интенсивно-
сти пучка накачки I = 1–7 кВт/см2 на длине волны
632.8 нм. Зависимость интенсивности фотоинду-
цированного излучения (λ = 632.8 нм) от време-
ни, прошедшего через кристалл ниобата лития с
примесью железа (0.05 вес. %), наблюдалась в те-
чение трех минут в диапазоне углов составляю-
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щих (2.5°–3°) с направлением излучения накачки
[3]. Так как время изучения фотоиндуцированно-
го рассеяния света в работе [3] небольшое то мож-
но предположить, что микродеформации, возни-
кающие вследствие ионизации атомов примеси
железа в кристалле ниобата лития, дают малый
вклад в фотоиндуцированное рассеяние света.

Возникающие под действием оптического из-
лучения неравновесные нетермализованные
электроны и дырки, ответственные за фотогаль-
ванические токи в средах без центра симметрии
[1, 2] имеют энергию Ен. нет намного превышаю-
щую их тепловую энергию Етеп [2] т.е. Ен. нет  Етеп,
поэтому тепловой составляющей энергии этих
носителей заряда можно пренебречь [4].

Удобным объектом для определения темпера-
турной зависимости подвижности неравновесных
нетермализованных носителей заряда является
пъезоэлектрический кристалл ZnS с кубической
элементарной ячейкой. Авторами работы [5] по-
казано, что за фотогальванические токи в кри-
сталлах ZnS ответственны неравновесные нетер-
мализованные дырки.

Можно предположить, что все механизмы рас-
сеяния независимы, так как полная вероятность
рассеяния равна сумме вероятностей рассеяния
носителей заряда на каждом из рассеивающих
центров. В этом случае полное среднее время рас-
сеяния  для равновесных носителей заряда
равно [6]:

(1)

Аналогичным будет и выражение для полного
времени рассеяния неравновесных нетерма-
лизованных носителей заряда в случае сложного
механизма рассеяния [6]:

(2)

где  и  – средние времена релаксации
при рассеянии соответственно на акустических и
оптических колебаниях, а ,   и

 – это средние времена релаксации соот-
ветственно при рассеянии на ионах примеси, на
нейтральных атомах примеси, дислокациях и
микродеформациях. Средние времена релакса-
ции при рассеянии на дефектах кристаллической
решетки не зависят от температуры и зависят
только от их концентрации, поэтому можно рас-
сматривать их суммарный вклад  в полное
среднее время релаксации неравновесных нетер-
мализованных носителей заряда, который будет
равен:
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Численное значение среднего времени релак-
сации  в кристаллах обладающих пъезоэлек-
трическим эффектом, меняется при освещении
кристаллов в области примесного поглощения из-
за возникновения микродеформаций (рис. 1) [2].

С учетом формулы (3) выражение (2) примет
вид:

(4)

Вычислив значение  при различных тем-
пературах и различных концентрациях дефектов,
подвижность неравновесных нетермализованных
дырок можно рассчитать по формуле [2]:

(5)

где  – это эффективная масса неравновесных
нетермализованных дырок, e – заряд электрона.

Оценка энергии неравновесных нетермализо-
ванных дырок в кристалле ZnS из рассеяния фо-
тонов на неравновесных нетермализованных
дырках дает величину Ен. д = 4.5 ⋅ 10–19 Дж [7],
оценка энергии из вольт – амперной характери-
стики ZnS дает величину Ен. д = 4.64 ⋅ 10–19 Дж [2].
Эти значения значительно больше тепловой
энергии носителей заряда, которая при темпера-
туре Т = 300 К равна Етеп = kT = 4.14 ⋅ 10–21 Дж. Из
сравнения Ен. д и Етеп следует, что энергия нерав-
новесных нетермализованных дырок практиче-
ски не зависит от температуры.
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Рис. 1. Зависимость интенсивности светоиндуциро-
ванного рассеяния света от времени в монокристалле
ZnS при освещении его линейно-поляризованным
светом (λ = 441.4 нм, ϕ = 45°) в направлении [001] [2].
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Расчет среднего времени релаксации неравно-
весных нетермализованных дырок при рассеянии
на акустических и оптических колебаниях 
и  проводился в предположении, что энер-
гия неравновесных нетермализованных дырок
равна Енд = 4.5 ⋅ 10–19 Дж, а эффективная масса не-
равновесных нетермализованных дырок равна
эффективной массе термализованных дырок, то
есть  =  = 0.02m0 [6]. Значение  рас-
считывалось по формуле [2]:

(6)

где Сll – модуль упругости кристалла, Сн – кон-
станта характеризующая интенсивность взаимо-
действия неравновесных нетермализованных но-
сителей заряда с фононами,  – эффективная
масса неравновесных нетермализованных дырок,
N – концентрация атомов основного вещества
кристалла, а – параметр элементарной ячейки
кристалла, Т – температура кристалла, ЕНД – энер-
гия неравновесных нетермализованных дырок.

Среднее время релаксации неравновесных не-
термализованных дырок при рассеянии на опти-
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ческих колебаниях  рассчитывалось по фор-
муле [2]:

(7)

где  – приведенная масса ионов, Ze –

заряд иона,  – эффективная масса неравно-
весных нетермализованных дырок, е – заряд
электрона, b – расстояние между ближайшими
разноименными ионами, ε0 – диэлектрическая
постоянная, ε – относительная диэлектрическая
проницаемость кристалла, (ħω0l) – энергия про-
дольных оптических колебаний.

Считая, что установившаяся при освещении
кристалла светом концентрация микродеформа-
ций, ионов примеси, нейтральных атомов приме-
си, и дислокаций, присутствующие в кристалле,
не меняется и не зависит от температуры кристал-
ла, среднее время релаксации при рассеянии не-
равновесных нетермализованных дырок на де-
фектах кристалла изменялось от значения

 которое слабо влияет на тем-
пературную зависимость подвижности неравно-
весных нетермализованных дырок, до значения

 которое значительно влияет
на температурную зависимость подвижности не-
равновесных нетермализованных дырок.

Проведенные по формуле (4) расчеты позво-
лили найти  а также по формуле (5) найти
величину подвижности неравновесных нетерма-
лизованных дырок при различных температурах.
На рис. 2 приведены графики температурных за-
висимостей подвижности неравновесных нетер-
мализованных дырок, ответственных за линей-
ный фотогальванический ток в кристалле ZnS,
построенные по расчетным значениям при раз-
личном вкладе в общее время релаксации сум-
марного среднего времени релаксации неравно-
весных нетермализованных дырок при рассеянии
на ионах примеси, нейтральных атомах примеси,
дислокациях и микродеформациях [8]. Графики,
приведенные на рис. 2, соответствуют следую-
щим значениям суммарного вклада среднего вре-
мени релаксации  при рассеянии неравно-
весных нетермализованных дырок на дефектах
кристалла ZnS: график № 1 – 

график № 2 –  график № 3 –
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Рис. 2. Температурные зависимости подвижности не-
равновесных нетермализованных дырок в кубиче-
ском кристалле ZnS в зависимости от суммарного
вклада  при рассеянии неравновесных нетер-
мализованных дырок на дефектах кристалла в общее
время релаксации.
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график № 6 –  график № 7 –

 график № 8 –  =

=  график № 9 – 
На основе анализа графиков, приведенных на

рис. 2, можно сформулировать следующие выводы:
1) Если   0.25 ⋅ 10–14 с, то подвижность

неравновесных нетермализованных дырок не
зависит от температуры кристалла (рис. 2, гра-
фики 8 и 9).

2) Если вклад среднего времени релаксации
 удовлетворяет неравенству (1.6 ⋅ 10–14 с >

>  > 0.25 ⋅ 10–14 с), то подвижность нерав-
новесных нетермализованных дырок линейно
растет с понижением температуры кристалла
(рис. 2, графики 5–7).

3) Если  > 1.6 ⋅ 10–14 с, то подвижность не-
равновесных нетермализованных дырок нели-
нейно растет с понижением температуры кри-
сталла (рис. 2, графики 1–4).

На рис. 3 приведена температурная зависи-
мость подвижности неравновесных нетермали-
зованных дырок (график 1) и подвижности рав-
новесных носителей заряда, ответственных за
фотоэффект в пьезоэлектрике ZnS (график 2),
полученные экспериментально авторами работы
[4]. Как видно из рис. 3, подвижность неравно-
весных нетермализованных дырок в пъезоэлек-
трике ZnS (график 1 на рис. 3) не зависит от темпе-
ратуры, а подвижность равновесных носителей за-
ряда зависит от температуры (график 2 на рис. 3).

−τ = ⋅ 14
нф С  1 10 с;

−τ = ⋅ 14
нф С  0.5 10 с; τнф С 

−⋅ 14 0.25 10 с; −τ = ⋅ 14
нф С  0.18 10 с.

τнф С ≤

τнф С

τнф С

τнф С

Как видно из графика № 2 приведенного на
рис. 3, знак носителей заряда, связанных с фото-
эффектом, меняется по температуре, то есть ме-
няется тип проводимости высокомного полу-
проводника ZnS. Подвижность неравновесных
нетермализованных дырок, как следует из гра-
фика № 2 на рис. 3 приблизительно составляет
170 см2 ⋅ В–1 ⋅ с–1, а теоретически рассчитанное
значение подвижности неравновесных нетерма-
лизованных дырок, не зависящее от температуры
составляет около 200 см2 ⋅ В–1 ⋅ с–1 (рис. 2, графи-
ки 8 и 9).

В предположении что эффективная масса не-
равновесных нетермализованных дырок равна
mнp = 0.02m0 нами был произведен расчет величи-
ны подвижности неравновесных нетермализо-
ванных дырок в кубических кристаллах ZnS для
случая, когда  = 0.2 ⋅ 10–14 с [7], определен-
ного с учетом рассеяния носителей на ионах, ней-
тральных атомах примеси, дислокациях и микро-
деформациях.

График, построенный по расчетным значени-
ям, приведен на рис. 4 (кривая 2). Как видно из
этого рисунка, график, построенный по расчет-
ным значениям (рис. 4, график 2) хорошо согла-
суются с графиком, построенным по экспери-
ментальным значениям (рис. 4, график 1) для
кубического кристалла ZnS [4]. Степень несовпа-
дения экспериментальных и теоретических зна-
чений составляет около 13%.

Таким образом, на характер температурой за-
висимости подвижности нетермализованных не-
равновесных дырок в кристаллах ZnS влияют три
фактора:

а) энергия неравновесных нетермализованных
носителей заряда, которая намного больше тем-

τнф С

Рис. 3. Температурная зависимость подвижности не-
равновесных нетермализованных дырок μфв (график
№ 1) и подвижности равновесных носителей заряда μ
(график № 2) в кристалле ZnS при освещении кри-
сталла светом с длиной волны λ = 500 нм [5].
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Рис. 4. Температурные зависимости подвижности но-
сителей заряда в кристалле ZnS: график № 1 – темпе-
ратурная зависимость подвижности неравновесных
нетермализованных дырок, полученная эксперимен-
тально при облучении кристалла светом с λ = 500 нм
[5]; график № 2 температурная зависимость подвиж-
ности неравновесных нетермализованных дырок,
полученная теоретически [7].
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пературного вклада в энергию этих носителей и
поэтому не зависит от температуры кристалла;

б) микродеформации, которые возникают при
освещении в примесной области поглощения
кристаллов без центра симметрии, обладающих
пъезоэлектрическим эффектом

в) вклад среднего времени релаксации при
рассеянии неравновесных нетермализованных
носителей на дефектах кристаллической решетки
в среднее время релаксации неравновесных не-
термализованных носителей заряда.

Проведенные теоретические расчеты также
позволяют предположить, что эффективная мас-
са неравновесных нетермализованных дырок в
пъезоэлектрике ZnS с кубической элементарной
ячейкой равна  = 0.02m0.
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The effect of micro-deformations created by illumination
on the temperature dependence of the mobility of nonequilibrium non-thermalized charge 

carriers in media without a center of symmetry
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It is shown that the energy of nonequilibrium nonthermalized holes in ZnS crystals with a cubic unit cell does
not depend on temperature. The nature of the temperature dependence of the nonequilibrium nonthermal-
ized holes mobility in ZnS crystals depends on the average relaxation time upon scattering by ions and neutral
impurity atoms, dislocations, and microstrains.
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