
Вплив водню на оптичнi та електричнi властивостi CdTe:Al i CdTe:Cl 23

УДК 621.315.59, 620.171

Вплив водню на оптичнi та електричнi властивостi CdTe:Al i CdTe:Cl

Цюцюра Д. I., Пелещак Р.М., Пiгур-Пастернак О.М., Корбутяк Д.В.∗, Вахняк Н.Д.∗

olia-ifmi@rambler.ru
Дрогобицький державний педагогiчний унiверситет iменi Iвана Франка, кафедра загальної фiзики,

вул. Стрийська 3, м. Дрогобич, 82100.
∗Iнститут фiзики напiвпровiдникiв iм. В.Є. Лашкарьова НАН України 03028 Київ 28, МСП, просп. Науки, 41

Дослiджено спектри низькотемпературної фотолюмiнесценцiї монокристалiчних зразкiв CdTe:Al i CdTe:Cl,
оброблених у газовому розрядi водню при Т = 300 К. Побудовано модель взаємозв’язку атомарного водню зi
складними дефектами (V 2−

Cd D+)− i (V 2−
Cd 2D+)0 в кристалах CdTe. Показано, що обробка в газовому розрядi

водню протравлених зразкiв дає змогу частково вiдновити структурну досконалiсть приповерхневої областi.

Телурид кадмiю є вiдомим напiвпровiдниковим
матерiалом, що використовується для виготовлен-
ня детекторiв iонiзуючого випромiнювання, швид-
кодiючих оптичних перемикачiв тощо [1].

Використання CdTe у мiкро- та наноелектронi-
цi вимагає отримання структурно досконалих кри-
сталiв з питомим опором, бiльшим за 108 Ом·см.
На сьогоднiшнiй день жоден iз вiдомих методiв ви-
рощування напiвпровiдникiв типу А2В6 не дає мо-
жливiсть отримувати зразки CdTe заданих пара-
метрiв. У зв’язку з цим, паралельно iз вдоскона-
ленням технологiї вирощування кристалiв йде по-
шук методiв обробки поверхнi зразкiв, що дозво-
лили б iстотно змiнити їх електрофiзичнi характе-
ристики.

Як вiдомо [1], для отримання високого пито-
мого опору телурид кадмiю легують компенсую-
чими домiшками i найчастiше елементами третьої
або сьомої групи перiодичної системи елементiв
(Al, In, Cl). Це, однак, приводить до утворення в
CdTe додаткових центрiв захоплення носiїв заря-
ду, наслiдком чого може бути деяке зменшення
значень часу життя i рухливостi носiїв заряду.

Невiд’ємною частиною процесу виготовлення
детекторiв iонiзуючого випромiнювання є отрима-
ння структурно досконалої поверхнi. Для знят-
тя пошкодженого шару, який утворюється в ре-
зультатi вирiзання зразкiв, проводиться обробка
їх поверхнi: механiчне шлiфування, полiрування,
хiмiко-механiчне полiрування чи хiмiчне травле-
ння, що спричинює порушення властивостей по-
верхнi зразкiв [2].

Одним iз новiтнiх технологiчних способiв по-
кращення властивостей кристалiв CdTe є воднева
пасивацiя. Адже обробляючи їх у воднi при вiд-
повiдних умовах вдається отримати зразки CdTe
великого питомого опору, значної фотопровiдностi
та iнших властивостей. Пасивацiя воднем є осо-
бливо важливою у лiквiдацiї електричної активно-
стi дрiбних фонових домiшок i дефектiв, якi часто
потрапляють у кристали iз матерiалами складо-
вих твердих розчинiв, а також iз кварцових ампул.

Дана робота присвячена дослiдженню змiн еле-
ктрооптичних властивостей легованого телуриду
кадмiю (CdTe:Al, CdTe:Cl) пiсля обробки у воднi

та побудовi моделi взаємодiї атомарного водню iз
складними дефектами в CdTe, легованому алюмi-
нiєм та хлором.

Для дослiджень використовувалися напiвiзо-
люючi (ρ = 109 Ом·см) монокристалiчнi зраз-
ки CdTe:Cl (концентрацiя хлору у вихiднiй на-
важцi (NCl = 1019 см−3) та CdTe:Al (NАl =
1018 см−3), вирощенi методом сублiмацiї при тем-
пературi 980◦С.

Зразки отримувалися шляхом сколювання ви-
рощених кристалiв телуриду кадмiю вздовж пло-
щини (110). Потiм кристали CdTe:Cl пiддавали-
ся вiльному травленню в 2% бром-метаноловому
травнику протягом 30 с при 20◦С. Дифузiя во-
дню в зразки проводилась у газовому розря-
дi водню при кiмнатнiй температурi та тиску
0.25 мм.рт.ст., який в установцi пiдтримувався ста-
лим. Час обробки змiнювався вiд 0.5 до 1.5 год.
Спектри низькотемпературної (Т = 5 К) фотолю-
мiнесценцiї (ФЛ) дослiджували на автоматизова-
нiй установцi, яка складається з джерела збудже-
ння (аргоновий лазер неперервної дiї ЛГН-503),
гелiєвого крiостата, спектрального приладу
(МДР-23), фотоприймального пристрою, виготов-
леного на основi фотоелектронного помножувача
ФЭУ-62, пiдсилювача та персонального комп’юте-
ра.

На рис.1 показанi температурнi залежностi
електропровiдностi вихiдного (крива 1), електро-
провiдностi (крива 2) i фотопровiдностi (крива 4)
протравленого та електропровiдностi (крива 3) i
фотопровiдностi (крива 5) гiдрогенiзованого зраз-
ка пiсля протравлення. Видно, що травлення при-
зводить до появи на температурних залежностях
питомої електропровiдностi двох дiлянок: в iнтер-
валi температур 245-300 К чiтко проявляється дi-
лянка з нахилом 0.4 еВ, а низькотемпературна –
з нахилом у межах � 0.05 еВ. Крiм того, в ре-
зультатi травлення питомий опiр кристалiв змен-
шується i в деяких випадках навiть на порядок,
що свiдчить про шунтування поверхнею струму
через зразок. Обробка у водневому розрядi при-
водить до часткового вiдновлення вихiдного зна-
чення електропровiдностi зразка.
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Рис.1. Температурнi залежностi електропровiдностi
CdTe:Cl (1019 см−3): 1 – темнової електроповiдностi ви-
хiдного зразка; 2 – темнової електроповiдностi протрав-
леного зразка; 3 – темнової провiдностi гiдрогенiзованого
зразка пiсля травлення; 4 – фотопровiдностi протравленого
зразка; 5 – фотопровiдностi гiдрогенiзованого зразка пiсля
травлення

Величина й температурна залежнiсть електро-
провiдностi протравленого i пiсля цього гiдрогенi-
зованого зразка набула майже вихiдного значен-
ня. Iз температурної залежностi електропровiдно-
стi протравленого i гiдрогенiзованого зразка отри-
мано енергiю активацiї домiшково-дефектних цен-
трiв рiвною 0.68 еВ. Це дещо перевищує енергiю
активацiї домiшково-дефектних центрiв вихiдного
зразка, яка дорiвнювала 0.57 еВ, що, можливо, та-
кож зв’язане iз впливом поверхнi.

З рис.1 також видно, що фоточутливiсть до-
слiджуваних зразкiв мало залежить вiд темпера-
тури. При нагрiваннi вiд 77 К до 300 К спосте-
рiгається невелике гасiння фотопровiдностi (рис.1
крива 4 i 5), що свiдчить про складний механiзм
рекомбiнацiї [3]. Характер ходу температурної за-
лежностi фотопровiдностi гiдрогенiзованого зраз-
ка (рис.1 крива 4) такий же, як вихiдного, однак
пiсля обробки у воднi величина фотопровiдностi
суттєво зростає.

На рис.2 показана спектральна залежнiсть фо-
толюмiнесценцiї при 5 К для зразкiв CdTe, ле-
гованого Cl: вихiдного (крива 1), протравленого
(крива 2), i гiдрогенiзованого пiсля протравлення
(крива 3).

Як видно з рис.2, у спектрi екситонної ФЛ про-
являються смуги з максимумами при ≈ 1.593 еВ
(D0X), 1.590 еВ (G) та 1.586 еВ (W), причому у
протравлених зразках вони є дуже розмитими. Згi-
дно з лiтературними даними [4], перша з цих лiнiй
є наслiдком випромiнювальної рекомбiнацiї екси-
тонiв, зв’язаних на дрiбних нейтральних донорах
(D0X). У ролi останнiх виступають атоми замiще-
ння ClTe. Смуги G i W викликанi рекомбiнацiєю
екситонiв, зв’язаних на комплексах акцепторного

Рис.2. Спектри фотолюмiнесценцiї CdTe:Cl при Т=5 К:
1 – вихiдного зразка; 2 – протравленого у бром-
метаноловому травнику; 3 – гiдрогенiзованого зразка пiсля
травлення

типу A1, A2 – (V 2−
Cd + 2ClTe) i (V 2−

Cd + ClTe)
− вiд-

повiдно. У спектрах фотолюмiнесценцiї вихiдного
i травленого з наступною гiдрогенiзацiєю зразкiв
(рис.2, кривi 1 i 3) спостерiгається також слабка
лiнiя випромiнювання вiльних екситонiв (FE), що,
поряд iз бiльшою чiткiстю смуг екситонної ФЛ в
гiдрогенiзованих зразках порiвняно з травленими,
свiдчить про часткове вiдновлення якостi поверхнi
кристалу внаслiдок його обробки у воднi.

У дiапазонi 1.50 – 1.57 еВ у спектрах ФЛ не-
легованого CdTe проявляється серiя лiнiй крайо-
вої люмiнесценцiї, яка складається з основної лiнiї
та її фононних повторень (рис.2). Вона спричи-
нена двома видами переходiв: високоенергетична
складова (e − А1) вiдповiдає переходам електро-
нiв iз зони провiдностi на мiлкi акцепторнi цен-
три, а низькоенергетична – переходам у донорно-
акцепторних парах (D−А1). Донорами в (D−А1) є
ClTe, а акцепторами – комплекси (V 2−

Cd +ClTe)
− [4].

Для дослiджуваних зразкiв з високою концентра-
цiєю легуючої домiшки цi складовi майже злива-
ються в одну смугу випромiнювання. Основною
вiдмiннiстю крайової люмiнесценцiї гiдрогенiзова-
них зразкiв є її низька вiдносна iнтенсивнiсть, що
свiдчить про зменшення концентрацiї акцептор-
них центрiв.

Смуга люмiнесценцiї в областi 1.45 еВ є наслiд-
ком накладання двох складових: випромiнювання
донорно-акцепторних пар (донор – ClTe, акцептор
– А-центр (V 2−

Cd + ClTe)
− та Y-лiнiї i їх фонон-

них повторень. Y-смуга з безфононним переходом
при ≈ 1.477 еВ викликана випромiнювальною ре-
комбiнацiєю екситонiв, захоплених полем протя-
жних дефектiв. Її вiдносна iнтенсивнiсть є дещо
вищою у гiдрогенiзованих зразках. Проте, як ви-
дно з рис.2, iнтенсивнiсть випромiнювання смуги
1.45 еВ у протравлених (рис.2, крива 2) i гiдроге-
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нiзованих (рис.2, крива 3) є значно нижчою, нiж
у вихiдному кристалi CdTe:Cl (рис.2, крива 1).

Iз представлених температурних залежностей
(рис.1) випливає, що пiсля обробки протравлено-
го CdTe:Cl в газовому розрядi водню електричнi
властивостi поверхонь зразкiв вiдновлюються, що
спричинює зростання питомого опору бiльше нiж
на порядок порiвняно з вихiдним значенням ско-
лотих кристалiв. Це, очевидно, зумовлено паси-
вацiєю воднем мiлких акцепторних центрiв, iонi-
зацiя яких визначає хiд температурних залежно-
стей темнової електропровiдностi в областi низь-
ких температур.

Цей висновок пiдтверджується i рiзницею у
спектрах крайової ФЛ (рис.2, крива 2 i крива 3),
вiдносна iнтенсивнiсть випромiнювання якої, в гi-
дрогенiзованих зразках, суттєво зменшується у по-
рiвняннi з протравленим. Розклад смуг крайової
ФЛ на суму гауссiвських функцiй [4, 5] дає змогу
встановити положення максимумiв лiнiй (е−А0) та
(D − A). Для гiдрогенiзованого зразка отримано:
EHe−A0 = 1.566 еВ i EHD−A = 1, 556 еВ вiдповiдно,
що збiгається зi значеннями максимумiв для вихi-
дного (свiжосколеного), тодi як для протравлено-
го отримано Ee−A0 = 1, 569 еВ, ED−A = 1, 559 еВ.
Такий зсув, очевидно, пов’язаний з пiдсиленням
кулонiвської взаємодiї мiж донорами й акцептора-
ми за рахунок збiльшення концентрацiї акцептор-
них центрiв i зменшення вiдстанi мiж ними. Тео-
ретичне обґрунтування цього факту виражається
формулою [4]:

hν = Eg − (EA + ED) +
e2

εR
+ J(R), (1)

де R – вiдстань мiж складовими донорно-
акцепторної пари, J(R) – поправка до енергiї при
кулонiвськiй взаємодiї.

Про збiльшення концентрацiї акцепторних цен-
трiв A1 в приповерхневiй областi CdTe в резуль-
татi травлення в бром-метаноловому травнику за-
свiдчує зростання iнтенсивностi смуги (e-А1) (ко-
роткохвильове крило крайової ФЛ) – див. рис.2,
крива 2, а також зростання темнової провiдностi
протравленого зразка (рис.1). Вказанi змiни ста-
ють зрозумiлими, якщо врахувати, що травлення
в бром-метаноловому травнику приводить до збi-
днення приповерхневої областi CdTe атомами Cd,
тобто до зростання вакансiй кадмiю [2], якi або са-
мi вiдiграють роль акцепторiв, або є складовими
компонентами акцепторних комплексiв. Покраще-
ння структурної досконалостi поверхневого шару
зразкiв при їх обробцi в атмосферi водню пiдтвер-
джується також наявнiстю в екситоннiй областi
фотолюмiнесценцiї гiдрогенiзованих зразкiв лiнiї
випромiнювання вiльних екситонiв (FE) i шири-
ною рекомбiнацiйних смуг випромiнювання зв’я-
заних екситонiв.

На рис.3 вiдображенi спектри фотолюмiнесцен-
цiї при 5 К для зразкiв CdTe:Al необроблених
(крива 1), оброблених у воднi протягом 0.5 год
(крива 2), 1 год – (крива 3) та 1.5 год – (крива 4).
Як видно з рис.1 спектр ФЛ CdTe:Al змiнився при
введенi в кристали водню. Вплив на спектр реком-
бiнацiйного випромiнювання спостерiгається в ко-
жнiй з його частин: в екситоннiй, крайовiй та домi-
шковiй. В екситоннiй частинi спектру в дослiджу-
ваних зразках CdTe:Al пiд впливом водню змiнює-
ться iнтенсивнiсть лiнiй W i G. Iнтенсивностi лiнiї
W i G залежно вiд часу обробки зразка у воднi
зменшуються (рис.3).

Рис.3. Фотолюмiнесценцiя CdTe, легованого Al при 5 К: 1 – вихiдного зразка; 2 – зразка, обробленого в розрядi водню
0.5 год; 3 – зразка, обробленого в розрядi водню 1.0 год; 4 – зразка, обробленого в розрядi водню 1.5 год
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У крайовiй областi ФЛ CdTe, легованого Al,
iнтенсивнiсть випромiнювання є найбiльшою при
обробцi зразкiв у воднi протягом 0.5 год. При
збiльшеннi часу обробки вона зменшується. У до-
мiшковiй областi 1.350 – 1.500 еВ ФЛ iнтенсивнiсть
випромiнювання є найменшою при обробцi зразкiв
у воднi протягом 1 год. При подальшому збiльшен-
нi часу дифузiї водню до 1.5 год. iнтенсивнiсть ви-
промiнювання наближається до вихiдного значен-
ня.

Аналiзуючи смугу крайової ФЛ в CdTe, зокре-
ма зображаючи енергетичний розподiл iнтенсив-
ностей серiєю лiнiй у виглядi суми Гауссiвських
функцiй [4, 5], отримуємо максимум випромiнюва-
ння складової (е− А0). Це дає можливiсть визна-
чити глибину залягання акцептора. Глибина цього
рiвня в забороненiй зонi дорiвнює 46 меВ i узго-
джується з енергiєю iонiзацiї акцепторного центру
(V 2−
Cd 2D

+)0 [7]. Таким чином цi складнi дефекти
беруть участь у ФЛ CdTe. З лiтератури вiдомо [8],
що змiна iнтенсивностi крайової i екситонної ФЛ
визначається концентрацiєю VCd i при її збiльшен-
нi iнтенсивнiсть ФЛ зростає.

Отже, залежнiсть спектру ФЛ вiд часу дифу-
зiї водню у зразки фактично визначається взає-
модiєю водню з власними точковими i складними
дефектами.

Припускаємо, що рiзна поведiнка лiнiй реком-
бiнацiї екситонiв, зв’язаних на центрах (V 2−

Cd D
+)−

i (V 2−
Cd 2D

+)0, зумовлена змiною концентрацiї цих
центрiв, яка може вiдбуватися за рахунок розпаду
комплексiв при взаємодiї з воднем.

До такого припущення приводить нас зменше-
ння концентрацiї центрiв (V 2−

Cd D
+)− i (V 2−

Cd 2D
+)0,

котрi вираженi лiнiями W i G в CdTe, залежнiсть
смуг випромiнювання вiд часу обробки кристалiв
у воднi, а, фактично, вiд концентрацiї водню.

Розглянемо взаємодiю водню зi складними де-
фектами в CdTe. Такими складними дефектами в
CdTe є комплекси типу (V 2−

Cd D
+)− i (V 2−

Cd 2D
+)0,

якi мають властивостi акцепторiв. Енергiя акти-
вацiї комплексу дорiвнює Е = Еv + 0.14 еВ [6].

Отже, зростання iнтенсивностi крайової ФЛ
може вiдбуватися за рахунок збiльшення концен-
трацiї iонiзованих акцепторiв. Основними акце-
пторами у нелегованому CdTe виступають як ва-
кансiї Cd, якi можуть iснувати як окремi центри,
так i в комплекси:

D+ +V0
Cd + e− ↔ (DVCd) ,

де D+ – iонiзованi атоми донорiв, е – заряд еле-
ктрона.

При введенi в кристал водню комплекс розпа-
дається, внаслiдок чого звiльняються вакансiї Cd:

(DVCd) +H0 → D+ +V0
Cd +H− → (DH) + V0

Cd.

Тобто, вiдбувається пасивацiя дрiбних донорiв, що
приводить до вивiльнення вакансiй кадмiю. I на їх
основi будуть формуватися об’єднання домiшко-
вих атомiв чи власних дефектiв з воднем, нейтра-
лiзуючи їхню електричну активнiсть. При ФЛ еле-
ктрони iз зони провiдностi переходять на рiвень
вакансiї кадмiю у валентнiй зонi.

Вважаємо, що CdTe має n-тип провiдностi,
який досягнуто за рахунок легуванняCdTe алюмi-
нiєм. Це означає, що зразок компенсований. Ком-
пенсуючими центрами єD+ i комплекс (V 2−

Cd D
+)−.

Якщо концентрацiя донорiв є не меншою вiд кон-
центрацiї V 2−

Cd , то їх бiльшiсть є зв’язана з донора-
ми в комплекси.

Задовiльне пояснення експериментальних да-
них отримуємо, якщо припустити, що водень у за-
бороненiй зонi напiвпровiдника n-типу у її верхнiй
половинi створює неглибокий рiвень. У такiй моде-
лi вiдбудеться перезарядка D+ i H0. Рiвень Фермi
змiститься вверх, що призведе до деiонiзацiї доно-
ра D й iонiзацiї водню Н+. А це стане причиною
розпаду комплексу (V 2−

Cd D
+)− i пасивацiї вакансiї

кадмiю. Тобто

(V 2−
Cd D

+)−+2H0 → V 2−
Cd +2H++D+ → D++VCdH2.

У CdTe:Al донором є Al, який в данiй моделi на-
буває нейтрального стану.

Таким чином, iз експериментальних дослi-
джень температурних залежностей електропро-
вiдностi та низькотемпературної фотолюмiнесцен-
цiї монокристалiв CdTe:Cl (NCl = 1019 см−3) та
CdTe:Аl (NАl = 1018 см−3), оброблених у розрядi
водню, показано:

а) травлення СdTe:Cl в бром-метаноловому
травнику супроводжує збагачення поверхнi зраз-
кiв акцепторами, якими, найбiльш ймовiрно, є ва-
кансiї Cd;

б) обробка протравлених зразкiв у газовому
розрядi водню приводить до пасивацiї частини
електрично активних центрiв, що проявляється
в спектрi крайової ФЛ, а також у температур-
них залежностях електропровiдностi дослiджува-
них кристалiв;

в) зростання електропровiднiстi в гiдрогенiзо-
ваних зразках СdTe n-типу провiдностi може вiд-
буватися за рахунок вивiльнення донорiв зi скла-
дних комплексiв типу (V 2−

Cd D
+)− i (V 2−

Cd 2D
+)0 i па-

сивацiї воднем вакансiй кадмiю.
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