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Розглянуто вплив високотемпературного вiдпалу шихти номi-
нально нелегованого CdTe у динамiчному вакуумi на електри-
чнi та оптичнi властивостi монокристалiв, вирощених з неї мо-
дифiкованим методом фiзичного транспорту через газову фа-
зу. Показано, що вiдпал приводить до зникнення чи посла-
блення пов’язаних з хлором лiнiй випромiнювання у спектрах
низькотемпературної фотолюмiнесценцiї i смуг поглинання у
спектрах крайового довгохвильового поглинання кристалiв, а
також до рiзкого зменшення їх питомого опору. Цi змiни по-
яснено очисткою шихти вiд неконтрольованої домiшки хлору
у процесi вiдпалу, що зумовлено високою летючiстю хлорних
сполук.

1. Вступ

Масивнi монокристали телуриду кадмiю застосовую-
ться як матерiал для виготовлення електрооптичних
модуляторiв, фоторефрактивних сенсорiв, реєструю-
чих середовищ оптичних комп’ютерiв, детекторiв ви-
сокоенергетичного випромiнювання, а також пiдкла-
док для епiтаксiї тонкоплiвкових матриць пасивних
приймачiв iнфрачервоного випромiнювання [1]. На
даний час їх промислове вирощування здiйснюється
з рiдкої фази рiзноманiтними модифiкацiями мето-
дiв Брiджмена, градiєнтної кристалiзацiї i рухомого
нагрiвача. Проте висока температура вирощування
з розплаву, нестабiльностi на межi подiлу рiдка фа-
за – кристал є причиною утворення значної кiлько-
стi мiкро- i макродефектiв. Контакт рiдини зi стiн-
ками контейнера спричинює додаткове забруднення,
а вирощування iз нестехiометричного розчину спри-
яє преципiтацiї надлишкової компоненти. Цi недолi-
ки приводять до зниження виходу матерiалу iз по-
трiбними параметрами i його високої вартостi. Тому

перспективними є розробка, удосконалення i впрова-
дження у виробництво альтернативних методiв виро-
щування кристалiв CdTe iз газової фази. Найбiльш
простою у виконаннi технiкою є фiзичний транспорт
через газову фазу, за якого пiд дiєю рiзницi темпера-
тур попередньо синтезована полiкристалiчна шихта
сублiмує у гарячiй зонi вакуумованої чи наповненої
iнертним газом ампули, а осiдає у холоднiй її частинi
[2, 3].

Проте вузькiсть областi iснування твердого телури-
ду кадмiю утруднює отримання шихти для подаль-
шого вирощування кристалiв методом сублiмацiї в
закритiй системi. Бiльше того, навiть змiни скла-
ду у межах цiєї областi за температур вирощува-
ння приводять до змiни парцiальних тискiв скла-
дових i, як наслiдок, швидкостей переносу матерiа-
лу на порядки величин [3–5]. Слiд також брати до
уваги, що достатньо невеликi вiдхилення вiд скла-
ду конгруентної сублiмацiї можуть викликати кон-
денсацiю рiдкої фази на поверхнi кристала i перехо-
ду вiд двофазного (тверде тiло–пара) до трифазно-
го (тверде тiло–рiдина–пара) механiзму кристалiзацiї,
погiршуючи структурну якiсть вирощеного матерiа-
лу [6]. Практично неможливо забезпечити потрiбну
точнiсть у процесi наважування складових та уни-
кнути неконтрольованих втрат при їх завантажен-
нi в ампулу для синтезу i вiдпайцi ампули. Навiть
iснуюча похибка у значеннi молярних мас Cd i Te
є можливою причиною такого вiдхилення вiд стехi-
ометричного складу, яке не дає змоги успiшно про-
водити процес вирощування [7]. Тому для видалення
потенцiйно наявної надлишкової компоненти i дося-
гнення потрiбного ступеня стехiометрiї часто викори-
стовують додаткову теплову обробку вихiдної шихти
[8, 9]. У данiй роботi дослiджено вплив передросто-
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Рис. 1. Типовi спектри ФЛ при T = 4, 5 К зразкiв CdTe, ви-
рощених модифiкованим методом фiзичного транспорту через
газову фазу: а – нелегований, вирощений з вiдпаленої шихти;
б – номiнально нелегований; в – CdTe:Cl (NCl= 1017 см−3).
Спектри б ) i в – наведено з роботи [11]

вого стехiометризуючого вiдпалу шихти на електри-
чнi та оптичнi властивостi монокристалiв номiналь-
но нелегованого CdTe, отриманих методом сублiма-
цiї.

2. Експериментальнi результати та їх
обговорення

Дослiджуванi кристали було отримано за допомогою
розробленої нами методики, яка полягає у синтезi ши-
хти в умовах, що забезпечують мiнiмально можливе
вiдхилення вiд стехiометричного складу, та подаль-
шому вирощуваннi кристалiв модифiкованим мето-
дом фiзичного транспорту через газову фазу у спе-
цiально для цього сконструйованiй та виготовленiй
установцi [10]. Вона дає змогу вiдтворювано отриму-
вати достатньо великi булi нелегованого i легованого
хлором CdTe, якi, зазвичай, складаються з єдиного
кристалiчного блока.

Стехiометризацiя нелегованого синтезованого ма-
терiалу проводилась згiдно з методикою роботи [8].
Вона полягає у вiдпалi помiщеної в ампулу шихти
в умовах динамiчного вакууму (з одночасною вiдка-
чкою). Це приводило до сублiмацiї надлишкової ком-
поненти у холоднiй зонi системи – хвостовику ам-
пули, який пiсля закiнчення процесу вiдпалу вiдпа-
ювався. Температура вiдпалу знаходилась у межах
860–870 ◦С, його тривалiсть становила 10 хв, зали-
шковий тиск у ампулi становив ≈ 10−5 Тор. Втра-
ти матерiалу не перевищували 5% вiд завантаженої
кiлькостi. Оскiльки обробка проводилася безпосере-
дньо у ростовому контейнерi, то вона не приводила до
забруднення матерiалу. Тому вiдмiнностi у властиво-
стях кристалiв, отриманих з вiдпаленої та невiдпале-
ної шихти, але вирощених за однакових умов, можна
пов’язати саме з процесом стехiометризацiї.

Вимiрювання ефекту Холла, якi здiйснювались ше-
стизондовим методом, виявили, що обидва типи кри-
сталiв володiли дiрковим типом провiдностi. Проте
значення їх питомих опорiв значно вiдрiзнялися. Для
матерiалу, отриманого сублiмацiєю попередньо тер-
мообробленої шихти, ця величина становила лише 3–
10 Ом·см. Зразки номiнально нелегованого телуриду
кадмiю, вирощеного з невiдпаленої шихти, були на-
багато менш провiдними – їх питомий опiр сягав 105

Ом·см. Слiд вiдзначити, що приблизно таке ж значе-
ння було характерним i для слабо легованих хлором
кристалiв iз вмiстом цього елемента у вихiднiй на-
важцi NCl = 1017 см−3.

На рис. 1,а наведено типовий спектр низькотем-
пературної (4,5 К) фотолюмiнесценцiї (ФЛ) зразка,
отриманого з шихти, яка зазнала передростового вiд-
палу. Дослiдження проводили на свiжих монокриста-
лiчних сколах кристалiв з орiєнтацiєю (110). Для збу-
дження використовували Ar+ лазер ЛГН-404 непе-
рервної дiї з довжиною хвилi випромiнювання λ =
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488 нм. Випромiнювання зразкiв аналiзувалося за до-
помогою спектрометра СДЛ-1 та охолоджуваного фо-
топомножувача ФЭУ-62. Енергетична роздiльна зда-
тнiсть була не гiршою, нiж 0,12 меВ. На рис. 1,б для
порiвняння наведено спектр кристала, вирощеного з
термiчно необробленої шихти, взятий з попередньої
роботи [11]. Як видно, вони сильно вiдрiзняються. В
екситоннiй областi спектра CdTe, вирощеного з вiдпа-
леної шихти, найбiльш iнтенсивною є лiнiя (A0, X) з
енергiєю максимуму 1,5896 еВ. Згiдно з лiтературни-
ми даними вона пов’язана з випромiнювальною ре-
комбiнацiєю екситонiв, локалiзованих на нейтраль-
них атомах мiдi, якi є звичною неконтрольованою до-
мiшкою для даної сполуки [12, 13]. З довгохвильо-
вого боку вiд (A0, X) при ≈ 1,586 еВ спостерiгається
менш рiзка смуга W слабшої iнтенсивностi. Екситон-
ний спектр ФЛ CdTe, вирощеного з термiчно необро-
бленої шихти, крiм (A0,) та W, мiстить яскраво ви-
раженi лiнiї (D0, X) i G з максимумами при ≈1,5928
i 1,590 еВ вiдповiдно. Лiнiя ((D0, X)) вiдповiдає ви-
промiнюванню екситонiв, зв’язаних на нейтральних
мiлких донорах. Поява таких донорiв може бути зу-
мовлена наявнiстю домiшкових центрiв, пов’язаних
iз елементами III групи, розташованими у вузлах Cd,
або з елементами VII групи – у вузлах Te [14, 15].
Смуги W (≈ 1,586 еВ) i G (≈ 1,591 еВ) було iденти-
фiковано як наслiдок випромiнювальної рекомбiнацiї
екситонiв, зв’язаних вiдповiдно на комплексах (VCd–
Cl) i (VCd–2Cl) [16, 17]. Крiм того, у спектрi ФЛ на
рис. 1,б спостерiгаються лiнiї вiльних екситонiв FE з
верхньої i нижньої поляритонних вiток, якi практи-
чно вiдсутнi у вирощеному з вiдпаленої шихти мате-
рiалi.

В iнтервалi 1,50–1,57 еВ у спектрах ФЛ обох видiв
нелегованого CdTe проявляється серiя лiнiй, якi спри-
чиненi двома видами переходiв: високоенергетична
складова (e–A) вiдповiдає переходам електронiв iз зо-
ни провiдностi на мiлкi акцепторнi центри, а низько-
енергетична – донорно-акцепторним переходам (D–
A) [17, 18]. При цьому, якщо на кривiй, наведенiй на
рис. 1,а, цi переходи не роздiляються, то у спектрi ви-
рощеного зi стехiометризованої шихти кристала нуль-
фононна лiнiя i перше фононне повторення смуг кра-
йової люмiнесценцiї являють собою дублет. Загально-
прийнятою є думка, що донорами, якi проявляються
у крайовiй ФЛ, є мiлкi воднеподiбнi центри, вiдпо-
вiдальнi за лiнiю (D0, X) в екситоннiй областi спе-
ктра. Походження акцепторiв є менш ясним i може
бути зумовлено як наявнiстю вакансiй кадмiю, так i
неконтрольованих домiшкових центрiв, пов’язаних з
атомами мiдi, натрiю чи лiтiю [12, 19].

У дiапазонi енергiй 1,3–1,5 еВ в спектрi ФЛ телури-
ду кадмiю, отриманого з невiдпаленої шихти, прояв-
ляється iнтенсивна смуга, що мiстить декiлька скла-
дових, структура якої зумовлена випромiнювальною
рекомбiнацiєю за участю поздовжнiх оптичних фо-
нонiв. Складова з нуль-фононною лiнiєю при енергiї
близько 1,455 еВ зумовлена переходами iз мiлких до-
норiв (наприклад, iзольованих атомiв хлору) на A-
центр у складi вакансiї кадмiю i найближчого атома
замiщення (наприклад, ClTe) [20, 21]. Смуга Y з без-
фононним переходом при енергiї ≈ 1,477 еВ, як пра-
вило, пов’язується з випромiнювальною рекомбiна-
цiєю екситонiв, захоплених полем протяжних дефек-
тiв (дислокацiй) [22, 23]. Iнтенсивнiсть ФЛ у данiй
областi спектра для зразка, вирощеного з термооб-
робленого матерiалу, є дуже слабкою – безфононний
перехiд DAP смуги можна розрiзнити лише при зна-
чному пiдсиленнi.

У попереднiй роботi [11] присутнiсть у спектрах ФЛ
кристалiв CdTe, вирощених зi стехiометризованої ши-
хти методом сублiмацiї, iнтенсивних лiнiй (D0, X), W,
G i DAP, а також їх подiбнiсть зi спектрами CdTe:Cl
з NCl = 1017 см−3 (рис. 1,в) пояснювалась високим
вмiстом в такому матерiалi неконтрольованих мiл-
ких донорiв замiщення, в основному хлору. Як бу-
ло ранiше зазначено [11], це пов’язано не лише з не-
достатньою чистотою вихiдних матерiалiв, для яких
вмiст хлору може сягати 1017 см−3 [24], а також i з
технологiчними особливостями отримання кристалiв
CdTe з газової фази. Висунуте припущення повнiстю
пiдтверджується проведеним порiвняльним аналiзом
спектрiв, наведених на рис. 1,а i б. Дiйсно, у роботi
[25] було показано, що ресублiмацiя в умовах дина-
мiчного вакууму значно знижує вмiст домiшок, чия
летючiсть є вищою за летючiсть сполуки. Оскiльки
найбiльшим парцiальним тиском парiв над CdTe:Cl
за T > 800 ◦С володiє CdCl2 [26], то вмiст хлору
у вiдпаленiй шихтi значно знижується внаслiдок йо-
го видалення у хвостовик ампули. Це пояснює вiдсу-
тнiсть у спектрах ФЛ, зображених на рис. 1,а, лiнiй
(D0, X) i G, а також дуже слабку iнтенсивнiсть смуги
випромiнювання донорно-акцепторних пар. I навпа-
ки, у випадку вирощування у запаянiй ампулi висока
пружнiсть хлорних сполук приводить до практично
повного перенесення цього елемента iз шихти у кри-
стал.

Додатковий доказ очистки кристалiв CdTe вна-
слiдок передростового високотемпературного вiдпа-
лу синтезованої шихти в умовах динамiчного ваку-
уму було отримано пiд час дослiдження їх спектрiв
поглинання в областi, близькiй до довгохвильового
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Рис. 2. Спектральнi залежностi коефiцiєнтiв поглинання моно-
кристалiв CdTe при T = 300 К в областi довгохвильового краю
власного поглинання: 1 – нелегований, вирощений з вiдпаленої
шихти; 2 – номiнально нелегований, вирощений з невiдпаленої
шихти; 3 – CdTe:Cl з NCl = 1017 см−3

краю власного поглинання. Такi спектри отримано
за допомогою двопроменевого спектрометра моделi
UNICAM UV 300. Спектральна роздiльна здатнiсть
становила 0,5 нм, максимальна похибка по пропу-
сканню не перевищувала 1%. Дослiдження проводи-
ли на хiмiко-механiчно полiрованих зразках у фор-
мi паралелепiпедiв при падiннi свiтла на їх широкi
гранi. Як видно з рис. 2, проведена теплова оброб-
ка приводить до зменшення поглинання для значень
енергiй фотонiв hν < 1, 455 еВ. Це вочевидь викли-
кано зменшенням кiлькостi асоцiатiв виду (VCd–2D)
i (VCd–2Cl) з енергетичними рiвнями EV + (0,047–
0,050) еВ [14, 17, 27]. Важливо зазначити, що висо-
котемпературний вiдпал у вакуумi вирощених кри-
сталiв CdTe, навпаки, збiльшує величину поглинання
внаслiдок росту числа однократно iонiзованих вакан-
сiй кадмiю V −Cd з енергетичним рiвнем EV + (0,065–
0,069) еВ [28, 29].

На нашу думку, низькоомнiсть вирощених з тер-
мiчно обробленої шихти кристалiв також є наслiд-
ком її очистки вiд хлору та iнших мiлких доно-
рiв замiщення в процесi вiдпалу. Вона знижує сту-
пiнь компенсацiї власних дефектiв акцепторного ти-
пу, зокрема, пов’язаних iз наявнiстю вакансiй ка-
дмiю, якi є основним типом акцепторiв у неле-
гованому CdTe [30, 31]. У той же час фоновий
вмiст цих елементiв у нестехiометризованому ма-
терiалi є, очевидно, достатнiм для досягнення пи-
томого опору, близького до опору слабо леговано-
го CdTe:Cl, тобто знаходиться на рiвнi приблизно у
1017 см−3.

3. Висновки

Проведенi дослiдження спектрiв низькотемператур-
ної фотолюмiнесценцiї та оптичного поглинання, а та-
кож змiни величини електропровiдностi свiдчать про
те, що короткотривалий передростовий високотемпе-
ратурний (860–870 ◦С) вiдпал шихти номiнально не-
легованого CdTe в умовах динамiчного вакууму згi-
дно з методикою роботи [9] не лише наближує її склад
до стехiометричного, а й знижує у нiй концентрацiю
Cl та, можливо, iнших неконтрольованих мiлких до-
норних домiшок замiщення. Тому, на нашу думку, є
сенс проводити такий вiдпал з метою додаткової очис-
тки нелегованого матерiалу, проте недоцiльно його
використовувати для випадку CdTe:Cl, оскiльки це
приводить до неконтрольованого зменшення концен-
трацiї легуючої домiшки у синтезованiй шихтi та у
вирощених з неї кристалах.

Автори висловлюють подяку професору О.А. Пар-
фенюку з Чернiвецького Нацiонального унiверситету
iм. Юрiя Федьковича за проведення вимiрiв ефекту
Холла.
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ВЛИЯНИЕ ПРЕДРОСТОВОГО ОТЖИГА ИСХОДНОГО
МАТЕРИАЛА НА СВОЙСТВА МОНОКРИСТАЛЛОВ
ТЕЛЛУРИДА КАДМИЯ, ПОЛУЧЕННЫХ
МЕТОДОМ СУБЛИМАЦИИ

В.Д. Попович, Ю.П. Гнатенко, П.М. Букивский, П. Потера

Р е з ю м е

Рассмотрено влияние высокотемпературного отжига шихты
номинально нелегированного CdTe в динамическом вакууме на
электрические и оптические свойства монокристаллов, выра-
щенных модифицированным методом физического транспорта
через газовую фазу. Показано, что отжиг приводит к исчезно-
вению или ослаблению связанных с хлором линий излучения
в спектрах низкотемпературной фотолюминесценции и полос
поглощения в спектрах краевого длинноволнового поглощения
кристаллов, а также к резкому уменьшению их удельного со-
противления. Эти изменения объяснены очисткой шихты от
неконтролируемой примеси хлора в процессе отжига, что обу-
словлено высокой летучестью хлорных соединений.

EFFECT OF PRE-GROWTH
ANNEALING ON THE PROPERTIES
OF NONPURIFIED CADMIUM TELLURIDE SINGLE
CRYSTALS OBTAINED BY SUBLIMATION METHOD

V.D. Popovych1, Yu.P. Gnatenko2, P.M. Bukivskij2, P. Potera3

1Ivan Franko Drogobych State Pedagogical University
(24, Ivan Franko Str., Drogobych 82100, Ukraine;
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2Institute of Physics, Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(46, Prosp. Nauky, Kyiv 03028, Ukraine)
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S u m m a r y

The effect of high-temperature annealing of a nominally undoped

CdTe charge under dynamic vacuum conditions on the electrical

and optical properties of single crystals grown from this charge

with the use of a modified physical vapor transport method has

been examined. It is shown that the annealing results in the dis-

appearance or an extinction of chlorine-related lines in the low-

temperature photoluminescence spectra and the absorption bands

in the long-wavelength absorption-edge spectra of the crystals con-

cerned, as well as in a drastic fall of their resistivity. The observed

alterations are explained by a removal of the Cl impurity during

the annealing owing to a high volatility of chlorine compounds.
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