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Комплексно дослiджено структурнi та фотолюмiнесцентнi властивостi зразкiв монокриста-
лiв CdTe:V, вирiзаних iз початку, середини та кiнця зливка. Виявлено зростання концентрацiї
вакансiй кадмiю в напрямку росту кристала. Установлено, що найбiльш структурно доскона-
лою є нижня частина кристала.
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I. ВСТУП

На сьогоднi ведеться активний пошук нових мате-
рiалiв для використання в ролi неохолоджуваних на-
пiвпровiдникових детекторiв йонiзуючого випромiню-
вання. Завдяки досягнутим успiхам у технологiї ви-
рощування потрiйних i четверних напiвпровiднико-
вих сполук їх широко використовують для виготов-
лення радiацiйно-стiйких детекторiв [1–3]. Серед ма-
терiалiв, що вже використовують як неохолоджуванi
напiвпровiдниковi детектори йонiзуючого випромiню-
вання, телурид кадмiю займає чiльнi позицiї [8,9]. У
ньому, за визначених технологiчних умов, можна от-
римувати високоомний стан, що є однiєю з основних
вимог до матерiалу детекторiв, а леґуванням рiзни-
ми домiшками можна керувати електрофiзичними та
люмiнесцентними характеристиками вихiдного мате-
рiалу.

Наразi дослiдження ведуться в напрямку пiдвищен-
ня чутливостi матерiалу та приладiв на його основi, а
також — збiльшення корисного виходу матерiалу де-
тектора [4]. Використання ж леґуючих домiшок дає
змогу досягти якомога глибшого рiвня компенсацiї де-
фектiв i неконтрольованих домiшок, а також їх тер-
мiчної стабiлiзацiї за кiмнатної температури [5–7].

У цiй статтi подано результати дослiдження струк-
турних та фотолюмiнесцентних властивостей моно-
кристалiв CdTe, леґованого ванадiєм, вирощених ме-
тодом Брiджмена. Iнтерес до цього матерiалу викли-
каний передусiм тим, що досi не до кiнця з’ясована
природа компенсацiйного впливу домiшки ванадiю,
зважаючи на перспективи застосування високоомно-
го CdTe:V в галузi фоторефрактики та як детекторiв
йонiзуючого випромiнювання.

II. ЕКСПЕРИМЕНТ

При одержаннi монокристалiв телуриду кадмiю з
метою використання їх як детекторiв гамма- та рен-
тґенiвського випромiнювання ми керувалися тим, що

основними вимогами, що ставляться до таких мате-
рiалiв, є їх високоомнiсть та висока рухливiсть носi-
їв заряду [7,9]. У цьому випадку електричноактивнi
власнi точковi дефекти мають бути в рiвновазi, тобто
повинна вiдбуватися компенсацiя.

Специфiка домiшки ванадiю полягає в тому, що ко-
валентний радiус йона V у CdTe становить 1.24 Å,
що на 16% менше вiд значення ковалентного радiу-
са йона Cd2+, тому ванадiй слабо розчиняється в те-
луридi кадмiю. Сеґреґацiя легуючої домiшки призво-
дить до змiни ступеню компенсацiї в процесi росту, що
своєю чергою викликає модифiкацiю фiзичних (елек-
тричних, оптичних, фотоелектричних) властивостей
кристала в аксiальному та радiальному напрямках.
Важливу роль у забезпеченнi однорiдностi в елект-
ричному планi вiдiграє величина вiльного об’єму над
кристалом при вирощуваннi, а також охолодження
пiсля кристалiзацiї. Численнi дослiдження техноло-
гiчних режимiв росту кристалiв CdTe:V показали, що
кристали з необхiдними електрофiзичними характе-
ристиками можна отримати за величини вiльного об’-
єму над розплавом приблизно рiвному об’єму розпла-
ву.

Слiд зазначити, що одержання високоякiсних крис-
талiв напiвпровiдникових сполук AIIBVI, у тому числi
телуриду кадмiю, вимагає насамперед високої чисто-
ти початкових елементiв та тиґельних матерiалiв. У
нашому випадку використовували: телур, очищений
зонною перекристалiзацiєю з концентрацiєю домiшок,
за температури 77 K (1–2)·1014 см−3 у середнiй части-
нi зливка (2/3 його довжини); кадмiй, марки Cd–0000,
додатково очищений методом зонної плавки при русi
розплавленої зони вздовж зливка 10–12 разiв зi швид-
кiстю 3.5 см/год; ванадiй чистотою 99.98.

Пiдготовленi вихiднi компоненти зважували на ана-
лiтичних терезах ВЛР 200 Г, згiдно з розрахованими
наважками, пiсля чого їх завантажували у кварцо-
вi ампули довжиною 10–15 см з дiаметром 1.5 см, якi
вакуумували до тиску 10−5 торр, вiдпаювали й розмi-
щували в печi синтезу. Синтез вiдбувався за нахилу
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печi вiдносно горизонтальної осi на 45◦ i при куто-
вiй швидкостi коливання 3 об/хв. Вiдомо, що реакцiя
синтезу 2Cd + Te2

−→ 2CdTe починається за темпе-
ратури, близької до точки плавлення чистого телуру
(723 K), але не закiнчується при цiй температурi, а
продовжується за температури плавлення всiєї сполу-
ки. Особливо iнтенсивною є реакцiя в температурних
iнтервалах (723 ÷ 773) K та (1113 ÷ 1100) K. Синтез
проводили в нахиленiй пiчцi, що мала досить протяж-
ну зону сталої температури. Температуру змiнювали
зi швидкостями 60 K/год та 100 K/год у вiдповiдних
областях iнтенсивного перебiгу реакцiї. При досягнен-
нi температури плавлення CdTe (1365 K) для пiдси-
лення реакцiї мiж компонентами й однорiдного розпо-
дiлу домiшки пiч синтезу приводили в коливальний
рух, а температуру розплаву пiдтримували на 20 К
вище вiд температури плавлення. Пiсля 4–6 годин ко-
ливального руху пiч розмiщували вертикально й ма-
терiал охолоджувався за програмою, аналогiчною на-
грiванню.

Вирощували монокристалiчнi зливки вертикаль-
ним методом Брiджмена при ґрадiєнтi темпера-
тур на фронтi кристалiзацiї 25 град/см, швидко-
стi кристалiзацiї 2–3 мм/год i швидкостi охоло-
дження 10 град/год. При цьому розрахункова кон-
центрацiя домiшки V у розплавi становила 1 ·

1019 см−3. Концентрацiя вiльних носiїв заряду скла-
дала n300K = (4 ÷ 7) ·106 см−3. Були отриманi злив-
ки дiаметром 15 мм та довжиною 80 мм. Для дослi-
дження фотолюмiнесцентних властивостей отримано-
го матерiалу зразки вирiзали у формi паралелепiпеда
(≈ 12× 2× 1, 5 мм3) з початку (A-1), середини (B-1)
та кiнця кристала (C-1). Використання зразкiв такої
форми дає змогу провести додатковi електрофiзичнi
дослiдження.

Для отримання спектрiв низькотемпературної фо-
толюмiнесценцiї зразки пiддавали додатковому хiмiч-
ному травленню в розчинi H2O2+HBr [10] з метою
подальшого їх використання для рентґеноструктур-
них дослiджень. Дослiджували фотолюмiнесцентнi та
структурнi характеристики на одних i тих же зразках,
щоб уникнути розкиду експериментальних точок, як
це трапляється при вимiрюваннi рiзних характерис-
тик на зразках, вирiзаних iз сусiднiх дiлянок шайби.

Збуджували ФЛ за температури Т = 5 К He–Ne ла-
зером (λ = 632.8 нм, P = 40 мВт). Реєстрували сиґ-
нал за допомогою монохроматора МДР 23, роздiльна
здатнiсть якого становила 1 меВ, i ФЭУ–100.

Для одержання iнформацiї про тип, розмiри та
концентрацiю структурних дефектiв у зразках CdTe
використовували методики вимiрювання напiвшири-
ни кривих дифракцiйного вiдбиття (КДВ) i метод
аналiзу дифузного розсiяння рентґенiвських проме-
нiв (ДРРП) для симетричних рефлексiв 220. Вико-
ристовували CuKα1-випромiнювання (довжина хви-
лi λ = 0.15406 нм), симетричнi вiдбиття 220. Дифуз-
не розсiювання i КДВ вимiрювали за допомогою ви-
сокороздiльного рентґенiвського дифрактометра X-
Pert PRO MRD.

III. РЕЗУЛЬТАТИ I ОБГОВОРЕННЯ

A. Рентґеноструктурнi дослiдження

Кривi вiдбиття для рефлексiв 220 для всiх трьох
зразкiв зображенi на рис. 1. Розглядали такi струк-
турнi характеристики, як: параметр ґратки та напiв-
ширина (FWHM) лiнiй вiдбиття, якi характеризують
структурну досконалiсть об’єкта. Параметри ґратки
отримувались з 2θ–ω-сканiв рефлексу 220 (рис. 1). Iн-
теґральна характеристика структурної досконалостi
пов’язана з напiвшириною ω-сканiв.

Рис. 1. 2θ-ω-скани рефлексу 220 для зразкiв A-1, B-1,
C-1.

Основнi параметри, отриманi з цих кривих, наведе-
нi в таблицi 1.

Найменша напiвширина ω-сканiв для зразка А-1
свiдчить про його найвищу структурну досконалiсть i
видно погiршення структури вiд зразка В-1 до зразка
С-1. Однак повнiшу iнформацiю про тип дефектiв та
їх концентрацiю можна отримати, вивчаючи розподiл
дифузного розсiяння в просторi оберненої ґратки [11].
Як показали дослiдження останнiх рокiв, кожному
типу дефектiв вiдповiдають характерний вигляд iзо-
дифузних поверхонь розподiлу дифузного розсiяння
поблизу вузлiв оберненої ґратки.

Зразок Напiвширина Напiвширина aCdTe
iд , aCdTe

експ ,

2θ − ω-сканiв, ω-сканiв, Å Å

c c

A–1 31.3 86.1 6.48 6.4832(5)

B–1 31.4 154.2 6.48 6.4821(3)

C–1 53.1 347.2 6.48 6.4825(3)

Таблиця 1. Структурнi параметри зразкiв.

Метод ДРРП дозволяє виявляти не тiльки такi мiк-
родефекти (МД), як видiлення нової фази й преципi-
тати, але й кластери точкових дефектiв, що не визна-
чаються електронною мiкроскопiєю, якi когерентнi з
матрицею i мають розмиту границю та малi ґрадiєнти
полiв зсувiв. Цей метод дозволяє не лише виявляти цi
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МД, але й розрiзняти їх тип (вакансiйний або мiжвуз-
ловий), оскiльки асиметрична частина ДРРП змiщує
розсiяння вiд рiзних типiв дефектiв у рiзнi боки вiд
вузла оберненої ґратки, для дефектiв типу впрова-
дження в бiк кутiв бiльших за бреґiвськi, а для де-
фектiв вакансiйного типу в бiк менших [12]. Таким
чином, ми маємо змогу не лише спостерiгати дефек-
ти, але й класифiкувати їх за типом та розмiрами.

Для отримання розмiрiв i типу кластерiв точкових
мiкродефектiв використовують зведену iнтенсивнiсть
уздовж дифракцiйного вектора (qz-розподiл) (рис. 2).
Як вiдомо, кристали CdTe ростуть доволi дефект-
ними. Говорячи про високу структурну досконалiсть
зразкiв, ми маємо на увазi вiдносно неширокi кривi
вiдбиття. Насправдi цi значення напiвширин досить
далекi вiд iдеальних. Тому розширення кривих гой-
дання для таких систем може бути викликане наяв-
нiстю дефектiв рiзних типiв (вакансiйного чи мiжву-
зольного). Описаний у роботi аналiз результатiв ука-
зує на наявнiсть у кристалах дефектiв обох типiв з
рiзною концентрацiєю та розмiрами. Цi дефекти ви-
кликають велику дифузну компоненту розсiяння Х-
променiв, аналiз якої дає змогу отримати таку iнфор-
мацiю.

Рис. 2. Зведена iнтенсивнiсть для знаходження типу де-
фектiв.

Аналiз цих кривих показує, що в зразках наявнi як
дефекти вакансiйного типу (яким вiдповiдають мак-
симуми iнтенсивностi при qz < 0), так i мiжвузлового
(iнтенсивнiсть при qz > 0). Поява максимумiв iнтен-
сивностi в рiзних областях вiд вузла оберненої ґрат-
ки вiдображає рiзний знак деформацiї, викликаний
тим чи iншим дефектом, а iнтенсивнiсть пропорцiйна
розмiрам МД. Оскiльки перехiд до горизонтальної дi-
лянки залежностей на рис. 2 вiдбувається при досить
малих вiдхиленнях вiд вузла оберненої ґратки, то оче-
видно, що усередненi розмiри МД як вакансiйного,
так i мiжвузлового типiв досить великi. Для зразка
А-1 МД вакансiйного типу становлять ∼114 нм, змен-
шуючись за розмiрами для зразка В-1 до значення
73 нм i для С-1 — до 56 нм. Для дефектiв мiжвузло-
вого типу картина дещо iнша: максимальний розмiр
дефектiв вiдповiдає зразку В-1–226 нм, а мiнiмальний
для великих дефектiв — зразку С-1. Iнтенсивнiсть

ДРРП при вiд’ємних значеннях qz дещо вища, тому
очевидно об’єм крупних вакансiйних дефектiв вищий,
нiж мiжвузлових, оскiльки iнтенсивнiсть ДРРП про-
порцiйна об’єму дефектiв. Причому для зразка С-1
концентрацiя МД вакансiйного типу максимальна, а
в зразку А-1 концентрацiї дефектiв обох типiв рiвнi.

Аналiз ω-сканiв знятих у напрямку, перпендику-
лярному до вектора дифракцiї, проводили за допо-
могою побудови log I = f(log qx). Досить велика iн-
тенсивнiсть на qx —перерiзi свiдчить про те, що мiкро-
дефекти мають несферичну симетрiю полiв змiщень.
Оскiльки нахил кривих при qx > 0.1 мкм−1 бiльший
вiд 1, очевидно, iснує певний розподiл мiкродефектiв
за розмiрами.

B. Дослiдження низькотемпературної

фотолюмiнесценцiї

Теоретичнi розрахунки показали [13], що домiш-
ка ванадiю в CdTe створює глибокi донорнi рiв-
нi. Однак при аналiзi експериментально визначених
глибин залягання енергетичних рiвнiв домiшок V
(V +2, V +3) у ґратцi CdTe бачимо набiр значень вiд
Ec — 0.67 еВ [14] до Ec — 0.95 еВ [15].

Низькотемпературна ФЛ є чутливим методом уста-
новлення домiшково-дефектної системи матерiалу та
його структурної досконалостi. Вимiрювали спект-
ри низькотемпературної фотолюмiнесценцiї на свi-
жотравлених зразках.

На рис. 3 зображено спектри ФЛ зразкiв, вирiза-
них iз рiзних дiлянок кристала. Усiм спектрам ха-
рактерне свiчення в екситоннiй (1.580–1.600 еВ) та
крайовiй дiлянках (1.520–1.570 еВ). Смугу випромi-
нювання вiльних екситонiв FE (E = 1.596 еВ) спо-
стерiгаємо на всiх зразках, що свiдчить про високий
рiвень структурної досконалостi кристалiв, однак у
зразках iз середини та кiнця кристала чiтко проявля-
ється випромiнювання з верхньої та нижньої поляри-
тонних гiлок. Для кожного iз зразках характернi сму-
ги, пов’язанi з випромiнюванням екситонiв, зв’язаних
на нейтральних акцепторних центрах A◦X , зокрема
VCd (E = 1.590 еВ), смуги W (E = 1.587 еВ), якi
пов’язанi з випромiнюванням екситонiв, зв’язаних на
складних акцепторних комплексах (VCd − D) [9].

Рис. 3. Спектри ФЛ для зразкiв з рiзних дiлянок крис-
талу.
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Окрiм цього, на спектрах зразкiв В-1 та С-1 поруч
A◦X з високоенерґетичного боку помiтнi пологi дi-
лянки, якi вказують на смугу випромiнювання з енер-
ґетичним положенням 1.591 еВ, характерну високоом-
ним кристалам, якi в лiтературi [16] позначали як G-
лiнiя. Також усiм зразкам характернi смуги випромi-
нювання, пов’язанi з рекомбiнацiєю екситонiв, зв’яза-
них на нейтральних донорних центрах D◦X фонових
домiшок (E = 1.593 еВ). Ця смуга зазнає значного
зменшення вiдносної iнтенсивностi при переходi вiд
зразкiв iз початку до кiнця кристала, що антикоре-
лює з вiдносним зростанням iнтенсивностi смуг A◦X
та G. Подiбна залежнiсть пов’язана зi змiною концен-
трацiї вакансiй кадмiю. Кiлькiсть вакансiй кадмiю в
напрямку росту кристала збiльшується, що пов’язано
з наявнiстю вiльного об’єму над кристалом при виро-
щуваннi вертикальним методом Брiджмена. Крiм то-
го, цей результат пiдтверджується прецизiйними рен-
тґеноструктурними дослiдженнями, де показано, що
концентрацiя мiкродефектiв вакансiйного типу зрос-
тає в напрямку росту кристала i є максимальною для
зразка C-1. За допомогою дослiджень люмiнесценцiї
вдалося встановити природу цих вакансiй — VCd, про
що свiдчить зростання iнтенсивностi лiнiї (A◦X) в на-
прямку росту кристала (рис. 3). Зростання концент-
рацiї вакансiй кадмiю призводить до зв’язування з
ними бiльшої кiлькостi мiлких донорiв та, як наслi-
док, зменшення кiлькостi цих центрiв. Пiдтверджен-
ням цього є перехiд вiд n-типу на зразках з початку
та середини до iнверсiї типу провiдностi на зразках з
кiнця кристала, що було з’ясовано пiд час проведених
ранiше електрофiзичних дослiджень.

Аналiз спектрiв ФЛ показав, що у зразку з початку
кристала (А-1) нижчий рiвень свiчення в екситоннiй
областi, нiж у зразкiв з iнших дiлянок кристалу. Це
швидше за все пов’язано з меншою концентрацiєю ви-
промiнювальних центрiв для зразкiв з початку крис-
тала. Оскiльки випромiнювальнi центри є центрами
дефектної природи, то це вказує на високу структур-
ну досконалiсть зразкiв з початку кристалу. Додат-
ковим пiдтвердженням цього є максиманьне значення
рухливостi носiїв заряду на початку кристалу (A-1 —
µe = 585 см2/B·с, B-1— µe = 539 см2/B·с).

У бiльш низькоенергетичнiй областi випромiнюван-
ня (1.54–1.57 еВ) спостерiгається свiчення рiзної iн-
тенсивностi для всiх зразкiв, так звана “крайова” ФЛ.
Це випромiнювання (EMAX ≈ 1.556 еВ) пов’язане
з випромiнювальними переходами електронiв iз зо-
ни провiдностi на акцепторнi центри (e − A) та з
мiлких донорних центрiв на тi ж акцепторнi центри
(D−A). Ченез енерґетичну близькiсть даних смуг час-
тiше всього їх фiксують як одну. Часто цi випромiню-
вальнi переходи супроводжуються повздовжнiми LO-
фононами з енерґiєю ELO = 21.3 меВ. На всiх спект-

рах наявна смуга випромiнювання (e − A) (1.556 еВ)
та її 1-LO фононнi повторення у зразкiв B-1 i C-1.
У зразку А-1 спостерiгається смуга випромiнювання
енерґетичне положення (1.542 еВ) якої не вiдповiдає
1-LO фононам смуги (e−A). Рiзниця енерґiй мiж ци-
ми смугами становить близько 14 меВ, що вiдповi-
дає енерґетичнiй щiлинi мiж дном зони провiдностi
та рiвнями мiлких донорiв. Це свiдчить про те, що
цiй смузi вiдповiдає перехiд (D−A). Цей перехiд, але
менш iнтенсивний, спостерiгається у зразка В-1, де
вiн перекривається з 1-LO фононом переходу (e−A).
Згасання цiєї смуги для зразкiв з початку кристала
до повної вiдсутностi в кiнцi кристала добре корелює
iз згасанням смуги D◦X в екситоннiй областi в цьому
ж аксiальному напрямку.

IV. ВИСНОВКИ

1. Застосування вдосконаленої методики вирощу-
вання дало змогу отримати методом Брiджме-
на напiвiзоляцiйнi монокристали CdTe, леґованi
домiшкою ванадiю з концентрацiєю в рiдкiй фа-
зi 1·1019 см−3, з практично власною провiднiстю
(n300K = (4 ÷ 7) · 106 см−3.

2. Виявлене свiчення в екситоннiй областi свiд-
чить про високу структурну досконалiсть крис-
талiв. Аналiз аксiального розподiлу випромi-
нювання в екситоннiй областi вказує на змi-
ну домiшково-дефектної структури в напрям-
ку росту, що зумовлено технологiчними особли-
востями вирощування. Зокрема, виявлено зрос-
тання концентрацiї вакансiй кадмiю в напрям-
ку росту кристала, що спричиняє утворення
донорно-акцепторних комплексiв за участю мiл-
ких донорiв, через що їх концентрацiя спадає у
вказаному напрямку.

3. Аналiз ФЛ в “крайовiй” областi дозволив
визначити енерґiю мiлких донорних центрiв
(≈ 14 меВ). А аксiальний розподiл випромiню-
вання в цiй областi пiдтверджує зменшення кон-
центрацiї мiлких донорiв з початку до кiнця
кристала та гасiння смуги D − A в цьому ж на-
прямку.

4. Установлено, що найбiльш структурно доскона-
лим є зразок, виготовлений з нижньої частини
кристала (А-1), про що свiдчить мiнiмальна ши-
рина кривих вiдбиття для рефлексiв 220 та най-
менша iнтенсивнiсть ФЛ лiнiй екситонiв, зв’яза-
них на центрах дефектного походження, а та-
кож найвищi значення рухливостi носiїв заряду.
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STRUCTURAL AND PHOTOLUMINESCENCE PROPERTIES OF MONOCRYSTALS

CdTe:V

A. Kuryk, N. Safriuk, S. Budzulyak, V. Ermakov, V. Kladko, D. Korbutyak
V. E. Lashkaryov Institute of Semiconductor Physics NAS of Ukraine,

41, pr. Nauky, Kyiv, 03028, Ukraine

A comprehensive study of structural and photoluminescent properties of single crystals of CdTe:V samples has

been made. Single crystal ingots were grown using the vertical Bridgman method with a temperature gradient of

25◦C/cm. An estimated concentration of vanadium impurity in the melt was 1019cm−3. Free carrier concentration

was (4 − 7) × 106 cm−3 at room temperature. Single crystals with the desired electrophysical characteristics have

been obtained when free volume above the melt was approximately the same as the melt volume. The ingots

with a diameter of 15 mm and a length of 80 mm have been obtained. To study structural and photoluminescent

properties of CdTe:V the samples were cut from the top, middle, and bottom parts of the ingot. To obtain

information on the type, sizes, and concentration of structural defects in the CdTe:V samples we have used the

method of measuring the half-widths of the reflection curves in X-ray diffraction and an analysis of the diffusive

scattering of X-rays for symmetric (220)] reflexes. The parameters of the crystal lattice have been obtained from

the w-scans of the (220) reflex. The integral characteristic of structural perfection is associated with the half-

width of the w-scans. The smallest half-width of w-scans has been found for the samples from ingot beginning,

which indicate their structural perfection. We have found that defects of both vacancy and interstitial types are

present in CdTe:V samples and the volume of large vacancy defects exceeds that of node defects. The analysis of

the axial distribution of radiation in the exciton region is indicating the change in the impurity-defect structure

along the growth direction, the change being caused by the technological features of the growth. A growth in

cadmium concentration has been found along the direction of crystal growth, which brings about the formation of

the donor-acceptor complexes with participation of shallow donors; as a result the concentration of shallow donors

falls along this direction. We have found that the most structurally perfect sample is obtained from the bottom

of the crystal.
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