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Na osnov� provedenogo anal�zu spektr�v poglinann� ta foto�al~van�qnogo strumu kristal�v

CdS:Cu (N = 10

18

m

�3

) pri temperatur� r�dkogo azotu vstanovleno �snuvann� dom�xkovih

�on�v m�d� v r�znih zar�dovih stanah Cu

+

, Cu

2+

, Cu

3+

. Viznaqeno rozm�wenn� v�dpov�dnih

r�vn�v u zaboronen�� zon� kristala CdS:Cu.

Kl�qov� slova: dom�xkov� r�vn�, zonna struktura, foto�al~van�qni� strum, strukturn�

defekti.

PACS number(s): 78.55.Fv, 61.72.�y, 81.10.Fq

I. VSTUP

Le�uvann� nap�vprov�dnikovih kristal�v grupi

A

2

B

6

dom�xkami 3d-element�v privodit~ do radi-

kal~nih zm�n optiqnih � fotoelektriqnih vlasti-

voste� ih mater��l�v.Dom�xkov� 3d-�oni utvor��t~

sil~no lokal�zovan� entri, �k� svo� qergo� pri-

vod�t~ do po�vi glibokih r�vn�v u zaboronen�� zon�

kristala. Zale�no v�d prirodi vlasnih defekt�v

� konentra�Ý dom�xkovih 3d-�on�v, ostann� mo�na

sposter�gati v kristalah u r�znih zar�dovih stanah.

�kwo v �zozar�dnomu stan� dom�xkovi� 3d-�on mo�e

�snuvati okremo �k entr toqkovoÝ simetr�Ý, to v bud~-

�komu �nxomu zar�dovomu stan� taki� dom�xkovi�

3d-�on, vimaga�qi kompensa�Ý nadlixkovogo (za-

braklogo) zar�du, utvor� kompleksni� entr wo-

na�menxe os~ovoÝ simetr�Ý, kr�m togo, dom�xkov� 3d-

�oni sam� shil~n� do utvorenn� aso��t�v �k m�� so-

bo�, tak � z �nximi �onami. Tomu bud~-�ka dodatkova

�nforma�� pro dom�xkov� entri neobh�dna dl� ro-

zum�nn� f�ziqnih proes�v, wo v�dbuva�t~s� v nap�v-

prov�dnikovih mater��lah. Dom�xkov� �oni m�d� roz-

gl�da�t~ teper �k odnu z osnovnih akeptornih do-

m�xok dl� kristal�v grupi A

2

B

6

. U kristalah CdS,

le�ovanih m�dd�, sposter�gat~s� proes fotovtom-

l�vanosti, pri na�vnost� velikoÝ difuz�Ý �on�v m�d�

v ih kristalah voni mo�ut~ utvor�vati dom�x-

kov� kompleksi �k m�� sobo�, tak � z �nximi de-

fektami, zokrema z �onami grupi zal�za, vistupa-

�qi �k kompensator nadlixkovogo zar�du. Vodnoqas

u niz� pra~ v�dznaqen� donorn� vlastivost� dom�xki

m�d�.Tomu meto� naxoÝ roboti bulo vivqiti prirodu

utvorenn� dom�xkovih entr�v m�d� v kristalah CdS,

�dentif�kuvati Ýhn� zar�dov� stani, a tako� foto�o-

n�za��n� proesi, wo v�dbuva�t~s� v ih kristalah

za uqast� dom�xkovih �on�v m�d�.

II. METODIKA EKSPERIMENTU

MonokristaliCdS viroweno metodom Br�d�mena u

kvarovih graf�tizovanih ampulah. Le�uvann� pro-

vodili p�d qas rostu kristala. Konentra�� do-

m�xki rozrahovuvali za zavanta�enn�m u xihtu.

Dosl�d�uvan� zrazki potr�bnoÝ tovwini mehan�qno

xl�fuvali � pol�ruvali. Spektri foto�al~van�q-

nogo strumu (F�S) vim�r�vali na ploskoparalel~-

nih plastinkah, tovwina �kih zadovol~n�la umovu

kd � 1, tobto kristal povn�st� poglinav sv�tlo.

Elektrodi dl� fotoelektriqnih dosl�d�en~ nano-

sili pa�ko� �nd�m u vigl�d� k�le~ na peredn� �

zadn� (za hodom sv�tla) poverhn� kristala � pere-

v�r�li na om�qn�st~. Pri osv�tlenn� takih zrazk�v,

unasl�dok poglinutogo sv�tla, vinika neodnor�dni�

rozpod�l foto�on�za��nih neosnovnih nos�Ýv zar�du

po glibin� kristala, u rezul~tat� qogo teqe difu-

z��ni� strum, napravleni� za hodom sv�tla v kris-

tal� (osk�l~ki popereqni� perer�z pada�qogo sv�tla

buv odnor�dnim, e vikl�qalo viniknenn� difu-

z�Ý nos�Ýv perpendikul�rno do napr�mku poxirenn�

sv�tla). V �zol~ovanomu zrazku, vnasl�dok vstanov-

lenn� r�vnovagi, vinika r�zni� poten��l�v m��

osv�tleno� � zatemneno� poverhn�mi kristala, �ka

v�doma �k foto-e.r.s Dembera. U naxih vim�r�van-

n�h vh�dni� op�r elektrometra buv nabagato menxim

v�d pitomogo oporu zrazk�v, tobto v ~omu eksperi-

ment� vim�r�vali strum, bliz~ki� do difuz��nogo

strumu korotkogo zamikann�. Napr�m takogo strumu

viznaqat~s� znakom zar�du foto�on�zovanih nos�Ýv,

tobto napr�mom poxirenn� sv�tla. Zrazki oprom�-

n�vali nepol�rizovanim monohromatiqnim sv�tlom,

tomu pol�riza�� zbud�u�qogo sv�tla, �ka vinika

pri vikoristann� monohromatora, v robot� ne vraho-

vuvali. Pol�rn�st~ foto�al~van�qnogo (fotodifu-

118



OPTIQN� � FOTOELEKTRIQN� VLASTIVOST� DOM�XKOVIH �ON�V M�D� U KRISTALAH CdS

z��nogo) strumu, zobra�ena na graf�kah, viznaqa-

t~s� znakom zar�du, �ki� vinika na peredn�� (os-

v�tlenn��) poverhn� dosl�d�uvanogo zrazka, �  pro-

tile�no� do znaka zbud�enih nos�Ýv. Tomu vim�r�-

vann� F�S dozvolilo viznaqiti ne lixe ener���, ale

� tip elektronnih perehod�v. Spektri poglinann� �

F�S vim�r�vali na avtomatizovan�� ustanov�, zmon-

tovan�� na baz� monohromatora MDR-23 � Pentium-III.

D�erelom viprom�n�vann� bula stab�l�zovana kvar-

ova lampa KGM-250. Si�nal restruvav vol~tmetr-

elektrometr V7-30. Dosl�d�uvani� zrazok pom�wali

v optiqni� kr�ostat, temperatura v �komu p�dtrimu-

valas~ z toqn�st� �0.05 K. Otriman� spektri F�S

normuvalis~ na odnakovu k�l~k�st~ pada�qih kvan-

t�v.

III. REZUL^TATI VIM�R�VAN^

TA ÕH OBGOVORENN�

Spektr poglinann� dosl�d�uvanih kristal�v

CdS:Cu pri temperatur� r�dkogo azotu (ris. 1, kriva

1) harakterizut~s� zat��ko� poglinann� v�d kra�

fundamental~nogo poglinann� do d�l�nki 0.95 eV.

K�l~ka shodinok � xiroka bezstrukturna smuga z

maksimumom v 1.1 eV vkazu�t~ na foto�on�za��nu

prirodu ~ogo poglinann� � na �snuvann� wona�-

menxe dek�l~koh tip�v elektronnih perehod�v z pe-

renosom zar�du.

Ris. 1. Spektr poglinann� | kriva 1; � spektr F�S|

kriva 2 kristal�v CdS:Cu pri T = 78 K.

V�domost� pro ener�etiqne polo�enn� r�vn�v do-

m�xkovih entr�v � vlasnih strukturnih defekt�v

mo�ut~ buti otriman� v rezul~tat� vim�r�vann�

spektr�v F�S. Tomu dl� �dentif�ka�Ý tip�v elekt-

ronnih foto�on�za��nih perehod�v � viznaqenn� Ýh-

n~oÝ ener��Ý vim�r�li spektri F�S. Rezul~tati vim�-

r�van~ pokazan� na ris. 1, kriva 2. Vidno, wo e�

spektr  rezul~tatom nakladann� smug dodatnoÝ po-

l�rnosti (pereh�d r�ven~-zona) na smugi v�d'mnoÝ po-

l�rnosti (pereh�d zona-r�ven~). Na�haraktern�ximi

 smugi dodatnoÝ pol�rnosti z maksimumami 1.04 eV �

1.60 eV ta smugi v�d'mnoÝ pol�rnosti 1.20 eV � na��n-

tensivn�xa z maksimumom 1.75 eV. U d�l�n� bli�q��

do zona{zonnih perehod�v (2.53 eV) na fon� si�nalu

F�S v�d'mnoÝ pol�rnosti sposter�ga�t~s� provali

�ntensivnosti, �k� mo�ut~ buti rezul~tatami nakla-

dann� smug dodatnoÝ pol�rnosti z maksimumami 2.07;

2.18 � 2.39 eV. �kwo � vim�r�vann� spektra F�S

provesti v re�im� sinhronnogo detektuvann� z po-

st��no� sta�onarno� nasv�tko� kristala v d�l�n�

1.6 eV, to zb�l~xut~s� �ntensivn�st~ v�d'mnoÝ smugi

1.2 eV.

V�domo z [1,2℄, wo dom�xkov� stani m�d� na m�s�

kadm�� v kristalah CdSe pro�vl��t~ akeptorn�

vlastivost� � utvor��t~ dom�xkov� r�vn� na glibin�

1.05 eV | viwe v�d verxini valentnoÝ zoni. U spek-

trah F�S kristala CdS:Cu sposter�gat~s� smuga ak-

eptornoÝ �on�za�Ý v me�ah 1:7�1:9 eV z maksimumom

1.75 eV. Vrahovu�qi vlastivost� ener�etiqnih r�v-

n�v dom�xkovih 3d-�on�v odnakovogo zar�dovogo stanu

rozm�wuvatis~ na odnakov�� glibin� wodo r�vn� vaku-

umu dl� kristal�v grupi A

2

B

6

[3,5℄ � te, wo valentna

zona kristala CdSe znahodit~s� na 0.69 eV viwe, n��

dl� kristala CdS, mo�na vva�ati, wo dom�xkovi�

r�ven~ E

V

+ 1:75 eV v kristalah CdS:Cu analog�q-

ni� do opisanogo viwe r�vn� dl� kristal�v CdSe:Cu.

�zotropn� vlastivost� ~ogo entra dozvol��t~ �den-

tif�kuvati �ogo �k odinarni� �zol~ovani� �on m�d�

na m�s� kadm��, a v�dpov�dnu ne�ativnu smugu F�S

v�dnesti do takogo foto�on�za��nogo proesu:

Cu

2+

+ h� ) Cu

+

+ h(V:Z:):

U pra� [2℄ vi�vleno akeptorni� r�ven~ dom�xko-

vih �on�v m�d� na 0.64 eV viwe v�d verxini valen-

tnoÝ zoni. Dl� kristal�v CdS:Cu mi sposter�gamo

smugu akeptornoÝ �on�za�Ý z maksimumom 1.20 eV.

Urahovu�qi r�zni� v xirinah zaboronenih zon ih

kristal�v, mo�na stverd�uvati, wo e� r�ven~ utvo-

reni� dom�xkovimi �onami m�d� odnakovogo zar�do-

vogo stanu. V�domo [1℄, wo v ih sistemah r�vn� dom�x-

kovih �on�v m�d� rozm�wu�t~s� znizu vverh za zmen-

xenn�m Ýhn~ogo zar�dovogo stanu. Tomu smuga v�d'-

mnoÝ pol�rnosti 1.2 eV mo�e v�dpov�dati foto�on�-

za��nim perehodam z valentnoÝ zoni na dom�xkovi�

r�ven~ Cu

3+

, tobto opisuvatis~ takim foto�on�za��-

nim proesom:

Cu

3+

+ h� ) Cu

2+

+ h(V:Z:):

Maksimum smugi F�S v�d'mnoÝ pol�rnosti pri

ener��Ý 2.53 eV sposter�gat~s� v us�h kristalah CdS

| �k le�ovanih, tak � spe��l~no nele�ovanih | �

v�dpov�da zona{zonnim perehodam. Osobliv�st~ spek-

tra F�S pri ener��Ý 2.39 eV  rezul~tatom nakla-

dann� smugi dodatnoÝ pol�rnosti na v�d'mni� fono-

vi� si�nal F�S � v�dpov�da foto�on�za��nomu pro-

esu:
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V

Cd

+ h� ) V

2�

Cd

+ e(Z:P:):

Smuga dodatnoÝ pol�rnosti z maksimumom 1.60 eV,

�k pokazano ran�xe, viklikana proesom, wo konku-

ru z tim, �ki� spriqin� v�d'mnu smugu 1.20 eV.

Ot�e, vona mo�e buti zumovleno� foto�on�za��:

Cu

2+

+ h� ) Cu

3+

+ e(Z:P:):

Smuga dodatnoÝ pol�rnosti 1.10 eV pro�vl� an-

�zotropn� vlastivost�. Ce oznaqa, wo vona v�dpov�-

da �on�za�Ý skladnogo entra-aso��ta. Pro �snu-

vann� takogo aso��ta �xlos� v [4℄ pri obgovorenn�

fotovtoml�vanosti. V�domo tako� [2℄, wo m��vuz-

lov� �oni Cu utvor��t~ donorn� r�vn� na glibin�

0.51 eV v�d zoni prov�dnosti. Pri k�mnatn�� tempera-

tur� tak� m��vuzlov� atomi m�d� dosit~ dobre m��ru-

�t~ po kristalu � utvor��t~ aso��ti tipu (Cu

0

Cd

{ Cu

+

i

)

�

. P�d d�� kvanta sv�tla z ener��� 1.1 eV

� aso��ti zahopl��t~ elektron valentnoÝ zoni �

rozpada�t~s�, utvor��qi ne�tral~ni� atom Cu

2+

�

m��vuzlovi� atom m�d�. Taka perezar�dka �on�v m�d�

spri� b�l~x�� Ýh difuz�Ý v kristal�. U rezul~tat�

provedenih dosl�d�en~ mo�na zaproponuvati taku

shemu rozm�wenn� ener�etiqnih r�vn�v u kristalah:

CdS:Cu, CdSe:Cu (ris. 2).

Ris. 2. Shema rozm�wenn� ener�etiqnih r�vn�v dom�x-

kovih �on�v m�d� v kristalah CdSe, CdS.

IV. VISNOVKI

Ot�e, dom�xkov� �oni m�d� v kristal� CdS mo-

�ut~ buti v takih zar�dovih stanah: Cu

+

, Cu

2+

,

Cu

3+

. �oni Cu

2+

 �zozar�dnimi � �zotropnimi, a

�oni Cu

+

, Cu

3+

potrebu�t~ kompensa�Ý zar�du, tomu

utvor��t~ dom�xkov� kompleksi os~ovoÝ simetr�Ý.

Avtori vislovl��t~ vd�qn�st~ profesorov� Gna-

tenkov� �. P. (�nstut f�ziki NANU, KiÝv) za dopo-

mogu pri obgovorenn� rezul~tat�v.
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Photoionization of the di�erent harging states in CdSe:Cu, CdS:Cu single rystals has been investigated by

methods of the optial absorption, photoondutivity and barrier-layer photourrent. Anisotropi harater of the

doped omplex, whih inludes Cu

+

, Cu

3+

ions is revealed. The ompensation in CdSe:Cu, CdS:Cu single rystals

by the Cu

+

, Cu

3+

ions is determined.
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