ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 7, ˝ 1 (2003) s. 118–120

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 7, No. 1 (2003) p. 118–120

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

R. V. Gamernik^1, O. A. Gripa^1, A. S. Kroquk^1, B. V. Tib˛nka^2 1L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, vul. Kirila ˛ Mefod˛ffl, 8, L~v˛v, 79005, UkraÝna 2Nac˛onal~niȷ un˛versitet “L~v˛vs~ka pol˛tehn˛ka”, rad˛of˛ziqniȷ fakul~tet vul. S. Banderi, L~v˛v, 79013, UkraÝna (Otrimano 8 listopada 2001 r.)

Na osnov˛ provedenogo anal˛zu spektr˛v poglinannffl ta fotoİal~van˛qnogo strumu kristal˛v CdS:Cu (N = 10^{18} cm^{−3}) pri temperatur˛ r˛dkogo azotu vstanovleno ˛snuvannffl dom˛xkovih ȷon˛v m˛d˛ v r˛znih zarffldovih stanah Cu^+ , Cu^{2+} , Cu^{3+}. Viznaqeno rozm˛wennffl v˛dpov˛dnih r˛vn˛v u zaboronen˛ȷ zon˛ kristala CdS:Cu.

Klqov˛ slova: dom˛xkov˛ r˛vn˛, zonna struktura, fotoİal~van˛qniȷ strum, strukturn˛ defekti.

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

I. VSTUP

Leİuvannffl nap˛vprov˛dnikovih kristal˛v grupi A_2B_6 dom˛xkami 3d-element˛v privodit~ do radikal~nih zm˛n optiqnih ˛ fotoelektriqnih vlastivosteȷ cih mater˛ffll˛v. Dom˛xkov˛ 3d-ȷoni utvort~ sil~no lokal˛zovan˛ centri, fflk˛ svo‚ qergo privodfflt~ do pofflvi glibokih r˛vn˛v u zaboronen˛ȷ zon˛ kristala. Zaleıno v˛d prirodi vlasnih defekt˛v ˛ koncentrac˛Ý dom˛xkovih 3d-ȷon˛v, ostann˛ moına sposter˛gati v kristalah u r˛znih zarffldovih stanah. kwo v ˛zozarffldnomu stan˛ dom˛xkoviȷ 3d-ȷon moıe ˛snuvati okremo fflk centr toqkovoÝ simetr˛Ý, to v bud~- fflkomu ˛nxomu zarffldovomu stan˛ takiȷ dom˛xkoviȷ 3d-ȷon, vimagaqi kompensac˛Ý nadlixkovogo (zabraklogo) zarffldu, utvor‚ kompleksniȷ centr wonaȷmenxe os~ovoÝ simetr˛Ý, kr˛m togo, dom˛xkov˛ 3dȷoni sam˛ shil~n˛ do utvorennffl asoc˛fflt˛v fflk m˛ı sobo, tak ˛ z ˛nximi ȷonami. Tomu bud~-fflka dodatkova ˛nformac˛ffl pro dom˛xkov˛ centri neobh˛dna dlffl rozum˛nnffl f˛ziqnih proces˛v, wo v˛dbuvat~sffl v nap˛vprov˛dnikovih mater˛ffllah. Dom˛xkov˛ ȷoni m˛d˛ rozglffldat~ teper fflk odnu z osnovnih akceptornih dom˛xok dlffl kristal˛v grupi A_2B_6. U kristalah CdS, leİovanih m˛dd, sposter˛ga‚t~sffl proces fotovtomlvanosti, pri nafflvnost˛ velikoÝ difuz˛Ý ȷon˛v m˛d˛ v cih kristalah voni moıut~ utvorvati dom˛xkov˛ kompleksi fflk m˛ı sobo, tak ˛ z ˛nximi defektami, zokrema z ȷonami grupi zal˛za, vistupaqi fflk kompensator nadlixkovogo zarffldu. Vodnoqas u nizc˛ prac~ v˛dznaqen˛ donorn˛ vlastivost˛ dom˛xki m˛d˛. Tomu meto naxoÝ roboti bulo vivqiti prirodu utvorennffl dom˛xkovih centr˛v m˛d˛ v kristalah CdS, ˛dentif˛kuvati Ýhn˛ zarffldov˛ stani, a takoı fotoȷon˛zac˛ȷn˛ procesi, wo v˛dbuvat~sffl v cih kristalah za uqast dom˛xkovih ȷon˛v m˛d˛.

II. METODIKA EKSPERIMENTU

Monokristali CdS viroweno metodom Br˛dımena u kvarcovih graf˛tizovanih ampulah. Leİuvannffl provodili p˛d qas rostu kristala. Koncentrac˛ dom˛xki rozrahovuvali za zavantaıennfflm u xihtu. Dosl˛dıuvan˛ zrazki potr˛bnoÝ tovwini mehan˛qno xl˛fuvali ȷ pol˛ruvali. Spektri fotoİal~van˛qnogo strumu (FŢS) vim˛rvali na ploskoparalel~- nih plastinkah, tovwina fflkih zadovol~nfflla umovu kd ≫ 1, tobto kristal povn˛st poglinav sv˛tlo. Elektrodi dlffl fotoelektriqnih dosl˛dıen~ nanosili paȷko ˛nd˛‚m u viglffld˛ k˛lec~ na peredn ȷ zadn (za hodom sv˛tla) poverhn˛ kristala ȷ perev˛rfflli na om˛qn˛st~. Pri osv˛tlenn˛ takih zrazk˛v, unasl˛dok poglinutogo sv˛tla, vinika‚ neodnor˛dniȷ rozpod˛l fotoȷon˛zac˛ȷnih neosnovnih nos˛Ýv zarffldu po glibin˛ kristala, u rezul~tat˛ qogo teqe difuz˛ȷniȷ strum, napravleniȷ za hodom sv˛tla v kristal˛ (osk˛l~ki popereqniȷ perer˛z padaqogo sv˛tla buv odnor˛dnim, ce viklqalo viniknennffl difuz˛Ý nos˛Ýv perpendikulfflrno do naprfflmku poxirennffl sv˛tla). V ˛zol~ovanomu zrazku, vnasl˛dok vstanovlennffl r˛vnovagi, vinika‚ r˛znicffl potenc˛ffll˛v m˛ı osv˛tleno ȷ zatemneno poverhnfflmi kristala, fflka v˛doma fflk foto-e.r.s Dembera. U naxih vim˛rvannfflh vh˛dniȷ op˛r elektrometra buv nabagato menxim v˛d pitomogo oporu zrazk˛v, tobto v c~omu eksperiment˛ vim˛rvali strum, bliz~kiȷ do difuz˛ȷnogo strumu korotkogo zamikannffl. Naprfflm takogo strumu viznaqa‚t~sffl znakom zarffldu fotoȷon˛zovanih nos˛Ýv, tobto naprfflmom poxirennffl sv˛tla. Zrazki oprom˛- nvali nepolfflrizovanim monohromatiqnim sv˛tlom, tomu polfflrizac˛ zbudıuqogo sv˛tla, fflka vinika‚ pri vikoristann˛ monohromatora, v robot˛ ne vrahovuvali. Polfflrn˛st~ fotoİal~van˛qnogo (fotodifu-

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

z˛ȷnogo) strumu, zobraıena na graf˛kah, viznaqa‚- t~sffl znakom zarffldu, fflkiȷ vinika‚ na peredn˛ȷ (osv˛tlenn˛ȷ) poverhn˛ dosl˛dıuvanogo zrazka, ˛ ‚ protileıno do znaka zbudıenih nos˛Ýv. Tomu vim˛rvannffl FŢS dozvolilo viznaqiti ne lixe enerİ˛, ale ȷ tip elektronnih perehod˛v. Spektri poglinannffl˛ FŢS vim˛rvali na avtomatizovan˛ȷ ustanovc˛, zmontovan˛ȷ na baz˛ monohromatora MDR-23 ˛ Pentium-III. Dıerelom viprom˛nvannffl bula stab˛l˛zovana kvarcova lampa KGM-250. Siİnal re‚struvav vol~tmetrelektrometr V7-30. Dosl˛dıuvaniȷ zrazok pom˛wali v optiqniȷ kr˛ostat, temperatura v fflkomu p˛dtrimuvalas~ z toqn˛st ±0.05 K. Otriman˛ spektri FŢS normuvalis~ na odnakovu k˛l~k˛st~ padaqih kvant˛v.

III. REZUL^TATI VIM¨R“VAN^ TA ÕH OBGOVORENN

Spektr poglinannffl dosl˛dıuvanih kristal˛v CdS:Cu pri temperatur˛ r˛dkogo azotu (ris. 1, kriva 1) harakterizu‚t~sffl zatfflıko poglinannffl v˛d kra fundamental~nogo poglinannffl do d˛lfflnki 0.95 eV. K˛l~ka shodinok ˛ xiroka bezstrukturna smuga z maksimumom v 1.1 eV vkazut~ na fotoȷon˛zac˛ȷnu prirodu c~ogo poglinannffl ȷ na ˛snuvannffl wonaȷmenxe dek˛l~koh tip˛v elektronnih perehod˛v z perenosom zarffldu.

Ris. 1. Spektr poglinannffl — kriva 1; ˛ spektr FŢS — kriva 2 kristal˛v CdS:Cu pri T = 78 K.

V˛domost˛ pro enerİetiqne poloıennffl r˛vn˛v dom˛xkovih centr˛v ˛ vlasnih strukturnih defekt˛v moıut~ buti otriman˛ v rezul~tat˛ vim˛rvannffl spektr˛v FŢS. Tomu dlffl ˛dentif˛kac˛Ý tip˛v elektronnih fotoȷon˛zac˛ȷnih perehod˛v ˛ viznaqennffl Ýhn~oÝ enerİ˛Ý vim˛rfflli spektri FŢS. Rezul~tati vim˛- rvan~ pokazan˛ na ris. 1, kriva 2. Vidno, wo ceȷ spektr ‚ rezul~tatom nakladannffl smug dodatnoÝ polfflrnosti (pereh˛d r˛ven~-zona) na smugi v˛d’‚mnoÝ polfflrnosti (pereh˛d zona-r˛ven~). Naȷharaktern˛ximi

‚ smugi dodatnoÝ polfflrnosti z maksimumami 1.04 eV˛ 1.60 eV ta smugi v˛d’‚mnoÝ polfflrnosti 1.20 eV ˛ naȷ˛ntensivn˛xa z maksimumom 1.75 eV. U d˛lfflnc˛ bliıq˛ȷ do zona–zonnih perehod˛v (2.53 eV) na fon˛ siİnalu FŢS v˛d’‚mnoÝ polfflrnosti sposter˛gat~sffl provali ˛ntensivnosti, fflk˛ moıut~ buti rezul~tatami nakladannffl smug dodatnoÝ polfflrnosti z maksimumami 2.07; 2.18 ˛ 2.39 eV. kwo ı vim˛rvannffl spektra FŢS provesti v reıim˛ sinhronnogo detektuvannffl z post˛ȷno stac˛onarno nasv˛tko kristala v d˛lfflnc˛ 1.6 eV, to zb˛l~xu‚t~sffl ˛ntensivn˛st~ v˛d’‚mnoÝ smugi 1.2 eV.

V˛domo z [1,2], wo dom˛xkov˛ stani m˛d˛ na m˛sc˛ kadm˛ v kristalah CdSe profflvlfflt~ akceptorn˛ vlastivost˛ ȷ utvort~ dom˛xkov˛ r˛vn˛ na glibin˛ 1.05 eV — viwe v˛d verxini valentnoÝ zoni. U spektrah FŢS kristala CdS:Cu sposter˛ga‚t~sffl smuga akceptornoÝ ȷon˛zac˛Ý v meıah 1.7÷1.9 eV z maksimumom 1.75 eV. Vrahovuqi vlastivost˛ enerİetiqnih r˛vn˛v dom˛xkovih 3d-ȷon˛v odnakovogo zarffldovogo stanu rozm˛wuvatis~ na odnakov˛ȷ glibin˛ wodo r˛vnffl vakuumu dlffl kristal˛v grupi A_2B_6 [3,5] ˛ te, wo valentna zona kristala CdSe znahodit~sffl na 0.69 eV viwe, n˛ı dlffl kristala CdS, moına vvaıati, wo dom˛xkoviȷ r˛ven~ E_V + 1.75 eV v kristalah CdS:Cu analog˛qniȷ do opisanogo viwe r˛vnffl dlffl kristal˛v CdSe:Cu. ¨zotropn˛ vlastivost˛ c~ogo centra dozvolfflt~ ˛dentif˛kuvati ȷogo fflk odinarniȷ ˛zol~ovaniȷ ȷon m˛d˛ na m˛sc˛ kadm˛, a v˛dpov˛dnu neİativnu smugu FŢS v˛dnesti do takogo fotoȷon˛zac˛ȷnogo procesu:

Cu^{2+} + hν ⇒ Cu^+ + h(V.Z.).

U prac˛ [2] vifflvleno akceptorniȷ r˛ven~ dom˛xkovih ȷon˛v m˛d˛ na 0.64 eV viwe v˛d verxini valentnoÝ zoni. Dlffl kristal˛v CdS:Cu mi sposter˛ga‚mo smugu akceptornoÝ ȷon˛zac˛Ý z maksimumom 1.20 eV. Urahovuqi r˛znic v xirinah zaboronenih zon cih kristal˛v, moına stverdıuvati, wo ceȷ r˛ven~ utvoreniȷ dom˛xkovimi ȷonami m˛d˛ odnakovogo zarffldovogo stanu. V˛domo [1], wo v cih sistemah r˛vn˛ dom˛xkovih ȷon˛v m˛d˛ rozm˛wut~sffl znizu vverh za zmenxennfflm Ýhn~ogo zarffldovogo stanu. Tomu smuga v˛d’- ‚mnoÝ polfflrnosti 1.2 eV moıe v˛dpov˛dati fotoȷon˛- zac˛ȷnim perehodam z valentnoÝ zoni na dom˛xkoviȷ r˛ven~ Cu^{3+}, tobto opisuvatis~ takim fotoȷon˛zac˛ȷnim procesom:

Cu^{3+} + hν ⇒ Cu^{2+} + h(V.Z.).

Maksimum smugi FŢS v˛d’‚mnoÝ polfflrnosti pri enerİ˛Ý 2.53 eV sposter˛ga‚t~sffl v us˛h kristalah CdS — fflk leİovanih, tak ˛ spec˛ffll~no neleİovanih —˛ v˛dpov˛da‚ zona–zonnim perehodam. Osobliv˛st~ spektra FŢS pri enerİ˛Ý 2.39 eV ‚ rezul~tatom nakladannffl smugi dodatnoÝ polfflrnosti na v˛d’‚mniȷ fonoviȷ siİnal FŢS ˛ v˛dpov˛da‚ fotoȷon˛zac˛ȷnomu procesu:

R. V. GAMERNIK, O. A. GRIPA, A. S. KROQUK, B. V. TIB¨NKA

V_{Cd} + hν ⇒ V^{2−}_{Cd} + e(Z.P.).

Smuga dodatnoÝ polfflrnosti z maksimumom 1.60 eV, fflk pokazano ran˛xe, viklikana procesom, wo konkuru‚ z tim, fflkiȷ spriqinffl‚ v˛d’‚mnu smugu 1.20 eV. Otıe, vona moıe buti zumovleno fotoȷon˛zac˛‚:

Cu^{2+} + hν ⇒ Cu^{3+} + e(Z.P.).

Smuga dodatnoÝ polfflrnosti 1.10 eV profflvlffl‚ an- ˛zotropn˛ vlastivost˛. Ce oznaqa‚, wo vona v˛dpov˛- da‚ ȷon˛zac˛Ý skladnogo centra-asoc˛fflta. Pro ˛snuvannffl takogo asoc˛fflta ȷxlosffl v [4] pri obgovorenn˛ fotovtomlvanosti. V˛domo takoı [2], wo m˛ıvuzlov˛ ȷoni Cu utvort~ donorn˛ r˛vn˛ na glibin˛ 0.51 eV v˛d zoni prov˛dnosti. Pri k˛mnatn˛ȷ temperatur˛ tak˛ m˛ıvuzlov˛ atomi m˛d˛ dosit~ dobre m˛İrut~ po kristalu ˛ utvort~ asoc˛fflti tipu (Cu^′_{Cd} – Cu^+_i )^∗. P˛d d˛‚ kvanta sv˛tla z enerİ˛‚ 1.1 eV c˛ asoc˛fflti zahoplt~ elektron valentnoÝ zoni˛ rozpadat~sffl, utvorqi neȷtral~niȷ atom Cu^{2+}˛ m˛ıvuzloviȷ atom m˛d˛. Taka perezarffldka ȷon˛v m˛d˛ spriffl‚ b˛l~x˛ȷ Ýh difuz˛Ý v kristal˛. U rezul~tat˛ provedenih dosl˛dıen~ moına zaproponuvati taku shemu rozm˛wennffl enerİetiqnih r˛vn˛v u kristalah: CdS:Cu, CdSe:Cu (ris. 2).

Ris. 2. Shema rozm˛wennffl enerİetiqnih r˛vn˛v dom˛xkovih ȷon˛v m˛d˛ v kristalah CdSe, CdS.

IV. VISNOVKI

Otıe, dom˛xkov˛ ȷoni m˛d˛ v kristal˛ CdS moıut~ buti v takih zarffldovih stanah: Cu^+, Cu^{2+}, Cu^{3+}. „oni Cu^{2+} ‚ ˛zozarffldnimi ȷ ˛zotropnimi, a ȷoni Cu^+, Cu^{3+} potrebut~ kompensac˛Ý zarffldu, tomu utvort~ dom˛xkov˛ kompleksi os~ovoÝ simetr˛Ý.

Avtori vislovlt~ vdfflqn˛st~ profesorov˛ Gnatenkov˛ “. P. (¨nstut f˛ziki NANU, KiÝv) za dopomogu pri obgovorenn˛ rezul~tat˛v.

[1] A. L. Robinson, R. H. Buble, J. Appl. Phys. 42, 5280 (1971).

[2] R. H. Bube, L. A. Barton, J. Chen, Phys. Rev. 29, 128 (1958).

[3] A. Zunger, Solid State Phys. 39, 129 (1986). [4] A. N. Georgobieni, M. K. Xeȷkman, Fizika soedineniȷ A2V6 (Nauka, Moskva, 1986).

[5] K. A. Kikoin, ~lektronnye svoȷstva primeseȷ perehodnyhmetallov v poluprovodnikah (~nergoizdat, Moskva, 1991).

[6] A. S. Kroquk, R. V. Gamernik, O. A. Gripa, V˛sn. L~v˛v.

un-tu, cer. f˛z. 33, 51 (2000).

OPTICAL AND PHOTO-ELECTRIC PROPERTIES OF ACCEPTOR COPPER IONS IN CRYSTALS CdS

R. V. Gamernik^1 , O. A. Grypa^1 , A. S. Krochuk^1 , B. V. Tybinka^2 1Ivan Franko National University of Lviv, Department of Physics, 8 Kyryla i Mefodia Str., Lviv, 79005, Ukraine Superlab@Franko.Lviv.UA 2State University “Lvivska Politekhnika”, Bandera Str., Lviv, UA–79013, Ukraine

Photoionization of the different charging states in CdSe:Cu, CdS:Cu single crystals has been investigated by methods of the optical absorption, photoconductivity and barrier-layer photocurrent. Anisotropic character of the doped complex, which includes Cu^+, Cu^{3+} ions is revealed. The compensation in CdSe:Cu, CdS:Cu single crystals by the Cu^+, Cu^{3+} ions is determined.