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При оптичному збудженнi орiєнтованих монокристалiв CdTe, що мiстять домiшку хло-
ру внаслiдок травлення поверхнi у бром-метанолi, спостерiгається випромiнювання за краєм
фундаментального поглинання, зумовлене процесами розсiювання електрон-дiркових станiв
LO-фононами. Електронна структура приповерхневого шару монокристалiв iдентифiкується
на основi дослiдження двофононного поглинання свiтла. Особливостi спектрiв IЧ-поглинання
вiдповiдають правилам вiдбору в точцi зони Брiллюена (ЗБ) зниженої симетрiї порiвняно з Γ-
мiнiмумом. Утворення розсiюючих фононiв пояснюється непрямими переходами в Γ-мiнiмум
c-зони електронiв iз домiшкової донорної зони, асоцiйованої з рiвнями хлору, розмiщеними
в X-точцi ЗБ. Визначенi механiзми одно- i двофононного розсiювання екситонних станiв з
урахуванням правил вiдбору коливних мод для двох орiєнтацiй поверхнi монокристалiв.
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I. ВСТУП

Операцiя травлення поверхнi є важливим етапом
технологiчного процесу, вiд якого можуть залежати
остаточнi параметри приладiв, створюваних на основi
напiвпровiдникових матерiялiв, зокрема телурид кад-
мiєвих детекторiв ядерного випромiнювання [1]. Дiя
травника часто супроводжується порушенням стехiо-
метрiї поверхневого шару.

Виявлене у [2] випромiнювання поза краєм фун-
даментального поглинання телуриду кадмiю пов’язу-
валось з наявнiстю домiшки хлору внаслiдок трав-
лення кристалiв бром-метаноловим травником (вико-
ристання моделi “non-Γ-сеnter” [3]). Аналiз позакра-
йової фотолюмiнiсценцiї (ПФЛ) [3] показав очевидну
кореляцiю мiж енерґетичним розташуванням елемен-
тарних смуг випромiнювання й розташуванням пiкiв
“тонкої” структури краю поглинання спецiяльно не-
леґованого CdTe [4]. Указана кореляцiя дає змогу по-
яснити природу ПФЛ адекватно iнтерпретацiї експе-
риментальних результатiв, отриманих у працi [4], де
для екситонних пiкiв поглинання на фонi континууму
розглянуто можливостi утворення екситон-фононних
комплексiв (ЕФК) або непрямих переходiв у позацен-
тровий мiнiмум екситонної зони.

У [5] дослiджено iншу, нiж у [2], структуру ПФЛ,
унаслiдок чого на основi моделi “non-Γ-сеnter” визна-
чено деякi закономiрностi утворення кiнцевих екси-
тонних станiв у результатi LO-фононного розсiюван-
ня екситонного резонансу, екситон-домiшкових ком-
плексiв (ЕДК) та вiльних носiїв заряду. Проте проб-
лему екситон-фононної взаємодiї не можна вважати
розв’язаною, оскiльки досi немає усталених поглядiв
щодо електронної структури поверхнi, яка визначає

особливостi протiкання процесiв анiгiляцiї носiїв за-
ряду.

Метою нашої статтi є вивчення електронної струк-
тури приповерхневого шару травлених монокристалiв
CdTe та визначення нових особливостей її впливу на
процеси випромiнювання екситонiв.

II. ХАРАКТЕРИСТИКА ЗРАЗКIВ ТА
МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Спецiяльно нелеґованi монокристали CdTe (p- i n-
типу провiдности) з низьким рiвнем залишкових елек-
трично активних домiшок (ND = 6.3 · 1014 cм−3,
NA = 2.4 · 1014 cм−3) отримували з розплаву методом
Брiджмена. Пiсля термообробки в рiдинi Cd+CdTe
(рiдиннофазна екстракцiя) зразки характеризували-
ся електронною провiднiстю та зниженою концентра-
цiєю акцепторiв (NA = 5.0 · 1013 см−3 [6]). Методи-
ки термообробки монокристалiчних платiвок, орiєн-
тування зразкiв паралельно площинам (110) i (111) та
контролю досконалости кристалiчної структури опи-
санi в працях [5,6]. Густина дислокацiй в екстраґова-
них зразках становила < 104 cм−2, густина включень
другої фази не перевищувала 5.0 · 102 см−2.

Топограми по схемi Берґа–Баррета для вихiдного
CdTe високої якости (без включень другої фази (Te))
характеризувались чiткими, невикривленими дублет-
ними лiнiями. Поява темних плям на лiнiях Cu Kα-
дублета для екстраґованих зразкiв та їх викривлен-
ня зв’язувалось iз включеннями Cd та деформацiями
кристалiчної ґратки в дiлянцi преципiтатiв. У спект-
рах низькотемпературної ФЛ таких кристалiв з’явля-
ється лiнiя з максимумом при 1.5870 eВ [7].
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Результати дослiдження стану травленої у
бром-метанолi поверхнi платiвок методом оже-
спектроскопiї [5] показали високу концентрацiю до-
мiшки хлору (∼ 1021 см−3). У зв’язку з цим цiка-
вим видається вивчення особливостей електронної
структури приповерхневого шару рiзними методами,
зокрема оптичними.

У нашiй роботi для вимiрювання IЧ-спектрiв по-
глинання застосовували метод фур’є-спектрометрiї, у
якому отримання спектрiв вiдбувається у два при-
йоми: спочатку з допомогою iнтерферометра Майке-
льсона реєструється iнтерферограма дослiджувано-
го випромiнювання, а потiм з допомогою її фур’є-
перетворення обчислюється спектр.

Установка складалася з фур’є-спектрометра IFS-
113v, комп’ютера з програмним забезпеченням. Роздi-
льна здатнiсть при вимiрюваннi спектрiв поглинання
становила 0.03 см−1.

Для дослiдження процесiв IЧ-поглинання свiтла не-
обхiдно використовувати зразки з найнижчим умiс-
том дрiбних домiшок, оскiльки, по-перше, такi домiш-
ки змiнюють фононний спектр i порушують правила
вiдбору, а, по-друге, у процесi фотойонiзацiї вони мо-
жуть давати лiнiйчатий спектр, який накладається на
спектр ґратки. У зв’язку з цим використовували тон-
кi (∼ 200 мкм) травленi зразки (111)- i (110)-CdTe,
очищенi вiд дрiбних акцепторних домiшок методом
рiдиннофазної екстракцiї.

Спектри ФЛ поверхнi дослiджуваних зразкiв збу-
джували при 4.2 К випромiнюванням He-Ne лазера з
густиною потужности 10 мВт/cм2. Методика вимiрю-
вання описана в [2].

III. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНI РЕЗУЛЬТАТИ ТА
ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

A. Електронна структура травлених
монокристалiв

Тонка структура спектра IЧ-поглинання (111)-
CdTe в дiлянцi 180-300 см−1 складається з вели-
кої кiлькости пiкiв, розшифровка яких потребує до-
даткових даних (з дослiдження непружного розсi-
ювання нейтронiв, температурних залежностей IЧ-

поглинання тощо). Водночас для (110)-CdTe спосте-
рiгаються окремi домiнуючi пiки (рис. 1), результати
розшифровки яких занесено в таблицi 1.

Рис. 1. Спектр оптичного поглинання екстраґованих
монокристалiв CdTe з травленою поверхнею. Товщина
зразкiв — 200 мкм, травник — бром-метанол. Екстракцiя:
газофазна (a), рiдиннофазна (b). T = 300 К.

Поданi у таблицi 1 комбiнацiї значень енерґiй фоно-
нiв не узгоджуються з вiдомими правилами вiдбору
для двофононних процесiв поглинання свiтла ґрат-
кою типу сфалериту у випадку Γ точки зони Брiл-
люена, де є дозволеними тiльки три комбiнацiї: 2LO,
TO + LO i 2TO. При цьому слiд зазначити, що для
поверхнi (110) LO-фонони не повиннi входити в ком-
бiнацiї, оскiльки вони є забороненими (правила вiд-
бору для орiєнтованих поверхонь платiвок розгляда-
ються нижче). Урахування додаткового правила вiд-
бору мусить давати тiльки одну лiнiю обертону — си-
нґлет 2TO (Γ). Водночас спостерiгається кiлька до-
мiнуючих лiнiй — 1, 2 i 3. Такi особливостi спектрiв
двофононного IЧ-поглинання вiдповiдають точкам X
або L зони Брiллюена [8], оскiльки без урахування до-
даткового правила вiдбору комбiнацiї 2TO, TO + LA,
TO + TA, TO + LO, LO + LA, LO + TA, LA + TA,
2TA є дозволеними для точки X , а комбiнацiї 2TO,
TO+LA, TO+TA, TO+LO, 2LO, LO+LA, LO+TA,
2LA, LA + TA, 2TA дозволенi для точки L.

Iндекс лiнiї Енерґiя лiнiї, см−1 Комбiнацiя Сумарна енерґiя, см−1

1 328.5* TO + LO 290
290.5 2TO 242

2 288.5* LO + LA 200
242.5 TO + LA 193

3 249.5* LO + TA 187
200 TO + TA

A 190 2TO − LA
C 181.5 TO + LA − TA

Таблиця 1. Iдентифiкацiя домiнуючих пiкiв для тонкої структури IЧ-поглинання екстраґованих платiвок (110)-CdTe.
Примiтка: 1) LO = 183.5 см−1, TO = 145 см−1, LA = 97 см−1, TA = 55 см−1; 2) дво- i трифононнi процеси позначено

вiдповiдно цифрами й лiтерами; 3)* слабо виражена або вiдсутня лiнiя згiдно з правилами вiдбору для поверхнi даної
орiєнтацiї.
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Отже, для травлених монокристалiв CdTe особли-
востi спектра двофононного поглинання квантiв свiт-
ла вiдповiдають точкам зони Брiллюена нижчої си-
метрiї порiвняно з вихiдним CdTe, тобто електронна
структура приповерхневого шару та основної матри-
цi суттєво вiдрiзняються. При цьому симетрiя ґрат-
ки приповерхневого шару узгоджується iз симетрiєю
“non-Γ-center”, асоцiйованого з домiшкою хлору.

B. Особливостi екситонної ФЛ, зумовленi
взаємодiєю з акустичними фононами

Типовi спектри ФЛ зображенi на рис. 2. Спектр
ФЛ вихiдного (110)-CdTe p-типу провiдности (рис. 2,
а) характеризується домiнуванням лiнiї x1 при
1.5906 еВ, природа якої пояснюється [1,5] випромiню-
ванням екситонiв, зв’язаних на нейтральних акцеп-
торах A0, X . Енерґетичне положення максимумiв та
iнтерпретацiйне позначення iнших супутнiх лiнiй (x2,
x3, x4 i n) показано в таблицi 2.

У випадку вихiдного та екстраґованого (111)-CdTe
(рис. 2, кривi 1 i 2) спостерiгаються досить широкi

лiнiї (напiвширина 4.5 мeВ), проте можна стверджу-
вати, що тут не проявляються екситони поверхневого
типу, оскiльки у спектрах вiдбивання немає вiдповiд-
них резонансних структур.

λ

Рис. 2. Cпектри фотолюмiнесценцiї орiєнтованих крис-
талiв CdTe, поверхня яких протравлена у бром-метанолi.
T = 4.2 К. а — вихiдний (110)-CdTe; b — вихiдний
(111)-CdTe до (1) i пiсля (2) екстракцiйного вiдпалу.

Умовне позначення Iнтерпретацiйне Emax, eВ Iнтерпретацiя за результатами
лiнiй ФЛ позначення деконволюцiї

n∞ (e–h) 1.6040 E = Eg

x5 D+, X 1.5870 E = EX − Eb

x3 A0, X 1.5894 –//–
x4 D+, X 1.5920 –//–
x2 D0, X 1.5936 –//–
x′′

5 1.6267 E2 = Ex5 + 2~ωLO − ∆E
x′′

3 1.6291 E3 = Ex3 + 2~ωLO − ∆E
x′′

4 1.6317 E4 = Ex4 + 2~ωLO − ∆E
n′

∞,h 1.6228 E1 = Ex∞ + 2~ωLO − ∆E′

n′

∞,e 1.6255 E2 = Ex∞ + 2~ωLO − ∆E′′

Таблиця 2. Енерґетичне положення елементарних (ґауссових) смуг ПФЛ для зразка (111)-CdTe пiсля рiдиннофазної
екстракцiї.

Примiтка: Eb — енерґiя зв’язку екситона; ~ωLO = 0.0216 eB; ∆E = 3.5 меВ; ∆E′
= 2.8 меВ; ∆E′′

= 0.7 меВ.

З iншого боку, така особливiсть спектрiв ФЛ мо-
же зумовлюватися екситон-фононною взаємодiєю. У
цьому аспектi для вихiдного (111)-CdTe cлiд урахову-
вати високу досконалiсть кристалiчної структури [5].
Вiдсутнiсть взаємодiї акустичних фононiв з дефекта-
ми кристалiчної ґратки забезпечує високий рiвень їх
взаємодiї з екситонами, у результатi чого вiдбуваєть-
ся дисоцiяцiя зв’язаних електрон-дiркових станiв, що
пiдтверджується наявнiстю двох фононних повторень
(рис. 2, b) сильно збудженого екситонного резонансу.

Слiд зазначити, що явище дисоцiяцiї вiльного екси-
тона, який перебуває у збудженому станi, вiдповiдає
даним [9], де розраховано функцiї екситон-фононної
взаємодiї для перших трьох рiвнiв водневоподiбного
спектра екситонiв у кристалах CdS. У роботi показа-

но, що зi збiльшенням номера рiвня тривалiсть життя
екситонного збудження рiзко зменшується. При цьо-
му важливим чинником слiд уважати змiщення мак-
симуму екситон-фононної взаємодiї в бiк малих зна-
чень хвильового вектора коливань ґратки.

Лiнiя x4, яка на кривiй 1 спостерiгається у вигля-
дi сходинки, проявляється у структурi ПФЛ на рiвнi
шумiв, що може також свiдчити про дисоцiяцiю цього
ЕДК.

Для екстраґованого (111)-CdTe передусiм необхiд-
но враховувати погiршення порiвняно з вихiдним
(111)-CdTe структурної досконалости внаслiдок по-
яви преципiтатiв Cd i зв’язаних з ними локальних на-
пруг кристалiчної ґратки (пiдтверджується аналiзом
X-топограм, у спектрах ФЛ появляється лiнiя x5).
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У зв’язку з погiршенням структурної досконалос-
ти повної дисоцiяцiї ЕДК не вiдбувається, проте ди-
соцiює стан екситонного резонансу, що пояснюється
впливом великої кiлькости VTe (> 1016 cм−3 [6]).

C. Особливостi екситонної ФЛ, зумовленi
взаємодiєю з LO-фононами

Спектри ФЛ дослiджуваних кристалiв мають важ-
ливу особливiсть: поза краєм фундаментального по-
глинання телуриду кадмiю спостерiгається досить iн-
тенсивна ПФЛ, докладний аналiз структури якої, за-
лежно вiд технологiчних чинникiв, ми провели в пра-
цi [5]. У таблицi 2 подано результати застосування ме-
тоду деконволюцiї для зразка (111)-CdTe, очищеного
методом рiдиннофазної екстракцiї.

На вiдмiну вiд результатiв дослiджень плiвок те-
луриду кадмiю, леґованого йодом [10], спостерiгає-
мо досить iнтенсивну ПФЛ, що пояснюється утворен-
ням “непрямої” зони домiшкових рiвнiв хлору. У пра-
цi [10] враховано поглинання ґраткою LO-фононiв,
проте вiдношення ймовiрности їх випромiнювання
до ймовiрности поглинання визначається множником
exp(~$/kT ), який при гелiєвих температурах дорiв-
нює ∼ 1023. У зв’язку з цим позакрайова ФЛ була
дуже слабкою, що вимагало застосування спецiяльної
апаратури.

ω

ω

′
′

π π

Рис. 3. Схематичнi дiяграми для iлюстрацiї механiзмiв
розсiювання електрон-дiркових станiв в оптично збудже-
них монокристалах CdTe з домiшкою хлору: a — про-
цес в одночастинному наближеннi без урахування елек-
трон-дiркової взаємодiї. 1(1′) — розсiювання електрона
(дiрки) з утворенням FS-стану, що мiстить у собi дiрку
(електрон) з k ≈ 0 i електрон (дiрку) з k

′
= π/a; 2(2′) —

випромiнювальнi переходи; b — одно- (1) i двофононний
(2) процеси розсiювання екситон-домiшкових комплексiв;
орiєнтацiя поверхнi кристалiв: 1 — (110); 2 — (111)A. Про-
мiжнi стани при однофононному розсiюваннi екситонiв за-
бороненi правилами вiдбору фононних мод. Пунктиром
позначено непрямий перехiд електрона з позацентрової
домiшкової зони рiвнiв хлору в Γ-мiнiмум дозволеної зони.

У працi [5] на основi вiдомих теоретичних розробок
для непрямих оптичних переходiв припускається про-

тiкання електроних процесiв за схемою екситон+LO-
фонон → IS-стан → екситонний FS-стан. Застосу-
вання цiєї схеми для зв’язаних i вiльних екситонiв з
урахуванням закону зберiгання iмпульсу й енерґiї дає
величину екситонної енерґiї вiддачi

~
2k′2

2M
= Eex

x,n(k) + ~ωLO − Eex
x′,n′(k′), (1)

яка дорiвнює нулевi, якщо k ≈ k′
≈ 0, або ≈3.5 meV,

якщо k ≈ 0 i k′ = π/a (тут M = mh + me = 0.466 m0,
a = 6.48 Å).

Процеси, зумовленi LO-розсiюванням вiльних носi-
їв заряду з наступною їх анiгiляцiєю (мiжзонна ре-
комбiнацiя), протiкають за подiбною схемою без ура-
хування екситонних аспектiв. Слiд зазначити, що ви-
користана тут розрахункова енерґiя вiддачi становить
величину 0.7 меВ для електрона i 2.8 меВ для дiрки.

Згiдно з даними таблицi 2 та вiдповiдно до виразу
(1) природа всiх елементарних смуг, що формують iн-
теґральний спектр ПФЛ (за виключенням розсiюван-
ня вiльних дiрок i електронiв), пояснюється утворен-
ням кiнцевих екситонних станiв у X-точцi ЗБ (рис. 3,
b).

D. Механiзми одно- i двофононного розсiювання
екситонних станiв

Важливою особливiстю протiкання електронних
процесiв при оптичному збудженнi кристалiв є наяв-
нiсть одно- та двофононного механiзмiв розсiювання
екситон-домiшкових комплексiв (рис. 3, b).

Усi кiнцевi екситоннi стани у структурi ПФЛ є
результатом “непрямого” екситонного розсiювання.
Звiдси виходить, що вказанi в [11] правила вiдбору
фононних мод, згiдно з якими для поверхнi (110)
LO-моди є забороненими, не стосуються фононiв на
межi зони Брiллюена. З iншого боку, другий фонон
при двофононнiй взаємодiї характеризується хвильо-
вим вектором k ≈ 0, тобто спостерiгається утворення
промiжного екситонного стану. Для таких фононiв у
випадку поверхнi (110) вступає в силу правило вiдбо-
ру, що й зумовлює однофононний процес розсiювання
екситон-домiшкових комплексiв.

Очевидно, що для площини (111) однофононний ме-
ханiзм LO-розсiювання екситонного резонансу (n >
2) зумовлений (рис.3, b) вiдсутнiстю промiжного ста-
ну, що пояснюється його дисоцiяцiєю в результатi вка-
заного у працi [9] ефекту сильної екситон-фононної
взаємодiї при k ≈ 0.

IV. ВИСНОВКИ

1. За результатами дослiдження двофононних про-
цесiв IЧ-поглинання свiтла, електронна структура
приповерхневого шару протравлених у бром-метанолi
монокристалiв CdTe вiдповiдає точцi зони Брiллюе-
на зниженої симетрiї порiвняно з Γ-мiнiмумом, тобто
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вiдбувається узгодження симетрiї ґратки приповерх-
невого шару й симетрiї “non-Γ-center”, асоцiйованого
з домiшкою хлору.

2. Основнi закономiрностi електронних процесiв в
оптично збудженому приповерхневому шарi травле-
них монокристалiв CdTe пояснюються LO-фононним
розсiюванням екситонних станiв, що приводить до
утворення прямих (k ≈ 0) i непрямих (k ≈ π/a) екси-

тонних зон у промiжних та кiнцевих станах вiдповiд-
но. При цьому встановлено:

1. Висока iнтенсивнiсть ПФЛ зумовлюється утво-
ренням домiшкової зони, асоцiйованої з рiвнями хло-
ру в X-точцi зони Брiллюена.

2. Структура ПФЛ визначається, залежно вiд
орiєнтацiї поверхнi, одно- або двофононним LO-
розсiюванням вiльних i зв’язаних носiїв заряду.
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EFFECT OF THE ELECTRONIC STRUCTURE OF THE ETCHED CdTe SINGLE
CRYSTALS ON THE EXCITON RADIATION PROCESSES

P. M. Tkachuk1, V. I. Tkachuk1, S. V. Mel’nychuk1, M. V. Kurik2

1Fedkovych National University of Chernivtsi,

2 Kotsyubinskyi St., Chernivtsi, UA–58012, Ukraine
2Institute for Physics, National Academy of Science of Ukraine,

46, Nauka Ave., Kyiv, UA–03028, Ukraine

Under optical excitation the structure of the radiation beyond fundamental absorption of the orientated CdTe
single crystals caused by LO-phonon scattering processes of the electron-hole states is observed. Crystals have been
doped with impurity of Cl as a result of the surface preparing by etching in Br-methanol. Electronic structure
of the single crystals surface layer is identified on the basis of two-phonon radiation absorption investigation.
Peculiarities of the IR-spectra are in accordance with the modes selection rules in the point of Brillouin zone
(BZ) characterized by lower symmetry than Г-minimum. The formation of the scattering phonons is explained by
electronic undirect transitions into conduction band Γ-minimum from impurity band associated with Cl levels in
X point of BZ. Taking into account the modes selection rules the one and two phonon scattering mechanisms for
two crystals surface orientations are determined.
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