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Abstrakt: S pouzitim nizkoteplotni luminiscence byly studovany energetické
hladiny spojené s defekty v krystalech CdTe nominaln¢ nedopovanych, dopovanych
indiem a dopovanych chlorem. Krystaly jsou urceny pro detektory rentgenového a
gama zafeni pracujici pti pokojové teploté. Byl sledovan vliv zihani v parach kadmia
nebo teluru na spektra luminiscence. Nékteré zmény spekter lze interpretovat
zapliovanim vakanci nejen atomy z plynné faze, ale i pfimésemi uvolilovanymi pii
zihani z intersticidlnich poloh a z defektii typu precipitaty, inkluze, hranice zrn apod.
Byly studovany péasy luminiscence pfipisované defektim vyznamnym pro
kompenzaéni mechanismy, jako jsou A-centra (komplexy vakance v kadmiové miizi
+ piimésovy mélky donor) nebo komplexy s dvéma donory navdzanymi na vakanci.
procesit nez prosté tepelné uvolnéni vazaného excitonu nebo tepelnd excitace
elektronii (resp. dér) z defekti do pasti. Na c&astené kompenzovanych vzorcich
CdTe:In jsme pozorovali velmi vyrazné pasy vybérové fotoluminiscence parti (donor
In) — (A-centrum) pii excitaci v oboru 1,575 eV az 1,588 eV. Sitka zakazaného pasu
energii je 1,606 eV. Pasy vybérové luminiscence jsou zpiisobeny excitaci a zafivou
rekombinaci ve stejném donor-akceptorovém paru a rozdil mezi energiemi
excitacniho a emitovaného fotonu je roven rozdilu mezi energiemi excitovaného
stavu diry na akceptoru a zékladniho stavu diry na akceptoru. Byl navrzen model,
ktery vysvétluje teplotni posuv luminiscencniho pasu pomoci zmén prostorového
rozloZeni ionizovanych a neionizovanych donori kolem akceptortt v duasledku
coulombicke interakce a tepelné excitace.

Klicova slova: kadmium tellurid, CdTe, fotoluminiscence, vybérova luminiscence
paru;
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Abstract: Energy levels connected with defects in nominally undoped crystals CdTe,
indium-doped crystals and chlorine-doped crystals were studied using low-
temperature photoluminescence. The crystals are intended for X- and gamma- ray
detectors operated at room temperature. An effect of annealing in cadmium or
tellurium vapor on luminescence spectra was investigated. Some changes were
interpreted by filling of vacancies not only by atoms coming from gaseous phase but
also by impurities from defects like interstitials, precipitates, inclusions, grain
boundaries etc. The luminescence bands assigned to defects important for
compensation mechanism were examined, namely A-centers (complexes of vacancy
in cadmium sublattice and impurity shallow donor) and complexes of two donors
bound to a vacancy. It was shown, that temperature dependence of the luminescence
bands results from more complicated processes than a simple thermal escape of
bound excitons or thermal excitation of electrons (holes) from defects to bands. We
observed expressive “selective pair luminescence” bands (SPL) on partially
compensated In-doped samples during sub-gap excitations by photons in the range
1,575 eV — 1,588 eV (energy gap is 1,606 eV). The SPL bands result from excitation
and radiative recombination in the same donor-acceptor pair [(donor In + A center)
in our case]. A difference between energies of exciting and emitted photons is equal
to a difference between energies of excited and ground states of a hole on the
acceptor. A model for the observed temperature shift of the A-center luminescence
band was suggested. It is based on temperature changes of space distribution of
ionized and neutral donors in the vicinity of the acceptors as a consequence of the
Coulomb interaction and thermal excitation.

Keywords: cadmium telluride, CdTe, photoluminescence, selective pair
luminescence;
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Uvod

Prace se zabyva optickymi vlastnostmi krystali polovodi¢e CdTe, zejména
spojenymi s defekty, které¢ ovlivituji vlastnosti materidlu. Jedna se o experimentalni
praci zaméfenou na nizkoteplotni fotoluminiscenci. Cilem prace je poznat vlastnosti

CdTe a ptibuznych materiala v zavislosti na jejich ptipraveé a dalsi manipulaci.

Krystal CdTe muize byt pro svou vysokou hodnotu Pockelsova koeficientu
vyuzit jako elektro-opticky nebo opticko-opticky modulator [Pietralunga0l]. Diky
dobrému pievodu optické energie na elektrickou je CdTe vhodnym materidlem pro
ptipravu solarnich ¢lankl vyssi generace, jejichz Gc¢innost je mnohem véEtsi nez u
kfemikovych ¢lankt [Bonnet92]. Pro sva vysoka protonova cisla Z- 43Cd a s;Te lze
material CdTe vyuzit i jako material pro detektory jak rentgenového, tak gama
zéteni, kde absorpce vysokoenergetického zateni fotoelektrického jevu zavisi na Z*°.
Vlastnostmi detektord, které jsou zhotovené z CdTe, se zabyvaji napiiklad ¢lanky
[Fiederle99, Franc99a, Feichtinger04, FraboniO4, Perez04, Fraboni09]. Kadmium a
telur se rovnéz vyuzivaji v ternarnich slouceninach. Jako priklad I1ze uvést material
CdZnTe (10-15% obsahu Zn), ktery ma S§ir$i zakazany pas. To vede ke snizeni
temného proudu a tim i poméru signal/Sum v detektoru. Pti pfipravé krystalt ale
vyvstavaji problémy s homogenitou rozlozeni zinku. Materidl HgCdTe se dale
pouziva jako infracerveny detektor, pficemz se CdZnTe pouZziva jako substrat

[Moravec06].

Na Fyzikalnim dustavu Univerzity Karlovy v oddéleni polovodicd a
polovodic¢ové optoelektroniky jiz dlouha 1éta probihd vyzkum materiali CdTe a
CdZnTe, které jsou v posledni dobé zamétfeny na vyuziti v detektorech zafeni o
vysoké energii fotond, tj. rentgenového nebo gama zafeni. Dalsi dulezité vlastnosti
materidlu jsou vysokd pohyblivost a dostatecné dlouha doba Zivota nosici.
V krystalech CdTe je zpravidla stechiometrie posunuta smérem k ptrebytku teluru. To
vede ke zvySené koncentraci vakanci v kadmiové podmiizi Vg, které samostatné
nebo v komplexech funguji jako akceptory. Soucasna technologie pfipravy materialu
pro detektory vyuziva chlor jako dopant tvofici donory Clye pro kompenzaci
akceptord. V souladu s probihajicimi pracemi ve FU UK je v piedlozené praci hlavni
pozornost vénovana indiu jako alternativnimu dopantu pro tvorbu donorti Incy a

uprave stechiometrie zihanim za dobte definovanych podminek. Jednou z fady metod



pouzivanych pro studium vzorkd je i nizkoteplotni luminiscence, na kterou je

ptedlozend prace zaméiena.

Disertacni prace sleduje dva proudy vysledkti, oba proudy se navzajem

prolinaji:

e materidlovy vyzkum CdTe,

e zakladni vyzkum fotoluminiscence.

Cast zaméfena na materidlovy vyzkum vznikala z&asti spoleéné s disertaci
Mgr. Marka Bugara ,,Dynamika strukturnich defekt v polovodi¢ich CdTe,* ktera se
mj. zamé&fila na vliv definovaného zihani na strukturu, elektrick¢ vlastnosti a
absorpci zafeni v infracervené oblasti spektra vzorki CdTe a CdZnTe. V ramci
Bugérovi prace probihaly rozsdhlé sady pokust se zihdnim vzorkli zamétfené na
studium moznosti zlepSeni vlastnosti krystalti. Podrobnosti o péstovani krystali a
technickém provedeni zihani jsou uvedeny v [Bugarllic]. Rada vzorkl pfipravenych
Markem Bugarem byla pifedmétem meéfeni luminiscence v rdmci predlozené
disertace a ¢ast vysledkd na nich ziskanych je pfedstavena v kapitole 3. Ptipravené
krystaly obsahuji nejen bodové defekty, ale téz inkluze, precipitaty, vrstevnaté
poruchy, dislokace, kter¢ jsou pti Zihani vzork téZ velmi siln€ ovlivnény. Naptiklad

pii rozpusténi inkluze dojde v okolnim materidlu k plastické deformaci.

Kapitola 4 se zaméfuje na zakladni vyzkum fotoluminiscence, konkrétné na
jeji zavislosti na teploté, intenzité excitacniho svazku a na energii fotonti excitacniho
svazku. Pfi posledni zminéné zavislosti jsme na jednom z defektd pozorovali
selektivni excitaci donor-akceptorovych parl, které je vénovana Kkapitola 5.
Selektivni excitace donor-akceptorovych part Vv piipadé vzorki dopovanych indiem
vede k nezvykle silnym pasim luminiscence, jejichz spektralni poloha se posouva
spolu se spektralni polohou excitacniho zareni, coz nam ji umoznilo proméfit i

Vv zavislosti na ostatnich parametrech fotoluminiscence (teplota a excitace).



1. Vlastnosti CdTe a popis PL

Prvni kapitola se velmi stru¢né zabyva zakladnimi fyzikdlnimi vlastnostmi

krystalti CdTe a jim piibuznych materialt CdZnTe, HgCdTe apod.
1.1. Krystalova struktura a mechanické vlastnosti CdTe

Krystal CdTe je tvofen dvéma podmiizkami, podmiizkou kadmia a
podmiizkou teluru. Obé podmiizky jsou navzdjem posunuty o c¢tvrtinu miizkové
konstanty. Popsany typ miizky je oznaCovan jako struktura sfaleritu, tj. kubické faze

ZnS, a je znazornén na obr. 1.1.

Obr. 1.1 Sfaleritova mrizka krystalu CdTe.

Ve sledované miizce ma kazdy atom teluru ¢tyfi nejblizsi sousedy kadmia, se
kterymi je spojen z&asti kovalentni vazbou se silnym piispévkem iontové vazby.
V piipadé materiald Cd;xZnsTe a CdyHg:.yTe je smiSend kationtova podmiizka,
v piipadé CdTe1.,Se; je smiSend podmiizka aniontova. Na slozeni zavisi miizkova
konstanta i Sitka zakdzaného pasu energii elektroni £, . Sfaleritova krystalova

miizka nemd stfed inverze, proto jsou elektrooptické jevy v CdTe lineérni.

Nékteré mechanické vlastnosti krystalu CdTe jsou uvedeny v tab. 1.1, u
veli¢in v tabulce je uvedena teplota, pro kterou plati, protoze hodnoty uvedenych
veli¢in jsou obvykle teplotné zavislé. V porovndni s polovodic¢i Si nebo GaAs jsou

krystaly CdTe me&k¢i a kiehdi.



Mechanické vlastnosti
Miizkova konstanta (300 K) 0,648 nm
Younglv modul 52 GPa
Me¢rna tepelna kapacita (300 K) 210 J-kg K™
Teplotni koeficient roztaznosti (300 K) 4,6x10°K™
Teplotni vodivost (300 K) 0,06 W-cm™
Hustota (300 K) 5,85 g-cm”™

Optické vlastnosti

Zakazany pas Eg (300 K) 1,525 eV
Zakazany pas Eg (4 K) 1,606 eV
Efektivni hmotnost elektront 0,1 mgg
Efektivni hmotnost lehkych dér 0,12 meg
Efektivni hmotnost tézkych dér 0,7 meg
Energie podélného optického fononu 21 meV
Vazebnd energie excitonu Ex 10,5 eV
Relativni elektricka permitivita & 9,8

Tab. 1.1 Tabulka viastnosti krystalii CdTe, Mg je hmotnost volného elektronu.

1.2. Optické vlastnosti CdTe

Telurid kademnaty ma piimy zakazany pas. Znazornéni jeho pasové struktury
je uvedeno na obr. 1.2. Dilezité optické vlastnosti CdTe jsou shrnuty v tab. 1.1.
Stejné jako v ptipadé jinych polovodi¢t i1 v pfipadé materidlu CdTe rozdélujeme

procesy, pii nichz pteskakuje elektron z jednoho energetického stavu na druhy, na

prechody:

- radiacni neboli optické, konkrétni ptipady jsou rozvedeny nize,

- ne-radia¢ni jako napt. Augerovy procesy (pfedani energie dvojice nosicu treti
Castici), fononové procesy (pohlceni/vyzafeni jednoho nebo vice fonont),
nezafiva rekombinace pfes rekombinaéni centrum (Shockleyova-Readova-

Hallova rekombinace), povrchova rekombinace.
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Obr. 1.2 Brillounova zéna plosné centrované kubické mrizky a pdsové schéma
CdTe. Sipkami je naznacena nasSe excitace pri energii fotonii 1,94 eV, Sirka

zakdzaného pdsu E; =1,606 eV.
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V CdTe plsobi velmi silna elektron-fononova vazba, proto se ve spektrech
nizkoteplotni luminiscence velmi vyrazn¢ uplatiuji podélné optické fonony
"longitudinal optical phonon" (LO). Dynamikou fononu se zabyvaji ¢lanky [Rowe74,
Deligoz06]. V optickém spektru, napiiklad pii luminiscenci, je vidét mnoho
fononovych replik od pfechodi pies rekombinacni centra. Zminénymi piechody se

budeme podrobnéji zabyvat v odstavci 1.4.5.
1.3. Defekty krystalové miize

Vlastnosti a aplikace materialii jsou obecné velmi tésné spojeny s defekty.
Defekttim v CdTe je vénovano n¢kolik prehledovych clankd, naptiklad

[Schlesinger01, Rudolph03].

Pro vyuziti materialu pro detekci rtg. a y zafeni jsou nejdulezitéjSimi
parametry vysoky elektricky odpor a vysoky soucin pohyblivosti a doby Zivota
nerovnovaznych nosi¢li naboje u7. Pro dosazeni vysokého odporu je nutné, aby
Fermiho hladina leZela pobliz stfedu zakazaného pasu. Rada praci zabyvajicich se
timto tématem vychazi z nazoru, ze jevu lze dosahnout pfitomnosti hluboké hladiny
uprostied zakazaného pasu a pfibliznou kompenzaci mélkych donort a akceptord.
Pozadovand hlubok4d hladina muize souviset bud s vlastnim defektem nebo
s dopantem (napf. Sn [Franc03], Ge, Bi). Na druhou stranu hluboké hladiny velmi
efektivné funguji jako pasti a/nebo rekombinacni centra, ¢im vyznamné zhorSuji

souc¢in pr . Nazory, zda lze realizovat vysokoodporovy materidl bez hlubokeé

hladiny, se rizni. Podminka, aby mélké donory a akceptory byly vykompenzovany
lépe nez na koncentrace 108 cm™, se jevi jako velmi obtizné dosazitelna, ale jelikoZ
energie pro vznik defektl zavisi na poloze Fermiho hladiny, mohou v materidlu
pisobit velmi u¢inné samo-kompenza¢ni mechanismy. V teoretické praci [Grill05a]
se modelové ukazuje, Ze koncentrace hluboké hladiny 10** cm™ by mohla byt
postacujici. Otdzka je podrobné diskutovana se zahrnutim novéjSich vypocti
zabyvajicich se strukturou a energiemi potiebnymi pro vznik defektl v praci
[Biswas12] opét s teoretickym vysledkem, Ze samo-kompenzace muze nastat, a to

vV pomérné Sirokém oboru koncentraci pfimésovych mélkych donort Cl nebo In.

Nekdy je pouzivan pojem ,mélka pfimés* jako synonymum pro piimeés

s hladinami popsatelnymi modelem pracujicim s efektivnimi hmotami nosic¢t ve



vodivostnim a valen¢nim pasu (model vodikového atomu), coz v ptipadé¢ CdTe jsou
typické energie pro donory 14 meV a pro akceptory 60 meV. V jinych souvislostech
je pojeti melké hladiny SirSi, napf. pfi pouziti metod pracujicich s tepelnou excitaci
nosica z hladin defektd (napf. ,,photo-induced transient spectroscopy* PICTS nebo
»thermoelectric emission spectroscopy” TEES) se lze setkat se smluvni hranici

0,2 eV. V této praci budeme pouzivat prvni z uvedenych vyznamii.

Presngjsi predstavy o rovnovaznych koncentracich vybranych defektti mohou
poskytnout modely, do kterych je ovSem potfeba vlozit zékladni charakteristiky
jednotlivych typa poruch (energie pottebnd pro vznik defektu, parametry pro jejich
ptispévek k vibracni volné energii a ptislusné ionizacni energie) i teplotni zavislost
Sitky zakazaného pasu. Jednim ze zdkladnich typl bodovych defektl jsou vakance:
chybgjici atom v krystalové miizi, dale oznaGovany Vg, Ve (V praci se neobjevi
prvek vanad, takze nedojde k nedorozumeéni, jinde se Casto pro odliSeni pouziva pro
vanad V a pro vakanci lezaté V). Intersticial oznacuje atom v misté, kde v dokonalé
miizi se atom nenachazi, Cd;, Tej, pficemz ve sfaleritové struktufe je k dispozici
nékolik neekvivalentnich typt dutin, do nichz Ize intersticialni atomy umistit. Z nich

[ 24

s kadmiovymi vrcholy.

Vysledky vypocti parametri defektd z prvnich principt (ab initio) jsou pro
defekty Vcg, Tecd, Te€i, Veg-Tecd, Ve, Cdi v praci [Berding99]. Vedle zakladnich
vlastnich defektl 1 fada pfimé&si byla propocitana v praci [Wei02]. V [Chang06] jsou
uvedeny vysledky vypoéti pro Vcg a par Vcg-Clye. Podrobné jsou vakance a
intersticidly probirany v praci [JakubasO8] 1 s navazujicim pojednanim o
Frenkelovych parech. V praci se ukazuje, Ze jeden typ Frenkelovych part Vcg-Cdi
potiebuje ke svému vzniku pomérné malou energii a dané pary mohou predstavovat
vyznamny typ defektu. Vlastné se jednéd o vysunuti Cd z mtizkové polohy o 0,6 nm
do nejblizsi tetraedrické dutiny tvofené atomy Te. Jsou vdznym kandidatem na
hladiny pobliz stiedu zakdzan¢ho pasu. Naopak pary typu Vye-Tej potiebuji ke

svému vzniku velkou energii a za obvyklych podminek nehraji roli.

K zakladnim parametrim defektu patii energie potiebna k jeho vzniku, kterou
lze pocitat v modelu super-buiiky obsahujicim ,,dostatecny* pocet atoml a vazeb

mezi nimi. Je-li AE rozdil mezi energii super-buriky obsahujici defekt a bez-defektni

10



super-buiiky, An, rozdil v po¢tu atomd i, g nabojovy stav defektu a E, energeticka

vzdalenost Fermiho hladiny nad vrcholem valen¢niho pasu E_,, je energie vzniku

val !

defektu (,,defect formation energy*) v krystalu

AH (= AE = An(u + 47 )+ (B +E, ), (1.1)
kde g, jsou chemické potencialy atlomﬁ typu i (tj. Cd, Te, piimés) a pro referencni
chemické potencialy " autofi [Biswasl12] uzivaji hodnoty v Cd a Te. Ptiklad

vysledku pro nékteré typy piirozenych defektii jsou na obr. 1.3 v zavislosti na poloze
Fermiho hladiny a pro limitni pfipady chemickych potencidlti teluru a kadmia
odpovidajici maximalnim tlakim pfisluSnych par. Chemické potencialy urcuji
,vertikdlni posazeni“ jednotlivych car a jejich smérnice jsou urCeny nabojovym
stavem defektu g, pfi¢emz ke zméné smérnice dochazi pii Fermiho hlading, ktera
odpovidd zméné nabojového stavu defektu. Z citovaného obrazku je vidét, ze z
mnoziny ,,jednoduchych® vlastnich bodovych defekti by kandidaty na hluboké
hladiny fixujici Fermiho hladinu pobliz stiedu zakazané¢ho pasu mohly byt Cd;, Ve,
a Cdre, pro vzorky Zihané v telurovych parach pak zejména Tecq. Na obr. 1.3 ¢, d
jsou spoctené energie vzniku vybranych defektd v materialu velmi silné¢ dopovaném
indiem. S klesajici koncentraci dopantu In by se Cary pro defekty spojené s In

posouvaly k vys$§im energiim.

Bohuzel vysledky vypocti parametri defektt, jako je energie vzniku defektu
a energie potfebnd ke zméné nabojového stavu od riznych autori nejsou v dobré
shod€ a jejich vyuZiti v modelech pro vypocet rovnovaznych koncentraci defekti
nebo pfi interpretaci optickych prechodd (napf. luminiscence) je proto
problematické. Jako ukdzku uved’'me energie potiebné k ionizaci vakance Vo, — V¢,

: [Berding99] 0,8 eV, [Wei02] 0,2 eV, [Chang06] 0,11 eV, [Jakubas08] 0,25 eV,
[Du08a] 0.26 eV. [Biswas12] uzivaji ve svych vypoctech 0,47 eV. Kvalitativné lze
shrnout dosud prevladajici nazory na vyznam zakladnich defekti pii vysokych
teplotach asi takto:

- za tlakli par Cd nad stechiometrickou linii jsou dominantni intersticialy Cdi®,
které snadno difunduji a pfi snizovani teploty jsou schopné velmi efektivné
vytvaret precipitaty; naopak pii nizkych tlacich par Cd prevlada;ji Ve a pri
ochlazovani jsou vytvareny telurové precipitaty;

- defekty spojené s aniontovou podmiizi Ve, Cdre stejné jako intersticialy Te;
potiebuji ke svému vzniku zna¢nou energii a jejich koncentrace jsou malé.
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Druhou ¢ast do jisté miry zpochybnuji vysledky vypocti [Du08a], kde je popsana i
struktura jednotlivych defekti. Naptf. se ukazuje, Zze ,bodovy“ defekt spojeny
s nadbyteénym atomem Te, symbolicky oznafovany Te; (vobr. 1.3 Tej), ma
strukturu, kdy na jednom uzlovém misté¢ v aniontové podmiizi je umisténa dvojice

telurovych atomi, pro kterou autofi zavadéji oznaceni (Te-Te)sp, ,,split intersticial®.
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Obr. 1.3 Energie potrebné pro vznik vybranych defektit spoctené v zavislosti na
poloze Fermiho hladiny Podle [Biswas12].

a) nedopovany krystal za vysokého tlaku par Te;
b) nedopovany krystal za vysokého tlaku par Cd;
C) krystal silné dopovany In za vysokého tlaku par Te;
d) krystal silné dopovany In za vysokého tlaku par Cd.

V realném krystalu dochazi k tvorbé komplext jak vlastnich defektu, tak i
komplexi vlastnich defektd s pfimésemi. Podle [Du08a] pouze intrinsické bodové
defekty nejsou schopny zajistit existenci semi-izolacniho materialu CdTe. Podrobnéji
se autofi zabyvaji pfimésemi kysliku a vodiku. V praci [Du09] autofi studuji vodik
spojeny s aniontovou vakanci. V pracich [Du08a, Du08b] se ukazuje, Ze z nékolika
studovanych struktur (jako jsou Hj, Vcg-H, , Vcg-Ore) se jako kandidat na ptivodce
hladiny pobliz stfedu zakazaného pasu (s malou energii potiebnou pro vznik) jevi
komplex Ore-H. Naopak v praci [Chengl 1] autofi dospéli k nazoru, ze v materialu

CdTe s aniontovymi vakancemi se vytvaii komplex vakance s kyslikovou molekulou

Vc¢-O2 spiSe nez komplex Vg-Ore. Kandidatt na hladiny pobliz stiedu zakazaného
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pasu lze v literatuie najit celou fadu: Tecq [Fiederle98], Vcq-Tecy [Krsmanovic00],
Vc¢-Cd; [Jakubas08], dale piimésové atomy Sn, Ge [Babentsov09], Bi [Saucedo 06,
08], Bicg-Ore [Du08C].

Krystaly CdTe zamyslené pro detektorové aplikace jsou pfipravovany tak, ze
ptirozené defekty spojené s aniontovymi vakancemi jsou kompenzovany dopovanim,
nejcastéji chlorem nebo indiem. Dopanty se mohou zabudovat do krystalu riznymi
zpusoby: jako intersticialy (Cl; nebo Inj) nebo substitu¢né (Clye nebo Incg) veetné
tvorby komplext s pfirozenymi defekty (napt. A-centrum, coz oznacuje komplexy
typu Vcg-Cle nebo Veg-Ingy), ptipadné jako DX centra. Zatimco substituce neni
spojena s dramatickou zménou okolni miize a podobné je tomu i pro A-centra, kdy
substituéni atom je umistén v nejbliz§im fadném miizovém bod¢, v piipadé DX
centra je substitu¢ni atom vychylen podstatné z miizového bodu a je to provazeno
zna¢nou zménou vazeb v jeho okoli. DX centrum a ,,obyCejna“ substituce tak
predstavuji dvé mozné polohy substituenta, v energetickém schématu dvé lokdlni
minima oddélena potencidlovou bariérou [Park95, Lany04, Turker07]. Diskuse o
riznych typech DX center v CdTe je vpraci [Du08d]. Z hlediska kompenzace
predstavuji A-centra a DX centra konkurencni defekty. Obdobné centra spojend s
akceptorovymi pfimésemi (AX centra) jsou vyznamnd v materidlech A"BY! se

Sirokym pasem zakazanych energii [Biswas11] a nikoli v CdTe.

Vyznamnou roli v samo-kompenza¢nich mechanismech v CdTe hraji defekty
typu Vcg-donor (A-centra), piipadné donorl — Vg — donor2. Samo-kompenzaéni
mechanismy spocivajici v DX centrech se v kvalitnich semi-izola¢nich krystalech
CdTe zfejmé vyznamné neuplatiuji, protoze DX centra v CdTe se ve vlastnostech
projevuji pfi velmi vysokych donorovych dopovénich, v materidlech podrobenych

mechanickému tlaku a pfedevsim v trojnych slouceninach jako je CdixZnyTe.

Urceni energii potfebnych pro vznik defekti je prvnim krokem, dale je
potifeba stanovit polohu hladin defektii v energetickém spektru a poté pocitat
rovnovazné koncentrace jednotlivych typt defektii v zavislosti na teploté a vnéjSich
podminkach: v piipadé rovnovahy pouze s plynnou fazi jsou to parcidlni tlaky
slozek. Ukazka vysledku modelovani, ktery méa naznacit cestu k odporovému
materialu CdTe dopovaného In Zihanim v parach Te, je na obr. 1.4 [GrillO5b], kde

jsou vyneseny spoctené koncentrace defektd na tfifazové linii pevna faze — kapalina -
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plyn (rovnovaha CdTe(s), Te(l), Te(g)) v zavislosti na teploté. Zde uved'me jen
predpokladané energie hladin defektl v zakdzaném pasu vyjadrené pies E (T ) a

odecitané od vrcholu valen¢niho pasu:

Defekt E s — B Defekt E jere = Evar
Ved 0,12 E, Tecd E;

Ve 03 E, Tecd® 0,5 E,

A centrum 0,12 eV

Ostatni parametry defekt pouzité v modelu jsou uvedeny v [Grill05 a, b]. Vzhledem
k tomu, Ze zihani nastava na telurové strané, intersticialy Cd; nejsou v modelu
zatazeny. Jedinym komplexem v modelu jsou A-centra Vcg-Incg. Do modelu je dale
vlozena koncentrace cizich mélkych akceptort 107 cm™ a velmi hlubokého donoru
uprostied zakazaného pasu o koncentraci 10*° cm™. Je vidét, Ze pfi teplotach nad
400°C je dominantnim mechanismem c¢astecna kompenzace vakanci Vg intersticialy
Tecq, Na obr. 1.4 nejvyssi zelené a Cervené kiivky. Pti nizSich teplotach je velmi

dalezita kompenzace donorit A-centry (modra a fialova Cara).
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Obr. 1.4 Jeden z modelii popisujicich rovnovazné koncentrace defektii a volnych
nosicii pii rovnovize na telurové trifazové linii podle [GrillO5b]. D* znact
ionizovany donor, D* neutrdini donor (nikoli DX centrum), A nabité A centrum,
A* neutraini A-centrum (nikoli AX centrum) atd. p znaci koncentraci dér ve
valencnim pasu pri uvedené teplote, n koncentraci elektronii ve vodivostnim pasu.
PrT je koncentrace deér pro pripad, Ze by se podarilo rovnovazny stav defektu pri
uvedené teploté udrzet i pri ochlazeni na pokojovou teplotu. Odchylka polohy

. 1
Fermiho hladiny od poloviny zakdzaného pasu je p, = E, — EEG :
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Pti chlazeni na pokojovou teplotu lze ocekavat, ze mezi defekty dochazi k
reakcim, jejichz rychlost je vyznamné ovlivnéna difuzi, kterd je siln¢ teplotné
zavisla. Rlzné reakce zamrzaji pii riznych teplotach, takze stav pii pokojové teploté
je ovlivnén historii vzorku. Za velmi pohyblivé jsou povazovany intersticialni atomy
Cd, jejichz difuze muze nastavat pti chladnuti az do dosti nizkych teplot. Nékteré
procesy probihaji i pfi pokojové teploté, jak ukazuji zmény vlastnosti vzorkl
dlouhodob¢ ulozenych za béznych podminek. Podrobnéji je o difuzi pojednano v
praci [Grill04]. Vzhledem k riiznym nébojovym staviim a moznym geometrickym
konfiguracim bodovych defektl je ziejmé, ze typt hladin od jednoduchych bodovych
defekti mtze byt velké mnozstvi. Presnost uréeni hladin z teoretickych vypoétu je
nedostate¢na pro interpretace experimentli typu luminiscence. Proto o vztahu
vlastnich bodovych defektli a luminiscence se nevi téméf nic, s vyjimkou hodné

studovanych A-center (i tam je soucasti dopant).

1.4. Fotoluminiscence

2%

jsou uvedeny podrobné udaje o pouzit¢é metodé¢, sledovanych excitonech, parech
donorii a akceptorti, ostatnich zafivych kanalech a také o vlivu elektron-fononové

interakce na PL.
1.4.1. Rozbor metody

Nizkoteplotni fotoluminiscence je nedestruktivni metoda zkoumani defektt v
materidlu. Proto je v praxi Siroce pouZivand. Jejim omezenim je skuteCnost, Ze
odhaluje defekty jen v zavislosti na jejich aktivité v optickych pfechodech. Defekty v
optickych prechodech neaktivni proto neodhali. V nazvu ,foto*“ znamend, Ze
danému systému dodavame energii ve form¢ svételného zdroje, zpravidla laserového
zateni. Cast slova ,,luminiscence® znamena, Ze jako odezvu na ptisobeni svételného
zdroje pozorujeme charakteristické zafeni systému. Vyraz ,,nizkoteplotni* znamena,
ze mefime za nizkych teplot, v naSem ptipad€ v intervalu teplot nad 4 K. Laserové
zafeni ve vzorku vygeneruje elektron-dérové pary, které nasledné relaxuji,
zachytavaji se na defektech a rekombinuji obr. 1.5. Energie vyzafené¢ho fotonu pak
odpovida poloze energetické hladiny defektu v zakazaném pasu. Detekovanim

mnoha fotonl o riznych energiich v detektoru dostavdme spektrum, které¢ popisuje
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kvalitativné a za specifickych podminek i kvantitativné opticky aktivni defekty v

méfeném vzorku.

Obr. 1.5 Diagram procesii v krystalu béhem PL, Generace paru (e-h™), relaxace
a rekombinace.

Detekovand intenzita luminiscence zavisi na pravdépodobnosti, ze

rekombinace probéhne zpusobem, pii kterém bude vyzaten foton zvolené energie

ho,,,,. a na tom, jak uéinné zafreni sebereme. Pfitom hraje roli geometricky faktor

(napf. aparatura je schopna sbirat zafeni jen v ur¢itém prostorovém thlu) a absorpce
zateni ve vzorku. V jednoduchém jednorozmérmném modelu piedpokladejme linearni
vztah mezi poétem absorbovanych excitacnich fotonli a emitovanych fotont,
homogenitu materialu a ,lokalnost”, tj. pfedpokladejme, ze k absorpci a emisi

dochdzi ve stejném misté¢ vzorku, neboli neuvazujeme Zadny difuzni ani driftovy

pohyb nosicli naboje nebo excitonli. Necht' &, je absorpéni koeficient excitacniho
zafeni, o, absorpCni koeficient luminiscenéniho zafeni, U(a)ﬁxc»a)wm) pfedstavuje

pravdépodobnost, Ze po absorpci fotonu 7A@, nasleduje emise fotonu Aw,,,, .

V hloubce z ve vzorku je intenzita excitaéniho zafeni

1(z)=1(0)1~Re )ep(- . 2) (1.2)
pfi zanedbani vicendsobnych odrazi. V daném misté je absorbovano
v, =LAy G, (1.3)
h@gye dz hadyc

excitaénich fotont a vznikne

dN, = ﬂn(a)EXC > Orumr )aE dz (1.4)
Ty

luminiscen¢nich fotonli. Pouze ¢ast z nich se vydd vhodnym smérem k detekéni

aparatufe a navic nékteré z nich mohou byt cestou absorbovany a na rozhrani vzorku

odrazeny. Zahrime geometrické charakteristiky (plochu a prostorovy uhel, ze

kterych luminiscenéni fotony sbirame) do faktoru G, prispévek vrstvicky z intervalu
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(z,z + dz) obr. 1.6 k detekovanému poctu je v piipadé ,,zpétné geometrie na odraz*,

kdy emitované fotony maji projit ve vzorku stejnou drahu jako excitacni

Ny, =D (1R e ap2) e n(@ue @y )G =R, )exp(- a, 2)dz. (L5)

hogy:
A
» 4
excitace v iy 5
1 “ .
» ) 4
0 z z+d=z d

Obr. 1.6 Geometrie ,,na odraz* (1) a geometrie ,,na priichod* (2).

Integraci ptfes tloustku vzorku z= (O;d ) dostaneme pro pocet

detekovatelnych fotonti

N, _nG1(0)

1

Og

1-R.1-R, )——
howgye ( EX L)05E+05L

Ll—exp[- (g +a, W]} (1.6)
V piipadé¢ zanedbatelné absorpce luminiscenéniho zafeni &, >> ¢, dostaneme

Now(@ -0)="'D R YR - exp[- ], (L.7)
Wy

kde 1(0)(1—R.){l—exp[-a.d]} predstavuje vykon absorbovany ve vzorku. Jde

pfiblizné o piipad luminiscence pifimésovych hladin pfi excitaci oy, = E;. Na
druhé strané nerovnost &; > &, miZe nastat napf. pfi luminiscenci volnych excitonli

(polaritontl), kdy nejen ¢, (a)LUM,), alei R, (a)LUM,) jsou silné proménné na Gzkém

spektralnim intervalu.

V piipad€ silné absorpce excitacniho zafeni nebudou splnény ptedpoklady
jednoduchého modelu. Silnd absorpce u povrchu mé za nésledek velky gradient
generovanych nosicu, ktery vyvolava v polovodici difuzni proud. Dale v povrchové
vrstvé mize existovat gradient potencialu vedouci k driftovému proudu. Excitované
nosice naboje se mohou pied rekombinaci pohybovat a luminiscen¢ni zateni vznika
Vjiném misté, nez dochdzi k absorpci. RovnéZz ucinnost zafivé rekombinace 7
vV povrchové vrstvé se vyznamné lisi od hodnoty v objemu vzorku, zpravidla je u

povrchu silnéjsi rekombinace nezaiiva.

17



Na zéklad¢ moznosti excitovat vzorek postupné riznymi lasery, aniz by bylo
tieba ménit nastaveni optickych drah, vyuzivali jsme pro excitaci fiwg,. < E; nejen
vyse diskutovanou geometrii ,,na odraz,” ale téZ geometrii ,,na prichod.”“ V druhém
zminéném piipadé je prispévek vrstvicky (Z,Z + dz) k detekovanému poctu

luminiscen¢énich fotonu

1(0
dNp, = hwl(l_ Re )GXp(_aE Z) ag n(wEXC 1 DLgwi )G (1_ R, ) EXp [_aL (d - Z)] dz (1.8)
EXC
Integraci dostaneme

Noo =D 4R J1-R )25 [op(-a d)-ep(-acd)].  (19)
hagye Qg —O

V limit¢ zanedbatelné absorpce luminiscenéniho zéafeni dostaneme stejny
vyraz jako pro geometrii na odraz. V piipadé &, — o, pak
GI(0
N, (e, —>aE)—>’7w—()(1— Re JI-R_)ored exp(—acd). (1.10)
EXC
Spektra luminiscence uvadénd v praci byla vzdy korigovana na spektralni

citlivost spektrometru v pouzité konfiguraci, ale Zadné opravy na absorpci

luminiscen¢niho zéafeni provadény nebyly. Spektra proto obecné neptedstavuji
spektralni zavislosti n(wLUM,,a)EXC). Utinnost 77 je obvykle silng teplotng zavisla.

Tepelné zhaSeni luminiscence je zplsobeno tepelnou excitact, pii které ¢astice obdrzi
tepelnou energii z rezervoaru a opusti hladinu defektu jeSté pted =zativou
rekombinaci. Proto lze nejvice udaji ziskat z méfeni nizkoteplotni luminiscence.
Teplotni zavislosti mohou poskytnout informace o aktivacnich energiich pro tepelné
vyprazdiiovani jednotlivych hladin. V zasadé 1ze hlavni rekombina¢ni mechanizmy v
polovodic¢ich rozdélit do nasledujicich skupin:

1. pés - pas; Rekombinace diry ve valencnim pasu h+ a elektronu ve
vodivostnim pasu e-. Pfi béZné intenzité excitace neni v CdTe odpovidajici
zafeni pozorovano a nebudeme se jim zabyvat.

2. excitonové; Rekombinace volnych excitond nebo excitonli vazanych na
ptimésich.

3. (e ,A%/(h*,D°%; Pfechod mezi hladinou v zakézaném pasu a valenénim nebo
vodivostnim pasem.

4. Piechody mezi hladinami v zakdzaném pasu, napiiklad (A°,DP).

V disledku elektron-fononové vazby jsou pozorovany vedle zékladnich ¢ar i
fononové repliky, znichz nejsilngj$i jsou v CdTe hlavné repliky zplsobené

podélnymi optickymi fonony (LO).
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1.4.2. Excitony

V materialu CdTe se podobné jako v jinych polovodi¢ich tvoii Wannierovy
excitony. Exciton je tvofen parem elektron-dira a jeho kvantovy popis jde nad rdmec
jedno-¢asticovych popisii. Kvantova mechanika fes$i zminény piipad stejné jako atom
vodiku, pouze s modifikaci uvazujici efektivni redukované hmotnosti ¢astic mgp pro
vodik a m, pro exciton a relativni elektrickou permitivitu materidlu &, . Pro n-ty
excitonovy orbital obdrzime vztah pro energii excitonu Eyq , kde Ry(H) = 13,6eV
odpovida zakladnimu vodikovému stavu:

m 1 m,m,

Eyoy=———Ry(H), m =——""_,
X(n) mogrz n2 r m, +m,

(1.11)

Polomér excitonu, tj. vzdalenost elektronu a diry, vychdzi na né¢kolik
miizkovych konstant. Exciton mlze vzniknout dvéma zpisoby, a to bud pifimo
anebo nepiimo. V prvém pfipad¢ elektron zachyti energii ve form¢ fotonu, ktera
pfimo odpovida energii excitonu. V druhém ptipad¢ fotony generuji elektrony a diry
v pasech, které se ndsledné¢ na sebe navdzou a za pireddni malého mnoZzstvi energie
krystalu vytvoii exciton. Energie excitont je dana vazebni slozkou, ktera vychazi z
coulombické interakce mezi ¢asticemi. Zafeni spojené s excitony Ize dale délit podle
situace, ve které se rekombinujici exciton nachazi:

1. Volny exciton;

2. Exciton vazany na neutralnim akceptoru A° nebo neutralnim donoru D°;

3. Exciton vazany na ionizovaném akceptoru A” nebo donoru D*;

4. Exciton vazany na izo-elektronovych ptimésich.

Luminiscence volného excitonu (FX) neni pozorovana ve spektru
objemovych krystalti CdTe jako klasicka luminiscencni ¢ara, nybrz jako spektralni
zéatez. Pticinou uvedené skuteCnosti je silnd reabsorpce na volnych excitonech. K
vysvétleni zafeni FX se pouziva model excitonového polaritonu. Krystalem se $iii

vazany stav excitonu a fotonu. V disledku reabsorpce na volnych excitonech roste

prakticky vyznam fononové repliky volného excitonu (FX-LO).

FX-LO je vyznamnou spektralni Carou pii posuzovani kvality krystalu.
Umoznuje v dostate¢né kvalitnich krystalech 1 kvantitativni ureni mnozstvi
nekterych defekt na zédklad€ luminiscence excitonli vazanych na danych defektech.

Ve zminénych ptipadech FX-LO c¢éara slouzi jako kalibraéni hodnota intenzit
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excitonovych car, [Zimmermann90, Horodysky05]. Tvar popisované Cary je dan
dvéma faktory. Prvnim faktorem je Maxwellovo-Boltzmannovo rozdéleni kinetické
energie, FX je voln¢ se pohybujici ¢astice. Druhym faktorem ovliviujicim tvar ¢ary
je zékon zachovani hybnosti systému exciton, foton a fonon. V naméfeném spektru

mohou byt pozorovany i fononové repliky vyssich fada: FX-nLO.

Luminiscenc¢ni ¢ary spojené s excitony vazanymi na piimési a defekty jsou
souhrnné oznacovany jako spektralni ¢ary vazanych exciton (bound excitons BX) a
byvaji Casto nejintenzivnéjSimi carami. Excitony vazané na neutralni akceptory
budeme oznadovat (A%, X), excitony vézané na neutralni donory (D°X) a excitony
vizané na ionizované donory (D',X). Luminiscence excitonu vazaného na
ionizovaném akceptoru by se v CdTe neméla objevit, protoze pomér efektivnich hmot
elektronu a tézké diry je ptili§ maly :—e ~ 0,14 < 0,43, viz [Pelant06, str. 230].

hh

Relativné velka intenzita ¢ar vazanych excitond souvisi s velkym polomérem
Wannierova excitonu, kdy velky polomér znamend i1 velky zachytny prifez na
miizkovych poruchich jako jsou piimési. Ackoli po zachyceni excitonu na
neutralnim donoru ¢&i akceptoru jsou V oblasti excitonu ve hie tii &astice: h'h'e’
(A% X) nebo h*e’e” (D X), obii sila oscilatoru preferuje radiacni rekombinaci pred
Augerovou. To znamend, Ze pomérné velky objem v okoli pfimési se podili na zafivé
rekombinaci excitonu na dané piimési, a proto je pravdépodobnost zafivého
prechodu velmi velkd. Protoze exciton zachyceny na defektu nema kinetickou
energii, odpada rozsifeni spojené s Maxwellovym-Boltzmannovym rozd€lenim
kinetické energie. Cary ve spektru jsou proto velmi uzké. Uzké jsou i spektralni ary
fononovych replik (A%X) —nLO nebo (D°X) -nLO. Poloha piisluinych Gar ve
spektru PL, Cili energie fotond z rekombinace pfisluSnych excitonil, je dana

chemickou podstatou zucastnénych defektt. Identifikaci jednotlivych Car se zabyvaji
autofi ¢lankt [Molva84b, Francou90]. Energii fotontd ¢ar Za,, (BX) lze jednoduse
zapsat:

ha g (BX)=Eg —E, — g (1.12)
kde Eg je energie zachyceni excitonu na piimési. Diskutovana energie je
charakteristickd pro kazdy typ pfimési, a to 1 v ptipadé, kdyZ jsou velmi podobné.

Cary se do spekter zapisuji tfeba v p¥ipadé médi CuX. Pii identifikaci je vSak tieba
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davat pozor a odliSovat vazebni energii excitonu od vazebni energie elektronu nebo

diry.

Exciton véazany na izo-elektronovych piimésich ma fadu vlastnosti
spole¢nych s (A° X) a (D°X). Izo-elektronovou pfimési rozumime atom ze stejné
skupiny periodické tabulky, ¢ili se stejnym poctem valenc¢nich elektronti. Zachyceni
Vv daném piipad¢ probiha pies rozdilnou elektronegativitu piimési a nahrazeného
atomu. Elektronegativita zptisobi, Ze se na piimési mize zachytit e* nebo h* podle
rozdilu elektronegativit. Druha ¢ast excitonu se pak zachyti coulombickou silou. Od
(A’ X) a (D°X) se (I, X) lisi tim, Ze jsou na p¥imé&si zachyceny jen dvé &astice,

odpada tudiz Augerova nezafiva rekombinace [Pelant06, str. 246].

Dalsi luminiscen¢ni kanaly rekombinace vdzanych excitonli jsou pfechody
oznacované TET "two electron transition” a THT "two hole transition" pozorovatelné
v dostateéné kvalitnich krystalech. Popsané procesy ukazeme na excitonu vazaném
na akceptor. Exciton se vdZe na nabojovy stav A°, kdy je hladina akceptoru
v zakdzaném pasu neobsazend elektronem, tedy je obsazena dirou. Necht' je dana
dira ve svém zakladnim stavu (Ao)l. Rekombinaci excitonu vazaného na zakladni
stav diry S vyzafenim na hlavni ¢afe vazaného excitonu (PBX ,,principal bound
exciton®) miizeme popsat jako

(€ h e+ (A1 — () + (A% (113)
Stav akceptoru (A% je pfed a po rekombinaci excitonu stejny. PH rekombinaci
excitonu za vzniku ,,THT* Cary je €ast energie uvolnénd pii rekombinaci excitonu
pfedana dife na akceptoru, ¢imZ je dira vybuzena do vySSiho stavu vazaného na

akceptor (A%, n=2, 3,... Proces miizeme popsat rovnici

(€ hexc + (A1 — (10)r, + (A, "y —hOyry = A~ A, (L14)
kde 4° je energie n-tého stavu diry vdzané na akceptor, odec¢itana od vrcholu
valen¢niho pésu, tedy 4 > 4’ . Podobné pti rekombinaci za vzniku ¢ary TET je &ast
energie excitonu predana po excitaci elektronu na donoru a zbytek je vyzaten jako
(ha))TETn .Spektralni polohy sledovanych ¢ar vychazeji z chemické povahy piimési.

Ve spektroskopii velmi kvalitnich krystalli maji vyznam zejména pro odliSeni
ptimési, které maji velmi podobnou polohu hlavni excitonové ¢ary, ale mohou se lisit

pravé v poloze THT nebo TET car.
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1.4.3. Pary donor-akceptor

Zatriva rekombinace donor-akceptorového paru (DAP) je opticky ptechod
mezi dvéma hladinami v zakdzaném pasu, viz obr. 1.7, ktery lze vyjadfit
jednoduchym diagramem: D°+A" 5D +A + ho Na vysledném zafeni se tudiz
projevi chemické vlastnosti obou aktéra A’iD%a je tézké zpétné odlisit konkrétni
prispevky od jednotlivych chemickych vlastnosti obou prvkia. Na rozdil od excitonu,

ktery je elektricky neutralni stejné jako vznikly foton, musime u DAP pocitat s

coulombickou silou mezi vzniklym parem D*-A".

. Rio
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DO
EGap

E;°A

4

Obr. 1.7 Zndzornéni prechodu v pripadé DAP, v obrazku neni zanesen
coulombicky clen.

Dalsi ¢len, ktery se ve vyrazu pro energii emitovanych fotond uvazuje, je dan
prekryvem vinovych funkei J (R). Zminény efekt se vSak Casto zanedbava, protoze je
vyznamny pouze pro blizké pary [Kisker83], které se na luminiscenci podileji nikoli
V maximu pasu, ale u jeho vysokoenergetického okraje. Energie emitovaného fotonu

je dana vztahem

2
Ry (DAP)=Eg —E, —Ep +—— 1 J(Ryg). (L.15)
4'72.‘90‘c"r RAD

Ea/Ep je vazebna energie diry na akceptoru, respektive elektronu na donoru, e je
elementarni naboj 1,602 10" C. E; je Sitka zakdzaného pasu, & je elektricka
permitivita (oboji je uvedeno v tab. 1.1), R,, je vzdalenost mezi donorem a

akceptorem. Energetickymi stavy DAP se zabyva ¢lanek [Williams60]. Luminiscenci
DAP stejné jako excitoni se budeme vice zabyvat ve tieti kapitole, kde jsou i

uvedeny polohy hladin n¢kterych akceptort.
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Vsimnéme si vlivu coulombické interakce, kterd je zavisld na vzdalenosti
Ry - Pii PL dochazi k rekombinaci mezi donory a akceptory v riznych
vzdalenostech. Proto i coulombicky c¢len je rtzny. Na druhou stranu mame
krystalovou miizku, ve které moznosti velikosti R, jsou diskrétni, coz predurcuje 1
diskrétnost hodnot coulombického clenu. Jsou materidly, na kterych pii PL byla
diskrétnost coulombickych ¢lenti pozorovana, nicméné podle publikovanych
vysledkii, materidl CdTe mezi né nepatii. Jednotlivé cary, liSici se pravé v
coulombickém c¢lenu, jsou ve spektru v prekryvu a vytvari Siroky asymetricky pés.
Podle rovnice (1.14) jsou na hornim energetickém okraji blizké pary se silnou
interakci. Jejich luminiscence je slabd, protoZze v krystalu je jen mélo takto blizkych
parii. Dolni energeticky okraj je tvofen zéafenim vzdalenych part, které maji
spektralné PL cary blize k sobg, piekryv ¢ar je zde vétsi, a proto zde také pozorujeme
i maximum pasu. Nicméné s rostouci vzdalenosti part klesd pravdépodobnost

rekombinace mezi nimi, a s tim klesa 1 intenzita Car.

Pro DAP v CdTe je obvyklé, ze je ve spektru pozorovana fada fononovych
replik. Pro oznaceni luminiscencnich pasti se proto pozivd terminologie "zero
phonon line" pas bez fononu (ZPL) pro ptivodni pas a nLO pro fononové repliky,

kde n je mnoZstvi vyzafenych fonond.

1.4.4. Ostatni zativé kanaly

kanaly a DAP. Ve spektru jsou vSak pozorovany i jiné spektralni ¢ary, vétSinou v
zavislosti na Cistoté a kvalité krystalu. Moznym zativym kandlem je pfechod mezi
hladinou v zakdzaném pasu a vodivostnim pasem, napf. c+A AT+ ho,.,, nebo
rekombinace diry ve valenénim pésu s elektronem na donoru h*+D°—D*+%am,,,,, .
Poloha maxima luminiscence spojené s piechody typu pas — vodiku-podobna mélka
ptimés je v jednoduchém modelu pfiblizné dana vztahem [Eagles60]
ho!'™ ~E (T)-E, +%kBT. (1.16)
Protoze castice ve valencnim nebo vodivostnim pdsu maji 1 kinetickou
energii, jsou spektralni ¢ary danych prechodi rozsifené v dusledku Maxwellova-
Boltzmannova rozdéleni energie. Popsané pasy se Casto ¢asteCné piekryvaji s pasy

rekombinace v DAP, v pfipad¢ spravného urCeni cary a se znalosti velikosti
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zakazaného pasu dostaneme velikost vazebné energie Ea nebo Ep pfislusné Castice na
pfislusné piimési. Mezi dal§i typy zafeni patii také pfechody mezi vnitinimi

hladinami pifimésovych atomt (resp. iontil).
1.4.5. Vliv elektron-fononové¢ interakce na PL

Fonony jsou kvazicastice popisujici kmity krystalové miizky vychylkami
atomt (iontll) zrovnovaznych poloh krystalové mfize. Prostorovou a casovou
zavislost vychylek 1ze rozlozit na soucet rovinnych vin. Silové plisobeni mezi atomy

je zavislé na jejich vzdalenosti a urcuje zavislosti frekvence kmitd na vinovém

vektoru, tedy disperzni relace co(lg ) V ptipad¢ dokonalého krystalu se dvéma atomy

V primitivni butice (piipad CdTe) dostdvame pro jeden vinovy vektor k 6 moznych

frekvenci. Nékteré z nich mohou byt stejné (degenerované), zvlasté v piipadé, ze

smér k lezi ve sméru vyznalné symetrie. Vétve s a)(lg — 0)—) 0 nazyvame
akustické a vyznacuji se v limité téméf shodnym pohybem obou atomu v primitivni
buiice. V opacném piipadé pohybu atomti v protifdzi mluvime o optickych kmitech.

Pokud vektor k sméfuje podél symetricky vyznacného sméru, lze kmity rozdélit na

podélné (longitudinalni), kdy vychylky atomi nastdvaji ve sméru k , a pricné

—

(transverzalni) s kmitdnim kolmym na smér K. Energie fonond v zavislosti na

vektoru k je zobrazena na obr. 1.8.

Kmity mfize ovliviuji energii elektronu ve vodivostnim pasu a diry ve
valenénim pasu. Kmity mifiZe jsou spojeny s lokalni deformaci mfize (vCetné
miizové konstanty) a disperze energie elektronu E(l;) se pii deformaci (vCetné
objemové) ponckud meéni. Zmeéna energie je popisovana parametry zvanymi
deformaéni potencidly. VIiv homogenni zmény miizkové konstanty (napf.
hydrostatickym tlakem) na energii elektronu (diry) je popsdn objemovym
deformacnim potencialem. Deformacni potencial je G¢inny i v krystalech s jednim
typem atomd. Dal$i mechanismy ovlivnéni energie elektronu (diry) souvisi
s vytvofenim elektrického pole pfi kmitech mfize. V krystalech bez stfedu symetrie
(CdTe) je pii deformaci indukovano makroskopické elektrické pole piezoelektrickym

jevem.
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Obr. 1.8 Disperze fononii v CdTe. Nejvetsi energii 21 meV maji longitudindlni
optické fonony ve stiedu Brillounovi zony.

V ptipad¢ elektron-fononové interakce vsak nemuzeme pocitat pouze se
silami spojenymi pfimo s miizkou, ale i s elektrickymi silami psobicimi na nabité
Castice. V nejjednodussim modelu pii pouziti normalnich soufadnic Q dostaneme
vztah pro energii elektron-fononové interakce, ktera je dilezita zejména pro interakci
elektronu s dlouhovinnymi optickymi kmity. V polarnim krystalu CdTe je
nejvyznamnéj$im faktorem Frohlichiv mechanismus, kdy piedev$im dlouhovinné
longitudinalni optické fonony vytvareji oscilujici elektrickou polarizaci, tj. elektrické

pole plisobici na nosi¢e naboje v pasech.

Dosud jsme uvazovali fonony a elektron-fononovou interakci v idealnim
krystalu. Defekty (pfimési, vakance intersticidly) ovliviiuji energetické spektrum
fonont. Zakladni moznosti jsou dvé, a to:

o defekt ovlivni amplitudu kmitlh mfize ve svém okoli a kmitani probih4 na
frekvenci dovolené i v dokonalém krystalu — rezonan¢ni mody;

e okoli defektu kmita s frekvenci, ktera neni vlastni krystalu, a frekvenci
kmitaji jen atomy v okoli defektu — lokalni moédy; ptislusné frekvence
mohou byt vy$s$i nez optické moddy (typické pro ,,lehké™ pifimési) nebo
mohou byt v pasu mezi frekvencemi akustickymi a optickymi.

K defektu mize byt vazan elektron nebo dira, pfipadné se defekt mulze
nachazet v riznych nébojovych stavech. I v ramci jednoho nabojového stavu se
elektron (dira) mize nachazet v rGznych energetickych stavech. Oboji ovliviluje

silové interakce v okoli defektu, coZ znamend, Ze rovnovazné polohy zavisi na

elektronové konfiguraci a naopak konfigurace atomil ovliviluje energii daného
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elektronového stavu. V krystalu se potvrzuje Franckiv — Condonuv princip, ktery
urcuje, ze optické elektronové procesy (absorpce / emise fotonu) probihaji mnohem
rychleji nez zmény kmitavého stavu defektu (emise / absorpce fononu). Elektron —
fononova interakce v ramci defektu je fenomenologicky popsana Huangovym-—
Rhysovym faktorem, ktery je mozno stanovit experimentaln¢ z tvaru absorpéniho
(luminiscen¢niho) spektra, které je tvofeno fononovymi replikami nul-fononové cary
(ZPL). Pocet pozorovatelnych replik a jejich intenzita se liSi, protoze zavisi na
elektron-fononové interakci jednotlivych defektti. Huanguv-Rhysiv faktor S

popisuje intenzitu luminiscence pro jednotlivé fononové repliky. Intenzity
jednotlivych LO replik / (n) spliiuji Poissonovo rozdéleni

1) =l o™ > (L17)
n!

ve kterém n predstavuje pofadi replik a urcuje, pro kolikdtou repliku urcujeme

intenzitu, | je jednotka velikosti. Faktor S nam bez pouziti vypoétd fekne,

norm
kolikata replika bude nejintenzivnéjsi, protoze neplati, ze je vzdy nejintenzivnéjsi
ZPL. Blizsi vysvétleni lze nalézt v knize [Pelant06, str. 147]. Excitony maji S velmi
malé, mensi nez 1, tj. podobné jako DAP, kde jsou mélké donory i akceptory.
Oznaceni ,,m&lké* znamena, Ze jde o piipad pouze s jednim elektronem, respektive
dirou, a Ze prislusna energeticka hladina lezi u okraje zakdzaného pasu. Naproti tomu
defekty, které sviti ve spektru na nizsich energiich, odpovidaji hladindm hluboko v
zakdzaném pasu, obvykle maji S vétsi a tvoii série s mnoha replikami. V ptipadé

Huangova-Rhysova faktoru s hodnotou vétsi nez 2 se jednotlivé LO repliky silné
prekryvaji, popiipadé luminiscence krajnich replik neni pozorovatelna. V piipadech

velkého S jiZ nejsou jednotlivé repliky rozlisitelné a je obtizné urcit polohu ZPL.
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2. Experiment

2.1. Fotoluminiscen¢ni aparatura

Schéma zapojeni aparatury pro méfeni luminiscence je uvedeno na obr. 2.1.
Zakladnimi soucdstmi pouzivané aparatury pro meétfeni spekter nizkoteplotni
luminiscence jsou:

e laserovy zdroj excitacniho zafeni,
e opticky heliovy kryostat,
e spektrometr pro spektralni analyzu luminiscen¢niho zareni.

Titan=safirovy laser H “ \
Spectra Physics 3900s =

Regulace a méfeni
Spectra Physics vykonu svazku

Milennia PRO 5sJ

Fourierovsky ;

spektrometr Laser
Bruker IFS 66S ——' Coherent

- Radius
InSb
\detektory : @

Si

Obr. 2.1 Schéma aparatury na méreni fotoluminiscence.

2.1.1. Excitace

Pro excitaci PL na CdTe jsme uzivali nasledujici kontinualné pracujici lasery:
1. Polovodi¢ovy laser Coherent Radius emituje na pevné vinové délce 638 nm
hoge =1943 eV o vykonu 25 mW. Intenzitu Ize snizovat Sedymi filtry. Pouzivame
jej pro méfeni spekter himwg,. > Eg; fotony laseru maji vétsi energii neZ zakdzany

pas, a proto generuji par elektron-dira ve valenénim a vodivostnim pésu.

2. Laditelny titan-safirovy laser Spectra Physics 3900s, 7iwg,, =1,24 — 1,77 eV
(1000 nm — 700 nm). Pro optické Cerpani je pouzito zafeni z laseru Spectra Physics
Millennia PRO 5sJ, ktery dodava zeleny svazek vinové délky 532 nm o maximalnim

vykonu 5 W. Ladéni Ti-safirového laseru je realizovano natd¢enim Lyottova filtru
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Vv rezonatoru laseru. Podle udaji vyrobce je spektralni sitka mensi nez 40 GHz (0,16
meV). Vystupni vykon zavisi na pozadované vinové délce vystupujiciho zéfeni, tj.
nejen na nastaveni laseru, ale 1 na stavu zrcatek v rezonatoru (doby od jejich Cisténi).
Maximalniho vykonu 1 W se dosahuje kolem energie fotoni 1,57 eV. Vykon Ize
regulovat velikosti optického buzeni na vstupu a optickym atenuatorem Newport M-
935-5-OPT za vystupem. Vykon svazku lze méfit termoclankovou meérkou Ophir
12A-SH-V1. Z Ti-safirového laseru vychazi nejen zadouci zafeni pozadované vinové
délky, ale 1 mnohem slabs$i parazitni zéafeni, které je mozno dosti ucinné potlacit

prostorovym filtrem (otvor ¢ 1 mm), ptipadné¢ vhodnym spektralnim filtrem.
2.1.2. Kryostat

Vzorky pfi experimentu byly umistény do heliového pritokového kryostatu, a
to bud’ zafizeni Leybold VSK 3-300 nebo Oxford Instruments OPTISTAT. Oba
zminéné kryostaty maji 4 okénka pro optické experimenty a topeni. Kryostat VSK 3-
300 je priblizn€ 35 let stary a pfi méfeni se u n¢j projevovaly problémy se stabilitou
teploty. Proto byl v pribéhu praci nahrazen novym OPTISTATem. V obou
kryostatech je vzorek umistén ve vzorkovém prostoru, ktery lze napustit plynnym
heliem, které pti métfeni zajiStuje tepelny kontakt se sténami. Vakuum pro tepelnou
izolaci v kryostatech je ¢erpano turbo-molekularni vyvévou pred¢erpavanou rotac¢ni
vyvévou. Chladici helium po pruchodu systémem kryostatu je Cerpano rotacni
vyvévou. Regulaci vykonu topeni a pfitoku helia u kryostatu je mozné regulovat
teplotu a méfit spektra pii riznych teplotach. Prutok helia je regulovan jednak
jehlovym ventilem na vstupu piepoustéée kapalného helia, jednak ventilem v okruhu
odsadvaného plynu. Ovladani piikonu topeni v kryostatu OPTISTAT se provadi

pomoci Temperature Controller ITC503 (Oxford Instruments).

Teplomér urceny pro fizeni teploty je umistény nepfistupné ve sténé kryostatu
spolu s topenim a chladicim systémem. V kryostatu OPTISTAT je to rezistor RhFe.
Ptistroj ITC503 poskytuje jako vystup pifimo teplotu, kalibrace teploméru je
v paméti. Ukazalo se, ze udaj regulacniho teploméru nesouhlasi s udaji teploméru
umisténého ve vzorkovém prostoru. Ve vzorkovém prostoru jsme umistili
kfemikovou diodu Oxford Instruments typ T1-104 s kalibraci uloZenou v paméti ITC

vyrobcem a kfemikovou diodu Leybold -typ D, pro kterou byla dodana kalibra¢ni
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tabulka napéti pti proudu 10 pA. Udaje obou diod se piili§ nelisily. Nejvétsi rozdil
mezi udaji diod a regulacnim teplomérem nastaval pii tidaji regulacniho teploméru
22 K, kdy ,,vzorkové* teploméry udavaly hodnotu 37 K, tj. o 15 K vétsi, viz obr. 2.2.

S rostouci teplotou se rozdil zmensoval: u 80 K ¢inil 5 K a 1 K pti pokojové teplot¢.

® O
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Obr. 2.2 Udaje teploméru ve vzorkovém prostoru Kryostatu OPTISTAT
V zavislosti na udaji regulacniho teploméru. Prazdné trojuhelniky odpovidaji
diodé Leybold umisténé v optické draze v obvyklém misté vzorku. Ostatni body
odpovidaji poloze teplomeru pri vioZeném vzorku, tedy nad vzorkem mimo
optickou drdhu. Casovy odstup mezi mérenimi vyznacenymi krouzky a
trojuhelniky zhruba 1 rok.

Udaje teploméri jsme testovali na fazovém prechodu plyn — kapalina pro
helium a neon. Vzorkovy prostor byl napustén plynem v intervalu zvoleného tlaku a
regulaci teploty byl nastaven stav, kdy se hladina zkapalnéného plynu nachazela
stabiln¢ nad vodorovnym primérem optického okna. Z diagramu tlak — teplota
fazového prechodu byla urcena teplota ve vzorkovém prostoru a porovnani s udaji
diody jsou na obr. 2.3. Teplotni méfeni v kryostatu Leybold VSK nebyla nijak
korigovana, naproti tomu hodnoty teploty z regula¢niho teploméru v OPTISTATU
byly linearn¢ aproximovany podle vztahu mezi teplotou vzorku a tudajem
regula¢niho teploméru tak, aby byly respektovany fazové prechody He a Ne,
obr. 2.2 a 3. Pro interval udaju regulacniho teploméru mezi 4K a 20K Ize pouzit

T, =1925T., —3,8. Pii vyssich teplotach byl uzivan tidaj kiemikové diody.

Reg
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Obr. 2.3. Srovnani regulacniho teploméeru a diody ve vzorkovém prostoru
kryostatu OPTISTAT s hodnotami odpovidajicimi fazovému piechodu helia a
neonu.

2.1.3. Spektralni analyza luminiscen¢niho zafeni

Luminiscenéni zafeni bylo spektralné analyzovano fourierovskym
spektrometrem IFS 66S (firma Bruker). Jedna se o spektrometr s klasickym
Michelsonovym interferometrem, jedno zrcatko je pevné a druhé pohyblivé, viz
obr. 2.4. Drahovy rozdil v ramenech interferometru je méfen pomoci interference
cerveného paprsku He-Ne laseru. Spektralni rozsah pfistroje je omezen na energie
fotonu mensi nez 1,9 eV bez ohledu na pouzité detektory. Spektrometr je provozovan
v rezimu rychlého skenovani, tj. pohyblivé zrcatko interferometru se pohybuje
spojité. Vstupujici monochromatické viné tak odpovida stiidavy elektricky signal
zZ detektoru, jehoz frekvence je pfimo umérna frekvenci (vlnoctu) vstupujiciho zéteni
a rychlosti pohybu zrcatka. Z divodu optimalizace poméru signal / Sum a doby
meéfeni je vhodna nejvyssi rychlost zrcatka, kterou Casové konstanty detektoru se
zesilovaci dovoluji. Pti nulovém drahovém rozdilu v obou ramenech vSechny viny
interferuji konstruktivné; pro polychromaticky vstup elektricky signdl dosahuje

maxima. Od zminéného bodu je pocitan drahovy rozdil.

Principem fourierovské spektroskopie je spojeni vykonového spektra
s Casovou korelacni funkci pies Fourierovu transformaci. Korelacni funkci

analyzovaného zafeni méfime jako interferogram (tj. stfidavou slozku zavislosti
signalu detektoru [ (5) na drahovém rozdilu mezi rameny interferometru &) a

Fourierovou transformaci (pfesn€ji vyscitanim Fourierovych fad) je nasledné
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spoCteno vykonové spektrum. Krok v digitalizaci interferogramu oznac¢me

A=|6,-5,,].

Michelsonv interferometr ______ i

__________________ ()

Vstup lumi

|
I |
I 1
| Pohyblive zrcadko 1
| R e 1
I 1
I |
I

Nastavitelna -
4 1
apertura N .

4
s

" Detektor Ge
fo—

Detektor Si
Obr. 2.4. Schéma fourierovského spektrometru Bruker IFS 66S. Pri méreni

spekter luminiscence je IR zdroj vypnut. Detektory Si a chlazeny detektor InSb
Jjsou umisteény v detektorovém prostoru spektrometru; chlazeny detektor Ge ve
velkem dusikovém kryostatu je umistén vnée.

Vyhodnoceni redlného meéfeni se musi vypofadat mimo jiné s koneCnym
drdhovym rozdilem a nesymetrii skutecné¢ zmeéteného interferogramu kolem
nulového drdhového rozdilu (vedle Zadoucich kosinovych komponent Fourierova
transformace dava i nezddouci sinové). Kone¢ny drahovy rozdil (kone¢né Fourierova
suma) ma za nasledek omezeni rozliSovaci schopnosti a vyskyt faleSnych struktur ve
spocteném spektru. Dany jev je odstrafiovan tak, ze data z okraje interferogramu jsou

zapoctena s men$i vahou, tj. interferogram je vynasoben funkci s maximem pro
nulovy drédhovy rozdil, tzv. apodizacni funkci A(é). Nesymetrie interferogramu
muze velmi podstatnym zpisobem pasy deformovat [Griffiths07]. Jednim ze
zpiisobu napravy je Mertzova metoda spocivajici v pouziti fazové funkce (D(V)
zavislé na vinoctu v a zjisténé z kratSiho oboustranného interferogramu. Vypocet
spektra B(V) pak probihd v nasledujicich krocich: 1. zpracovani dat z kratkého

oboustranného interferogramu s drahovymi rozdily od —/-A do /-A, 2. vypocet
fazové funkce s hrubSim rozliSenim, 3. interpolace fazové funkce, 4. zpracovani

uplného interferogramu:
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= (5 )I( ) ( 27 Vk5j): Re{B, (v, )}+i|m{Bl (v )}: |Bl(Vk]eXp lip(v,)]

S =j-A

J

go(vk):arctan mi 12‘”{ (2.1)

interpolace {p(v, ), p(vVi.1)} = 0V v @V )}

=3 MG NG, e (- 275, ) = Re(Byv )} + i 1m{B vy )}

J

B(v,) = Re{B,(v,, )jcos p(v, )+ Im{B, (v, )jsin (v, )

Dtivodem pro uréeni fazové funkce z kratkého oboustranného interferogramu

je mechanicka konstrukce interferometru. V nasich méfenich zpravidla L =4/ . Krok

ve vzorkovani interferogramu musi byt dostatecné maly, tj. ‘5 -0 , kde

J+l

MAX

Ve j€ maximalni vinocet vyskytujici se ve spektru.

Ovladani spektrometru a nésledné vypocty zajistuje pocitaCovy program

OPUS, verze 5. Pfi méfeni luminiscence byla typickou nasledujici sestava:

1. Délic svazku typu tenké vrstvy kifemiku na substratu CaF, (spektralni oblast
0,15 eV az 1,8 eV s optimdlni u¢innosti u 0,8 eV).

2. Detektory:

e kiemikova fotodioda (Si) pfi pokojové teploté s detekénim intervalem 1,05 —
1,8 eV; vhodna rychlost zrcéatka 6,33 mm/s;

e germaniova fotodioda (Ge)pii teploté kapalného dusiku s detekénim intervalem
0,7 — 1,4 eV umisténa vné€ spektrometru; vhodna rychlost zrcatka 2,37 mm/s;

e fotoodpor antimonid indity (InSb) pfi teploté¢ kapalného dusiku s chlazenym
sklenénym oknem uvniti kryostatu pro potlaceni vlivu tepelného zateni
s detek¢énim intervalem 0,43 — 1,4 eV; vhodna rychlost zrcatka 6,33 mm/s.

3. Spektralni citlivost a kalibrace

Spektralni citlivost spektrometru je urcena piedevsim:
e spektralni zavislosti u¢innosti déli¢e svazku v interferometru;
e propustnosti optickych filtra;
e spektralni a frekvencni zavislosti detektorli, véetné frekvencni charakteristiky
zesilovaci signalu detektoru.
Ve fourierovskych spektrometrech bézného typu je vinocet ve studovaném

spektru porovnavan s vinoctem zafeni, kterym je méfen fazovy rozdil mezi rameny

interferometru. Ve spektrometru IFS 66s je to ¢ervené zareni He-Ne laseru. Na rozdil
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od miizkovych spektrometri, ve kterych je kalibracni kfivka obvykle ziskdna
interpolaci bodi ziskanych méfenim spekter kalibracnich vybojek, je ve
fourierovskych spektrometrech pouzitého typu k dispozici jediny kalibra¢ni parametr
— kalibracni vlnoCet laseru v,, . Spektrometr IFS 66s neni vakuovy, ale
interferometr je vyplnén suSenym vzduchem snizkym obsahem CO,.
V interferometru se tedy porovnavaji vinoéty n(v,, )-v,. ,» kde n(v,, ) je index
lomu vzduchu pfi daném vInoctu. Pfistroj je primarn¢ urcen k méfeni spekter ve
stfedni infraervené oblasti. Vyrobce uziva ke stanoveni v, Car rotacné vibracniho
spektra molekul CO v oblasti pasu kolem 2100 cm™. Vlnoget &ary CO ve vakuu

oznaéme v, a pfislusny index lomu vzduchu #n.,. Interferometr porovnava pii

kalibraci, kolik vIn laseru se vejde do viny CO, tedy pomér

N,V 1

_ ""HeNe” HeNe __

Pco = = “Viar - (2.2)
neoVeo Veo

Ve spektrometru je pouzivan kalibracni vlnocet pro laser v, , =15798,16 cm™.

Podobné¢ pti méfeni interferometr uréuje pomer

_ MieneY tene _ McoVkar (2.3)
n,v n,v

p,

‘o v 1 y cr e
a na osu vlnoCtl vynasi v,,, = —v,,, . VInoCet ve vakuu v se tedy li$i od tdaje na

v

|4

vlnoctové ose vy, =V - . V naSich méfenich v excitonové oblasti luminiscence

Neo

kolem 13000 cm™ uZijme pro index lomu vzduchu 1,000269 a pro index lomu

v oblasti 2100 cm™ index 1,000265. Pro pomér Yew 1.000004 dostaneme rozdil
v

-1 v . v v w7 v
, coZz je hodnota tadové menSi nez

Gdaji pro vinolty v, —v=~5-107 cm

pouzivané spektralni rozligeni 1 cm™. Zdiiraznéme, e v oznacuje vlnoget ve vakuu
a pro pievod vInoctu na energii fotonu je pouzitelny vztah

ho=h-c-v=1239842-10"v [eV, cm™]. (2.4)

Pro ovéfeni kalibrace ve spektralni oblasti luminiscence excitont v CdTe

jsme pouzili méfeni absorpce molekul kysliku O, ve vzduchu. Na obr. 2.5a je signal

registrovany spektrometrem od zarovky po pruchodu drdhy 6,5 m ve vzduchu

LS P v ’ -1 v s v . .
S nominalnim rozliSenim 0,5 cm™. Polohy absorp¢nich ¢ar jsme porovnali

s tabulkovymi hodnotami pro nejsilngj$i ¢ary uvedenymi v databazi HITRAN a
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rozdil mezi vlnoCty ziskanymi méfenim v, .. a tabulkovymi hodnotami pro
vInoéty ve vakuu v, j€ naobr. 2.5b. Praméma hodnota rozdilu je 0,07 cm™ a je

Vv dobré¢ shod¢ s vyse uvedenym odhadem.

0,66 ' ' ' ' " ]02
' b)
! I ? et
a) o\ [l # [ Amiret
0,64+ =\ A\ f’\\ / | [4] ;H
— T ' 1/ ] 1
2 Ef V¥ .
n ?f 0 )
0,62 g
| \ . . 20,1 A . . .
13040 13080, . 13120 13040 13080, . . 13120
VlInocet [em 1] Vlnocet HITRAN [em™]

Obr. 2.5 a) Absorpcni cary molekul O, ve vzduchu, draha svazku 6,5 m,
nomindini rozliseni 0,5 cm™. b) Rozdil v poloze ¢ar absorpce molekul O,
zmérenych spektrometrem IFS66s a tabulkovymi hodnotami.

Na obr. 2.6 jsou vyneseny relativni prabéhy citlivosti vztazené na fotonovy
tok (nikoli na intenzitu zafeni). Principidlnim filtrem jsou okénka kryostatu, ktera
jsou zhotovena z taveného kiemene (infrared grade s minimalni koncentraci OH
skupin) s dobrou propustnosti nad 0,35 eV (pod A =3,5 um). Okénka ZnSe, ktera
jsou propustna dale do infraCervené oblasti, byla k dispozici, ale nebyla vyuZzivana
béhem méteni. Pro potlaceni rozptyleného laserového zareni byly vyuZivany:

e barevny filtr RG 8 pro potlaceni zafeni excitacniho laseru Radius a pro
potlaceni zafeni He-Ne laseru z Michelsonova interferometru; pouzivan pro

detektor Si;

e interferenc¢ni filtry s velmi ostrou hranou propustnosti u 980 nm (1,265 eV),
830 nm (1,494 eV), 808 nm (1,534 eV) a 785 nm (1,579 eV). Filtry jsou typu
,,low pass®, tj. velmi G¢inn¢ blokuji zafeni o vinovych délkach kratSich nez je
hrana a dobfe propoustéji zafeni o delSich A. ProtoZe se jednd o interferen¢ni
filtry, je spektralni obor zminéného chovani omezen. Pro nase experimenty jsou
diilezité interference propustnosti ve spektralni oblasti vzdalengjsi od hrany.

Spektralni citlivost spektrometru v uvedenych konfiguracich byla
proméfovana pomoci dutinového zafiCe (Cerného télesa) Pegasus R 970 (firma

Isotech — Isothermal Technology Ltd.), ktery byl pfi kalibraci umistén ve stejném

misté optického systému jako kryostat pfi méfeni luminiscence. Dutina byla vyhrata
na 1200 °C. Citlivosti detektorii jsou velmi rozdilné. Vysoce citlivd je chlazena
germaniova dioda. Vzhledem k maximalnimu signalu ptfi nulovém drahovém rozdilu

a omezenému dynamickému rozsahu detektort neni mozno kalibrovat detektory pfi
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stejném zativém toku z Cerné¢ho télesa. Zativy tok byl regulovan irisovou clonou a
ptipadné mtizkovou clonou v ¢asti optické drahy, kde je svazek rovnobézny (mezi
dvéma parabolickymi zrcadly). Obr. 2.7 ukazuje spektralni propustnost filtra

Semrock, pouzivanych k odfiltrovani laserového zareni pied detektorem.

Relativni citlivost

T

I /S-S

04 0,6 0,8 1,8
Energle fotonu (eV)

Obr. 2.6 Citlivosti detektorii vyrobenych z kiemiku, germania a antimonidu
inditého. Spektra zahrnuji omezeni spojend se studenym sklenénym filtrem
v kryostatu s InSb a s barevnym sklenénym filtrem RGS8 umisténym v ohnisku
vzorkového prostoru pri méreni s kiemikovou diodou. ProtoZe se citlivosti iadové
list, byly vynasobeny tak, aby byly normovany v prekryvové oblasti.
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Obr. 2.7 Spektralni zavislost propustnosti interferencnich filtrit Semrock 808 nm
(cervenée) a Semrock 980 nm (modre).

Rozliseni

Za rozliSeni povazujme zméienou Sitku spektralné velmi uzké ¢ary. V piipadé
dobfe setfizeného interferometru jsou hlavnimi faktory urcujicimi spektralni rozliSeni

fourierovského spektrometru:
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e maximalni rozdil optickych drah v ramenech interferometru;
e apodizacni funkce pouzivana pro potlaceni vedlejsich faleSnych past;
e rozm¢ér zdroje zareni.

Prvni dva faktory jsou v rezii programu fidiciho spektrometr. Pii kruhové
symetrii zdroje zafeni o poloméru R a vlnoCtu v, je pro malé zdroje rozsiteni

2
(vyjadrené ve vlnoctech) zplisobené rozmérem zdroje Av =v, 577 které je umérné

»zakladnimu® vlnoctu v . Pro oblast excitonové emise v CdTe tésné pod V, =
13000 cm™ a rozliSeni Av, =1 cm? (0,124 meV) dostavame pii ohniskové

vzdalenosti f = 150 mm maximaln¢é piipustny polomér 1,8 mm. Uvedeny pozadavek
je v ptipadé emise z plochy o priméru mens$im nez 1 mm ozafené fokusovanym
laserem splnén s velkou rezervou. Na obr. 2.8 je spektrum rozptyleného zafeni laseru
zméfené a spoctené stejné jako jsou méfena spektra luminiscence s detektorem Si.

Sitka ¢ary v ptlce vysky odpovida nomindlnimu rozliSeni.

Nominalni rozliseni vinoctu
1cm’ ~ 0,124 meV

Intenzita (a.u.)
)

1537,0 1537,2 15374 1537,6 1537.,8 1538,0
Energie fotonu (meV)

Obr. 28. Spektrum rozptyleného zdreni cary laseru Ti:safir zmérené
spektrometrem 1FS66 s nomindinim rozlisenim 1 cm™. Pouzita Happova —
Genzelova apodizacni funkce, fazova korekce dle Mertze. Body oznacuji energie
fotonu, pro které spektrometr provadi vypocty Fourierovy transformace pri
zadaném rozliSeni a doplnéni zmeéreného interferogramu nulami na dvojnasobnou
délku (,,zero filling factor“=2). Vohnisku ve vzorkovém prostoru pred
detektorem umisténa clona ol mm.

2.2. Piiprava a vlastnosti métenych vzorki
Dale budou uvedeny vysledky ziskané studiem vzorkli z nékolika zdroji.
Vétsina vzorkd pochazi z technologické laboratofe FU UK. Jedn4 se o vzorky CdTe

dopované indiem nebo chlorem a vysledky ziskané jejich studiem tvofi jadro prace.

Popis péstovani krystald a ptipravy vzorkti odpovidd pravé jim. Polovodicové
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oddéleni FU UK provadi sviij vyzkum v ramci evropské spoluprace, proto byly
zméfeny i vzorky zaslané ze Spanélska, Ukrajiny, Polska, Italie, USA. Také byly
méieny komercné vyrabéné materidly na detektory z firem Acrorad (Japonsko),
Eurorad (Francie) a Redlane (Kanada). Zminéné vzorky uz obsahovaly nejriznéjsi
dopanty, tj. In, Cl, Bi, Y, Al a jiné¢ pfimé&si. Nékteré z nich obsahovaly 1 vétsi
mnozstvi zinku a jednalo se tak o ternarni slouceninu CdZnTe. VétSina zahranicnich
vzorkli byla zméfena pro srovnani vlastnosti s naSimi vzorky. V pribc¢hu
doktorského studia jsem proméfoval 1 zminéné vzorky, ale systematickému studiu
byly podrobeny ptfedev§im vzorky z nasi laboratofe a vysledkim na nich ziskanych

je vénovana ptedlozena prace.
2.2.1. Rast krystali

Vychozimi materialy pro péstovani krystala CdTe jsou telur a kadmium. V
laboratofi Matematicko-fyzikalni fakulty jsou pouzivany materidly v cistot¢ 6N
(0,999 999). Cistota vstupnich materialti a pe¢livé dodrzovani postupti manipulace
béhem piipravy urcuji Cistotu vysledného krystalu. DalSimi materialy jsou dopanty
z I11. anebo VII. skupiny. V peci urené pro syntézu je ptipraven polykrystalicky
material pfi pomalém a opatrném zahfivani, protoZze syntéza CdTe je exotermni
reakce. Material po syntéze zlstane ve stejné kiemenné ampuli. Krystaly byly
péstovany ve dvou typech peci, a to pomoci dvou podobnych postupt. Prvni metoda
péstovani krystali je Bridgmanova metoda [Capper89, Fiederle03a]. V ampuli je
vsadka roztavena a ampule se pomalu pohybuje z ¢asti pece s vysokou teplotou do
drzet kelimek v klidu nebo pohybovat kelimkem s taveninou a ponechat v klidu pec.
Druhou metodou je "Vertical Gradient Freeze method" (VGF) [Asahi96, Franc04].
Vsadka je umisténa v kelimku v ampuli. Teplota materidlu se neméni pohybem
ampule (nebo picky), ale je regulovana elektronicky zménou ptikonu topnych télisek
ukazanym na obr. 2.9b. Metodu VGF lze modifikovat tak, ze chladn&jsi zona je

nahofte a pfi postupném snizovani teploty krystalizace za¢ina odshora.

Vzorky z laboratote FU UK, které byly promé&fovany v ramci prace, byly
pfipraveny vySe popsanymi metodami z taveniny o slozeni pokud moZno co nejlépe

stechiometrickém. Dal§i moznosti jsou metody zalozené na vyuziti silné
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nestechiometrické taveniny ¢i dokonce taveniny slozené zjinych slozek. Jednim
z diivodu je podstatn€ nizsi teplota ristu nez pii pouziti stechiometrické taveniny.
Piikladem slozitéj$i metody vyuziti taveniny s vysokou koncentraci teluru je metoda
THM (travelling heater method), kdy ingotem v pevné fazi je protahovana oblast
kapaliny (roztoku CdTe v Te). V tomto ohledu metoda THM zahrnuje zonalni
¢isténi, kdy necistoty jsou stahovany k okraji ingotu. Jde o zptlisob, kterym byly
piipraveny nékteré komeréni vzorky zminované v praci, napt. ACI11 vyrobce

Acrorad, Japonsko.
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Obr. 2.9 Srovnani metod péstovani krystalu, a) Bridgmanova metoda, teplota v
picce konstantni v case. Kelimek (picka) se posouva dolii (vzhuru), b) VGF
metoda, pri které teplota postupné klesa. Metodu Ize modifikovat za pouziti
obrdceného gradientu teploty, kdy krystal roste odshora.

Kvalita vysledného krystalu pro rizné metody péstovani, vcetné
Bridgmanovy a VGF, je srovnavana v ¢lancich [FrancO1, Fiederle03 a, b, Yang97].
Kvalita krystali pro n¢které dalsi zptisoby ristu byla za pomoci raznych optickych
metod, vcéetné PL porovnavéna jiz v ¢lancich [Pautrat82, Pautrat85]. Velkéd cast
experimentll souvisi s dopovanim, které vede ke vzniku mélkych monovalentnich
donorti za ucelem zvysSeni elektrického odporu kompenzaci vlastnich akceptort
(defektt spojenych hlavné s vakancemi v kadmiové podmiizi). V piipadé CdTe pro
detektory zafeni gama se jednd béZzné o Clye a ve stadiu pokust je dopovani Incg.
Nedopované krystaly zpravidla vyrostou za pokojové teploty s vodivosti typu p.
Proces dopovéani 1ze provadét dvéma zplisoby:

1. Dopovani celého krystalu ptidanim dopantu do taveniny. Dopant je v krystalu

rozmistén s gradientem koncentrace, ktery je v idedlnim ptipadé pomalého
jednosmérného rlstu krystalu urcen hlavné segregacnim koeficientem.

2. Difuze do desticky vyfiznuté z krystalu. Napafeny dopant difunduje do
objemu desticky pii dostateéné vysoké teploté po dostate¢nou dobu. Zihani
probihd opét ve vice zondlnich pecich, ve kterych je mozno udrzovat
konstantni tlak vybrané slozky.
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2.2.2. Tepelné zihani

Tepelné zihani se pouziva k modifikaci koncentraci defektti riznych typt a
velikosti, a tim k modifikaci vlastnosti. Protoze provadéni zihacich experimentl
nebylo soucasti prace, omezime se jen na zakladni informace. Parametry volené k
ovlivnéni stechiometrie vzorku vychdzeji ze znalosti rovnovaznych fazovych
diagramii. Gibbsovo fazové pravidlo pro systémy v rovnovaze zni

f+v=s5+2, (2.5)
kde f je celkovy pocet fazi, s je pocet slozek v latce a v je pocet stupiiti volnosti. Pro

systém skladajici se ze slozek kadmia a teluru (s =2) a pevné a plynné faze ( f =2)
dostavame 2 stupné volnosti, napft. teplotu a parcidlni tlak jedné slozky. V rovnovaze
mezi pevaym CdTe a plynem obsahujicim atomy Cd a molekuly Te; plati pro
parcialni tlaky Guldbergliv — Waagelv zékon

Peapis =KeanT). (26)
coz znamend, ze pro ustaveni rovnovahy pro pozadovanou stechiometrii pevného
vzorku by bylo nutno pfi Zihani udrzovat vzorek na definované teploté¢ a pfi
definovaném tlaku. Obor tlakl pfi rovnovaze mezi pevnou fazi CdxTev(s), X,Y = 0,5
a plynnou fazi o slozeni Cd(g) a Tez(Q) lze znazornit na diagramech uvedenych na
obr. 210 a a b [Grill04, Brebrick10]. Tlaky na zobrazené kfivce odpovidaji
rovnovaze mezi pevnou, kapalnou a plynnou fazi (tfifazova linie), plocha ,,uvniti*

ktivky odpovidd moZnym staviim rovnovahy mezi pevnou a plynnou fazi.
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Obr. 2.10 Diagramy teplota — tlak par Cd a par Te. Oblast omezend krivkou
vyznacuje parcialni tlaky, pro které nastava rovnovaha mezi pevhou a plynnou
fazi. Stechiometrické slozeni CdTe je ocekavano na linii zakreslené carkovane,
Cerchovand cara oznacuje podminky kongruentni sublimace / depozice. Cervené
Jjsou vyznaceny podminky pri zihani, které jsou v této praci specifikovany jako Cd
700/600 a Te 700/550. Podle [Grill04].
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Zminény rovnovazny systém je velmi obtizné realizovat. Proto je nas systém
pro zihani slozitéjsi nez rovnovazny systém a je hiife definovan. V peci jsou alespoii
dv¢ zony s nezavislou teplotou, v jedné je vzorek a v druhé je umistén prvek Cd nebo
Te. Nejedna se tedy o ideélni izotermalni Zihani v tepelné rovnovaze s plynnou fazi,
ale o dynamicky proces zmén slozeni zihaného vzorku. Teplota a material v druhé
z6né sice definuji tlak patiicné slozky v celé ampuli, ale v nerovnovaze jiz neplati
Guldbergliv — Waagetiv zékon, a tedy tlak par druhé slozky neni dobfe definovan.
Dochazi k transportu latky zteplejsi do chladnéjsi zony. Napt. pii zihani za
ptitomnosti Te v chladnéjsi zon€ dochazi k vypatovani Cd ze vzorku a k pienosu Cd
do chladnéjsi zony a k rozpousténi Cd v kapalném Te. Typicky mame v ampuli:

1. v ¢asti ampule o vyssi teploté pevny vzorek CdTe s néjakou odchylkou od

stechiometrickych pomért Cd:Te, ve vzorku inkluze nebo precipitity témeét
¢istého Cd nebo Te, které jsou kapalné a navic cizi pfimési (dopanty);

2. Vv casti ampule o nizsi teploté kapalinu Cd nebo Te, ktera funguje jako zdroj
daného prvku i jako ,,pumpa‘ odsavajici druhy prvek;

3. plynnou fazi, ve které je tlak majoritni slozky urcen niz$i teplotou a tlak
minoritni slozky neni dobfe definovan.

Teoreticky by vzorky o maximalnim elektrickém odporu mély vznikat pfi
zihani za podminek uc¢enych ¢arou stechiometrického CdTe. Ukazuje se ale, Ze tomu
tak neni. Typicky pouzivané podminky v naSich experimentech s dopovanymi
krystaly jsou pomérné daleko od idealni stechiometrické linie. Vysledek zihani mtze
slozit¢ zaviset na procesech v pevném vzorku, vCetné procest s ucasti inkluzi,
precipitatii, dopantl a necistot. Obzvlasté vysledky zihani za pfitomnosti kapalného
teluru jsou obtizné reprodukovatelné. DileZity je i zplsob chlazeni. Protoze diftizni
procesy se sklesajici teplotou zpomaluji, rychlost poklesu teploty urCuje, jakeé

koncentrace vlastnich defekta ve vzorku zamrznou.

V posledni dob¢ je na nasem pracovisti standardné provadéno dvoustupiové
zihani. Zamérem je vyuziti rychlejSich procest difuze pii vyssich teplotach k
odstranéni prostorové rozsahlejsich defektu, jakymi jsou inkluze. Jde o oblasti
linedrnich rozmért vétsich nez mikrometry, ve kterych je pfitomna prakticky jedina
slozka (Cd nebo Te). Inkluze vznikaji pfi riistu krystalu z taveniny pfimo na rozhrani
kapalné a pevné faze. Lze je spatfit v mikroskopu vybaveném sniménim obrazu v
blizké infracervené oblasti, kde je CdTe prihledné. MenSimi defekty jsou precipitaty

(spise desitky nez stovky nm), které vznikaji pfi chladnuti pevné faze v dasledku
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poklesu rozpustnosti nadbytecného Cd nebo Te v krystalickém CdTe. Rozméry a
koncentrace precipitati zavisi v rezimu homogenni precipitace hlavné na tvaru
fazového diagramu a na rychlosti chlazeni. Vedle toho dochdzi k heterogenni
precipitaci na rozmérnych defektech, jako jsou dislokace nebo hranice zrn, kdy jsou

precipitaty (nebo inkluze) soustfedény ve zvyseném poctu praveé u téchto defekti.

Pti vyssi teploté je vSak rovnovazna koncentrace bodovych defektii vysoka.
Bodovymi defekty rozumime napi. prazdna mista v krystalové miizi (vakance Vg @
Ve) intersticialni umisténi atomi (Cd; a Tej) a antistrukturni defekty (antisite Cdye a
Tecq). Druhy stupen zihani ma za ukol snizit koncentraci pravé zminénych poruch.
Proces zihani budeme v dalSich ¢astech prace zapisovat v nasledujicim tvaru:
teplota vzorku °C/ druha zona °C v prvnim stupni zihani + teplota vzorku °C/ druha

zona °C v druhém stupni zZihani, doby Zihani v hodindch, rychlosti chlazeni °C/min,
opét pro oba stupné zZihani.

2.2.3. Elektrické a detekcéni vlastnosti vzorkua

Zakladnim pozadavkem na CdTe materidl pro detektory vysoko-
energetického zéafeni je vysoky odpor (pro zmensSeni temného proudu a s nim
souvisejicich Sumil) a dostateCné¢ ucinny sbér generovanych nosicl, ktery souvisi
s pohyblivosti nosi¢u, jejich dobou zivota (rychlost rekombinace a zachyt na pastech)
a s prubéhem elektrického pole v detektoru. Elektricky odpor je obvykle na nasem
pracovisti métfen jednak kontakty Ctyf-bodovou metodou a jednak bezkontaktné na
piistroji zvaném "Corema" (contactless resistivity mapper), kde je odpor méteny pies
kapacitanci. Ctyi-bodova metoda v provedeni podle van der Pauwa vyuziva Hallova
jevu ke stanoveni koncentrace a pohyblivosti nosici. Uvedend metoda dava dobré
vysledky pro vzorky s nizkym nebo stfednim odporem. Pozadovany odpor vzorku je
viak v fadech 10° Qcm a k jeho pfesn&j§imu méfeni se pouziva bezkontaktni

mapovani odporu za pomoci pfistroje ,,Corema.

Dalsi dilezitou metodou je méfeni vzorku jako detektoru, kdy se vzorek
zapoji do obvodu jako detektor a vystavi se zéfeni s energii fotonli v fadech keV.
Jako zdroj zéfeni se nejcastéji pouziva 2! Am, které emituje a castice o energii 5,5
MeV spolu s emisi y 60 keV. Vysledkem je detekéni spektrum vy ¢astic. Spektrum

daného zafeni zméfené CdTe-detektorem je na obr. 2.11. Spektra se na
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porovnavanych vzorcich pofizuji identickym zdrojem za stejnych podminek.

Etalonem jsou komer¢né prodavané vzorky.

Intenzita

)
Wil

0 10 20 3 40 50 60 70
Energie fotonu (keV)

Obr. 2.11 Spektrum pofizené detektorem z CdTe, zdroj zdreni ***Am.

2.2.4. Ptiprava vzorkl pro experiment

Vypéstovany krystal mé tvar vélce. Oznacen je podle pouzité pece (E — VGF,
B - Bridgman, S — syntéza) a pofadi krystalu, napt. E33. Krystal se nejprve rozieze
na desky kruhového tvaru, kazda deska ma oznaceni pismenem podle poradi od
konce/zacatku krystalu A,B,C... Ziskané desky jsou roziezany na ctvercové
desticky, které jsou oznacovany podle soutadnice v rdmci desky Cislem a pismenem.
Na konci je vzorek oznacen, napt. E36C1B. Vyfiznuté ¢tverce mivaji rozméry bud’
10x10x2 mm nebo 5x5x2 mm. V piipad€ specidlnich méfeni, jako je méfeni

rozlozeni necistot, mohou mit 1 jiné rozméry.

Vzorek se nasledné za pouZiti korundového prachu a vody mechanicky
vylesti. Nasleduje chemo-mechanické lesténi v 3%-roztoku bromu v etylenglykolu a
leptani v 3%-roztoku Br v metanolu. Piiprava povrchu je dilezita pro PL zvlasteé pfi
excitaci fotony s vé&tsi energii nez Sitka zakdzaného pédsu. Ve zminéném piipade
dochdzi k silné absorpci v tenké povrchové vrstvé a v piipadé Spatné upraveného
povrchu dostavame PL spektrum v horsi kvalité. Pro samotny experiment je vzorek
pfipevnén na specidlni drzék pfitlakem. K pfitlaku se v prvni fazi méteni pouzivala
kovova desticka, lepsi vSak bylo pfichyceni teflonovou destickou za pouziti
teflonové masky na ptidrzeni ze stran, které se zavedlo do zplisobu méfeni natrvalo.

Drzak se vzorkem byl poté umistén do kryostatu, ochlazen a méfeni mohlo zacit.
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3. Nizkoteplotni fotoluminiscence CdTe

V kapitole se budeme zabyvat vysledky meéfeni zakladni PL pfi teploté
kapalného helia (4,2K). Cilem bylo porovnat kvalitu riznych vzorkd. Vzorky se
lisily ptivodem z riznych krystalii a z riznych mist jednoho krystalu a naslednym
zpracovanim. Jednalo se jednak o vzorky, u kterych byl upraven pouze povrch
lesténim a leptanim, aby se u nich mohla zméfit PL, takzvané "as-grown" (jak byl
vypéstovan), a jednak o vzorky zihané pfi riznych termodynamickych podminkach,
tj. pfi ruzné teploté, tlaku par Cd nebo Te [Bugarllc]. Zmény propustnosti
Vv infra¢erveném oboru (0,05 — 1,2 eV) vyvolané zihanim nékterych nasich vzorki

jsou publikovany v [Bugarl 1a].
3.1. Spektralni vlastnosti jednotlivych typu defektt

Sledovanou luminiscenci rozdélime podle typu do tii spektralnich oblasti:

1. excitonova spektralni oblast, v€etné fononovych replik, 1,53 — 1,6 eV;
2. spektralni oblast luminiscence donor-akceptorovych pard, 1,30 — 1,55 eV;
3. spektralni oblast hlubokych defektl, <1,31 eV.

3.1.1. Spektralni oblast exciton

Spektralni oblast exciton je nejprobadanéjsi PL oblasti CdTe. Diivod je
jasny, excitonova oblast i s LO replikami saha od 1,53 eV do 1,6 eV pfi teploté
kapalného helia (4,2 K), proto lze celou oblast proméfit obvyklym fotonasobicem,
pfipadné kiemikovym detektorem. Francouzskd skupina z Grenoblu "Molva,
Francou a kolektiv" se zabyvala identifikaci jednotlivych ¢ar za pomoci dopovani
krystalt. Clanek [Molva84b] shrnuje poznatky o excitonech vazanych na
substituc¢nich akceptorech, zatimco excitony vazanymi na donorech se zabyva ¢lanek
[Francou90]. Prvni prozkoumané akceptory byly méd’ a stiibro [Chamonal82b],
nasledovaly fosfor, dusik a arsen [Molva83] a zlato [Molva84a]. PL byla méfena na
objemovych vzorcich i na tenkych vrstvach CdTe. Napi. excitonovymi Carami
naméfenymi pii PL tenkych vrstev se zabyva ¢lanek [Francou85]. Polohy PL car

excitond vazanych na ptimésich jsou v tab. 3.1a.
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a) Excitony vazané na pirimési v substitucni poloze

Zakladni stav (Do, X) Prvpi TET ¢éara, rekombinace excitonu +
excitace elektronu do stavu 2s
Fre (?) 1,593 14 1,582 86
Gagy 1,593 09 T 1,582 72 T
Alcg (?) 1,593 05 3 1,582 52 5
Incy 1,593 02 2 1,582 46 2
Clre 1,592 96 3 1,582 10 3
? 1,592 84 1,581 75
Alcy 1,593 2 [Worschech96]
(D*,X) 1,591 — 1,592 [Pautrat85, Zimmermann90, Shin98b, Wang05]
. . 0 Dominantni THT ¢ara, rekombinace excitonu +

Zékladni stav (A°,X) excitace diry do stavu 3S3,
Aste 1,589 70 1,507 4
Cucqg 1,589 56 1,453 6
Licg 1,589 23 Z 1,539 9 =z
N 1,589 2 % %
Nacg 1,589 16 % 1,539 3 %ﬁ,
Pe 1,588 97 K= 15302 k=2
Agcq 1,588 48 1,490 6
Aucy 1,576 06

b)  Excitony vazané na Komplexy piimési a vlastnich defekti

V-2 Cly 1,591 [Suzuki90] Souvislost s hladinou 25 — 35 meV
Vg -2 Algg 1,590 6 [Song02b] Korelace s hladinou 52 meV
Vg4 -donor 1,589 6 [Seto88] PL velmi Cistych vzorka
V¢q —donory, 1,590 2 [Ossau90] Korelace s hladinou 49,5 meV
Veg - Clye 1,590 2 [Worschech96]
Vg4 -2 donorr, 1,589 8 [Ossau90] Korelace s hladinou 135 meV
Ved, Ved - Cd; 15892 [SongOSb] Ozareni V4
Veg -2 Clye 1,590 [Shin98a] Korelace s hladinou 45 meV
Veg -2 Clye 1,589 8 [Worschech96]
Vg -2 donor 1,589 [Shin98b] Korelace s hladinou 56 meV
Veqg - Clye 1,586 [Shin98a] Korelace s PL 1,477 eV
Vg4 -donor 1,586 [Song03a] Korelace s PL 1,450 eV
Komplex s Ga 1,585 [Wrobel89]
Gagg - Core 1,585 [Babentsov01] ,Céara V¢
Vg - Aleg 1,584 8 [Song02b] Korelace s PL 1,453 eV
Vg - INcy 1,584 2 [SetOOO] ,.cara C*
Veg -2 Ingy 158419 | [Worschech96] ,acceptorlike isoelectronic defect
VCd'lni “ s ” e e L ,
In-akceporey | 1584 | [Zimmermamed] | e RS R Y P
n; — 3akceptorey
Komplex Ag 1,5815 [Monemar86] Napf. Agi-Adcd , Ved - AGi
Komplex s Ga 1,581 [Wrobel89]
Veq - Gagy 1,581 [Babentsov01] ,,Gara W*
Hluboky donor 1,5662 [Kuhn92] Napi. Cl;-Clye

Tab. 3.1. Spektralni polohy luminiscencnich pdsiifeV] interpretovanych
rekombinaci vazanych excitonu na uvedené defekty.
Mnohem méné piehledné jsou interpretace luminiscence excitonli vdzanych
na vlastni defekty a jejich komplexy. Polarizacni zavislosti a Sté€peni car
vV magnetickém poli (proméfované hlavné na vysoce kvalitnich epitaxnich vrstvach)

ukdzaly pfitomnost excitonli vazanych na defekty s niz$i symetrii, nez vykazuji
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pfimésové atomy [Ossau90, Zimmermann94, Worschech95], a to jak ve spektralni
oblasti dominantniho pasu 1,588 az 1,590 eV, tak i v oboru ponékud nizSich energii,
kde jsou sledované Cary napadnéjsi. V literatuie se ¢ary oznacuji pismeny, bohuzel
oznaceni nejsou jednotna. Luminiscencni pas u 1,584 eV souvisi s dopovanim prvky
z 111. skupiny a je obvykle oznadovan jako C- ¢ara (podle [Seto00]). Cara u 1,586 eV
spojené s dopovanim halogenidy se oznacuji W (podle [Saminadayar85]), ale
vyskytuje se i stejné oznaceni W pro ¢ary u 1,584 eV [Zimmermann94] a ¢ary 1,581
eV souvisejici s dopovanim indiem [Seto0O0] nebo s dopovanim Ga [Seto90,
Babentsov01]. Polohy luminiscen¢nich ¢ar komplexi v excitonové oblasti jsou
uvedeny v tab. 3.1b. Typické spektrum v popisované spektralni oblasti je na
obr. 3.1. V obrazku jsou uvedeny i mozné druhy atomt, na kterych jsou excitony

vazany. Druhy jsou jen odhadnuty na zakladé zndmého obsahu necistot krystali.

v r . r — , ;
100 E33K3D ApX-1.589eV M a%x _ 1500 ev
. . v, i —
energie excitacnich fotond 1,96 eV A““)ZI‘ TGS)SS y - (Cu)
i »X-1588¢e
Si-detektor ) S x- 1503 e
FXLO C-tara - 1,584,eV Al 0 f)
— - n
= A’X-LO  1575eV ~
Z 1569eV 0
T 10F ctaralo \ AL X - 1,576 eV
= 1,563 eV ~(Au?)
| TET
1,581 eV
FX-1596 V="
1 i 1 M [] " 1 i
1,56 1,57 1,59

_ 1,58
Energie fotonu (eV)
Obr. 3.1 PL spektrum excitonové oblasti, excitony: FX- volny, (A°,X) - vdzany na
akceptoru a (D°X) - vdzany na donoru. Chemicky piivod atomii je odhadnuty na

zakladeé tabulky tab. 3.1.

Srovnani hodnot uvedenych v tab. 3.1 ukazuje, ze nami pouzité rozliseni 0,1
meV nedovoluje spolehlivé odlisit jednotlivé ¢ary, které jsou v t€sné blizkosti. Volny
exciton FX se ve spektru projevuje, jako zatfez u energie fotont 1,596 eV. Pti nizsich
energiich pozorujeme rekombinaci vazanych excitond. Jedna se o pomérn¢ uzké Cary
s Sitkou kolem 1 meV, protoZze rekombinujici €astice maji nulovou kinetickou
energii. Zatimco LO repliky vazanych excitonli maji podobnou §itku jako piivodni

cary, tvar LO repliky volného excitonu je pas rozSiteny Maxwellovym-
Boltzmannovym rozdélenim kinetické energie. Tvar Cary Ié’,l) (hw) je u LO replik

volného excitonu zavisly na poctu interagujicich fononu n [Pelant06, str. 217].
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19 (r0)= 10— (B Ex ~ o0 )] exp{_ o~ (E - Ex hw)}

kT
(3.1)

Iézp)(ha))z [ha) - (EG -Ex - 270, )]% exp{— hoo - (EG —Ex -2, )}

kgT
E; je energie zakazaného pasu, Ey je energie volného excitonu, im o je energie

LO fononu, kgT je Boltzmannova konstanta krat teplota a @ je energie fotond.

3.1.2. Spektralni oblast donor-akceptorovych part

Luminiscence v spektralni oblasti DAP je zptisobena rekombinaci elektronu
na donorové hladiné s dirou vazanou na akceptor, coz znamend, ze se jednd o
prechod mezi dvéma hladinami v zakdzaném pasu, kdy elektron ptechazi od donoru
k akceptoru. Pfislusné pifechody mohou tvofit v nékterych polovodicich s Sirokym
pasem zakdzanych energii fadu uzkych car v disledku coulombické interakce. V
DAP vétsi nez u vazanych excitontll, proto je pozorovano vice LO replik. Danou
oblast Ize v pouzité aparatute sledovat kiemikovym detektorem, nicméné je dobré
vysledky z kiemikového detektoru kombinovat s vysledky z detektoru
germaniového, ktery ma v piipadé chlazeni kapalnym dusikem mnohonasobné vyssi

citlivost nez Si detektor.

V diskusi o DAP v CdTe se témét vzdy predpoklada, ze jedna ¢ast je tvotena
mélkym substituénim donorem s vazebni energii elektronu kolem 14 meV. Podle
polohy hladiny akceptoru mizeme mluvit o mélkych akceptorech (napt. Licgy, Nacy,
Pte). Vazebni energie dér k akceptorim jsou uvedeny v tab. 3.2. Popisem mélkych
,»vodiku-podobnych* akceptori (mensi naruseni krystalové mfiize, potencial poruchy
je coulombicky) se zabyva model Baldereschi- Lipari [Baldereschi74]. Vysledky
vypoctl pro CdTe jsou publikovany v [Said90]. M¢lké substitucni akceptory maji
zékladni hladinu v ponc€kud vétsi vzdalenosti od vrcholu valen¢niho pasu nez by
odpovidalo zjednoduSenému vypoctu pracujicimu pouze s efektivni hmotou diry (v
tabulce oznacené EM). Vyznamnou korekci ke coulombickému potencidlu je nutno
vzit v uvahu pii popisu hlubSich akceptori Ag, Cu, jejichz hladiny byly
experimentalné studovany v [Chamonal82b, Molva82], a Au [Molva84a].
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Obr. 3.2 Spektrum donor-akceptorovych parii, na obrdzku jsou dobre videét dva
DAP se svymi LO replikami. V detekovaném zareni miize byt PL od vice parii, ale
slabsi, proto je prekryto dominujicim zarenim.

Vazebné energie pifimési v prvni ¢asti tabulky nejsou ureny z poloh past

DAP, ale jsou ur¢eny z poloh THT car a z ptfechodl pas-hladina piimési. Proto

nejsou zatizeny opravou na coulombicky c¢len. Porovnanim s DAP lze urdit

coulombicky ¢len odpovidajici maximu DAP. Naproti tomu parametry pro A-centra

v druhé casti tabulky, prevzaté ze [Stadler95], jsou urCeny z polohy ZPL bez

zapocteni coulombického Clenu. Poloha ZPL zéavisi nejen na teploté, ale 1 na intenzité

excitace a koncentraci dopantli a mize se liSit az o nckolik meV. Porovnanim
vazebnych energii u ptimési s polohou maxim luminiscence DAP v mnoha ptipadech

dojdeme k typicke velikosti coulombického ¢lenu pro maxima, 6 az 8§ meV.

Kromé typickych ptfechodi vyse uvedeného typu DAP se ve
sledované spektralni oblasti mohou objevit pasy ponékud jinych typt. V tab. 3.2c je
uvedeno nékolik piikladt spekulativnich navrhii intepretace pasu v oblasti o energii
fotontl vyssi nez 1,54 eV. Hlubsi donory nez 14 meV jsou v literatuie uzivany pro
vysvétleni transportnich vlastnosti, zejména jako pasti pro elektrony. Jiz v [Bell75] je
jako kandidat pro danou hladinu studovan komplex Clye-Vcg-Clye. Model ukazuje, ze
energie komplexu Clye-Veg-Clye silné zavisi na thlu uspoifadani a pii konfiguraci
suhlem 109° by energie mohla byt zhruba 2,5 krat energie vodiku podobného
donoru, coz da 35 meV. Je to tedy i kandidat na luminiscen¢ni pasy, jejichZ poloha
lezi pfi pon€kud vysSich energiich nez pro mélké ,,vodiku podobné* akceptory.
V pracich, kde C-¢ara u 1,584 eV neni povaZovdna za spojenou s vazanym

excitonem, napt. [Giles88], je interpretovana pravé timto zptisobem.
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a) Substitu¢ni akceptory [Molva84b]
akceptor Ea (meV) ho, yy, * (MeV) S
EM. 57,3
Nre 56,0 1543
Licg 58,0 1541
Nacg 58,7 1540 0,4
Pre 68,2 1531
Aste 92,0 1507
Adcq 107,5 1491 0,9
Cucg 146,0 1453 15
Augy 263 1336 31

b) A-centra [Stadler95] (Vcy D1)°+ D> — (Vg D1) + Dy +ha,,,, +n-ho,,

E; —E, —hoy,, Ry ** S " onoy (MEV)
Ved — Fre 161 1431 3,2 20,9
Veg-Cle | 125 1467 2,2 20,6
Veg-Brre | 119 1473 2,6 20,0
Ved - e 128 1464 15 19,2
Vg — Gagg, | 131 1461 1,7 20,9
Veq - INcg 142 1450 1,8 20,5
Veg- Clye (129) 1477 [Shin98a] Korelace s 1586
Veg- Aleg (152) 1453 [Song02b] Korelace s 1584,8
c) Dalsi defekty
(D°A?), (e, A")
Hluboky donor 22 1584 [Giles88] Odlisné chovani od excitonu
Veg- Clte 49,5 1557 [Ossau90] Korelace s 1590,2
Vg2 Clye 47 1553; 1559 [Shin98a] Korelace s 1590
Veg 52 1547; 1554 [Shin98b]
Veg-2D 58 | 1541;1548 | [Shin98a] Eggi'ﬁg%{soiﬁg donor D
Veg-2 Aleg 52 1553 [Song02b] Korelace s 1590,6
V2D 49 1550;1 557 [Kuhn89] Korelace s 1590,2
Veg-D 135 [Kuhn89] Korelace s 1589,8
Ot 1552 [Akimoto92] ‘Implantace ky§li1f}1, )
izoelektronova piimés

* spocteny odhad pro polohu DAP E. —E, — E, + E_ za pfedpokladu pro
coulombickou opravu E.=7 meV;
**spoctené maximum pasu luminiscence pfi zanedbani coulombického ¢lenu;

Tab. 3.2. Vazebna energie akceptoru a Spektralni polohy luminiscencnich pdasii
interpretovanych rekombinaci mezi DAP popripadé mezi hladinou v zakazaném pasu a

vodivostnim/valencnim pasem.

V popisované spektralni oblasti lze ocekavat i luminiscenci spojenou
s izoelektronovymi pfimésemi, pokud vytvofi lokalizované stavy. [Akimoto92] zjistil
vyrazny luminiscencni pas 1,552 eV po implantaci kysliku. Z ptredstavy, ze kyslik,
s vétsi elektronegativitou nezZ telur, pfitdhne kratkodosahové elektrony chemickych
vazeb a vznikne tim centrum s negativnim nabojem, které coulombicky pfitahuje

diry, dostavame, ze Ot funguje jako ,,akceptoru-podobny izoelektronovy defekt*
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s hladinou pobliz vrcholu valen¢niho pasu. Obdobné se Ize divat i na komplexy
(Clye' - VCdZ' - Clye") nebo (Incg” - VCdZ' - Incg’) s tim, Ze luminiscenéni ptechody
elektronu od jiného donoru nebo z vodivostniho pasu budou mit vlastnosti velmi
podobné pifechodim v ,fadnych DAP. S uvedenym pojetim se lze setkat napf.
v pracich [Shin98a, Song02b].

3.1.3. Pfechody mezi hlubokymi hladinami

U piechodt s ucasti hladin hluboko v pasu zakazanych energii neni zpravidla
rozliSena fononové struktura a nic neni znamo o souvislostech poloh ptislusnych
past s typem atomi pritomnych v piislusnych defektech (napt. nelze z poloh pasi
usuzovat na pfitomnost pfimési jak tomu je v pfipadé mélkych DAP). V ramci
ptedlozené prace byla provedena méteni PL na CdTe za pomoci dusikem chlazenych
detektori germaniového a InSb (antimonid indity) detektoru. InSb detektor ma
radoveé nizsi citlivost nez Ge detektor, ale umoznuje se podivat o nékolik desetin
elektronvolti spektralné hloubéji nez Ge detektor. InSb detektor jsme zpravidla

kombinovali s excitaci na energiich fotonu 1,59 ¢V z laditelného laseru, tj. v oblasti
maxima excita¢niho spektra nwg < E, kde dochazi k excitaci v objemu vzorku a

casteCné je eliminovana povrchova nezafiva rekombinace. Navic Ti-safirovy laser
poskytuje moznost vyssiho excita¢niho vykonu. V tab. 3.3 se jedna o 2 nejhlubsi

defekty, které jsou pozorovany diky zminéné kombinaci.

PL spektrem hlubokych hladin se napiiklad zabyvaji ¢lanky [Krustok91,
Krustok97a], které¢ popisuji vzorky dopované Cu a Cl. [Krustok96] déle srovnava
chovani hlubokych hladin a DAP s akceptorem Cu a pravdépodobné s donorem CI.
Nékolik hlubokych hladin je uvedeno v ¢lanku [Bagaev10], ve kterém stejné jako
v proméfenych materidlech pozorujeme PL nékolika hlubokych hladin v pfiblizné
stejnych oblastech s podobnou §itkou ~ 0,1 eV. Hluboké hladiny z provedenych
méfeni jsou ukazany na obr. 3.3. Spektrum na obrazku je zméfeno dvéma detektory
chlazenymi dusikem InSb 0,55-0,8 eV a Ge 0,8-1,3 eV. Obr. 3.4a srovnava hluboké
hladiny 5 vzorkd z riznych krystalti. Obr. 3.4 b, ¢ a d zobrazuji casovy vyvoj hladin:
b) E33K2D prvni spektrum potizeno mésic po Zihdni, druhé 4 mésice po prvnim, c)

E33K3D prvni spektrum potizeni 6 mésict po zihani, druhé 18 mésict po prvnim, d)
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E33R1B prvni spektrum pofizeno méné jak mésic po zihani, druhé 41 mésicti po

prvnim. V tab. 3.3 je uveden vyskyt hlubokych hladin z obr. 3.4.

vzorek |0,6-0,7|0,7-0,8/0,8-0,9(0,9-1,0{1,0-1,1|1,1-1,2|1,2-1,3
E29J2D - +++ - - - ++ +
E29J3A ++ + - ++ F+H+ |+ |+
E33K2D X X + + + - +
E33K3D X X + + - + +
E33R1B X X + + + + -
E35M1B - - +++ ++ + +++ -
E36E3K - + - ++ + +++ -
B39U1A +++ - - + - +++ -
S56T2C + + + - - + I
[Bagaev10] X ++ - ++ - _ ++
[Krustok91]| +++ ++ - + ++ X X
[Krustok96]| x X - - ++ +++ X

Tab. 3.3. Tabulka vyskytu hlubokych PL pdsu k vzorkim z obr. 3. 3 a 4.V tabulce
jsou pro srovnani uvedeny hladiny uvedené v citovanych pracich. - znamend, Ze
pds s maximem v dané oblasti neni ze spektra patrny, +, ++ a +++ prislusny pds
je ve spektru pozorovdin a zdroven je vyznaceno v jaké intenzité, x znamend, Ze
dana oblast nebyla zmeérena nebo vysledky nebyly publikovane.

N l L L l v l L
L —— E29J3A
- 0,8-1,32 eV Ge-detektor
+ energie excita¢nich fotont 1,94 eV ?{F_’J '21'310'3 ex
0,55-0,8 eV InSb-detektor e
,_9=01 F energie excitatnich fotondl 1,59 eV DL:1,1-1,2eV
3 [
S L
- [ DLA1,0-1,1 eV
0_ 3
DL:0,6 -0,8 eV
1E-3 DL;0,g~ 1,0%eV
1 . 1 : 1 M 1
0,6 0,8 1,0 1,2

Energie fotonu (V)
Obr. 3.3. Spektrum hlubokych hladin, na obrdzku je vyznaceno 6 hlubokych
hladin. Nejvyse polozena hladina vykazuje fononovou strukturu. Spektrum proslo
vyhlazenim Sumu. Shrnuti je v tab. 3.3. Ge a InSb detektory chlazené dusikem.
Srovnani spekter potfizenych v rozdilnych casovych okamzicich, at uz
na obr. 3.4, nebo v ¢lancich [Chamonal82a, Monemar86, Hamann98, Hamann(0]
ukazuje, ze je tfeba pocitat, pii vyhodnocovani vlastnosti krystald, se zménou spekter
Vv pritbéhu casu a s tim spojenou zménou vlastnosti. Ve spektru CdTe je fada riznych
optickych prechodii i na energiich blizkych poloviné zakadzaného pasu (0,8 eV),
V literatuie jde najit i fadu kandidatd, jak bylo uvedeno v 1. kapitole na str. 11.

Ptislusné hladiny pobliz stfedu zakazaného pasu jsou velmi dilezité pro stabilizaci
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Fermiho hladiny (a tedy pro vysoky elektricky odpor vzorku — pozitivni pro
detektory zafeni), ale mohou byt i velmi G€inné pii rekombinaci nerovnovaznych
nosi¢u naboje (velmi negativni vlastnost pro detektory).

Energie fotonu (eV)
1,

0,8 09 1,0 1 1,2 1,3
[ T T -1 T 1T b)E33KI2D ' I I
- | —— B39U1A
L | —— E29J2D 3
E36E3K | 2) Mg
0.1 || ——8S56T2C 3 ]
F E35M1B . . . .
¢) E33K3D

N
PL (a.u.)

PL (a.u.)

0,01

d) E33R1B

PL (a.u.)

1E-3 PR RPU DR BEEPEN RPN BN S
06 07 08 09 10 1,1 12 13t . . . : 3
Energie fotonu (eV) 0.8 0.8 1.0 Ll 1.2 1.8

Energie fotonu (eV)

Obr. 3.4 PL hlubokych hladin, a) srovnani vyskytu a intenzity hlubokych hladin
ve vzorcich z tab. 3.3 b), ¢) a d) Prvni porizené spektrum je cerné, cervené
spektrum bylo porizeno s casovym odstupem uvedenym V textu, energie
excitacnich fotonii byla 1,94 eV.

3.2. Zmény PL spekter vlivem Zihani vzorku

Vliv Zihani na luminiscenci je sloZity proces, kterému se vénuji ¢lanky
[Saraie80, Pautrat82, Giles88, Song02a]. V dalsim odstavci porovname PL spektra
zihanych vzorkl se spektry nezihanych vzorkl (tak zvanymi ,,as-grown®) pro rtizné
krystaly. Popisem zihdni se zabyva odstavec 2.2. Piehled vzorku a jejich ptipravy je
uveden v tab. 3.4. V tabulce jsou i dva vzorky zihané v kapalném cistém (6N)
bizmutu. Cilem Zihani bylo vyzkouSet metodu cisténi CdTe podle [Sen00]. Nize
popsané experimenty navazuji na dfive publikované vysledky polovodi¢ového
oddéleni FUUK naptiklad: [Franc99b, Belas05 a, b] se zabyvaji zménou typu
vodivosti vlivem zihani v Cd parach a odpovidajici zménou luminiscence hlubokych
prechodtl a vazanych excitond; [Belas08 a, b] popisuje zihani vzorkd v telurovych
parach, pii kterém doSlo k zlepSeni sbéri ndboje, ale objevily se nové hluboké

hladiny v PL spektru. [Belas09] ukazuje vliv rizného elektrického pole pii Zihani.
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Vsechna PL spektra vzorkd zobrazena na obr. 3. 5-12 byla pofizena pii
excitaci 1,94 eV a 25 mW, detektory Ge (0,8-1,3 eV) a Si (nad 1,3 eV). Spektra jsou
rozdélena na excitonovou oblast s oblasti mélkych DAP a na oblast luminiscence A-
center a hlubokych defektt.

Vzorek | Zihani: pary prvku °C/°C, hod, °C/min | p(Qem) | (em™®) | p (cm?/Vs)
E20*** dopant In:1E16 n-typ
E29J2D | kapalny Bi 504/498+299/295,15+6,4+4 7,3 p=8,8E+15 98
E29J3A Cd 447/222, 48, 2 1,07 n=4,2E+15 1391
E33*** dopant In:1E16 n-typ
E33K2l | Cd 700/484+490/225, 14+72, 0,5+0,25 3,4 n=1,4E+15 1362
E33K2D | Te 697/633+504/412,10+48, 0,5+0,25 2E+9 n=5E+06 555
E33K3D | Te 700/589+305/263, 24+220, 1,5+1,5 |5,00E+09 | n=6,6E+06 355
E33R1A | Te699/550+604/425, 24+48,0,25+1,5 |3,50E+08 | n=1,9E+07 951
E33R1B Cd 703/676+701/611, 11+16, 1+1 0,358 |[n=1,3E+16 1390
E35*** bez dopanti p-typ
E35L1B Te 700/527+604/427, 24+48, 0,25 36 p=1,9E+15 98
E35M1B as-grown - -
E35M1D Te 700/595+700/600,11+24, 2+1 1,1E+6 ? ?
E36C*** dopant In:5x10E15 n-typ
E36C1B Te 700/525+605/424, 24+48, 0,5+1 1,50E+09 | p=6,2E+06 710
E36D1A Te 700/527+604/450, 24+48, 0,25 30 p=1,3E+16 45
E36E3K Te 700/511+504/315, 24+48, 2+5 2,7E+03 | p=3,4E+10 320
E36G1G Cd 599/550+499/466,24+24, 2+1 0,1 n=45E+14 1386
E36N4A as-grown 14,4 n=3,0E+14 1450
B39*** dopant In:1E16 n-typ
B39D1A as-grown 9,00E+07 | n=3,2E+07 275
B39E1B Cd 751/689,24, 2 55 n=8,2E+14 1377
Te 701/508+603/390,24+48,1+0,25 a
B39F1F Cd 604/552+503/468, 24+24, 2+1 1656 |p=4,4E+13 88
B3911D | kapalny Bi 503/499+298/295,15+26,4+4 1505 |p=1,1E+14 37
B39U1A as-grown - - -
S56*** dopant Cl:1E18 n-typ
S56R2A as-grown 1E+08 | n=9E+06 301
Cd 700/600, 24, 0,75 a
S56T2A Te 600/450, 35, 0,67 3,4E+08 |p=1,8E+09 80
S56T2C Cd 700/600, 24, 0,75 2,8E-02 | n=2E+17 1150
Cd 700/600, 24, 0,75 a
S56T2E Te 600/470, 35, 0,5 7,6E+07 | p=4,2E+10 9

Tab. 3.4. Prehled zZihanych vzorkii. U krystalii je uvedeno dopovani. Parametry
Zthani jsou: plynna (v pripadé Bi kapalna) slozka nad vzorkem, teplota vzorku /
teplota zdroje plynné slozky, doba Zihani pri uvedené konstantni teploté a
rychlost chlazeni. Parametry jednotlivych stupnii pri dvoustupiiovéem Zihani jsou
spojeny znaménkem +. Elektrické vlastnosti (odpor, nosice a pohyblivost) jsou
zmereny pomoci Hallova jevu pri pokojové teplote.

Polohy PL ¢ar z obr. 3. 5 az 12 jsou uvedeny v tab. 3.5. Piedlozena tabulka

spolu s uvedenymi obrazky popisuje nékteré typické zmény PL spektra vyvolané
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zihanim. U nékterych krystali se podafilo dosdhnout zddouciho vysokého odporu. U
vétSiny z nich je vSak problém s opakovatelnosti vysledkii. Cilem experimentl s
zihanim bylo nalezeni takovych podminek, pfi kterych se z krystalu s nizkym
odporem stane vysoko-odporovy material, aniz by se pfi tom zhorsily jiné vlastnosti.
V uvedeném Setfeni nds zajima pfedevsim PL, proto se zamétime na PL a na vysoky
odpor pii posuzovani uspéchu zihani. Aby se zihanim dosahovalo aspon pfiblizné
stejnych vysledkd, je nejprve nutné splnit miru dopace. Pro vzorky dopované indiem
E33%%* E36%** g B39*** je potiebna mira dopace 10*® Infem™. Chlorem dopované
krystaly jako je ¢) S56*** potiebuji dopaci alespoii 10" Cl/cm™ [Bugarllc]. Ze
sledovanych krystali uvedenou hranici nesplituje pouze krystal E36***. Prace
[Bugarllb] a jiné provedené experimenty ukazuji, Zze je uzitené dvoj-krokové

zihani, nejprve v Cd a nésledné v Te paréch.

E33***(obr. 3. 5 a 6): Dva ze vzorka jsou zihané v Cd (-K2I, -R1B) a dva v Te
(-K3D, -R1A) parach. Zihanim v Te se u vzorktl dosahlo vysokého odporu, Zihanim
v Cd nikoliv. V excitonové oblasti se vzorky 1isi v rozliSitelnosti FX-LO, které je v
ptipadé¢ -K2l a -K3D piekryto AuX. V oblasti mélkych DAP je zfejmé rozdil mezi
vzorky zihanymi v Cd, které maji pouze sadu pasu (1,53 eV P [Molva83]), zatimco
vzorky -K3D a -R1A maji jesté navic dalsi sadu past (1,54 eV Li Na [Molva84b]).

E ie_fots \
nerg|1e‘54o onu (eV)

148 1,50 1,52 1,56 1,58 1,60
S oF FX-LO_| FX
@
< |

Zihane v Cd parach Ux_._ '\‘j
[ b)[E33R1B /\/* DX

r zihane v Cd parach

™~

PL (a.u.)

_F olesskap AX-LO 1+ T A X
b= I' Zihane v Te parach / J 1
| P N VY W
F d) E33R1A} | | | | ‘ | .
—_ I' #ihane v Te parach = L\/ C-céra
51 C-¢ara -LQ
1,48 1,;0 1,'52 : : 1,I58 1‘;50

1,54 1,56
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Obr. 3.5 Spektralni oblast excitonii a mélkych DAP vzorkii E33***
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Obr. 3.6 Spektralni oblast A-centra a hlubokych prechodii vzorkii E33***,

Pti¢emz u vzorku —K3D je PL prvni sady piekryto druhou sadou. A-centrum vsech
uvedenych vzorkd E33- ma dobie rozlisitelnou fononovou modulaci a zadna z
hlubokych hladin nedosahuje srovnatelné intenzity. Vzorky Zihané v Te parach maji
oba dal§i fononové modulovany pas 1,2-1,3 eV, zatimco vzorek -R1B Zihany
v kadmiu tuto hladinu nema, vice v odstavci 3.4. Vzorek -R1B bude pifedmétem

zkoumani vybérové luminiscence paru v 5. kapitole.

E36***(obr. 3. 7 a 8): Vzorek obsahuje mensi koncentraci dopantu nez je podle
urovné souCasnych znalosti zadouci k reprodukovatelnym zménam elektrického
odporu. Vzorek zihany v Cd parach -G1G prod¢lal pouze malou zménu v porovnani
s vlastnostmi vzorku ,,as-grown® -N4A. Srovnani vzorkd -C1B a -N4A ukazuje
vyraznou zménu PL mélkych DAP pfi zihani v parach Te. Pro ukazku jiného
vysledku Zzihani jsou uvedena spektra vzorku -D1A. Zatimco vzorek —C1B je
vysoko-odporovy a obsahuje i ¢aru C, luminiscen¢ni spektrum vzorku —DI1A
(Zihan¢ho za podobnych podminek) zejména v oblasti rekombinace excitonlii a
mélkych DAP se hodné 1iSi (neobsahuje typické cary excitoni ani mélkych
akceptoril) a vzorek nevykazuje vysoky odpor. Fononovou modulaci A-centra maji

dobie patrnou vSechny vzorky vyjma -D1A. Soucasné jsou ziejmé zmény v intenzité
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PL v oblasti hlubokych hladin 0.9-1.1 eV. Pii zihani v parach Te je intenzita PL ve
sledované oblasti spektra vyrazné nizsi nez pti zihani v parach Cd.
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Obr. 3.8 Spektralni oblast A-centra a hlubokych prechodii vzorkit E36***,
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B39***(obr. 3. 9 a 10): Krystal byl vypéstovan Bridgmanovou metodou, piicemz
vypéstovany ingot byl vysoko-odporovy. Bohuzel vysoky odpor se pii zihani ztraci.

»As-grown® -D1A, ktery ma vysoky odpor, jako jediny ma C-¢aru. Nejvyznamnéjsi
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Obr. 3.9 Spektralni oblast excitonii a mélkych DAP vzorkii B39***.
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Obr. 3.10 Spektralni oblast A-centra a hlubokych prechodii vzorkit B39***,
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je pomér &ar (A%, X) k (D°X). Oproti jingym krystalim obsahuje krystalickd miizka
méné akceptorti, coz je vidét z poméru Car vazanych excitond, ale také ze slabsi
luminiscence mélkych DAP. Slabd luminiscence mélkych akceptorii je typickd pro
detektorové materialy. Presto je -D1A Spatny detektor, coz miize souviset se
strukturalnimi defekty, jak o tom svédci Spatna fononova modulace spektra A- centra
a relativné silna luminiscence hlubokych hladin. Absenci mélkych DAP jako u
vzorku -D1A pozorujeme i u vzorku -11D, ktery byl ¢istén v kapalném Bi. Neni vSak
vysoko-odporovy, nema C-¢aru a ma silnou luminiscenci hlubokych piechodi.
Zbyvajici dva vzorky koncily zihanim v pardch Cd, a¢ jeden z nich byl pfed tim
zihan v Te. Z uvedeného duvodu jsou vzorky vodivé, stejné jako v pripadé
ptedchozich krystalii, a maji pfislusné mélké DAP. Intenzivni hluboké hladiny jsou

pozorovany ve vét§in€ vzorkl z diskutovaného krystalu.

S56***(obr. 3. 11 a 12): Na rozdil od pfedchozich krystal je dopovan chlorem.
K dosazeni vysokého odporu je tfeba vEtsi miry koncentrace nez Vv piipadé legovani
indiem. Vys$8i mira dopovani zajistuje veétsi miru opakovatelnosti. Vsechny
studované vzorky z uvedeného krystalu jiz prosly dvoj- krokovym zihanim, nejprve
v parach Cd, potom v parach Te. Vzorek -T2C byl navic proméfen v dobé mezi

zihanimi a ukazuje tak vliv Zihani v Cd na elektrické vlastnosti a zde i na PL.
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Obr. 3.11 Spektralni oblast excitonii a mélkych DAP vzorkii S56***,
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Obr. 3.12 Spektralni oblast A-centra a hlubokych prechodii vzorkii S56***,

Opakovatelnost vysledkt je demonstrovana vzorky -T2A a -T2E. Spektrum obou
vzorkld je velmi podobné vzorku ,,as-grown -R2A. Vyjimkou je pas 1,2 - 1,3 eV,
ktery se objevil na vSech tfech zihanych vzorcich. Na vzorku -T2E lze pfi jiné
excitacni energii i dobfe rozeznat fononovou modulaci, vice kapitola 3.6. Na vysoko-
odporovych vzorcich diskutovaného krystalu pozorujeme W-¢aru misto C-¢ary, coz

souvisi s jinou pozici dopantu v krystalické miizce, Clye oproti Incg.

Na zékladé¢ srovnani vSech obrazkli mizeme konstatovat, Ze zatimco pfi
zihani v Te parach se ve spektru objevuji ¢ary DAP spojené s Licg/Nacy, tak pii
zihani v Cd parach to je Pre. Necistoty do miizky pronikaji z intersticialnich poloh,
popfipad€ z precipitati a inkluzi, které zamrznou pii tvorbé krystalu [Pautrat82].
Protoze pfi zihani v parach Te Ize pfedpokladat uvolnovani Cd z miizkovych poloh,
maji piimési Licg/Nacg znadnou pravdépodobnost tyto polohy obsadit. Zihani v
parach Cd je pfiznivé pro umisténi pifimési Pre. Pro srovnani naSich vzorkl
s komer¢nimi vzorky je na obr. 3.13 spektrum vzorku AC11 od firmy Acrorad
(Japonsko). Spektrum vzorku ACI1 vykazuje dobfe viditelné ¢ary vazanych
excitoni, slabou luminiscenci mélkych DAP a hlubokych past a dobrou fononovou
modulaci A-centra. PL mélkych DAP je v poloze 1,552 eV, jako u krystalu S56***

obr. 3.11. Pozice luminiscenc¢nich ¢ar a pasu spektra AC11 jsou uvedeny v tab. 3.5.
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defekt E33K2l | E33K3D | E33R1A | E33R1B | E36C1B | E36G1G | E36N4A
FX 1,596 1,595 1,596 1,596 1,596 1,595 1,596
(D°X) 1,593 1,593 1,593 1,593 1,593 1,593 1,593
(A°X), 1,59 XXX 1,59 1,59 1,59 1,59 1,59
(A°X), 1,589 1,589 1,589 1,589 1,589 1,589 1,589

W-gara XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX

C-¢ara 1,584 1,584 ?? ?? 1,584 XXX XXX
pas 1,552 XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX
pas 1,546 XXX XXX XXX XXX 1,546 XXX 1,546

DAP(Li/Na) XXX 1,539 1,539 1,539 1,539 XXX XXX
DAP (P) 1,529 XXX 1,529 1,529 1,529 1,529 1,529
A-centrum 1,45 1,45 1,45 1,45 1,451 1,451 1,451
DL1,2-1,3 1,309 1,309 1,309 XXX 1,309 -- -

DL1,1-1,2 - ++ ++ ++ ++ +++ +++
DL1,0-1,1 ++ -- + ++ + ++ ++
DL0,9-1,0 ++ -- -- ++ + ++ ++
DLO0,8-0,9 ++ ++ - ++ - - —
defekt B39D1A | B39E1B | B39F1F | B39I1D | S56R2A | S56T2A | S56T2E AC11
FX 1,596 1,596 1,596 1,596 1,596 1,596 1,596 1,596

(D°.X) 1,593 1,593 1,593 1,593 1,592 1,592 1,592 1,592
(A°X), XXX 1,59 XXX 1,59 1,59 1,59 1,59 1,590
(A°X), 1,589 1,589 1,589 1,589 1,589 1,589 1,589 1,589

W-¢ara XXX XXX XXX XXX 1,586 1,586 1,586 1,586
C-téra 1,584 XXX ?? 7? XXX XXX XXX XXX
pas 1,552 XXX XXX XXX XXX 1,552 1,552 1,552 1,552
pas 1,546 1,546 XXX XXX 1,546 XXX XXX XXX XXX
DAP(Li/Na) XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX XXX
DAP (P) XXX 1,529 1,529 XXX XXX XXX XXX XXX
A-centrum 1,451 1,451 1,451 1,451 1,476 1,476 1,476 1,475
DL1,2-1,3 ++ + -- ++ -- + + --
DL1,1-1,2 +++ +++ +++ +++ +++ +++ ++ +
DL1,0-1,1 ++ ++ ++ - ++ ++ ++ +
DL0,9-1,0 ++ ++ ++ - ++ ++ ++ +
DL0,8-0,9 -- -- -- ++ -- -- -- +

Tab. 3.5 Vyskyt a pozice PL ¢ar a pasi z obr. 3. 5 az 12. Hodnoty jsou uvedeny
V elektronvoltech, + znamend pritomnost defektii, - nepritomnost a ?? znamenad,
Ze pozorovana PL je nejspise od jiného defektu, xxx znamena z PL neurcitelné.
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Obr. 3.13 Spektralni oblast komercniho vzorku ACI1, a) excitoni a mélkych
DAP, b) A-centra a hlubokych prechodii.
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3.3. Propustnost

Spektra propustnosti pii teploté 4 K ve spektralni oblasti 1,3 az1,6 eV (oblast A-
center, mélkych akceptord a excitond) jsou na obr. 3.14. Pfi tloust’ce vzorku 2 mm je
méfitelnd propustnost zhruba do hodnot absorpéniho koeficientu 25 cm™, tedy dosti
slaba absorpce, kterda je sloZzena z exponencialni urbachovské hrany a prispévkl od
pfechodi z akceptori a nastupu vazanych excitonti [Horodysky06 b, c]. Vzorky
E35M1D, E36N4A a B39 DIA maji absorpci spojenou s akceptory spojenymi
S luminiscenénim pasem ,,1,4 eV* velmi slabou. Naproti tomu absorpce ve vzorcich
E36D1A a E35LI1B je vyznamné¢ silnéjsi. Vyssi koncentrace piislusnych defektd ziejmé
vyznamn¢ degraduje luminiscencni spektrum v oblasti excitoni a mélkych akceptort a
rozmyva strukturu fononovych replik, viz obr. 3.7 a 3.8. Vzorek E33R1B vykazuje
spektrum, ve kterém je dobfe patrna jak absorpce od téchto hlubsSich akceptorti, tak

absorpce spojena s pifechody u 1,57 eV. Propustnosti se dale zabyva ¢lanek [Bugarl1la].
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Obr. 3.14 Propustnost vzorkii tloustky 2 mm mérend pri teplote 4,2 K.

3.4. Korelace mezi C-¢arou a pasem 1,2 - 1,3 eV

C-cara se pozoruje Casto ve vysokoodporovych vzorcich dopovanych prvky
z II1. skupiny, napft.:

e In[Barnes75, Giles87, Giles88, Zimmermann94, Worschech95, Seto00];

o Ga[Wrobel89, Seto90];

o Al [Giles88, Song02b];
Vv pracich, ve kterych byly krystaly péstovany v zatizenich obsahujicich ¢asti z BN
[Chattopadhyay98] ¢i B,O3; [Zha04] se uvazuje i o moznosti, Ze je spojena s borem.

C-cara byla pozorovana na kvalitnich epitaxnich vrstvach i na objemovych

krystalech. Mizi pii Zihani v parach Cd a posiluje pfi Zihani v parach Te [Set090,
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Zimmermann94, Seto00, Seto0l]. C-¢ara vykazuje velmi podobné vlastnosti jako
¢ara W u 1,586 eV ve vzorcich dopovanych chlorem, takze mnohé nazory na ptivod
obou car jsou podobné. V souvislosti s hledanim donoru s pon¢kud vétsi vazebni
energii neZ ma vodiku-podobny donor 14 meV se objevila hypotéza [Giles88], Ze se
jedna o rekombinaci elektronu na hlubsim donoru (22 meV) s dirou ve valen¢nim
pasu (D°h). Mozné ,,jednoduché” hlubsi donory jsou Cd; nebo In; nebo Ve nebo
»Belliv komplex®, tj. kadmiova vakance se dvéma donory. Vlastnosti ¢ary C
(teplotni zévislost tvaru, excitaéni intenzitni zavislost a zejména Stépeni v
magnetickém poli) vSak ukazuji na rekombinaci vadzaného excitonu. Podle
nejjednodussi interpretace vlivu zihani by ptislusny defekt mél souviset s relativnim
deficitem kadmia oproti teluru, tedy jednou z komponent defektu by méla byt
vakance V¢q4 nebo intersticial Te;, ptipadné antistrukturni Tecq. N&kteti autofi spojuji
C-¢aru (W-¢aru) s excitonem vazanym na A centrum [Shin98a, Seto00, Song03a].
Podle stépeni ¢ary v magnetickém poli se jedna o defekt s nizkou symetrii, tedy
komplex. Z podrobnych magnetooptickych méfeni na epitaxnich MBE vrstvach
[Worschech95] se jako vyhovujici jevi exciton vazany na siln¢ deformovanou

strukturu, kterou lze velmi zjednodusené oznacit jako Incqg — Vg - Incg.

Jak jiz bylo uvedeno, defekty typu (vakance-2 donory) byly kandidaty na
hledany hlubsi donor a elektronovou past [Bell75, Suzuki90, HageAli92], ale jsou
naopak 1 chapany jako ,,izoelektronovéa akceptoru podobna“ hladina kolem 40 az 50
meV nad valenénim pasem [Kuhn89, Shin98a, Song02b]. Rekombinace na
zminénych hladinach je ddvana do souvislosti s pasy typu DAP kolem 1,546 eV pro
vzorky dopované indiem a 1,552 eV pro dopovani chlorem. Luminiscence excitonll
vazanych na dané defekty je vSak v uvedenych pracich spojovana s pasy v oblasti
kolem 1,590eV, viz tab. 3.2. Dostavame se tak k rozporu s interpretaci ¢ary C jako
excitonu vazaného na Incg — Vg - INcg.

V naSich méfenich byl pozorovan luminiscen¢ni pas v oboru 1,2 — 1,3 eV,
ktery vykazoval podobnou strukturu fononovych replik jako A-centrum. Pas byl
pozorovan na vzorcich, které byly péstované nebo zihané v telurovych parach.
ProtoZe je mozny piekryv ZPL pasu s vy$S§imi replikami A centra, uvazujeme dvé
hodnoty nulfononového ptechodu: bud’ ZPL u 1,309 eV s Huangovym — Rhysovym
faktorem S ~ 2 nebo ,,schovany*“ ZPL u 1,330 eV a S ~ 3. Odliseni od fononovych

replik vySsiho fadu A-centra vychazi z rozdilu mezi nejvyS$$im pozorovanym pasem
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(1,309 eV) a nejvyssi pozorovanou LO replikou A-centra (1,324 eV pro CdTe:In a
1,346 eV pro CdTe:Cl), ktery neni roven energii LO fononu, viz obr. 3.15. Je
vhodné zduraznit, ze se polohy LO replik pasu 1,2 — 1,3 eV pro vzorky dopované In
nebo Cl nelisi, coz znamena, ze piisluSny defekt patrn¢ nesouvisi s nominalnimi
dopanty In nebo CI. V literatufe je luminiscence v dané oblasti piisuzovana DAP
s Au jako akceptorem [Molva84a, Hamann99], cemuz by odpovidala varianta ZPL =
1,330 eV a S~ 3, stejné jako korelace s AuX. Vzorky vsak nebyly ani zamérné
dopovany Au, ani nebyla provadéna depozice Au vrstev (kontakti). Korelace C-cary
respektive excitonu vazaném na Aucq S pasem 1,2 — 1,3 eV je zobrazena na obr. 3.16

av tab. 3.6, kde je i popsana korelace s zihanim v Te parach.
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Obr. 3.15 Spektralni oblast 1,2-1,5 eV s dvéma fononové modulovanymi pdsy.
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A-centra, v obou pripadech jde o "pozorované repliky". HIlubsi pas ma stejné
pozice LO replik pro krystal s indiem jako pro krystal s chlorem.
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Obr. 3.16 PL spektra vzorkii z tab. 3.5. Obrdzek zachycuje korelaci mezi C-carou
(1,584 eV) a defektem se ZPL na 1,309 eV.
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Ukazuje se, ze struktury ,hlubsiho A-centra® pifi hw<13 eV a pasy
1,546 eV, 1,576 eV a 1,584 eV nemusi souviset s jednim typem defektt, ale jisté
korelace naznacuji, ze jde o defekty, které vznikaji pfi podobnych podminkach —
nepiili§ razantni zihani v Te vedouci ke vhodné kompenzaci. Proto i tyto defekty
mohou souviset s kadmiovymi vakancemi at v podobé komplexii ¢i uvolnénim
miizovych poloh pro piimési (Aucg). Vysledky z casti 3.4. byly publikovany v
[Prochazkalla].

vzorek pfiprava dopant zihéni °C/°C, hod, °C/min
E33C2A Cd pary In Cd 700/680 +700/610, 11+16, 1+1
E33K3D Cd pary In Te 700/590 +300/260, 24+220, 1,5+1,5
SR21P2J Cd pary In Te 760/620+610/530, 1+15h, 1,5+1
S56T2A Cd pary Cl | Cd 700/600, 24, 0,75 Te 600/450, 35, 0,67

vzorek Odpor (Qcm) C-cara A-centrum Hlubsi defekt
E33C2A 2,4x10* NE 1,450 NE
E33K3D 5x10° 1,585 1,450 1,309
SR21P2J 1,2x10° 1,584 1,450 1,309
S56T2A 3x10° NE 1,474 1,309

Tab. 3.6 Viastnosti vzorkii z obr. 3.16, tabulka popisuje korelaci mezi Zihdnim v
Te parach, druhy sloupec, a mezi defektem v oblasti 1,2-1,3 eV, posledni sloupec.
Korelace mezi zihanim a C-carou plati pouze pro vzorky s donory z Il skupiny
jako In a nikoliv ze VII skupiny jako CI.

3.5 Radia¢ni poSkozeni

Pojmem '"radia¢ni poSkozeni" je v literatufe oznacovana Siroka skupina
pozorovanych jevl.. Radiaci mohou byt mysleny ionty, které byly do vzorku CdTe
implementovany iontovou implantaci (iontové zéafeni) [Hamann0O, FraboniO4],
protonovym zafenim [Kozanecki90], elektronovym zafenim [Taguchi78],
mikrovinné zareni [Korbutyakl1], nebo se miiZze jednat pfimo o rentgenové zareni
[Fraboni09]. Jelikoz CdTe v disertacni praci je studovano z hlediska vyuziti jako
detektoru zareni o vysokych energiich (x- a y- zafeni), ma nejvétsi vyznam se
zabyvat poSkozenim vyvolanym y-zafenim. Dalsi ¢lanky, zabyvajici se radiaCnim
poskozenim, popisuji hlavné jeho vliv na detekéni schopnosti [Eisen02]. Clanek
[Petrenko96] se pak zabyva vlivem radia¢niho poskozeni na dislokace v krystalu,

zejména na jejich elektricky naboj.

Ozéafeni vzorki CdTe bylo provedeno v Ustavu jaderného vyzkumu

Akademie v&d v Rezi, jako zdroj zafeni byl pouzit *°Co. Na vzorcich byla nejprve

63



zméfena nizkoteplotni PL a nésledné byly vzorky vystaveny celkovému ozareni 260-
300 kGy. Jednotka Gy, (grey), se bézn¢ pouziva k vyjadfovani celkového mnozstvi
ozareni, jeji velikost a vyznam vyjadreny v jednotkach SI: Gy = J/kg = m?-s 2 Jde o
mnozstvi energie radiacniho zafeni absorbovaného na jeden kilogram. Srovnani
spekter jednoho ze vzorki pied a po radiaénim poskozeni je uvedeno na obr. 3.17. V

dasledku radiacniho poskozeni vyznamné zesilila luminiscence v oblasti 0,8-0,9 eV.

ed ..., . ,
radia¢nim poskozeni

PL (a.u.)
PL (a.u.)

0.8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1.4 1,5 1,6
Energie fotonu (eV) Energie fotonu (eV")

Obr. 3.17 Srovnani PL spekter vzorku pred radiacnim poskozenim (teckovand
modra ¢ara) a po radiacnim poskozeni (plna cerna cara). V oblastech 0,8-1,3 eV,
Ge detektor a 1,4-1,6 eV Si detektor. Vzorek B39U1D.

Podobné vysledky byly naméfeny na dalSich vzorcich dopovanych In. PL
dal§ich vzorkli z nedopovaného CdTe z krystalu E35*** vykazovalo ve spektru
defekt 0,8-0,9 eV jesteé pred poskozenim, ktery se radiaci nezménil. Méfeni na
vzorcich z krystalu S56***  ktery je dopovan stabiln¢jSim chlorem, nevykazalo

zadné zmény ve spektru.

Pti ozafeni y Ize oCekavat piredev§im vznik bodovych poruch, které¢ vznikaji
premisténim atomu z jejich miizovych poloh, tedy poruch typu dvojic vakance —
intersticidl (Frenkelovy pary). OvSem jiz pii pokojové teplot¢ mohou nastat
vyznamné zmeény (difuze a vznik komplext) a tyto defekty se mohou transformovat
vjiné. Nicméné lze piijmout pracovni hypotézu, Ze defekty typu wvakance,
intersticidlly nebo Frenkelovy pary jsou dilezité pro hladiny blizko stfedu
zakdzaného pasu. Z provedenych méteni nelze usuzovat ptic¢inu, pro¢ nékteré vzorky

jsou proti vlivu radiace na luminiscenci odolnéjsi.
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Shrnuti: V ramci materidlového vyzkumu CdTe na FUUK jsme zméfili fadu PL
spekter riznych vzorkti CdTe. Nékteré zméfené vzorky byly odiiznuty piimo z
vypéstovaného krystalu, jiné byly upraveny tepelnym zihanim. Ve spektrech
luminiscence méfenych pii 4 K jsme identifikovali pasy v oboru 1,4 az 1,6 eV podle
udaju z literatury. S vyuzitim laditelného laseru a detektoru InSb jsme zméfili
nékolik spekter ve spektralni oblasti < 0,7 eV, ktera je dosud velmi malo
prozkoumana. Pasy souvisi s hlubokymi hladinami, jejichZ interpretace zatim neni
zfejma.

Spektra luminiscence métena na vzorcich zihanych v parach Cd a v parach Te
byla porovnana s méfenim elektrického odporu provedenému v dizertaci [Bugarl 1c].
Kvalitni vysokoodporové vzorky vykazuji dominantni Iuminiscenci v oboru
vazanych excitont, véetné C-¢ary (1,584 eV) pro vzorky dopované In nebo W-¢ary
(1,586 eV) pro vzorky dopované Cl a téz dobrou fononovou modulaci ve spektralni
oblasti A-centra.

V porovnéni s komerénim detektorovym materidlem je v naSich vzorcich
podstatné silnéj$i luminiscence v oblasti spojené s mélkymi akceptory typu Licg,
Nacg nebo Pre. Pii zihani se spektra ve sledované oblasti vyznamné méni. Coz lze
interpretovat tak, ze pfi zihani v parach Te v kadmiové podmiizce vznikaji vakance,
které jsou zapliiovany necistotami uvolnénymi z intersticidlnich poloh a z defektii
typu precipitaty, inkluze, hranice zrn apod. Obdobné pii zihani v parach kadmia se
piimési dostavaji do substitucnich poloh v telurové podmfiizi.

Ve spektralni oblasti mezi luminiscenci mélkych akceptori a vazanych
excitont (1,54 az 1,57 eV) jsou pozorovany pasy, které lze interpretovat bud’ jako
rekombinace elektronu z hlubokého donoru s dirou ve valenénim pasu nebo jako
rekombinaci elektronu na mélkém donoru s dirou na ,,izoelektronovém akceptoru-
podobném* defektu. Vzhledem k tomu, ze v literatuie byly zjiStény pasy, které by
odpovidaly i rekombinaci elektronu ve vodivostnim pasu s dirou na takovém defektu,
preferujeme druhou moznost. Ve vzorcich dopovanych Cl byl navrzen v literatute
jako kandidat daného defektu komplex (Veq® — 2 Clre')? a domnivame se, Ze ve
vzorcich dopovanych indiem stejnou roli hraje komplex (Ved® — 2 Incg™)’.

Z nasich méfeni nelze s jistotou urcit, ktery z luminiscencnich pasi (C cara
1,584 eV nebo ¢ara 1,576 eV interpretovana jako exciton vazany na Aucq) koreluje s
pasem pozorovanym v oblasti 1,2 - 1,3 eV, ktery vykazuje strukturu fononovych
replik a objevuje se po vhodném Zihani v parach Te, pfipadné na odporovych
vzorcich ,,as grown®. Oboji korelaci lze interpretovat a) analogicky jako posilovani
luminiscence mélkych akceptort pfi zihani zminény vyse, tj. mirny deficit Cd vytvaii
vhodné podminky pro obsazeni miizovych poloh zlatem Aucy a zaroven b) je
ptiznivy pro vznik komplext typu (Vcg —Incg) nebo (Veqg — 2 Incg), na které je
navazan exciton.

Dale je ukézan dopad radia¢niho zafeni ze zdroje °°Co a v mnoZstvi 300 kGy,
jehoz disledkem je vznik pasu na 0,85 eV. Lze ptedpokladat, ze delsi exponace
radiaci, poptipad¢ tvrdsi zafeni by mélo vyraznéjsi dopady na luminiscencni
spektrum.
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4. Zavislosti PL na teploté, intenzité a excita¢ni energii

V kapitole se budeme zabyvat PL studovanych materidli v zavislosti na
teploté, intenzité excitatniho zafeni a vlnové délce excitatniho laseru (excitacni

spektroskopie).
4.1. Teplotni zavislost

Teplotni zavislosti zafivé rekombinace pfi nizkych teplotach jsou urcovany
fadou faktori, znichz uved'me teplotni zavislost pravdépodobnosti nezaiivé
rekombinace a teplotni zavislost obsazeni ptislusnych stavil. Pro spektralni polohy
luminiscencnich past je dulezita i teplotni zavislost Sitky zakazaného pasu E (T ),
kter4 byla zkouména fadou autord riiznymi experimentalnimi metodami, viz piehled
v [Horodysky06b]. Teplotni zavislost $ifky zakazaného pasu Eg (T) byla uréovana z
absorpéni hrany [Laurenti90, HorodyskyO6b] a z polohy volného excitonu
[Hernandez95, Horodysky06a]. Hodnota E.(T) pro teplotu kapalného helia a

hodnoty pro pokojovou teplotu jsou uvedeny v tab. 1.1. Dalsi veli¢inou, jejiz teplotni

zévislost byla ur€ena, je index lomu [HlidekO1].

Velmi jednoduchy model pro tepelné zhaseni lokalizovaného centra o dvou
hladinach (zékladni g a excitované e) [Pelant06, str. 152] pfedpoklada excitaci ze
zakladniho stavu, relaxaci miize a pii nizké teploté zafivy piechod z minima
potencialni energie excitovaného stavu, obr. 4.1. S rostouci teplotou roste amplituda
kmitlh a roste pravdépodobnost piekonani energetické bariéry & mezi zékladnim
vibra¢nim stavem vétve € a vétvi g, po které pak emisi fononi mize nastat nezativa

rekombinace. Pro predpoklad teplotné nezavislé pravdépodobnosti zatfivého

prechodu 7' a exponencidlni teplotni zavislosti pravdépodobnosti ptekonani bariery
(za jednotku casu) spojeného s nezafivou rekombinaci 7, = p, exp (_ % BTj

dostaneme pro teplotni zavislost luminiscence

1(T)= lo (4.1)

1+c-exp[_8)
kgT
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kde ¢ =7, p,, frekvencni faktor p,, zachycuje, jak Casto ,,se soustava snazi o

piekonani bariery*.

(b)

Obr. 4.1 Model zhaseni

lokalizovaného centra [Pelant06].

konfiguraéni
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W]
—'N
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V literatufe se lze setkat s SirSim vyuzZitim uvedené¢ho vztahu, napf. pro
pfipady, ze misto excitace uvnitf lokalizovaného centra dochéazi k odtrzeni
kvaziCastice (ionizace defektu, odtrzeni vazaného excitonu apod.). V praci
[Bimberg71] autofi pouzili podobnych piedstav k popisu tepelné disociace vazaného
excitonu v GaAs, pficemz odvodili zobecnéni na procesy zhaSeni luminiscence se
dvéma aktivacnimi energiemi pro rizné mechanismy zaniku stavu, potiebného pro
zativou rekombinaci

I 0
1+, exp(_gl}rcz exp(_gzj
k,T k,T

Pouziti vztahu (4.2) s interpretaci, Ze aktivacni energie jsou piimo vazebni

1(T)= (4.2)

energie excitonu na pifimési nebo vazebni energie elektronu na donoru nebo diry na
akceptoru, bylo v literatufe kritizovano: pro popis zhaSeni luminiscence vazanych
excitont v [Zimmermann92], pro popis zhaseni luminiscence A centra a hlubSich
hladin v [Krustok97b]. V obou pfipadech autofi upozoriiuji na to, ze pro obvyklé

experimentalni podminky #%w,,. > E, je obsazeni stavii, Unichz rekombinace

nastava, realizovano hlavné zachytem volnych excitonii (volnych elektronti a
volnych dér) na defektu, coz vztahy (4.1) a (4.2) nerespektuji. V modelu pro zhaseni
luminiscence excitonii [Zimmermann92] v pfislusnych kinetickych rovnicich
vystupuji koeficienty pro zachyt volného excitonu, tepelné uvolnéni vazaného

excitonu, zafivou rekombinaci volnych excitonli, zafivou rekombinaci vazanych

68



excitonl a teplotné zavislé efektivni hustoty stavii volnych kvazicastic. Pro pomér

luminiscence vazanych a volnych excitond odvodili vztah

-1

IVi(T) - IVi(T =0) [l +eT? exp(_%BTﬂ : (4.3)

[VOLNY VOLNY
kde koeficient ¢ zavisi mimo jiného i na poméru koeficientd zachytu volného

excitonu a zafivé rekombinace vazaného excitonu. Piestoze vazebni energie excitonu
na akceptorech je vySsi nez na donorech, nastavé rychlejsi zhageni (A%, X) s rostouci
teplotou ne zhaseni (D°,X), coZ souvisi s velikosti pred exponencialniho koeficientu
c, ktery zavisi na efektivni hmoté excitonu, degeneracnich faktorech piimési
S vazanym excitonem a bez n¢j a na pomeéru koeficientu zachytu excitonu a
pravdépodobnosti zafivé rekombinace. Pravdépodobnost nezafivé rekombinace je
vV daném modelu tmérna soucinu koeficientu zachytu a exponencidlnimu clenu
s aktivacni energii &. Pravé vyssi pomér koeficientl zachytu a zativé rekombinace
zpusobuje rychlejsi zhaseni excitonti vazanych na akceptory. Pokud dosazovali za ¢

vazebni energii excitonu na akceptoru, bylo nutno pro ziskani uspokojivého fitu
pfidat dalsi clen ¢, exp(_% T) S & =3 meV, ktery interpretovali jako
B

ptispévek excitovanych stavii excitonu ke zhaSeni. Teplotni zavislost ¢ary C ve
vzorcich CdTe:In pomoci vztahu (4.2) byla analyzovana v [Seto00] s aktiva¢nimi

A4

energiemi ¢, ~1 meV a g, 15,8 meV. Nizsi aktivacni energie byla interpretovana

interakci exciton — TA fonon.

Kriticky pfistup k pouziti vztahu (4.2) pro rekombinaci v DAP byl
publikovan v [Krustok97b], kde byl motivovan mj. velmi malou hodnotou pted
exponencialniho faktoru ¢ u ¢lenu s mensi aktivaéni energii. Predlozili alternativni
model zalozeny opét na predpokladu, ze rozhodujicim mechanismem zhaseni je
tepelna excitace elektronu z donoru do vodivostniho pasu. Prislusné kinetické
rovnice obsahuji pravdépodobnost radia¢ni rekombinace, pravdépodobnost zachytu
diry na akceptoru A", pravdépodobnosti zachytu elektronu na donoru u neutralniho
akceptoru A’ a pravdépodobnosti tepelné ionizace (odtrzeni diry od akceptoru a
elektronu od donoru). Za silné zjednodusujicich podminek nizké teploty, nizké
pravdépodobnost zafivé rekombinace oproti nezéafivé, teplotni nezavislost

pravdépodobnosti zafivé rekombinace v DAP, teplotni zavislosti zachytu diry a

_3
elektronu oc T’ % , zanedbani tepelné excitace diry z akceptoru dostali vztah
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A1) _ {1+ AT 4 BT exp(— kiTﬂ . (4.4)

Pro ptipad mélkych donoru je dalezity 3. ¢len a koeficient B souvisi s pomérem
pravdépodobnosti tepelné excitace a pravdépodobnosti zachytu elektronu na donoru.
Teplotni zavislosti optickych piechodu se vyuzivaji dvéma zpiisoby:

1. Pozorovéni chovani riznych past a korelace chovani jejich intenzit za tcelem
posouzeni ptivodu sledovanych pasu [Furstenberg07].

2. Prokladanim teplotni zévislosti integralni luminiscence (IPL) urcovat
parametry zhasecich procesu [Stadler95].

V ptedlozené praci jsme se pokusili o proloZeni teplotnich zavislosti IPL excitonil,

DAP s mélkymi akceptory a A-centra na zakladé vztaht (4. 1-4).
4.1.1. Teplotni zavislost excitonl

Obr. 4.2 ukazuje vyvoj PL spektra v excitonové oblasti s teplotou od 5 K do
130 K. Na obrazku je vidét ¢erveny posuv v dusledku teplotni zavislosti Eg (T),

pocateéni narist luminiscence (D*X) v diisledku vyprazdiiovani elektrond z donori,
rychly posuv (D°X) k mensim energiim a nasledné mizeni viech PL &ar. Mizeni PL
¢ar je rizné pro razné typy car., tj. pii:

e 5K pozorujeme (D X), (A%, X), FX-LO a (A% X) —LO;

e 18 K se (D°X) a (A% X) slévaji dohromady, LO repliky nejsou pozorovany;

e 25K tvori (D°X) a (A% X) jeden Siroky postupn& mizici pas.

Za pomoci rozkladu na jednotlivé &ary, obr. 4.2b, jsme uréili IPL (A%X) a
(D% X) pro vzorek E33K3D a podobné jsme vyhodnotili i spektra pro komeréni
vzorek AC11. Teplotni zavislost IPL pasu pro oba vzorky na obr. 4.3 jsme prolozili
funkci (4.1) a obdrzeli jsme tak hodnotu energetické bariéry ¢ a koeficientu zhaseni

c. Oba parametry jsou uvedeny na obr. 4.3.

Teplotni zavislosti na obr. 4.3 ukazuji dobie znamou ,anomalii,” Ze
K tepelnému zhaseni excitonl vazanych na akceptory dochazi rychleji nez ke zhaseni
excitonll vazanych na donory, které maji mensi vazebni energii (3 meV) neZ excitony
vazané na akceptory (8 meV). Z obr. 4.2 je patrné, ze dilezitym mechanismem pro
slabnuti luminiscence (DO, X) je ionizace donoru a pielévani intenzity luminiscence
do pasu (D", X). Naproti tomu excitony vazané na akceptory jiZ pii nizkych teplotdch

slabnou nezafiveé, coz lze vysvétlovat vySe zminénou roli excitovanych stavi pfi
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uniku excitonu od akceptoru, mechanismem nezatfivé rekombinace interakci
s akustickymi fonony (podle schématu na obr. 4.1) nebo unikem nikoli do pasu

volnych excitont, ale k jinému defektu a nasledné rekombinaci.

T r T T T ™5 T T T
a) 5K 20K A’ X
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0
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Obr. 4.2 Excitace 1,94 eV a 25mW, detektor Si, vzorek E33K3D; a) Vyvoj PL
spektra excitonii a jejich prvnich replik; b), c) a d) Ukdzka fitu pro teploty 5K,
15K (x16)a 40K (x100), cerna cara je zmérena PL. Posun spekter je zpiisoben
zmeénou teploty.
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Obr. 4.3 Teplotni zavislost |PL vazanych excitonii ze vzorkiit AC11 a E33K3D
obr. 4.1. Plocha je prolozena krivkami podle vztahu (4.2a) a normovdano na I.
Excitace 1,94 eV a 25mW, detektor Si.
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4.1.2. Teplotni zavislost DAP s mélkymi akceptory

Oproti excitonim se luminiscence DAP s teplotou méni pomaleji, viz obr. 4.4,
kde je vidét luminiscence tii typi prechodii: mélké DAP, A-centrum a hluboké hladiny
spojené¢ v jeden pds, u kterych neni, na rozdil od prvnich dvou, vidét fononova
modulace. Na obrazku vidime, jak PL mélkych DAP pii 80 K mizi. A-centrum si drzi
svou fononovou modulaci do 60 K, pti vyssi teploté jiz nelze rozlisit jednotlivé fononové
repliky, ale A-centrum je vidét az do 130 K, i kdyz jeho luminiscence zna¢né zeslabne.

Nejmensich zmén, dle o¢ekavani, doznal pas hlubokych pfechodu.

| —— 5K — 35K mélké
E gk —— 45K
———12K— 60K
—— 16K —— 80K
L 20K 100K
S5 F ——25K—— 130K
St hluboké DAP
[ _
o

0,90 1,05 _ , o ,50
Energie fotonu (eV)

Obr. 4.4 Vyvoj DAP PL pasii v oblasti 0,8-1,55 eV s teplotou. Excitace byla 1,94
eV, pouzit byl germaniovy (0,8-1,3 eV) a kiemikovy (1,3-1,55 eV) detektor,
meéreny vzorek E33R1B. Vertikalni posun spekter je zpiisoben zménou teploty.
V dostate¢né kvalitnich krystalech je v luminiscencnich pasech spojenych
s mélkymi akceptory dobie patrné rozstépeni a prelévani intenzity luminiscence ze
slozky o nizsi energii do komponenty s vyssi energii. Typicka velikost §té€peni je 5 az
8 meV. Srostouci teplotou dochdzi kionizaci donorti a vzriistu koncentrace
elektronii ve vodivostnim pasu, takze rekombinacni schéma (A°D%— (A" D"+
hw,,,, , které¢ je dominantni pfi nizkych teplotach, pfechazi s rostouci teplotou na
(A% e,D")—(A" D)+ 7w, ,,, . Stépeni je mensi neZ ionizatni energie donoru 14 meV,
coz lze vysvétlit tak, Ze v DAP dochazi k maximalni intenzit¢ v parech s pomérné
malou vzdalenosti R, a coulombicky ¢len ve vztahu (1.15) posouvéd luminiscen¢ni

fotony Kk vyssim energiim. Pro rekombinaci z vodivostniho pasu mize dochazet i
k rekombinaci na ,,osamélé“ akceptory a bézné se predpoklada, ze coulombicky ¢len

Ize zanedbat.
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Spektra luminiscence zavisi nejen na teploté, ale i na intenzité excita¢niho
zateni a na energii excitacnich fotonti. Na obr. 4.5 a a b jsou spektra pro excitaci

vysoko nad E, a je vidét vyznamny pokles intenzity s rostouci teplotou. Naproti
tomu pii excitaci v oblasti £, kde je absorp¢ni koeficient podstatné mensi, a tedy

hloubka vniku excitacniho zafeni vétsi, je patrny pomalejsi pokles slozky DAP a
Vjistém teplotnim intervalu jasny vzrist intenzity luminiscence slozky o vyssi
energii fotond, viz obr. 45 ¢ a d. Pii nizkych teplotach je vtomto piipadé
dominantni pfelévani intenzity ze slozky DAP do vyssi komponenty a teprve nad
30K nastava pokles intenzity obou komponent. Popsané chovani lze spojit
s teplotnim zhasenim, které je zpisobené nezativou povrchovou rekombinaci, jejiz
vyznam roste pii mensi hloubce vniku excitaéniho zafeni.

Energie fotonu (eV) Energie fotonu (eV)
1,52 1,53 1,54 1556 152 153 1,64 1,56
T v ¥ T

T v T T v T T T v T

[ a) — 8K
— 16K

PL (a.u.)
PIL (a.ul.)

PL (a.u.)
PL (a.u.)

1,52 1,53 1,54 1,55 1,52 1,53 1,54 1,55
Energie fotonu Energie fotonu

Obr. 4.5 Teplotni zavislost spekter luminiscence v oblasti ZPL DAP s melkym
akceptorem, vzorek E33R1B, s excitaci a) a b) 1,943 eV, c) ad) 1,605 eV.

Obr. 4.6 ukazuje teplotni zavislost IPL celého pasu na obr. 4.5 pro obé
excitace. Body IPL jsou prolozeny podle vztahu (4.2). Pas na obr. 4.5 ma vSak dvé
slozky, DAP, (A°D%— (A D)+ hw,,, a A-e, (A’eD"—(A DY+ ho,,, .
Rozklad nulfononového pasu na zminéné slozky pro teplotu 26 K a excitaci 1,605 eV
je zachycen na obr. 4.7a. Obr. 4.7b pak ukazuje teplotni zavislost IPL jednotlivych
slozek, pticemz body DAP jsou prolozeny podle vztahu (4.1).
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Obr. 4.6 Porovnani teplotnich zavislosti IPL celého nulfononového pasu pri
excitacich 1,605 eV a 1,943 eV. Krivky jsou spocteny podle vztahu (4.2)

S uvedenymi parametry.

a)

PL (a.u.)

-

E
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v T
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Obr. 4.7 a) Rozklad ZPL pasu na gaussovsko-lorentzovské komponenty
b) teplotni zavislost IPL slozek DAP a A-e. Slozka DAP je fitovina podle (4.1)

4.1.3. Teplotni zavislost A-centra

Vztah (4.2) byl pouzit téZ pro fitovani teplotni zdvislosti luminiscence v
oblasti ,,pasu 1,4 eV* (A centra) [Stadler95, Lee95b] 1 v oblasti past kolem 1,1 eV
[Krustok96]. Aktivacni energie zjisténé zméfeni na objemovych krystalech
[Stadler95] byly vyznamné mensi nez vazebni energie elektronu na donoru, naproti
tomu na vrstvach CdTe:I ptipravenych metodou MBE [Lee95b] bylo mozno data
fitovat za pouziti aktivac¢nich energii 15 meV a 125 meV témét v souladu
S vazebnimi energiemi elektronu na mélkém donoru a diry na A-centru.
Polykrystalické vzorky siln€¢ dopované CI [Krustok97c¢c] (bez struktury fononovych
replik) vykazovaly v oblasti pasu ,,1,4 eV vyssi aktivaéni energie (10 — 25 meV,

100 — 200 meV). Teplotni zavislosti integralni luminiscence v pasu ,,1,4 eV byly

74



promé&feny na n¢kolika nasich vzorcich a prolozeny podle vztahu (4.2). V souhlasu
s vysledkem [Stadler95] byly mensi aktivaéni energie kolem 5 meV s pred
exponencialnim faktorem v fadu jednotek. Vyjimkou byl vzorek E33R1B, kde byla
zjisténa dosti vysoka hodnota 9,5 meV a pied exponencialni faktor vétsi nez 20. Na
obr. 4.8 jsou experimentalni data porovnana se zavislostmi spoctenymi podle vztahi

(4.2) a (4.4).
10 ' /VA/—G—G— -
0,8: /é - -

06 / vztah (4.2) 4
| e = 9,5 meV 11

1,0

0,8

06

g vztah (4.2) vztah (4.4)7°° 2
t ~ g =100meV &=46ev =
= o0ap o = 253 1r ¢ =281 Booo0s 104"
g,= 49,6 meV &,= 140 meV o
c, =970 _ 6
02k ¢ 1L 02—3,2)(10 Joo
O‘U " L i L A 1 A 1 i 1 i L A Il A 1 0,0
0,0 0.4 0.8 12 16 0,0 0.4 0.8 12 1,6
10/T (10/K) 10/T (10/K)

Obr. 4.8 Teplotni zavislost integralni luminiscence v pasu ,, 1,4 eV** pri excitaci
1,943 eV, vzorek E33RB, nejlepsi fit podle vztahu (4.2) je zakreslen cervené, fit
pri pevné zadané aktivacni energii &, =140 meV je zakreslen zelené a fit podle

vztahu (4.4) je zakreslen modre.

Pouziti vztahti (4.1) az (4.4) pro interpretaci riznych luminiscen¢nich pasu je
problematické. Pokud je aplikujeme na IPL pro $ir$i pas sloZzeny z vice komponent,
nepopisujeme dobie pielévani intenzit mezi jednotlivymi komponentami (napi. v
oblasti excitonii prelévani do (D*,X) nebo v oblasti mé&lkych akceptorti pielévani
mezi (A%, D% a (A% e)). Je nutné provadst rozklady na jednotlivé komponenty, ale
prosté symetrické gaussovské nebo lorentzovské pasy (¢i jejich konvoluce) nemusi
dobfte popisovat tvar. To se tykéd predevsim piechodil s Gcasti excitont (vztahy (3.1)
nebo s ucasti nosicl v pasech. Mechanismy tepelného zhaseni se nemusi omezit jen
na ionizaci defektu prechodem nosice do pasu, ale mozné jsou i mechanismy zhaseni
V ramci centra, preskoky k jinému defektu, ptipadné do stavl, které tvoii vybézky u
hran past v realném krystalu [Krustok97c]. Obzvlast vyznamna muze byt nezafiva
rekombinace v povrchové vrstvé, o Cemz svédéi zavislost teplotnich prib&ha

luminiscence na hloubce vniku excita¢niho zafeni do vzorku.
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4.2. Zavislosti na intenzité excita¢niho svazku

Intenzita dopadajiciho svazku nam urcuje, jak velké mnozstvi elektront a dér

generujeme. Bude-li buzeni pfili§ slabé, bude i malé mnozstvi excitovanych ¢astic,

malo c¢astic bude rekombinovat na defektech a detekovana luminiscence bude na

urovni Sumu detektoru. Pokud vSak bude buzeni pfili§ silné, tak za prvé zahltime

detektor, coz se da fesit filtrem, a za druhé siln€¢ ovlivnime spektrum. Zavislost

spekter PL na intenzité excitace je na obr. 4.9. Intenzita budiciho svazku muze

ovlivnit vyslednou PL ¢tyfmi zptsoby:

1.

2.

vys$i intenzita buzeni vede kohfevu a stim souvisi rozSifovani pasa
luminiscence a dalsi posileni nezafivé rekombinace;

zesileni slabych prechodu, které jsou pii nizkych intenzitdch buzeni schovany
V pozadi od jinych pasti a v Sumu;

ovlivnéni elektrického pole v krystalu (v€etné stinicich mechanismil) rostouci
koncentraci pohyblivych nosic¢i;

. postupné syceni obsazeni vysSich energetickych stavi, kterych je ve vzorku

k dispozici jen omezené mnozstvi, coz vede k sublinearni zavislosti
luminiscence na intenzit¢ buzeni.

1,50 1,52 1,54 56 1,58
Energie fotonu (eV)
T T T T T T T T r
F DAP Ax-2L0 AX
= AX-LO
DAP-LO FX-2LO FX-LO

PL (a.u.)

—05mW —5mwW
F — 1,25 mW 12,5 mW
[ 25mW  —25mwW
E N 1 N 1 N 1
1,50 1,52 1,58 1,60

1,54 1,56
Energie fotonu (eV)

Obr. 4.9 Intenzitni zavislost PL, detektor Si a) vzorek E33R1B, sub-excitonovad
oblast, energie excitacnich fotonit 1,595 eV, geometrie-excitace na priichod tj.
vzorek funguje jako spektralni filtr pro ho >158€eV; b) vzorek B39E1B, oblast
excitonit a melkych DAP, energie excitacnich fotonu 1,94 eV, intenzita 25 mW +
regulovana sedymi filtry; posuv spekter je zpiisoben zménou intenzity buzeni.
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S rostouci intenzitou excitace obr. 4.9a se objevuji dalsi PL ¢ary patiici LO
replikdm vazanych excitonli a objevuje se pii nizkych intenzitdich nepozorovana
druha LO replika FX. Nejrychleji nartista luminiscence LO replik volného excitonu.
Celkova luminiscence LO replik excitonovych car roste rychleji nez luminiscence
DAP. Podobny zavér plyne i z obr. 4.9b, kde je luminiscence DAP pfi velmi nizkych
excitaénich intenzitach dokonce v&tsi nez PL (A% X), ale pfi zvyseni intenzity se
situace oto¢i. S mnozstvim elektront a dér, které s intenzitou buzeni roste, se zvysuje
Sance pro vznik dalSich excitonl. Pii menSim mnozZstvi excitonli se jich vétSina
zachyti na defektech (A°X), pfi v&tsim mnoZstvi excitonii jsou uZ pozorované
(A% X) obsazeny, a proto se excitony zachyti bud’ na defektech s mensi
pravdépodobnosti zachytu, anebo rekombinuji. Proto s ristem intenzity dochazi
castéji k rekombinaci volnych excitont a je 1 vétsi Sance, Ze se pii tom vyzaii jeden
nebo vice LO fonond. Zatimco foton od rekombinace FX je zpétn¢ re-absorbovan,
tak mnozstvi fotonti s energii mensi o LO detekujeme véEtsi nez pfi nizké excitaci

(relativné vzhledem k DAP).

4.2.1. Zavislost IPL na intenzité excitace

Z obr. 49 jsme, stejné jako u teplotni zavislosti, ur¢ili plochu
luminiscen¢nich pésti — IPL pro rtizné pasy. Zavislost intenzity ¢ar luminiscence na
excitaéni intenzit¢ nemusi byt linedrni. Obvykle se popisuje jako mocninna zavislost

I (thuw )OC I e (g ) - (4.5)

Zéakladni informace o souvislosti s kinetikou rekombinace Ize najit v knize [Pelant06,
kap. 3]. Exponent n Ize z experimentalnich hodnot snadno uréit jako smérnici v grafu
vyneseném v log —log skale, viz obr. 4.10 a tab. 4.1. Odchylky od ptimek v tomto
grafu u nizko intenzitniho konce Ize vysvétlit predevsim Sumem detekce v oblasti
velmi nizkych intenzit. V oblasti vysokych intenzit excitace ptrestava byt zavislost na
intenzit¢ excitace linedrni v disledku nasyceni stavli. PiisluSné stavy jsou

zapliovany rychleji, nez dochazi k rekombinaci, nebo pfenosu nosi¢e na jinou

hladinu.
E33R1B [typPL |DAP-LO| DAP (D°X)-LO [ (A°’X) -LO| FX-LO
log-log smérnice 0,98 0,99 1,26 1,11 1,28
B39E1B | typPL |DAP-LO| DAP [(A°X)-LO| FX-LO BX
log-log smérnice 1,03 1,02 1,37 1,36 1,32

Tab. 4.1 Smérnice log-log z obr. 4.10. Smérnice odpovidaji n ve vztahu (4.5).
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Obr. 4.10 Zavislost IPL na intenzité excitacniho svazku pro excitonovou a sub-
excitonovou oblast pro spektra z obr. 4.9. Uvedené hodnoty n jsou exponenty ve
vztahu (4.5).

4.2.2. Vyuziti pro odhad koncentrace piimési

Podle [Zimmermann90] lze intenzitni zavislosti IPL vézanych excitonil
pouzit ke stanoveni mnoZstvi stavii na hladinach v zakdzaném pésu piislusejicich
defektlim, ke kterym jsou excitony vazany. Ukazme zde podobné vyhodnoceni na
naSich vzorcich E33R1B a B39EI1B. Na zaklad€ dat v citovaném c¢lanku jsme se
pokusili uréit mnozstvi pfimési, a to pfesto, ze nase technické vybaveni nam
umoziuje jen omezené rozliSeni v oblasti excitonovych €ar. K vypocltim byly
pouzity nasledujici vztahy [Zimmermann90]:

IPL(AX) IPL(DX)
Y T — a VD S ———
IPL(FX — LO) IPL(FX — LO)
Vztah (4.6) definuje pomér celkové luminiscence excitonu vazaného na

(4.6)

akceptoru nebo donoru k celkové luminiscenci prvni LO repliky volného excitonu.
Uvedené poméry v oblasti intenzit excitace, kde jsou stavy védzanych excitonl jiz
nasyceny, v dusledku rastu IPL(FX-LO) klesaji. Nasledujici vztahy popisuji zménu
obsazeni stavli akceptoru/donoru v dasledku zachyceni excitonu (prvni ¢len napravo)
a rekombinace (druhy ¢len napravo):

dn,
dt

dn
=KaNx (Ny=NQ) = 7aN,, d_tD:KDnX(ND_nD)_Q/DnDi 4.7)
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Kde Ny zna¢i koncentraci volnych excitondi, N, , je koncentrace neutralnich
akceptort/donorti, N,,, je <¢ast neutrdlnich akceptorii/donori s navazanym

excitonem, «,,, je zachytny koeficient excitonu na piimési a y, Je

pravdépodobnost zaniku vazaného excitonu. Druhy ¢len vpravo ve vztahu (4.5)
zéroveti popisuje IPL(A° X/ D°X) a pokud si podobné vyjadiime i IPL(FX-LO)
vypadé vztah (4.5):
n n
VA—“—A v, =0l (4.8)

= . Vg =
71Ny 71Ny
kde y,n, je rychlost zanikl volnych excitonl s emisi 1 LO fononu a pfislusného

fotonu Vezmeme vztah (4.6) pro rovnovazny stav dn,p it = 0 a dosadime do vztahu

(4.8), dostaneme

VA:&(NA_nA)i VD:K_D(ND_nD)' (4.9)
V1 71

Hledanou hodnotu Nap muzeme ze vztahu (4.9) urcit jako jeho limitni piipad.

Budeme-li piedpokladat nulovou excitaci, pak bude i mizivé mnozstvi excitonli ve

vzorku, a tudiZ 1 nulové n,, g

. K . K
limV,=—%N,, limV, =—2N,. (4.10)

El -0 7/ El -0 7/

1 1
El -0 znamena limitu k nulové excita¢ni intenzité. Pro ur¢eni mnozstvi defektd je
tteba urcit prusecik linedrni zavislosti Vap na excitacni intenzit€ s y-Ovou 0SOU
odpovidajici nulové intenzité. Pfislusné stanoveni bylo provedeno na obr. 4.11.
Zavislost Vap na intenzité neni linearni v celém svém rozsahu, pii nizkych
intenzitdch budiciho laseru nelinedrné nariista (Sum, procesy v detektoru, procesy ve

cvwr

Hodnoty veli¢in 51 a x,,p, pro né€kolik druhli pfimési jsou uvedeny v clanku

[Zimmermann90], zde uvadime jejich podil u vypoctenych hodnot koncentrace. Za
pomoci publikovanych hodnot, rovnic (4.6-10) a namétfenych zavislosti IPL

obr. 4.11 bylo mozné urcit koncentrace pro né€kolik excitonovych PL ¢ar, tab. 4.2.

Presnost pouzité metody jsme nemohli experimentalné ovéfit, protoze
rozliSeni hmotnostni spektroskopie je v porovnani s PL pfili§ hrubé. Nicméné
srovnani vysledkii ureni obsahu defekti z obou vzorkti mezi sebou odpovida

ocekavani. Oba vzorky pochézeji z ingotl, které byly dopovany indiem E33*** a
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B39*** a proto by mélo mnozstvi donord (In) v obou materidlech ptevladat nad
pfimésemi akceptorového typu. V obou vzorcich je piiblizné stejné mnozstvi
akceptort A2, coz odpovida podobnym vstupnim materidlim pii jejich péstovani.
Akceptor Al neSlo v piipadé B39*** vyhodnotit, protoze nebyl dostatecné
rozliSitelny; ve spektrech na obr. 4.9 je vSak patrna jeho pfitomnost. Koncentrace In
vypoctena za pomoci vztahil (4.6-10) je mensi nez mira dopace. Mozné piiciny jsou:

1. Gradient rozlozeni dopantli po vypéstovani krystalu (oba vzorky jsou z
vrcholu).

2. Dopant obsazuje jiné polohy, nez na kterych je vézan piislusny exciton,
V nasem piipadé je aktivni substituéni Incg.

3. Vazani dopanti v bodovych defektech (napt. A-centra), v inkluzich,
precipitatech, hranicich zrn apod.

22 T T T
o ' R ! r
20 3578 ® AXV,=197:N =266 x10"cm®
18 @ DX V = 45 N=315 x10"em” o
16 T E33R1B o 7
14 | AXV, =83 N,=108 x10" cm~™® -
12 L ® AXV,=207:N,=279 x10" cm® ]
B — - 14 3 ]
10k DX V, =93 N =651 x10'"cm ]
g ¥ ]
8k i
> L ]
6 | 4
4 .
2 -
0 L . 1 . 1 . 1 ]
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Obr. 4.11 Zavislost integralni luminiscence na intenzité excitacniho svazku
laseru, zavislost poméru intenzity PL ¢ar BX k prvni LO replice FX, vztah (4.6).

Vzorek |Dopovano typ v/k (cm?®) | koncentrace (cm™)
E33R1B | In1x10™ | Np (In) | (7,0+2,5) 10" |  (6,5+1) 10"
Nai (Ag) | (1,3t1)10% | (1,1+0,2) 10*
Na2 (Cu) | (1,4+1) 10" (2,8+0,4) 10"
B39E1B | In5x10™ | Np (In) | (7,0+2,5)10* | (3,2+0,5) 107
Na2 (Cu) | (1,4+1) 10" | (2,7+0,4) 10™

Tab. 4.2 Koncentrace nékterych primési, urcenda na zdkladé publikovanych
rovnic (4.6-10) a nameérenych zavislosti IPL vadzanych excitonii na intenzité
excitacniho svazku.

Uvedend metoda mé velmi podstatna omezeni. Je nutné s patficnou piesnosti
urcit integralni intenzity jednotlivych péasi. Fononova replika rekombinace volného
elektronu muze byt piekryta jinou strukturou, v nasich vzorcich je ostra ¢ara u
1,576 eV pfisuzovana excitonu vazanému na zlato. Tvar repliky volného excitonu
musi odpovidat vztahu (3.1), viz obr. 3.6 a 3.10. Dale je potieba dobie rozlisit

jednotlivé druhy vazanych excitonli a znat piislusné koeficienty y, /x . V hlavnim
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pasu luminiscence vazanych excitond kolem 1,59 eV je nashromézdéno vice typi
excitonti vazanych jak na substitu¢ni piimési, tak na vlastni defekty, viz tab. 3.1.
V naSich méfenich potiebné rozlisSeni nebylo dosazeno a rozklad byl proveden pouze
na dvé komponenty: Cu s maximem u 1,589 6 eV a Ag s maximem u 1,588.5 eV.
Lze tak predpokladat, ze uvedené koncentrace ptimesi v substitucnich polohéch jsou

hornim odhadem.
4.2.3. Spektralni poloha past

Intenzita buzeni ma vliv i na polohu luminiscenénich past. Pas PL DAP je
tvoren slitim mnoha jednotlivych car, kde kazda odpovida coulombickému ¢lenu pro
jinou vzdalenost mezi donorem a akceptorem; vztah (1.15). Poloha maxima je
dusledkem nékolika proti sobé jdoucich vlivi: pravdépodobnosti ptechodu;
pravdépodobnosti, ze se budou pary nachazet v urCité vzdalenosti; spektralni
hustotou car, tj. jak blizko k sob¢ jsou sousedni stavy lisici se v coulombické energii.
Coulombicky ¢len je pro blizsi pary vétsi a jejich PL se tak objevuje na vysSich
energiich fotonu. Pravdépodobnost, Ze se budou pary v dané vzdélenosti nachézet v
nabojovém stavu vhodném pro zéafivou rekombinaci, se s intenzitou i s teplotou
méni. Cim vice bude elektronti a dér, tim vice se jich miZe zachytit na donorech a
akceptorech, a tim se zvysi pravdépodobnost, ze budou blizké pary v potiebném
nabojovém stavu. Obr.4.12 ukazuje modry posun maxima DAP s rostouci

intenzitou, ktery odpovida popsanému vlivu.
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Obr. 4.12 Zavislost PL A-centra na intenzité excitace, a) celé A-centrum, b)
priblizena prvni LO replika kviili zviditelnéni modrého posuvu maxima. Méreno Ge
detektorem (0,1-10 mW) a Si detektorem (20-400 mW), vzorek E33R1B, excitace

hg =1,593 eV. Spektra nebyla posouvdna.
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Stejny vliv na polohu maxima DAP pést jako intenzita excitace ma i teplota,
kdy pfi zvySovani teploty nejprve prevladd modry posun v disledku rostouciho
mnozstvi tepelné excitovanych cCastic, a pii vysSich teplotich nad 30 K pirevladne
rudy posun v disledku zmenSovani zakazaného pasu [Stadler95]. Posuv k vysSim
energiim se zvétSujici se intenzitou buzeni v oblasti A centra ukazuje obr. 4.12b.
Zménu polohy maxima muze vedle teploty a intenzity excitace zpusobit mnozstvi
dopantu [Fisher96] a vakanci kadmia, energie excitac¢nich fotonti a podobné. Dal§im
moznym mechanismem modrého posuvu je zvySeni prispévku rekombinace volnych
elektronti ve vodivostnim pasu s dirami na akceptorech. Mnozstvi vlivii na polohu
maxima casteéné vysvétluje odchylky mezi publikovanymi ¢lanky v polohach ZPL
napiiklad A-centra: In, kde se poloha pohybuje v rozsahu 1,450-1,454 eV [Stadler95,
Barnes75, Ostheimer99, Palosz03] nebo dokonce 1,458 eV [Giles88].

4.3. Zavislost na energii excitacnich fotoni

Zavislost PL na energii excita¢nich fotonll je nazyvano excitacni spektrum.

Zavisi na absorpci excitatniho zafeni ve vzorku a(ha)Exc) , pravdépodobnosti

n(hoy, ho,,,) emise fotonu hw,,, pf absorpci fotonu fiwg,. neboli

kvantovém vytézku a na absorpci emitovaného zareni. Pro nehomogenni vzorky
mohou byt uvedené parametry i silné prostorové zavislé. Nejprobadangjsi v oblasti
excitaéni spektroskopie je hlavné kifemik [Wagner83, Wagner84a, Wagner84b]; jsou
vSak i ¢lanky o binarnich polovodicich napt. InP [Wagner84c]. Publikace [Lee95a,
Cooper02, Svob02] pouzivaji excita¢ni spektroskopii vzorkti CdTe k studiu hladin
akceptort v zakdzaném pasu za pomoci vybeérové luminiscence, kterou se budeme
zabyvat v paté kapitole. Mezni rozliSeni nam dava omezeni rozliSitelnosti

naméfenych excitaénich spekter a je dano Sifkou laserové cary (v dokumentaci

Spectra Physics 3900s je uvedena % =40 GHz=~0,2 meV), krokem v nastaveni
T

laseru pii méfeni, rozliSenim luminiscencnich spekter a nastavenim spektrometru

(pro detektory: Si ~ 0,1 meV a Ge ~ 0,2 meV).

Ukazka excitacniho spektra CdTe je na obr. 4.13 spolu se spektrem luminiscence
ve stejné spektralni oblasti. Vyrazné ostré minimum v excitacnim spektru v oblasti

volnych excitona je disledkem silné absorpce a silné odrazivosti povrchu vzorku,
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coz zabrafiuje excitanimu zafeni vstoupit do objemu krystalu a vyvolat zde
luminiscenci spojenou s rekombinaci v A-centrech a v jinych defektech. Mnohem
mirnéj$i je vliv absorpce na energiich excitacnich fotoni odpovidajicich vazanym
excitonim. Maximum excitacniho spektra A-centra se nachdzi u 1,585 eV, kde je
pozorovana v luminiscenci struktura s polohou lisici se od C- ¢ary zhruba o 1 meV.
Maximum vSak neni ostré a spiSe vznikd jako disledek absorpéni hrany, viz
obr.3.14. Pii energii 1,57 eV je ve vzorku absorbovana zhruba polovina
neodrazen¢ho dopadajiciho zéafeni a tésn¢ nad 1,58 eV vSechno zéfeni. S rostouci
energii fotonu se zuzuje prostorova oblast excitace vzorku a vzrista uloha povrchové
rekombinace. Zajimava je jista antikorelace v oblasti excitace pii 1,583 az 1,592 eV
mezi luminiscen¢nim pasem 1,4 eV a hlubSimi hladinami, coz by mohlo ukazovat na
to, ze nastup absorpcni hrany souvisi pfedevS$im s excitaci defektd, jejichz
luminiscence se projevuje v pasu ,,1,4 eV* a k zafivé rekombinaci dochazi na
stejnych defektech, excitace se proto nepieléva do jinych typu defektt. V nasledujici
kapitole ukédzeme, Ze zminény nartist excitacniho spektra nad 1,57 eV muze souviset
S excitovanym stavem diry na A-centru. Dal§i moZznosti vysvétleni je rizné
prostorové rozlozeni (vzdalenost od povrchu) riznych typt defektt (A centra spise

Vv objemu krystalu, hlubsi blize k povrchu).
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Obr. 4.13 Excitacni spektrum pro luminiscenci v oblasti A-centra (IPL pro
he,y =1,3-1,48 eV, cerné krouzky, zelend cara, prava linedrni stupnice) a
excitacni spektrum pro hlubsi hladinu (IPL pro ho,,, =0,8-1,2, modré krouzky,
modrd cara). Cervené je zakresleno spektrum luminiscence excitované pri
hg = 1,94 eV (leva logaritmickd stupnice), vzorek E33RIB. Pro oblast

excitonovych car byl pouzit krok pri méreni excitacniho spektra 0,5 meV, pro
ostatni oblasti 2 meV. Spektrum PL bylo zmereno Si detektorem, IPL
germaniovym detektorem, zméreny vzorek je E33RIB.



Shrnuti: Kapitola je vénovana zavislostem luminiscence na teploté, na intenzité
excitaéniho zafeni a na energii excitacnich fotonl (excitacni spektroskopie).

vvvvvv

prosté tepelné uvolnéni vazaného excitonu nebo tepelnd excitace elektronu vazaného
na donor. Aktivacni energie odvozené z uvedenych zavislosti jsou vesmes mensi nez
vazebni energie piislusnych castic. V teplotnich zavislostech luminiscence se napf.
projevi:

a) zména nabojového stavu defektu se zménou teploty, napf. ionizace donoru a
zména typu zafivé rekombinace (D°, X) — (D*, X), nebo (A, D%) — (A?, e);

b) nezativé rekombinace v ramci defektu v dusledku interakce s fonony;

C) unik excitonu nebo elektronu k jinému defektu, coz souvisi s koncentraci riznych
defekti a projevuje se rozdilnymi parametry teplotnich zavislosti pro rtzné
vzorky; takto lze interpretovat i riizné teplotni zavislosti na jednom vzorku
excitovanym riznymi zpisoby (rychlejsi zhaSeni v povrchové vrstve).

Zavislost na intenzit¢ excitacniho zafeni je pro luminiscenci spojenou
S vazanymi excitony superlinearni, pro rekombinaci v donor — akceptorovych parech
Vv Sirokém oboru dobfe linearni. Pokud lze zjistit intenzitni zavislost fononové repliky
volného excitonu a dobfe odseparovat piispévky riznych typl piimési, je mozno
pouzit intenzitni zavislost vazanych excitonii k uréeni koncentrace pftisluSnych
piimési.

V excitacnich spektrech luminiscence je dominantni zavislost na absorpci
excitaéniho zatreni. Pro slabou absorpci, kdy excita¢ni zafeni excituje objem vzorku,
luminiscence roste s absorpnim koeficientem. V oblasti silné absorpce (oblast
volnych excitontl), kdy je excitacni zafeni absorbovano v povrchové vrstvé vzorku,
naopak luminiscence s rostouci absorpci klesa. Specialné pro vzorek E33R1B mohou
rozdily v excitac¢nich spektrech pro A centra a hlubsi hladiny souviset s tim, ze
nastup absorp¢ni hrany je spojen s defekty — komplexy s vakancemi Vg, které tvori
soucast A-center.
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5. Vybérova luminiscence paru, SPL

Pouziti laditelného laseru pii excitaci fotoluminiscence umoznuje nastavit
podminky pro piednostni uskute¢néni nékterych mechanismt excitace a nasledné
rekombinace. Pti pouziti excitanich fotonii o energii nizsi nez je Sirka zakdzané¢ho
pasu hwg. <E; (pfesn&ji niz8i nez energie excitonll) dale pfistupuji vyhody
excitace Vv objemu vzorku, coz je spojeno mj. se zmenSenim vlivu povrchové
rekombinace a s men$im gradientem koncentrace excitovanych nosi¢t. S danym
jevem roste i pravdépodobnost, ze k procesu excitace a rekombinace dojde na
stejném defektu, tj. k zafivé rekombinaci dojde rychleji nez k iniku foto-excitované
Castice z prostorové oblasti defektu. Jednim z nékolika mechanisml popisovanych
Vv literatuie [Tews79] je moznost excitace vybranych pard donor — akceptor, pro

kterou se pouziva zkratka SPL ,,selective pair luminescence®.

Pti g > Eg je zékladnim procesem generace part elektron — dira
mezipasovy prechod
(A,D") + ho,,. — (A,D)+h" +¢, (5.1)
nasledovany relaxaci a zachytem nosi¢t na defektech. (A", D*) predstavuje par
jednomocného akceptoru a jednomocného donoru v zdkladnim nébojovém stavu. Pii

naznacené excitaci piimo ke zméné nabojového stavu nedochazi. K ni dojde az pii

zachytu naboje zpasu nadefektu. Energie daného stavu (A, D) zavisi na
vzdalenosti R, donoru a akceptoru. P¥i fiw,,. < E. energie fotonu nesta¢i na mezi

pasovy prechod a na dulezitosti nabyvaji pfechody mezi hladinou defektu a pasem

nebo excitace v ramci defektu

(A, D) + e — (A% D) +¢, (5.2a)
(A, D) + hwge — (A, D% +h", (5.2b)
(A, D") + hay — (A%exc, DY), (5.3a)
(A, D) + e — (A%, D%exc) (5.3b)
(A_, D+) + ha)EXC — (AOExc, DOExc) . (53C)

Rekombinaéni procesy po excitaci podle (5.2a) a (5.2b) se podstatné nelisi od
procest po mezipasové excitaci (5.1) a relaxaci nosi¢t. Béhem transportu a relaxace
nosi¢u se ztrati informace o energii excitaéniho fotonu. Dalsi typ excitace podle (5.3)

nemusi byt pii dostatecné nizké teploté¢ nasledovan unikem elektronu nebo diry
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Z paru, ale s jistou pravdépodobnosti mize dojit k relaxaci excitovanych stavl diry
na akceptoru (nebo elektronu na donoru) nasledovanou zativou rekombinaci v rdmci
téhoz paru, piipadné spojenou s emisi fononu

(A%xc DY) = (A’D") — (A'D") + haoyyy + n-heoy,. (5.4)
Energetickou bilanci pfi excitaci podle vztahu (5.3c) Ize napsat jako

eZ
ha)EXC = EG - E(Aj )_ E(Di )+ 4 + ‘]i,j (RAD )_ ‘]Zl,l(RAD )’ (5-5)
7€ Ryp
kde E (A j.) je energie j-tého excitovaného stavu diry vazané na akceptor A°. Energie

jsou odecitané od vrcholu valenéniho pasu, tedy E(A1)> E(A2)> ..., a jsou kladné

pro stavy v zakdzaném pasu energii. E(D.) je energie i-tého stavu elektronu

vézaného na donor D° odetitana od dna vodivostniho pasu, tedy E(D1 ) > E(D2 ) > ...,

2

. . € . .. R
viz obr. 5.1. Coulombicky ¢len ————— mezi naboji ve stavu (A,D") ve stavu
Areye, R o

pred excitaci snizuje energii daného stavu, obr. 5.2. V excitovaném stavu donor —
akceptorového paru (A%,D°) coulombicka sila nepiisobi a vysledkem je, Ze excitace
blizkych pari nastava pii vyssich energiich nez pro pary s vétsim R, . J ., souvisi
s prekryvy vlnovych funkci v excitovanych stavech, J, , ve stavu pfed excitaci.

Obdobn¢ ke vztahu (5.5) 1ze popsat rekombinaci ze zakladnich stavl diry a elektronu

ve tvaru

2

e
hoygw =Eg — E(Al)_ E(D1)+ 4— + ‘]l,l(RAD )_ ‘JZl,l(RAD ) (5.6)
7€ o€, Rpp

Dno vodivostniho pisu

E(D) ]E(Dzﬂ

D2
D1

Obr. 5.1 Schematickeé
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D A A
i Obr. 5.2 Diagram SPL, 1
o /\\ 3 generace paru elektron-dira, 2
g : 1 relaxace diry,3 rekombinace
= P paru  elektron - dira. CB
Ay : vodivostni pas, VB valencni pas.
D zdkladni stav elektronu na
Aexcit donoru, Ax zdkladni stav diry
VB " na akceptoru, At excitovany

stav diry na akceptoru. Podle

100 nm 10 nm | 'nm [Tews79].
Vzdalenost donoru a akceptoru RDA

Luminiscence blizkych pari se pozoruje pfi vyssi energii emitovaného fotonu
nez luminiscence vzdaleného paru. Ve vztahu pro rozdil mezi energii excita¢niho a
emitovaného fotonu

hvge =Ny = E(4) = E(4, )+ B(D) = E(D, )+ J,,(R )= 1, (Rp) - (57)
nevystupuje £, ani coulombicky é&len. Cleny J.; klesaji se vzdalenosti R,

podstatné rychleji nez coulombicky ¢len. Pfedpokladame-li, Ze z donorovych stavil
se uplatni pii excitaci i rekombinaci hlavné¢ zakladni stav Dj, dostaneme pro
dostatecné vzdalené pary
h@pe ~h@, ~ E(4,)-E(4, ). (5.8)
Intenzita pasu SPL souvisi:

1. s pravdépodobnosti pfechodu (piekryvem vinovych funkei diry na akceptoru a
elektronu na donoru), ktera roste s klesajici R :
2. s poétem dvojic (donor — akceptor), ktery klesa s klesajici R ,, .
Navic excitace uvedeného typu miize nastat jen v parech s pocate¢nim nabojovym
stavem (A", D*), kde je na donoru volné misto pro excitovany elektron. Zminény typ

excitace nenastava v parech (A’ DY ¢i (A%, DY).

Pro sledovéani popsaného jevu pro studium excitovaného stavu diry vdzané na

akceptor je potieba excitovat vzorek fotony 0 energii

E, —E(4,)-E(D,)< hw,,. <E,. Pro rovnost bychom museli excitovat i hodné
vzdalené pary se zanedbatelnym coulombickym ¢lenem. S rostouci energii i@y,

excitujeme pary s klesajici vzdalenosti R ,, . Pfitom zistava rozdil h@g,. —ho,,,
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konstantni, aZ pro dostateCn¢ blizké pary se projevi i cleny J, ;. Vysledkem je
luminiscen¢ni pas, jehoZ spektralni poloha se méni spole¢né s excitaci na pozadi
SirStho pdsu luminiscence, tvofeného rekombinaci v parech s nahodnymi
vzdalenostmi a excitovanymi jinymi mechanismy, naptiklad podle (5.2a, b) s

naslednym zachycenim nosice z pasu.

V krystalech CdTe byly excitované hladiny vazané na akceptory studovany
s vyuzitim spekter THT — viz rovnice (1.12) a (1.13) 1 s pouzitim metody SPL
v nékolika pracich francouzské skupiny Molva aj. Zopakujme, ze v ptipadé¢ THT
pfechodii je energie pro excitaci diry na akceptoru dodavana z rekombinujicich
vazanych excitonl, zatimco v pfipadé SPL past energii pro excitovanou diru
poskytuje excitacni zareni. Shrnuti pro n¢kolik substitu¢nich akceptorovych piimési
je v [Molva84b], a to pro mélké akceptory (Li, Na, N, P, As) spolu se zékladnim
vysledkem plynoucim z modelu autord Baldereschi a Lipari pro zakladni i
excitované stavy mélkych akceptorti. V citované praci jsou uvedeny i experimentalni
vysledky pro excitované stavy hlubSich akceptori Cu, Ag a Au. Podrobnéjsi
rozpracovani modelu Baldereschi — Lipari spolu se srovnanim s experimentalnimi
vysledky je pro ZnTe prezentovano v [Kanehisa88] a pro CdTe v [Said90]. SPL pasy
odpovidajici i hlubsim hladinam akceptori ve vzorcich CdTe:Cl jsou popsany v
[Neu80] pro rozdily h@.y. —hw,,,, <110 meV a SPL na A-centru v CdTe:Cl je

uvedeno v ¢lanku [Bagaev10].

Znazornéni procesi pii nizké teploté je na obr. 5. 3 az 7. Obrazky spiSe nez

situaci kolem jednoho akceptoru maji schematicky znazorfiovat situaci v donor-
akceptorovych parech o riznych R, . Na jednotlivych obrazcich je zachycen stav po

procesu nazna¢eném Sipkami. Luminiscence v pasu ,,1,4 eV* je tvofena rekombinaci
v DAP, slozenych z hlubsich akceptort nez jsou ,,vodiku podobné* (ptimes Cu, Ag,

nebo defekty typu center A) a z mélkych donort s hladinou u dna vodivostniho pasu.

Pii excitaci hw,y. < E; lze pozorovat jak slozky, jejichz spektralni poloha se méni s

ho velmi malo (v dal§im je budeme oznatovat NSPL (,,non-selective-pair
luminescence®), tak i slozku, jejiz poloha sleduje zmény excita¢niho zareni
zpusobem, ze hwg,. —ho,,, =Konstanta, kterou zna¢ime SPL. Pas ,,1,4 eV* je

tvofen nulfonovymi pasy a fononovymi replikami slozek SPL i NSPL.
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Vodivostni pas

o o e Obr.53 Schematické znazornéni vychoziho stavu pri
nizké teploté castecné kompenzovaného polovodice
typu n, kdy jsou obsazeny predeviim donory D°
vzdadlené od zaporné nabitého akceptoru. Blizké

- dvojice A" a D" jsou energeticky , zvyhodnény*
— coulombickou interakci.

Valenc¢ni pas
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Obr. 5.4 Znazornéni procesii pri excitaci hog,,. > E zleva doprava: 1) excitace,

2) relaxace a zachyceni diry na akceptoru, relaxace elektronu ve vodivostnim
pasu, 3) rekombinace elektronu a diry lokalizovanych v DAP.
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Obr. 5.5 Zndzornéni procesii pri excitaci hwg, <E., kdy dojde k prechodu

elektronu z akceptoru do vodivostniho pasu. Vysledkem je luminiscence v pasu
NSPL podobné jako pripadé na obr. 5.4.
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Obr. 5.6 Dalsi schéma pri excitacihog,. < E., kdy dojde k prechodu elektronu
Z akceptoru do vodivostniho pasu. Vzhledem k faktu, Ze je pozorovana hlavné PL
odpovidajici rekombinaci v parech svelkym R, , lze povaZovat predloZené
schéma pri nizké teploté za méné pravdépodobné nez schéma na obr. 5.5.
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Obr. 5.7 Schéma znazornujici vznik pasu SPL. Pri excitaci elektronu z akceptoru
na donor zustane na akceptoru dira v excitovaném stavu, ndasledné relaxuje do
zakladniho stavu a rekombinuje s elektronem z donoru. Na rozdil od predchozich
schémat je pro uvedeny mechanismus priznacné, Ze k excitaci i rekombinaci
dochazi v témze paru, tedy dotycny donor je na pocatku neobsazeny. Naznacend
emise 6 LO se vztahuje k zde studovanému specifickému pripadu A-centra.

5.1. SPL A-centra, excitacni energie a polohy car

Zopakujme, ze A centrum v CdTe:In je tvofeno komplexem vakance a atomu
india, oboji v kadmiové podmiiZzce. Nejbliz§imi sousedy Vg jsou atomy teluru a
jeden z atomi druhych nejblizSich sousedli je substitu¢né umistény atom india.
Akceptorem dale minime (Vcg, Incg)”. Prvni pozorovani SPL A-centra, jesté pted
uréenim typu procesu, je publikovano v [Prochazka08]. Vzhledem k pomérné
silnému dopovani indiem ptredpokladame jako donor v parech DAP rovnézZ indiovy
atom Incg". Déle se budeme zabyvat pasem SPL A-centra ve vzorcich CdTe:In, ktery
byl naméten pii teploté kapalného helia pfi pouZiti germaniového detektoru, kdy
postacovala budici intenzita 1 mW. Spektralni obor vyskytu luminiscen¢nich pasi

SPL byl 1,574 eV < hawg,. <1,590 eV. Vliv teploty je popsan v dalsim odstavci.

Vyrazné pasy SPL byly pozorovany, mimo jinych, na vzorcich E33RIB a
E36C1B. Vzorek E36C1B byl zihan v pardch teluru a pii pokojové teploté je
vysokoodporovy typu p (viz tab.3.4), vzorek E33R1B byl silnéji dopovan indiem,
zihan v parach kadmia a pti pokojové teploté je vodivy n-typ. Jejich spektra
luminiscence se v oblasti excitoni a mélkych akceptort odlisuji (obr. 3.5b a
obr.3.7c), napt. E36C1B ma velmi vyraznou ¢aru C (jak odpovida odporovému
vzorku), E33R1B ma slabou strukturu od ¢ary C posunutou o 1 meV. Oba vzorky
maji dobrou fononovou modulaci repliky v pasu ,,1,4 eV*, ale v oblasti hlubsich
pfechodl jsou opét odlisné. Vzorek E33RIB je sice typu n, ale nizkoteplotni
absorpce (obr. 3.14) vykazuje vyrazny ptispévek pro iw >147 eV, ktery je typicky
pro vzorky s vyssi koncentraci akceptord. Nad energii 1,57 eV nasleduje prudsi

nariist absorpce. Tomuto zlomu v pritbéhu absorpce odpovida i excitacni spektrum
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luminiscence v pasu ,,1,4 eV na obr. 4.11. Teplotni zavislost luminiscence mélkych
akceptori ve vzorku E33RI1B ukazuje ptelévani intenzity mezi dvéma
komponentami pasu, které se bézn¢ interpretuje jako zména dominantniho
mechanismu z rekombinace v paru (A°D° na rekombinaci sucasti elektronu
z vodivostniho pasu (e',AO), viz obr. 45 a 4.7. Teplotni zavislost integralni
luminiscence v pasu ,,1,4 eV* pro vzorek E36C1B byla nafitovana aktivacni energii
5,7 meV, coz je hodnota blizka mnohym dal§im vzorkiim. Naproti tomu vzorek
E33R1B vykazoval aktiva¢ni energii vys$si (u 10meV), viz obr. 4.8. Vysledky
uvedené dale v kapitole byly naméteny na vzorku E33R1B, na kterém byl zkoumany

efekt pozorovan poprvé, a bylo provedeno nejvice méteni.
5.1.1. Polohy maxim ¢ar SPL a NSPL

Na obr. 5.8 jsou spektra luminiscence A-centra pro excitace pii ruznych
energiich excitac¢nich fotond. Obr. 5.9 ukazuje totéz jako 2D diagram, kde na ose X
je energie PL fotonti detekovanych spektrometrem a na ose Y energie excitacnich

fotond laseru. Na obr. 5.10 jsou vyneseny rozdily mezi energii excita¢nich fotont ab
hog, a polohami maxim luminiscen¢nich pasu jako funkce Ziwg,. . Plna kolecka
zna¢i polohy maxim pasi NSPL, které jsou totozné s luminiscenénimi pasy
pozorovanymi pii excitaci i@, > E;. Odchylky oproti linearni zavislosti mohou
byt zplisobeny zménou rozlozeni ¢astic na donorech a akceptorech v disledku zmény
excitaéni energie. Druha série (prazdna kolecka) odpovida poloham past SPL, pro

které rozdil hiw,y. —ho,,,, =125meV téméf nezavisi na hiw,y, .

! I ' 1 ' I

1

—— 1570 eV 1,584 eV
—1,573 eV 1,585 eV

1,576 eV 1,587 eV
—1,578 eV 1,588 eV
SPL1 1,580 eV 1,590 eV
—1,582 eV 1,593 eV

ZPL =

f/‘ ‘ SPLO

PL (a.u.)

1 1 I 1 I 1 I

1,38 1,40 1,44 1,46

1,42
Energie fotonu (eV)
Obr. 5.8 Spektra luminiscence pro uvedené energie excitacnich fotonii. Spektra
byla promérena s vétsi hustotou hwyy. nez ukazuji barevné kiivky.
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Obr. 5.9 Vykresleni spekter luminiscence do ekvi-intenzitnich ploch. Intenzita je
vyjdadiend barevné od nejintenzivnéjsi (Cervenda) po nejméné intenzivni (modra).

11LO

10LO

9LO

8LO

7LO

h@pye =My, (MeV)

e o . 6LO
1

1,570 1,575 1,580 1,585 1,590 1,595

Ry (&V)

Obr. 5.10 Graf poloh maxim NSPL pasii (plnd kolecka) a poloh SPL car
(prazdnad kolecka) v zavislosti na excitacni energii. Je vynesen rozdil mezi
excitacni energii fotonit a polohou maxim luminiscence. Osa Y napravo je pak
prevedena nasobky LO replik (20,84 meV).Polohy cernych a modrych kolecek
byly zméreny pri experimentech s odstupem nékolika mésicu.
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Ostré a velmi intenzivni pasy SPL z obr. 5.8 jsou vyjimecné pravé svoji
intenzitou. Na jiném DAP nez na A-centru v CdTe:In nebyly takto intenzivni pasy
SPL dosud pozorovany, vétSinou byly nékolikanasobné slabsi a ve spektru Spatné
rozpoznatelné. V piipad¢ A-centra v CdTe:In byly SPL ¢ary pozorovany v rozsahu
1,575 - 1,59 eV. Rozdil mezi polohou SPL ¢ary, ktera vychézi z nul-fononové ¢ary
(ZPL, dale SPLO) a energii excitacnich fotonti byl 125 meV, coz je energie blizka
energii 6LO fononi (6x20,8 meV = 124,8 meV). Pouzitim vztahu (5.8) dostaneme
E(4,)- E(4,)=(125£3)meV . Na rozdil od vysledkii zm&fenych na jinych DAP,

publikovanych v literatute [Neu80, Molva84b, Said90], pozorujeme v piipadé¢ SPL
A-centra na CdTe:In jednu velmi vyraznou a intenzivni pohyblivou ¢aru.
Domnivame se, Ze popsand rezonance energetického rozdilu mezi zakladnim a
excitovanym stavem diry na akceptoru a Sestindsobkem energie optického fononu
vede k velmi rychlé relaxaci diry na akceptoru do zakladniho stavu, a proto elektron

na donoru ,,nema dost casu* k tomu, aby opustil pivodni DAP.

Dale na obr. 5.10 je vidét zacatek SPL car kolem energie excitacnich fotont
1,575 eV (FX-LO), které kon¢i kolem 1,588 eV, s naznaky az do 1,59 eV, tedy v
oblasti absorpce spojené s Urbachovou hranou a konéici v oblasti luminiscence
vazanych excitoni. Na obr. 5.11 je nakresleno spektrum propustnosti vzorku,
spektrum luminiscence a excitacni spektrum luminiscence integrované ve spektralni
oblasti A-centra. Rozdil energii 125 meV velmi dobie odpovida rozdilu energii stavii
diry vazané na akceptor Cu, kde E(2S3/2) — E(1S32) = 124,4 meV bylo ur¢eno z THT
spekter [Molva84b]. V modelu Baldereschi — Lipari se na diru u vrcholu valenéniho
pasu pohlizi jako na kvazicastici o spinu 3/2. Znaceni odpovida vodiku-podobnym
stavim (hlavni kvantové c¢islo, symbol pro nulovy orbitalni moment hybnosti,

celkovy moment hybnosti). Zakladni stav kvazi€astice (diry) na akceptoru je 1S3/.

Na nasich vzorcich péstovanych ze stejnych vychozich materialti jako vzorky
E33R1B a E36C1B, ale nedopovanych In (v€etné vzorkd dopovanych Cl), nebyly
podobné ostré luminiscencni pasy zjiStény. Domnivame se, ze uvedend struktura
nalezi vskutku komplexu kadmiové vakance s donorem (In), 1 kdyZz typické
charakteristiky luminiscence v oblasti 1,3 eV az 1,47 eV (poloha past, Huangliv —
Rhystv faktor) jsou si pro médény akceptor a pro indiové A-centrum velmi blizké
[Stadler95]: poloha nul-fononového maxima ZPL 1,445 eV a H-R faktor S=1,6 pro
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médeény akceptor; stejné veli€iny pro indiové A-centrum 1,452 eV a S=1,8. Na
vzorku zde popisovaném byla zjisténa poloha ZPL 1,451 eV a S=1,77. Hodnota
energie optického fononu 7®,, projevujici se ve vzdalenosti fononovych replik ve
spektrech luminiscence slab¢é zavisi na velikosti vlivu defektu na miizku. Napf. v
luminiscenci excitonll vazanych na piimés fononové repliky odpovidaji energii
fonon 7w, = 21,1 meV s malym Huangovym-Rhysovym faktorem, zatimco v
ptipad¢ rekombinace v donor-akceptorovych parech s ucasti A-centra dostdvame
ho,,= 20,8 meV a vétsi Huangiv-Rhystv faktor. Uvedené hodnoty jsou ureny z
rozdili mezi ZPL ¢4rami a pfislusnymi fononovymi replikami. V piipadé A-centra
dostavame 6 hw,, =124,8 meV. Na obr. 5.11 jsou porovnany spektralni zavislosti
luminiscence pii excitaci Cervenym laserem 1,943 eV, excitaéni spektrum
luminiscence integrované v celém pasu A-centra a propustnosti vzorku ve spektralni

oblasti, ve které jsou pasy SPL excitovany, tj. pro excitacni energie v rozsahu 1,57-

1,59 eV.

08 T T T T T T
| o IPL oblasti 1,33-1,46 eV (1mW)
—Propustnost @9 T80
06 [ PL (1,94 eV, 25mW)
7 B
o &
S04
2 o
g Oblast jevu SPL | @
o o
0,2 2
O,U M . 1 L "
1,570 1,575 1,580 1,585 1,590

Energie fotonu (eV)

Obr. 5.11 Porovnani propustnosti vzorku tloustky 2 mm, spektra luminiscence PL
pri excitaci 1,94 eV a excitacni spektrum luminiscence A-centra pri buzeni I mW a
integrované v oblasti 1,33 — 1,46 eV.

5.1.2. Spektralni tvar pasa SPL a NSPL

Spektrum luminiscence v oblasti 1,3 az 1,46 je slozeno z n¢kolika prispévki a
jejich fononovych replik. V nésledujici ¢asti porovnadme vysledky 2 zplsobl

rozkladu na jednotlivé komponenty.
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Metoda rozkladu ,fitem*: Prvni zplsob je standardni rozklad. Ptiklad rozkladu na
12 lorentzovskych pasu pro Awg,. = 1,582 eV, za pouziti programu Origin8 je
uveden na obr. 5.12. NSPL byly v kazdé fononové replice simulovany dvéma pasy
z ditvodu jejich o€ividné asymetrie a pas SPL pak jednim lorentzovskym pasem.

Vysledné parametry pro pasy SPL v zavislosti na fiw,,. pak jsou na obr. 5.13.

10

1,38 1,40 1,42 1,44 1,46
Energie fotonu (eV)

Obr. 5.12 Priklad rozkladu A-centra a SPL car na 12 fitovacich krivek pri teplote
5 K a pro excitaci iwg,. = 1,582 eV, 1 mW.
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Obr. 5.13 Vysledek rozkladu luminiscence na slozky NSPL a SPL v jednotlivych
pdasech fononovych replik. NSPL v kazdé fononové replice byl prolozen dvema
lorentzovskymi pdsy a SPL jednim lorentzovskym pasem. V grafu jsou zakresleny

vska, Sirka, plocha a poloha SPL pasii v zavislosti na hagy, pri teploté 5 K a
intenzité excitacniho svazku 1 mW. Parametry Ize srovnat s obr. 5.15.

95



Metoda rozkladu ,,odeétem*: Druhd metoda spocivd ve vyuziti luminiscencniho

spektra ziskané¢ho pifi energii excitatnich fotond, pro kterou nejsou pasy SPL
pozorovany (hwg,= 1,57 eV a 1,59 eV). Z uvedenych spekter bylo vzdy vybrano

spektrum tvarove blizsi a nasledné vhodné posunuto o  a pronasobeno koeficientem

a. podle vzorce

g(xX)=a*f(x+ /1), (5.9
kde

__ ha(y) _ ~
a(y) = o, (L57/150) B(Y) =6 0:(Y) — 6,0, (1,57/159),

Kde f(x)je vybrana kiivka, h je vyska a J je poloha centra pasu, X=7%w,,, a
Y =hag . Upravenou kiivku g(x) nasledné¢ odeéteme od vyhodnocovaného

spektra. Uvedeny postup je nazorné vyobrazen na obr. 5.14a pro oblast SPL1. Obr.
5.14b ukazuje priklady past SPL ur¢enych popsanym zptisobem v oblasti 1., 2. a 3.
fononové repliky. Je ziejmé, ze vysledkem rozdilu podle vztahu (6.9) neni jeden
lorentzovsky pas, ale je doprovazen vybézky. Je ovSem otdzkou, zda vyb&zky jsou
zpusobeny nedokonalosti pfi odecitdni pozadi NSPL, nespravné podchycenou
zménou NSPL pfi zméné excitacni energie nebo se tak projevuje jiny defekt (napt. A
centrum s jinym donorem nebo DAP s jinym akceptorem, napt. Cu) ¢i souvisi s
vys§im excitovanym stavem diry na indiovém A-centru. Na obr. 5.15 jsou vyneseny

pouze parametry vyss§i a uzsi komponenty.

Nyni srovndme parametry vzeslé z obou metod. Zatimco poloha SPL past
vySla pro oba postupy stejné, rozdily mezi hodnotami jsou mensi nez rozliSeni
aparatury. V ostatnich parametrech se vysledky odlisuji vice. Vyska pasu v obou
pfipadech srostouci energii excitacnich fotoni nejprve naroste a nasledné zacne
Klesat v disledku mensitho mnozstvi part pro mensi vzdalenost R, . Zaroven
pozorujeme postupny narlst $itky past. Za zminku stoji, ze bod minimalni $itky a
maximalni vysky je v obou ptipadech podobny, 1,580 eV pro obr.5.13 a 1,581 eV
pro obr. 5.15. Nejvétsi rozdily mezi metodami pozorujeme u plochy past. U metody
odectem, obr. 5.15, pfevlada vliv vySky pasu nad vlivem S$itky. U metody fitem,
obr. 5.13, je chovani plochy pro jednotlivé repliky rizné. Pro SPL3 pievlada vliv

Sitky pasu, pro ostatni pasy je zavislost plochy odrazem chovani $ifky i vysky.
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Vysledek
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Obr. 5.14 a) Postup urceni plochy SPL odectem. Excitace 1,57 eV pred (oranzova) a

po (Cervena) upravé podle vztahu (5.9). Excitace 1,582 eV (Cernd), rozdil cerného a

Cerveného spektra (modra) a jeho fit (zelena). Plocha vyznaceného pasu odpovida

vysledné plose SPL; b) Priklad SPL car po odecteni pozadi podle vztahu (5.9) pro

excitacni energie 1,578-1583 eV, intenzitu buzeni 1 mW a teplotu 5 K.
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Obr. 5.15 Zavislost vysky, sirky, plochy a polohy SPL padsii na energii excitacnich
fotonii. Parametry byly urceny odectenim nepohyblivych pasii za pomoci vztahu
(5.9) a nadslednym fitem pdsu, intenzita buzeni 1 mW a teplota 5 K. Vysledek Ize
srovnat s obr. 5.13.
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5.1.3. Odhad coulombického ¢lenu DAP

Mezi donory je pii rovhnomémém rozlozeni pii  koncentraci
10 cm™ vzdalenost 80 nm, coZ znamend, ze¢ vzdalenosti R, budou mensi nez

40 nm a odhad minimalni velikosti coulombického c¢lenu je 3 meV. V castecné
kompenzovanych polovodi¢ich anebo v polovodic¢ich za podminek nizkého buzeni je
prostorové rozlozeni nabojovych stavli pii nizké teploté silné ovlivnéno
coulombickym ¢lenem: prazdné, kladn€ nabité donory jsou koncentrovany blize

k zaporn¢ nabitym akceptorim. Odhad zalozeny na praci [Grill95] pro casteéné
kompenzovany polovodi¢ ( N, =5x10" cm®, N 5, =1x10"° cm™®), ktery zhruba
odpovidd naSim vzorkim, dava jako nejpravdépodobnéjsi vzdalenost R, pro
nabojovy stav (A’, D) R,, =25 nm za piedpokladu nahodného rozloZeni piimési.
Vzdalengjsi donory jsou pievazné obsazeny (A", D°). V blizkych dvojicich (A", DY)
jsou vhodné podminky pro excitaci a rekombinaci za vzniku pasi SPL, zatimco
vzdaleng&jsi dvojice (A", D°) piedstavuji vhodné kandidaty pro ,,nepohyblivé“ pasy
NSPL. Tomu odpovidaji intenzity NSPL na obr. 5.8, maximum repliky 1LO u
1,43 eV, kdeZto odpovidajici pasy SPL maji maximalni vysku u 1,434-1,435 eV
(excitace 1,580-1,581 eV), viz. obr. 5. 13, 14 a 15.

Pro kvantitativni vyhodnoceni by bylo potfeba uvazit zavislost
pravdépodobnosti zafivé rekombinace na R,, . Kvalitativni predstavu dava
obr. 5.16, ktery ukazuje dva limitni pfedpoklady: maximum pasu DAP nastava pro
R,,= 40 nm nebo pro 25 nm. Z uvedeného vyplyva odhad coulombické opravy

K energii stavu souvisejici S maximem nepohyblivého pasu, ktery se nachazi
Vintervalu 3 az 6 meV. Pro vzorky CdTe:Cl odhadl [Hofmann92] coulombickou

opravu pro A centra V¢yClye na 5 az 7 meV. Maximalni intenzita pozorovanych pastu
SPL v daném piipad& odpovida R ,;, mezi 10 nm a 15 nm. Je vhodné zopakovat, Ze

horni mez pozorovani pasit SPL souvisi s ndstupem silné absorpce, tj. zruSeni

podminek relativné slabé a téméf homogenni excitace v objemu vzorku. Energie

hog, se blizi k sifce zakazaného pasu a prechody z hladin do past obr. 5.5 jsou

mnohem pravdépodobnéjsi nez excitovani stavu diry vazané na akceptoru pro R,

blizici se Bohrovu poloméru. Rekombinacéni kandl pasti SPL tak ptestava byt aktivni.
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Obr. 5.16 Zavislost coulombické energie na R ,,. 1 Bohriiv polomér zdakladni

hladiny na donoru, 2 maximadlni intenzita pasii SPL, 3 nejpravdépodobnéjsi
vzddlenost pro ndabojovy stav A" D" pro éastecné kompenzovany vzorek (viz text),
4 oblast pozorovani pasii SPL. Zakresleno pro predpokladané limitni pripady,
kdy maximu NSPL odpovida vzddlenost 40 nm nebo 25 nm.

Zpolohy maxima pasu NSPL 1450 meV, Sitky zakazaného pasu

E;, =1606 meV, energie elektronu na donoru 14 meV a odhadu coulombického
¢lenu na (5 + 2) meV dostavame pro energii zakladniho stavu diry na akceptoru (pfi
zanedbani clent J,) E(Al)z 14712 meV. Pro excitovany stav diry na akceptoru

pak odeétenim rozdilu h@gy, —hw,,,, =125meV dostaneme energii 22 meV nad

valen¢nim péasem. Stejnou hodnotu muzeme dostat z nizkoenergetického prahu
pozorovani past SPL, kdy energie 7w, je nutna k pfechodu elektronu na
donorovou hladinu a jest¢ k excitaci diry na akceptoru. Energeticka bilance je
E,—ED,)~(hoge )y + Ecou )y = (22+2) meV. Uvedeny fakt znamend, e

nastup pozorovani pasu SPL je plné v souladu s hodnotou vyplyvajici z polohy

maxima pasu NSPL.

5.2. Teplotni zavislost

Intenzita pastt SPL na pouzitém vzorku umoZnila dosti podrobné zkoumani
teplotni zavislosti past. Teplotni interval pro studium pasu SPL v piedlozené praci
byl 5 K az 20 K. Protoze pasy SPL jsou pozorovany na pozadi pasit NSPL, je nutno
obé komponenty odseparovat, coz bude podrobnéji popsano dale. Srovnani
teplotnich zéavislosti NSPL pfi excitacni energii fotonu mensi nez 1,575 meV, pii
pozorovani jevu SPL a pfi energii vétsi nez 1,590 eV je na obr. 5.17. Obrazek je

doplnén o excitaci s energii fotonu mnohem vétsi nez energie zakazaného pasu.
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Obr. 5.17 Spektrum A-centra pro teploty 5, 10, 15 a 20K pri excitaci o energii
fotonu a) 1,57 eV, b) 1,579 eV, c) 1,584 eV, d) 1,589 eV, e) 1,61 eV (intenzita
1ImW, Ge detektor) a f) 1,94 eV (intenzita 25 mW, Si detektor). Na obrazku jsou
spektra pro excitaci odpovidajici SPL b), c) a d), pro energii excitacnich fotonu
mensi a) a vetsi e) a f).
Zavislosti spekter luminiscence A-centra na teplot¢ pro Ctyfi excitace
(1,57 eV, 1,584 ¢V, 1,61 eV a 1,94 eV) jsou prezentovany na obrazku obr. 5.17 a
teplotni zavislosti integrované luminiscence IPL vSech slozek v celém pasu 1,36 az
1,46 eV jsou vyneseny na obr. 5.18. Teplotni zavislosti spekter jsou slozité a pro
rizné energie excitacnich fotonii jsou vyznamné odlisné, coz souvisi se zmenou
tvaru pastt NSPL 1 SPL a s rGznymi charakteristikami tepelného zhaSeni ptispévkl
NSPL a pftispévki SPL. Napt. pro excitaci 1,584 eV je patrny slaby narist IPL
s rostouci teplotou, coz znamend, Ze nékteré tepelné aktivované déje mohou dokonce

v ptipadé¢ nckterych excitatnich energiich zvySit pravdépodobnost zativé

rekombinace v kanalu (A%, D°) — (A", D) + h,,, -
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Obr. 5.18 Teplotni zavislost integralni luminiscence A-centra v oblasti od 5 do
30 K, energie excitacnich fotonii 1,57 eV, 1,584 eV, c) 1,61 eV ad) 1,94 eV.

5.2.1. Teplotni zavislost pasit NSPL

Aktivacni energie pro tepelné zhdseni luminiscence pasu pii excitaci s energii
fotonu mnohem vétsi, nez je energie zakdzaného pasu (viz kapitola 4: vzorek
E33R1B 9,9 meV, vzorek E36C1B 5,7 meV, [Stadler95] (5 + 1) meV) jsou podstatné

mensi neZ vazebna energie elektronu na donoru 14 meV. Péasy luminiscence NSPL
pii excitaci hwg,. < E;, jejichZ spektralni poloha se pii zméné energie excitacnich
fotonli vyznamné neméni, vykazuji teplotni chovani polohy a tvaru pasu podobné
luminiscenci buzené pii A@g,. > E;: mimy posuv k vy$§im energiim, tj. opaénym
smérem nez E (T), a pokles jejich intenzity. Na obr. 5.19 jsou porovnany teplotni
zmény luminiscence v oblasti prvni fononové repliky pii excitaci fotony o energii
mensi nez je potfeba k pozorovani ,,pohyblivych® SPL past, fiwg,. <1575 eV s
teplotnimi zménami pifi excitaci vy$§i nez je nutné k excitaci past SPL,

hage >159 eV. Obrazek odpovida vyiezu z obr. 5.17 a ae.

Pokles intenzity v maximu pdasu s rostouci teplotou je v piipadé excitace
hay >E; (obr. 5.19b) ponc¢kud rychlejsi nez pii excitaci hwg <E;
(obr.5.19a). Navic v oblasti ,kfidla pasu“ (tj. v oblasti 1. fononové repliky
vintervalu 1,432 az 1,440 eV) dochazi v pfipadé hw,,. < E; dokonce k naristu
intenzity PL tak, Ze se spektra kiizi ve stejném bod¢€. Dochazi tedy k pielévani

intenzity luminiscence do oblasti vysSich energii, coz se se sice projevi posuvem
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celkového maxima mezi 4 K a 30 K jen 0 3 meV, ale Ize odhadnout polohu maxima

komponenty ,kiidlo pasu® pfiblizné¢ o § meV nad maximem ,,hlavni slozky*.

PL (a.u.)

5K E\aser = 1’57 ev

5K 16K
—6K 18K
8K 20K
— 10K22K
12K 26 K
— 14 K30K

a)

b)

5K

I ! 1 M I ! |
E_ . =161eV .

SK 16K A
—6K 18K A
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Obr. 5.19 Teplotni zavislost PL v oboru teplot 5-30 K ve spektralni oblasti prvni
fononové repliky; a) pro excitaci o energii fotonii mensi nez pri pozorovani pasii
SPL A-centra, b) pro excitaci vétsi nez zakazany pas.

Na obr. 5.20 je uvedena teplotni zavislost luminiscence integrovana ve dvou
¢astech u prvni fononové repliky pasu NSPL z obr. 5.19a. V oblasti, ve které s
rostouci teplotou luminiscence klesa (1,42 az 1,432 eV), a v oblasti, kde naopak roste
(1,432 az 1,443 eV). Vztah pro aktivacni energii vzhledem k omezeni teplotniho
oboru, kdy se efektivné projevi jen slozka s mensi aktivaéni energii, vychdzi ze

vztahu (4.2):

IPL 1
= . (5.11)
' 1+c-exp| ——
kgT
Parametry C a & ur¢ené vztahem (5.11) jsou uvedeny v tab. 5.1.
& maximum ¢ kiidlo C maximum ¢ kiidlo
obr. 5.20 5,5 meV 3,3 meV 43 -1,3
obr. 5.22 5,4 meV 3,0 meV 5,8 -2,2

Tab. 5.1 Tabulka parametrii teplotni zavislosti z uvedenych obrazki, podle
vztahu (5.11). Oblasti jsou definovany cca: maximum 1,42-1,43 eV, kridlo 1,43-
1,44 eV. Presnéji v popiscich zminénych obrazkui.
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Obr. 5.20 Teplotni zavislost IPL z obr. 5.19a, IPL bylo urceno a) pro maximum
pasu od uzlu 1,42 kuzlu 1,432 eV, b) pro kridlo pasu od uzlu 1,432 kuzlu
1,44 eV. Body byly prolozeny pomoci vztahu (5.11).

5.2.2. Teplotni zavislost pasit SPL

Ukazka teplotnich zavislosti spekter ve spektralni oblasti kolem past SPL
spojenych s prvni fononovou replikou je na obr. 5.21 pro 5 riznych excitacnich
energii v rozsahu teplot 5-20 K. Na obrdzku je zachycen obor piiblizn€¢ od maxima
prvni LO repliky DAP pasu (1,429 eV) do maxima ZPL DAP pasu 1,45 eV. V
disledku hodnoty Huangova-Rhysova faktoru je prvni LO replika nejintenzivngjsi a
sledované efekty jsou na ni nejlépe pozorovatelné. Ve spektru na obr. 5.21d,
excitace pfi 1,586 eV, je pas SPL pomérné dost vzdalen od hlavniho maxima a je zde
dobfe pozorovatelné pielévani luminiscence z oblasti hlavniho maxima do oblasti
,kiidla“, tedy jev podobny jako na obr. 5.19a. Integralni luminiscence spocétena
z téchto spekter v intervalech 1,425 — 1,432 eV a 1,432 — 1,438 eV je na obr. 5.22 a

parametry ziskané prolozenim vztahem (5.11) jsou v tab. 5.1, kde jsou porovnany

s parametry z méteni pfi g, =157¢eV.

Pasy SPL jsou tepelné velmi rychle zhaSeny a nad 20 K zcela mizi. K
vyhodnoceni teplotni zavislosti SPL je vhodné ur€it jejich integralni intenzitu (IPL),
coz je komplikovano ptekryvem s luminiscenci NSPL. Proto musime ze spektra
odecist NSPL s uvazenim, ze poloha maxima a tvar pasu DAP jsou zavislé jak na

energii excitacnich fotont, (obr. 5.8 a 5.10), tak na teplot¢, viz obr. 5.19 a 5.21.
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Obr. 5.21 Teplotni zavislost luminiscence SPL, detekce Ge detektorem, intenzita
excitace 1 mW, a) az e) oblast pdasu SPL prvni fononové repliky (SPLI)
v intervalu teplot 5-20 K pro 6 hodnot energie excitacnich fotonu, f) a g)totéz pro
Sirsi spektralni oblast, 2 hodnoty energie excitacnich fotonii a 4 vybrané teploty.
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Obr. 5.22 Teplotni zavislost integrované luminiscence ve dvou castech pasu
prvai fononové repliky pri excitaci 1,5864 eV a intenzit¢ 1 mW. a) Pokles
S rostouci teplotou v oblasti maxima NSPL 1,425-1,432 eV. b) Riist intenzity

S rostouci teplotou v oblasti 1,432 — 1,438 eV, tj. hw,,, < hog,, . Kiivky vychazi
z prolozeni experimentalnich bodii podle vztahu (5.11).

V praxi se osveédcil postup, kdy spoleéné se spektry SPL byla zmétena i
teplotni zavislost spekter s excitani energii o malo mensi nez je spektralni zacatek

SPL efektu (1,573 eV), a poté s excitacni energii o trochu vys$si nez je spektralni
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konec SPL (1,591 eV). Byl pouzit postup urceni plochy SPL z obr. 5.21 analogicky

postupu znazornéném na obr. 5.13. Nejprve bylo podle tvaru vybrano spektrum s

excita¢ni energii nad nebo pod efektem SPL, nasledné bylo upraveno podle vztahu

(5.9) a odeteno od analyzovaného spektra a tim vznikla spektra SPL bez NSPL.

Dalsi vyhodnoceni ziskanych spekter bylo provedeno dvéma zpisoby:

1. Prosta integrace rozdilového pasu v ramci jednotlivych replik. Na obr. 5.23 jsou
teplotni zévislosti IPL pro tfi rizné excitacni energie a pro fononové repliky SPL1

a SPL2. Parametry ¢ a ¢ byly ziskany prolozenim vztahem (5.11). V IPL jsou
zahrnuty oba ptispévky naznacené v obr. 5.14 zelenymi pieruSovanymi ¢arami.

2. Rozdil spekter byl rozlozZen na tii komponenty: pozadi, které se spektralné méeni
nepatrné, a dva lorentzovské pasy obdobné, jak bylo naznaceno jiz na obr. 5.14.
Parametry vyssi a uzsi lorentzovské komponenty (vysSka, Sitka, plocha a poloha
maxima) jsou zakresleny na obr. 5.24 pro ¢tyfi rizné excitacni energie a dvé
fononové repliky.

Zatimco narust $itky a klesani vysky a celkové plochy SPL pasu pfi rostouci
teploté 1ze ocekavat, pohyb poloh pasu SPL k niz$im energiim emitovanych fotona s
teplotou (pii konstantni excitaci) je piekvapivy. Na obrazcich obr. 5. 21 a 24 je vidét
pokles energie luminiscence 0 1-2 meV pii neménné energii excitace. Podle
zjednoduseného vztahu (5.8) by to svédCilo o zvétSeni rozdilu mezi zékladnim a
excitovanym stavem akceptoru s rostouci teplotou. Lze téZ spekulovat o preskoku
elektronu k ponékud vzdélenéjSimu jinému donoru, viz dale v ¢asti 5.3.2.
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08 16 08
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Obr. 5.23 Grafy teplotnich zavislosti IPL SPL car. Kolecka jsou experimentdlni
hodnoty, krivka reprezentuje prolozeni bodii podle vztahu (5.11). Data zjisténa
Z prvni fononové repliky SPLI jsou vynesena v grafech a), c), e) a data z druhé
fononové repliky SPL2 jsou v grafech b), d), f).

Podle aktiva¢nich energii uvedenych v obr. 5.23 se Ize domnivat, Ze

s rostouci energii excitace klesa ,teplotni stabilita® stavii zacastnénych v procesech
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zativé rekombinace. Zavislost parametru ¢ vsak vede k obracenému trendu, ktery
prevladne pii porovnani poklesu mezi 5 Ka 18 K. Druha metoda zpracovani
rozdilovych spekter nepotvrzuje jednoznacné zminénou systematickou zavislost

parametrii teplotni zavislosti IPL pro pasy SPL na energii excitac¢nich fotont.
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Obr. 5.24 Vyska, sirka, plocha a poloha SPL car v zavislosti na teploté (5-20 K)
a excitacni energii (1,579-1,586 eV). Cerné body patii prvni a Cervené patri
druhé LO replice. Parametry byly urceny ze spekter na obr. 5.21.

5.3. Modely pro teplotni zavislost
Nize uvedeme dva rizné modely k popisu chovani A-centra pii zvySovani
teploty. Prvni model s piechody pas — hladina defektu vychdzi z literatury, druhy

model zaloZeny na prostorovém rozloZeni donorti vychazi z vysledki, které byly

zméfeny béhem jevu SPL.
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5.3.1. Model s prechody pas — hladina defektu

V piipadé mélkych akceptori je pozorovano rozstépeni luminiscencniho pasu
a prelévani intenzity z nizkoenergetické komponenty do slozky o vysSi energii
emitovaného fotonu. V piipad¢ A-center zfetelné odpovidajici rozstépeni pozorovano
nebylo. Nicméné pozorovany teplotni posuv byl uvedenym mechanismem
vysvétlovan [Stadler95, Bienarcki93]. Pro A centra v CdTe:Cl Bienarski et al.

interpretovali teplotni chovani DAP pasu buzeného pii h@g,, > E, pomoci modelu

dvou typt donort:

1. donory dostatecn¢ blizké k A-centru, u kterych je moznd piimo zafiva
rekombinace;
2. donory vzdalené, u kterych piima rekombinace mozna neni.

S rostouci teplotou klesa luminiscence na vSech h®,;,, . Pii nizké teploté foto-
excitované elektrony zachycené na druhém typu donora (kterych je pro vysvétleni
vlastnosti 10 krat vice) k luminiscenci nepfispivaji. S rostouci teplotou jsou elektrony
Z obou typt donort uvoliovany a ptispivaji k rekombinaci
e+ A’ A +ho,,, . Coulombicky ¢len neni do modelu zahrnut. Teplotni zavislost
polohy maxima luminiscen¢niho pasu je spoctena podle [Bienarcki93] jako vazeny
prumér prechodu elektronu z donoru na akceptor a prechodu elektronu z valenéniho

pasu na akceptor. V pouzitém znaceni pro energie

ha =W '[EG _E(Al)_E(Dl )]+ W, '[EG _E(Al )] (5.10)

-1 -1
] - F —-F - F
svahamiw, =|1+c-e b aw,=|c-e 1l 1+c-e b )

" { ¢ Xp[kgrﬂ "2 {c Xp(kBT]H c Xp(kBTﬂ

5.3.2. Model zalozeny na prostorovém rozloZeni donort

Druhy model vychézi ze skutecnosti, ze pti zapocteni coulombického ¢lenu je
pas DAP tvoren spojenim tzkych luminiscencnich ¢ar, coz je dokumentovano prave
uzkymi pasy SPL. Pasy SPL jsou dobfe rozeznatelné napt. pro oblast prvni fononové
repliky vintervalu 1,43 eV az 1,445 eV, zatimco poloha maxima celého pasu
se posune zhruba jen z 1,429 eV pii 4K k 1,431 eV pii 30 K, obr. 5.19. Posuv celého
pasu PL s rtistem teploty 1ze vysvétlit klesajici vahou prechodii ze vzdalengjSich para
(maximum pasu pii nizkych teplotdch) a rostouci vahou pfechodli s mensi

vzdalenosti R,, . V pfipadé¢ excitace elektronu zakceptorové hladiny do
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vodivostniho pésu, kdy pozorujeme Siroky pas NSPL, je pro naslednou rekombinaci
dilezité, zda jsou obsazeny (,pfipraveny k rekombinaci®) donory blizké nebo
vzdalené od akceptoru. V disledku coulombické interakce pifed excitaci je
energeticky nizsi stav (A", DY) nez (A, DO) srozdilem energii zavislym na R, .
Niz3i energii tedy odpovida stav, kdy jsou obsazené donory D° ve vé&tsi vzdalenosti
od zaporné nabitych akceptorii, coz schematicky znazoriiuje obr. 5.25a. S ristem
teploty dochazi 1 k zaplnovani stavl s vyssi energii, tj. obsazeni donorti blizkych
nabitému akceptoru, coz je nakresleno na obr. 5.25b. Pii nizkych teplotach jsou

ptipraveny k rekombinaci donory ve vét§i vzdalenosti R ,,, obr. 5.26, s pfislusnou

AD 1
ho,,,, nizkou a s rostouci teplotou se vice zapojuji i blizké donory s vyssi hw,,,,

jak je znazornéno na obr. 5.27. Samoziejmé s dal$im ristem teploty je spojena

o o L . . . 0 .-
ionizace donort a stale vice se uplatni rekombinace z pasu (A", €).

a . . b . .
) Vodivostni pas ) Vodivostni pas
(@) (o) ([ ( o) ()
—-o— —o—
Valen¢ni pas Valen¢ni pas

Obr. 5.25 Vychozi stav a) pro nizkou teplotu, b) pro vyssi teplotu.
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Obr. 5.26 Schéma prechodii vedoucich ke slozce NSPL pri excitaci nad 1,46 eV
pFi nizkeé teploté (rekombinace ve vzdalenych DAP).
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Obr. 5.27 Schéma prechodii vedoucich ke slozce NSPL pri excitaci nad 1,46 eV
pri vyssi teploté (rekombinace ve vzdalenych DAP).

Pas SPL vznika pfti rekombinaci elektronu na donoru s dirou na akceptoru ve
stejném donor-akceptorovém paru, ve kterém dosSlo k excitaci. Donor je obsazen
prave pii excitaci, viz obr. 5.28, a pro vznik SPL pasu je zadouci, aby pted excitaci
obsazen nebyl — na rozdil od ptedchoziho ptipadu. Pti nizkych teplotach pozorujeme
pasy SPL, protoze pravdépodobnost tepelné aktivovaného uniku elektronu (diry) z
daného péru po excitaci je relativné mala. S rostouci teplotou pravdépodobnost iniku
roste. Elektron se sice nasledné opét zachyti na néjaké piimési ¢i defektu krystalu,
ale pravdépodobnost vyskytu néavratu do stavu stejného typu DAP se stejnou
vzdalenosti R, je nepatrna. S rostouci teplotou dochazi ke slabnuti a rozsifovani
pasu SPL a luminiscence pfestavd mit rezonan¢ni charakter. Pii mirném zvySeni
teploty lze uvazovat o preskoku k blizkému sousednimu donoru. S rostoucim R
lze ocekavat pfi nahodném rozloZeni rostouci pocet donort, a proto budou
ptevazovat pieskoky ke vzdalengjsim donorim, coz vede k poklesu energie

emitovanych fotontl, €0z je znazornéno na obr. 5.29.

O ® ® 0 @ o] ®
— =
—/ LUMI
EXC +n.LO
6L
_2_|=> 0

Obr. 5.28 Schéma prechodii pro vznik pasit SPL.
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Obr. 5.29 Schéma prechodii, které prispivaji k luminiscenci pod ,,Fadnym* pdasem
SPL h@,,, < hgy, . Excitace v DAP je nasledovdna preskokem elektronu k
dalsimu sousednimu donoru.

Popsané asymetrické rozSifovani pasu SPL miize vést k alternativnimu
vysvétleni teplotniho posuvu past SPL, které je vidét na obr. 5.24 (vedle diive
zminéného zvyseni energetické vzdalenosti mezi zakladnim a excitovanym stavem
diry na akceptoru). K posileni luminiscence mezi hlavnim maximem pasu NSPL a
pasem SPL mohou pfispivat i pfechody znazornéné na obr. 5.30, kde excitace vede
k elektronu ve vodivostnim pasu a excitované dife na akceptoru. Rozdil mezi
energiemi excita¢niho a emitovaného fotonu je pak ponckud vétsi nez pro pas SPL,

tj. pro pevnou excitaéni energii 7@,y nastava luminiscence pod energii pasu SPL,

thUMI < ha)SPL '

[ ) > @

LUMI
EX +n.LO

Obr. 5.30 Schéma prechodii vytvarejicich prispévek NSPL v ,, kridle hlavniho pdsu
pri excitaci nad 1,58 eV pri vyssi teploté (rekombinace v blizkych DAP).

Na obr. 5.31 je naznaCeno energetické schéma, ve kterém k odtrZeni
elektronu z A centra (Vcqg — Incg) — (Veg — InCd)O + € a ponechani A centra
v zékladnim stavu je zapottebi energie 1,459 eV. Pro vznik stavu A centra
s excitovanou dirou (Veg — Incg) — (Ved — InCd)OEXC + € je potieba energie
1,584 eV. Ze zvazeni fakt vychazi prahova energie 1,570 eV pro vznik péasi SPL
(VCd — Incg) + D" — (Ve — InCd)oExc +D° pii vazebné energii elektronu na donoru

14 meV a pii velmi velké vzdalenosti R,, . Pasy SPL jsou dobie patrné pfi

hage 21575 eV, coz je také energie pro nastup strmého vzristu absorpce a vzristu
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Vv excitacnim spektru A-centra, viz obr. 4.13 a 5.11, sdalsim posilenim pro

hieye 2158 eV.

Spektralni obor, ve kterém jsou pasy SPL pozorovatelné a kde zaroven i
kon¢i luminiscence celého pasu A-centra, odpovida zhruba vzdalenosti R, = 7nm
za predpokladu, Ze stile jest¢ muzeme pouzit jednoduchy vztah pro zapocteni
interakce v paru jako Cisté coulombické. Je otazkou, do jaké miry je limita
principialni, jak se chovaji bliz8i dvojice atd. Z pohledu spektroskopie past SPL je
limita spojena s nastupem silné absorpce excitaéniho zafeni, které je absorbovano
pobliz povrchu, kde se v disledku vyssi koncentrace nejriznéjsich defektt zretelné
projevuje silngj$i nezafiva rekombinace. Maximalni luminiscence past SPL pfi
excitaci 1,581 eV odpovida situaci, kdy vzorek propousti ptiblizné¢ 3% dopadajiciho
zafeni. V maximu excitaéniho spektra celého pasu u 1,586 eV vzorek absorbuje
vSechno dopadajici excitacni zafeni. S riistem energie excitacnich fotonl se objevuji
dalsi a dal$i konkurenéni mechanismy absorpce, nezafivé i zafivé rekombinace.

Vysledky teplotni zavislosti SPL A-centra jsou publikovany v [Prochazkal 1b].

Vodivostni pds

1459 ™~ 1606
1584
Al
A
147 125
\ \ 4
A2 & 22 \ 4

Valenéni pas

Obr. 5.31. Schéma hladin A centra potiebné k interpretaci naSich luminiscencnich
meéreni. Energie jsou v meV.
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Shrnuti: Na castecné kompenzovanych vzorcich CdTe dopovanych indiem jsme
pozorovali pasy selektivni fotoluminiscence part donor - akceptor (,,Selective pair
luminescence* SPL) pii excitaci laditelnym titan — safirovym laserem. Popsany efekt
byl v minulosti publikovan i na materialu CdTe s jinymi dopanty, ale pasy SPL na
naSich vzorcich jsou podstatné intenzivnéjsi. Pozorované SPL pasy patrné souvisi
s indiovym A centrem s nabojovou konfiguraci v zakladnim stavu (Vcg, Incg) - Incq”
Ze spekter plyne rozdil mezi zakladni a excitovanou hladinou diry na akceptoru (V¢g,
Incg)® 0 velikosti 125 meV. Hodnota je rovna $estinasobku energie optického fononu,
coz vede krezonanci, ktera je moznou pfi¢inou neobvykle vysoké intenzity
luminiscencnich past SPL, kdy dochazi k velmi rychlé relaxaci diry do zakladniho
stavu a k nasledné rekombinace s elektronem, ktery nesta¢i uniknout z donoru
v daném paru.

S rostouci teplotou pasy SPL zanikaji kolem 20 K. Zjisténé aktivacni energie
zhaseni pasi jsou v intervalu 3 — 5 meV, coz je opét podstatné méné nez je vazebna
energie elektronu na donoru. V teplotnich zavislostech ostatnich komponent
luminiscence (,,non-selective pair luminescence* NSPL) je napadny posuv maxim
K vy$8im energiim s rostouci teplotou. Obvyklé vysvétleni spociva v tepelné ionizaci
donoru tnikem elektronu do vodivostniho pasu a nasledna rekombinace probihd ze
stavu elektronu ve vodivostnim pasu. Dopliiujici model inspirovany studiem pasi
SPL zahrnuje teplotni zavislost prostorového rozloZeni neionizovanych donorii D a
ionizovanych D" v diisledku coulombické interakce donor —akceptor, ktera preferuje
malou vzdalenost parai (A, D). S rostouci teplotou, vedle ionizace do vodivostniho
pasu, elektrony vice obsazuji donory blize akceptorim a jsou tak pfipraveny
k rekombinaci pfi ponékud vyssi energii emitovaného fotonu.

DalSim jevem je posilovani vysokoenergetické strany hlavniho NSPL pasu
(,,ktidla pasu®), ktery se projevuje s rostouci teplotou a pii vysSich energiich
excitaénich fotonii. Posuv luminiscence do ,kiidla pasu®“ souvisi s néstupem
absorpce v dusledku prechodu elektronu z akceptoru do vodivostniho pasu a pfitom
zanechd na akceptoru diru v excitovaném stavu. Popsané jevy lze interpretovat v
rdmci schématu, kdy k odtrzeni elektronu od akceptoru, ponechaném s dirou v
zékladnim stavu, je potfeba energie 1,459 eV, k odtrzeni elektronu od akceptoru, je-li
dira po prechodu v excitovaném stavu, je potieba prahova energie 1,584 eV.
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Z.avér

V ramci materidlového vyzkumu CdTe na FU UK jsme zméfili fadu
fotoluminiscenc¢nich spekter riznych vzorka CdTe. Nékteré zmétené vzorky byly
odfiznuty piimo z vypéstovaného krystalu, jiné byly upraveny tepelnym zihanim.
Spektra luminiscence méfena na vzorcich zihanych v parach Cd a v parach Te byla

porovnana s métenim elektrického odporu provedenému v dizertaci [BugarlIc].

e Kuvalitni vysokoodporové vzorky vykazuji dominantni luminiscenci v oboru
vazanych excitont, v¢etné C-Cary (1,584 eV) pro vzorky dopované In nebo W-
cary (1,586 eV) pro vzorky dopované CL

e V porovnani s komerénim detektorovym materidlem je v naSich vzorcich
podstatné silngj$i luminiscence v oblasti spojené s melkymi akceptory typu
Licg, Nacq nebo Pre. Zmény spekter luminiscence pii zihani lze interpretovat
zapliovanim vakanci pfimésemi uvolnénymi z intersticidlnich poloh a z
defektd typu precipitaty, inkluze, hranice zrn apod.

e Pro kompenza&ni mechanismy v CdTe jsou velmi dileZitid A centra typu (Ve
—Cl"), piipadné (Veg® —Incg’)” fungujici jako akceptory véetnd tvorby donor
— akceptorovych part s dalSimi donory. Pfislusné luminiscenéni pasy (kolem
1,4 eV) s dobfe rozlisenou strukturou fononovych replik jsou typické i pro
kvalitni detektorové materialy.

e DalSimi kandidaty na komplexy dilezité pro kompenzacni mechanismy jsou
(Ve — 2 Clye")°, respektive (Veg® — 2 Incg’)’. Hypoteticky se k témto
komplextim pfifazuji luminiscen¢ni pasy v oblasti 1,552 eV (resp. 1,546 eV)
jako rekombinace na ,,akceptoru podobném izoelektronovém defektu.” Zda
vyse zminéné cary W (resp. C) jsou zplsobeny rekombinaci excitonli vazanych
na zminéné komplexy, na A-centra nebo maji jiny pivod, neni jasné.

e Pro vysoky odpor materidlu je dilezita stabilizace Fermiho hladiny pobliz
stiedu zakazaného pasu, k ¢emuz mohou pfispét hluboké hladiny. K nim se
vaze luminiscence pod 1 eV. Oblast 0,7 az 1,4 eV je dobfe méfitelna za pomoci
velmi citlivého chlazeného germaniového detektoru. Pro obor < 0,7 eV je
k dispozici mnohem mén¢ citlivy detektor InSb. V uvedené oblasti se jako
klicové ukazalo pouziti laditelného laseru jednak kvili intenzité excitacniho
zafeni a jednak z divodu moZnosti naladit excitatni zéfeni do maxima
excitatniho spektra hlubokého defektu. Ukazuje se, Ze detektorové materidly
by nemély mit v oblasti hlubokych hladin intenzivni luminiscencni pasy,
protoze hluboké hladiny jsou pro nosi¢e v pasech efektivnimi rekombina¢nimi
centry a pastmi, ¢imz vyrazné zhorSuji detektorové vlastnosti.
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Dale jsme se pii experimentech vénovali vlastni charakteristice
nizkoteplotni luminiscence CdTe vV zavislostech na teplot¢ a parametrech
excitatniho svazku. Vyznamné jsou predevsim vysledky spojené s vybérovou

luminiscenci (SPL).

e Pfi detailnim studiu teplotnich zavislosti luminiscencnich pasi se ukazuje, ze
excitonu nebo tepelna excitace elektront do vodivostniho pasu. Svédci o tom
mj. rozdilné parametry teplotnich zavislosti pro rizné vzorky i pro rtzné
excitace na jednom vzorku, coz lze interpretovat napt. rychlej$im teplotnim
zhaSenim v povrchové vrstve.

e Ukazali jsme, ze zavislost luminiscence vézanych excitonti na intenzité
excitaéniho zafeni lze za ptesné danych podminek pouzit k odhadu koncentrace
ptislusnych ptimési.

e V excitatnich spektrech luminiscence je vidét vyznamnou roli absorpce a
zvySené nezatfivé rekombinace v povrchové porusené vrstvé vzorku. Vliv
povrchové rekombinace je obzvlast' napadny pii excitaci v oblasti excitont,
kde k omezeni pruniku excitaéniho zafeni do vzorku mize pfispivat i silna
reflexe. Rozdilnost excita¢nich spekter pro rizné luminiscenéni pasy muze byt
spojena s riznymi relaxaénimi a rekombina¢nimi mechanismy, ale téZ muze
souviset i s riznym prostorovym rozlozenim defekt, kdy jsou defekty u
povrchu vice buzeny pii excitaci zafenim, které je silnéji absorbovano.

e Na castecné kompenzovanych vzorcich dopovanych indiem jsme pozorovali
nezvykle vyrazné pasy vybérové fotoluminiscence pard donor — akceptor
(SPL) v oblasti luminiscence A-center. Ve zminéném typu luminiscencnich
past probiha excitace i rekombinace na stejné dvojici donor — akceptor. Ze
spekter plyne energeticky rozdil mezi zakladnim a excitovanym stavem diry na
akceptoru 125 meV, coZz je Sestinasobek energie optického fononu.
Domnivame se, Ze pravé popsana rezonance vede k velmi rychlé relaxaci diry
z excitovaného do zékladniho stavu, a proto elektron nemé dostatek casu
k opusténi donoru v excitovaném paru, coZz ma za nasledek relativné vysokou
intenzitu pasi SPL.

e Pozorovani past SPL az do energii emitovanych fotoni pomérné vysoko nad
maximum celého pasu vede k doplnéni predstav o teplotnim posuvu celého
pasu. Model, ve kterém je za posuv k vy$§im energiim emitovanych fotoni
s rostouci teplotou odpovédna zména typu piechodu z rekombinace v paru
k rekombinaci elektronu z vodivostniho pasu s dirou na akceptoru, l1ze doplnit
o mechanismus pro ,,mirné¢ zvySené* teploty (do 30 K) spocivajici ve zmené
prostorového rozloZeni ionizovanych a neionizovanych donorti kolem
akceptorti v diisledku coulombické interakce.
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Vedle vySe zminénych vysledkl, byla sledovana fada dalSich zavislosti a
charakteristik optickych vlastnosti CdTe a podobnych systémii, které jsou spojené s
nizkoteplotni fotoluminiscenci. Zminéné zavislosti a charakteristiky nebyly zahrnuty
do prace z divoda rozsahu. Patfi sem zejména méteni spekter luminiscence vzorkl
z jinych laboratoti nez FU UK. Jde naptiklad o porovnani spekter na neposkrabané a
poskrabané c¢asti povrchu ukrajinskych vzorkt, které jsou soucasti publikaci
[Babentsov10] a [Babentsovl1]. Spektra luminiscence trojnych slou¢enin vzorki
dopovanych indiem z Brookhaven National Laboratory USA jsou soucasti spolecné
publikace [Kim11]. Vzorky CdMnTe:In a CdZnTe:In byly v americké laboratofi
zkoumany s ohledem na pasti metodou DLTS (,,deep level transient spectroscopy®) a
na poruchy typu dislokace, hranice zrn, dvojcata, inkluze apod pomoci rtg difracni

topografie (,,synchrotron white x-ray beam topography* SWXBT).

Vysledky uvedené v disertaéni praci v souladu s literaturou ukazuji, ze
nizkoteplotni fotoluminiscence je vhodna metoda pro ziskani dil¢ich informaci o
polovodi¢ovém materialu. V souvislosti s vyvojem detektori rentgenového a gama
zateni dosud jeSt¢ neni stanoven jednoznacny vztah mezi spektrem nizkoteplotni
luminiscence a parametry detektorového materialu, ale ,,nekvalitni* spektrum (napft.
slaba luminiscence excitontl, slaba nebo chybéjici fononova struktura pasu A center)

ukazuji na material, ktery pro dal$i zpracovani na detektor neni vhodny.
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Si Kiemik

SPL Vybérova luminiscence part, slozka PL pasu
paru donor- akceptor, jejiz spektralni poloha se
posouva s energii excitacnich fotont

SWXBT Topografie synchrotronovym bilym
rentgenovym svazkem

Tab. Tabulka

TET Dvou-elektronovy prechod

THT Dvou-dérovy ptechod

Vg Vakance kadmia

VGF Péstovani krystalu metodou vertikalniho
zchlazeni

ZPL Nul-fononova ¢ara

Znacky velicin:

a Miizkova konstanta

c Koeficient teplotniho zhaseni

Ea Vazebna energie diry na akceptoru

Es Vazebna energie excitonu na piimési

EcouLoms Energie coulombického ¢lenu

(=) Vazebna energie elektronu na donoru

Epap Energie donor-akceptorového paru

Ec Energie zakazaného pasu

Ex Energie volného excitonu

EzpL Energie nul-fononové ¢ary
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lo

1(0)

| (howgxc)

lpL (hopymi )
Isp

J

ks

Na

Np

h a)L Uumi

Integralni intenzita pasu pfi nizké teploté
Intenzita excitacniho svazku pro z = 0, tj. na
povrchu vzorku

Intenzita excita¢niho svazku

Intenzita luminiscence

Tvar spektralni cary

Ptekryv vinovych funkci

Boltzmannova konstanta

Koncentrace neutralnich akceptort se
zachycenym excitonem

Koncentrace neutralnich akceptorti / donort se
zachycenym excitonem

Koncentrace neutralnich akceptoru
Koncentrace neutralnich donort
Koncentrace excitonti

Frekvencni faktor pro teplotni zhéseni
luminiscence

Elektricky néboj

Normalni soufadnice kmitt
Huangliv-Rhystv faktor

pom¢r signal /Sum

Termodynamicka teplota

Chemicky potencial atomu

Pomér IPLAX k |PL|:X_|_O

Pomeér IPLDX k |P|_|:x.|_o

Absorp¢ni koeficient excitacniho zéfeni
Absorpcni koeficient luminiscencniho zatfeni
Pravdépodobnost zaniku vazaného excitonu
Aktivacni energie teplotniho zhaseni
luminiscence

Elektricka permitivita vakua

Relativni elektricka permitivita

Kvantovy vytézek

Zachytny koeficient excitonu na akceptoru
Zachytny koeficient excitonu na donoru
Doba Zivota - celkova

Doba Zivota - nezativa

Doba zivota - zafiva

Energie excitacniho fotonu

Energie emitovaného fotonu

Energie optického fononu
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