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k vyraznému znizeniu koncentracie prirodzenych defektov v polovodicoch (CdZn)Te.
Poziadavky kladené na material (CdZn)Te pouzivany ako podlozky pre tenké vrstvy
(HgCd)Te tvorené epitaxiou z molekularnych zvizkov st krystal s nizkou koncentraciou
Struktarnych defektov, vysoka priepustnost’ Ziarenia s vlnovou diZkou 10pum a dobra
kryStalova Struktara. Bol skiimany vplyv Zihania na zmeny parametrov tychto
poziadaviek pomocou optického mikroskopu pracujiceho v infracervenej oblasti,
Fourierovskym interferometrom pre strednil infraerventi oblast a pomocou
difraktometru metdédou XRC. Bol skimany vplyv zihania na vzorky obsahujtce telarové
inklazie pri teplotdich 600-850°C v parach kadmia. Bola tieZ odmerand zmena
telarovych inklazii po zihani v parach teluru. Bola skimand zmena morfologie inkluzii
vo vzorkach skadmiovymi inkliziami po zihani pri teplotach 600-800°C v parach
teluru, ako aj po zihani v parach kadmia.
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and good crystalline quality. These parameters were measured by the X-ray diffraction
rocking curve (XRC) method, Infrared Fourier Transform spectrometer and Infrared
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1. Uvod

Tato diplomova praca je zamerana na skumanie optimalnych podmienok Zihania
v parach kadmia alebo teliru za ucelom znizenia koncentracie Struktirnych defektov
v polovodi¢och (CdZn)Te. Upravené materidly sa pouzivaju ako podlozky pre vrstvy
vytvorené pomocou molekularnej epitaxie alebo ako detektory gama a rontgenového Ziarenia.

Préca sa venuje zakladnym charakteristikdm materialu sliziacemu ako podlozka pre
molekularnu epitaxiu. Popisuje rast krystalu, definuje Struktirne defekty vznikajice pocas
rastu achladenia krystalu: inkluzie a precipitity. Zaoberd sa sposobom ich elimindcie
pomocou zihania materidlu. Definuje zakladné optické a elektrické veli¢iny charakterizujice
material.

V praci st uvedené experimentalne zariadenia pouzivané na charakterizaciu zmien
vlastnosti materidlu v désledku zihania. Praca predovsetkym systematicky skuma zmeny
koncentraciu a morfologiu inklazii po Zihani vroznych teplotach. Ciastoéne sa zaobera
vplyvom doby zihania na velkost' atvar inklazii. V praci st uvedené spdsoby merania

experimentalnych udajov, vysledky merani a ich interpretacia.

2. Ciel’ prace

Praca sa zaobera vplyvom zihania na Struktarne, optické a elektrické vlastnosti
materidlu (CdgosZnops)Te. Skima vplyv zihania na koncentrdciu a tvar kryStadlovych
defektov. Tvar avelkost’ krystadlovych defektov st skiimané pomocou infracervene;
mikroskopie. Vo vzorkach su pred zihanim nasnimané inkliizie na presne uréenych miestach
vo vzorke. Vzorky st systematicky Zihané pri réznych teplotach, tlakoch a dizkach Zihania.
Po 7zihani st sktimané zmeny koncentracie, tvaru avelkosti inkluzii lokalizovanych
na rovnakych miestach ako pred Zihanim. Ciastoéne st skimané aj vplyvy roznych druhov
zihania na typ a koncentraciu nosicov elektrického pridu vo vzorke a na priepustnost’ ziarenia
svinovou dizkou 10um materidlom. Pomocou rontgenovej difrakcie vzoriek bola

kontrolovana krystalova kvalita vzoriek pred a po zihani.



3. Charakterizacia materialu

3.1 Uvod

(CdjxZny)Te je material pouzivany v mnohych aplikaciach. Vyuziva sa ako podlozka
pre epitaxné vrstvy (Hg;.,Cdy)Te sluziace na detekciu infracerveného Ziarenia, na pripravu
detektorov rontgenového a gama Ziarenia pracujucich pri izbovej teplote a vyrobu
elektrooptickych modulatorov pracujicich na vinovej dizke 1,5um. Vyhodami (CdZn)Te st
vysoké atomové cislo zluceniny, vysokd hustota materidlu a nizka energia potrebna
na vytvorenie elektron-dierového paru.

Infraervené zobrazovanie je perspektivna technologia s vyuzitim v mnohych
komerénych aplikaciach. Detekcia infracerveného ziarenia je vyuzitelnd vo vojenskych
aplikaciach, pri patracich a vyslobodzovacich akciach ako aj v diagnostickych metddach v
medicine. VSetky tieto aplikdcie vyzaduju podlozky (CdZn)Te s vysokou kvalitou.
Infracervené detektory (HgCd)Te/(CdZn)Te funguji na principe oziarenia detektoru cez
podlozku. Ziarenie prechadza podlozkou a je detekované v epitaxnej vrstva (HgCd)Te. Preto
je dolezité, aby Ziarenie s vinovou dizkou pre ktort je detektor uréeny, bolo &o najmene;
odrazané apohlcované v podlozke. Pre pripravu vysokokvalitnych vrstiev (HgCd)Te su
potrebné podlozky s nizkou koncentraciou Struktirnych defektov a cudzich primesi, ako aj
rovnomernym rozlozenim koncentracie Zn. S rasticim aplikanym vyznamom materialu sa
zvySuje ekonomicky tlak na mnozstvo vyrobenych detektorov. Pre zniZenie ekonomicke;j
naroénosti vyroby IC detektorov je nutna produkcia krystalov (CdZn)Te s o najvacsim
priemerom. V sucasnosti sa pestuju krysStaly s maximalnym priemerom 5 palcov (necelych
13cm) [1,2].

(CdZn)Te sa vyuziva aj ako detektor rontgenového a gama ziarenia so spektralnym
rozliSenim. Vyhodou radiacnych detektorov na baze (CdZn)Te je moznost pracovného
rezimu pri izbovej teplote, na rozdiel od inych materidlov (Si, Ge), ktoré vyzadujua chladenie
kvapalnym dusikom. Pracovny rezim pri izbovej teplote umoziluje velka Sirka pasu
zakézanych energii. Detektory sa vyrabaji aj vo forme matic kde najmensi element matice
(1 pixel) ma rozmery priblizne 25x25um”. Pri zmengovani velkosti elementu matice vyrazne
vzrastd dolezitost pritomnosti kryStalovych defektov, ktoré znehodnocuji signal
z jednotlivych detektorov.

(CdZn)Te ma tiez vysoky elektroopticky koeficient a vysoku priepustnost’ v strednej
infracervenej oblasti, co ho predurcuje byt vhodnym materidlom na vyrobu modulatorov pre

infracervené lasery.



3.2 Struktiira materialu

(CdZn)Te krystalizuje vo sfaleritovej krystalovej Struktare. T4 vznikd spojenim dvoch
plosne centrovanych kubickych mriezok (FCC), ktoré su voci sebe posunuté o Stvrtinu
priestorovej uhlopriecky v smere priestorovej uhlopriecky. Jedna podmriezka obsahuje atomy
kadmia, druhd iba atomy teluaru. Chemickd vézba medzi atdbmami je idnovo-kovalentna
s prevazujicim podielom i6novej vizby. Je tvorena tzv. hybridnou s-p° vizbou. T4 vznika tak,
ze sa jednotlivé atomy excituju do vysSieho energetického stavu, po vytvoreni vizby je ich

celkovéa energia mensia, nez sucet povodnych energii jednotlivych neexitovanych atomov.

3.3 Fyzikalne vlastnosti

(CdZn)Te je priamy polovodi¢ s velkou Sirkou pasu zakazanych energii — priblizne
1,5eV pri izbovej teplote. Nahradzanie atomov Cd atdémami Zn spOsobuje zvicSenie Sirky
pasu zakdzanych energii [3] (obr. 3.1), zmenSenie mriezZkovej konStanty (obr.2) a mechanické
spevnenie materialu. Tvrdost’ &istého CdTe dosahuje hodnotu priblizne 50 kg/mm?. Tvrdost
(CdZn)Te sa s rastom koncentracie Zn v materidle zvySuje. Pri nahradeni 4% atémov Cd
atomami Zn krystal dosahuje tvrdost 64 kg/mm?. Pri nahradeni napriklad 60% atomov Cd je
to 155 kg/mm? [4].
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Obr. 3.1: Zavislost Sirky zakdzaného pasu na koncentracii Zn v (Cd,.Zn,)Te pri nizkych teplotach.
Prevzaté z [3].



Diplomova praca sa venuje materidlu (Cd;xZny)Te (kde x=0,04) sliziacemu ako
podlozka pre (Hgi.,Cdy)Te (y=0,2) vrstvy vytvorené epitaxiou z molekularnych zvizkov
(MBE). Pri 4% koncentracii Zn su mriezkové konstanty podlozky a epitaxnej vrstvy rovnaké
(obr. 3.2 — vodorovna prerusovana ¢iara) a nedochadza ku vzniku pnutia na rozhrani, ktoré
moze viest az k potrhaniu epitaxnej vrstvy. Jednou z poziadaviek kladenych na podlozky
je nizka koncentrécia krystalovych defektov: inkluzii a precipitatov. KryStalové defekty maja
rozhodujaci vplyv na vyslednt kvalitu epitaxného filmu [5,6,7]. Vydyanath [8] zistil, Ze ak
podlozka, na ktorej je vypestovana epitaxna vrstva obsahuje inklizie, potom sa aj v nanesene;j
vrstve nachadzaju inkluzie znehodnocujuce kvalitu vrstvy. Ak sa v podlozke inkluzie
nenachadzajli, nepozoruju sa ani vo vypestovanej epitaxnej vrstve. Strukturne defekty
vytvaraji napdtové pole, ktoré znehodnocuje epitaxna vrstvu az natol’ko, Ze moéze dojst k jej
deformacii. Technologickym rieSenim odstranujucim inklazie a precipitaty z materidlu
urcen¢ho na podloZku je jej zihanie v parach jednej z komponent.
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Obr. 3.2: Zavislost’ mriezkovych konstant (CdZn)Te a (HgCd)Te
na koncentracii Zn a Hg



4. Teoreticka ¢ast’

4.1 Izobaricky fazovy diagram

Zmeny termodynamickych potencidlov popisuju deje v termodynamickom systéme.
Deje pri konStantnom tlaku pri ktorych sa objem meni len méalo mozno popisat zmenou
vol'nej energie F:

dF = dU - TdS—SdT (4.1)

kde U je vnutornd energia, Sentropia a T teplota. Stabilitu termodynamického systému

popisuje minimum Gibbsovho potencidlu G:
dG =dH-TdS-SdT =dU - TdS-SdT+Vdp + pdV (4.2)

kde H je voI'na entalpia, V objem a p tlak. Pre izobaricky a priblizne izochoricky dej mozno
posledné dva ¢leny v rovnici (4.2) zanedbat’, priCcom dostavame dva formalne rovnaké vyrazy
(4.1) a (4.2). Dalej budeme pracovat’ len svyrazom (4.1) pre volni energiu F, ktorej
minimum zodpoveda podmienke stability systému.

Vypoctom priebehu volnej energie v zavislosti na zlozeni syst¢ému pri rdéznych

teplotach je mozné skonstruovat izobaricky fazovy T-x diagram [9].

teplota

A Xy X B

Obr. 4.1: Rovnovazny izobaricky fazovy T-x diagram binarnej zIuceniny. Prevzaté z [9].

Na obrazku 4.1 je zobrazeny fazovy T-x diagram pre bindrnu zliceninu tvorent zlozkami
A aB (na obrazku pre zluceninu Si-Ge). V oblasti medzi krivkami likvidus a solidus je
v termodynamickej rovnovahe systém tvoreny zmesou kvapalného a tuhého roztoku A a B,
v oblasti nad krivkou likvidus je tvoreny kvapalnym roztokom, pod krivkou solidus pevnym
roztokom.

Plynuld zmena teploty (systém sa v kazdom okamihu nachadza v termodynamickej
rovnovahe) kvapalnej fazy ajej premena na fazu pevnu je zobrazena na obr. 4.2 (detail

obrazku 4.1).



L1
A s X 3%

Obr. 4.2: Teplofné zavislost' zlozenia kvapalnej a pevnej fazy pri rovnovaznom tuhnuti systému.
Prevzaté z [9].

Pri teplote T, je fazovy stav systému uréeny bodom 1 fdzového diagramu, ktory lezi
v jednofazovej oblasti kvapalného skupenstva. Rovnovdznym stavom systému je stav
kvapalného roztoku A a B. Pri poklese teploty na hodnotu T, je fazovy stav ur¢eny bodom 2
na krivke likvidus, za¢ina prechddzat’ do dvojfazovej oblasti 1+s a v kvapalnom roztoku sa
zaCinaju objavovat’ Castice pevne] fazy. ZloZenie pevnych castic je pre teplotu T, uréené
bodom S, na krivke solidus, zlozenie kvapalného roztoku bodom L, na krivke likvidus.
Pri postupnom znizovani teploty na hodnoty T3 a T4 je fazovy stav systému uréeny bodmi 3
a 4 vo vnutri dvojfazovej oblasti diagramu. Pri tomto znizovani teploty sa meni zloZenie ako
pevnej fazy (body S; a Sy), tak fazy kvapalnej (body L3 a Ls). Vzajomny pomer kvapalnej (1)
a pevnej fazy (s) zastipenych v zmesi nasytenych tuhych roztokov (I+s) je dany tzv. pakovym
pravidlom. Ak zloZenie systému oznac¢ime X, ¢o je molarny atomdrny zlomok zlozky B,
zlozenie faz (1) a (s) molarnymi atomarnymi zlomkami x; a x

s» celkové mnozstvo latky

v systéme je n a mnozstvo latky vo fazach (1) a (s) po rade n; a ng, pricom plati n =n; +n,.
Potom mnozZstvo latky v danej faze je dané vzt'ahom:

nl(x_xl):ns(xs_x)' (4.3)

Z predpokladu rovnovazneho ochladzovania plynie, ze zloZenie kvapalnej resp. pevnej fazy je
v celom systéme rovnaké. PretoZe prvé Castice tuhnt so zlozenim S,, musime predpokladat,
ze rychlost’ chladenia je tak pomald, Ze difuzne pochody stacia vyrovnat’ rozdiely v zlozeni
medzi Casticami utuhnutymi pri roznych teplotach. Pri teplote Ts maji posledné kvapky
kvapalnej fazy zloZenie zodpovedajuce bodu Ls. Pri teplote Tg je cely systém jednofazovy,

zodpoveda polohe bodu 6 vo fazovom diagrame.



4.2 Konstitu¢né podchladenie

Pri krystalizacii sa zloZzenie utuhnutych cCasti 1iSi od zloZenia kvapalnej fazy. Tento jav

charakterizuje efektivny distribucny koeficient kg, pre ktory plati:

— U

ky = (4.4)

><|><

kde x} je zloZenie tuhntcej Casti taveniny a X! je zloZenie taveniny. Zavedieme os z', ktora
je kolma ku krystalizanému rozhraniu. Ak zanedbame difuziu v pevnej faze voci difuzii

vo faze kvapalnej, pre x! plati:

x! = xo[l+—(1 _kd)exp(— VFZ
kd

5 ﬂ (4.5)

kde vr je rychlost postupu fazového rozhrania a D difizny koeficient nadbytocnej

komponenty. Priebeh koncentréacie v pevnej a kvapalnej faze je zobrazeny na obr. 4.3.

di

X, ]

Kvapalny roztok

Tuhy roztok

|
|
|
|
|
1

0 7'
Obr. 4.3: Priebeh zloZenia tuhého a kvapalného roztoku pocas tuhnutia taveniny.
Prevzaté z [9].

Pre rovnovaznu teplotu tuhnutia kvapaliny vzhl'adom k obrazku 5 plati rovnica:
T, =T, —kx' (4.6)
kde Ta je teplota topenia pevnej fazy so zlozenim xo, k; je faktor zavisly na sklone krivky

likvidus v izobarickom fazovom T-x diagrame. Je zjavné (po dosadeni (4.5) do (4.6)), ze

1

s rasticou hodnotou z' klesa x  arastie Ttl. Pri dostato¢ne nizkej (ale kladnej) hodnote

gradientu skutocnej teploty T, v kvapaline moze dojst’ ku situacii, kedy v urcitej oblasti pred
fazovym rozhranim je Tt1 > T,. V tejto situacii hovorime o konstituénom podchladeni v danej
oblasti (obr. 4.4). Pri tuhnuti bindrneho roztoku s ky <1 dochadza v désledku konstitu¢ného

podchladenia k vytvaraniu nestabilit. Casti, ktoré utuhli neskor maju vy3$i obsah nadbytoénej

10



komponenty, dochddza ku vzniku dvoch faz s rozlicnymi priemernymi hodnotami zlozenia

medzi skor a neskor utuhnutymi ¢astami.

Oblast’ konstitucéného podchladenia

S

0 Z!

Obr. 4.4: Oblast’ konstitu¢ného podchladenia pri malom gradiente skutocnej teploty T,.
Prevzaté z [9].

4.3 Difuzia

Diftizia vznika ako doésledok vyrovndvania koncentracného gradientu. Umoziuje
prerozdel'ovanie atdbmov jednotlivych zloziek latky, ktoré casto vedie ku vzniku novej fazy.

Predpokladame uplné obsadenie nehybnej mriezky nehybnymi atomami. Ak
predpokladame, Ze bodovy defekt sa premiestiiuje z jedného bodu v mriezke do druhého
s frekvenciou v, pre tok Castic J (pocet Castic prechadzajucich za jednotku Casu jednotkovou
plochou) plati 1.Fickov zékon:

J =—-DgradC 4.7)

kde C je koncentracia bodovych defektov a D je difuzny koeficient priamo umerny frekvencii

preskokov v. S vyuzitim rovnice kontinuity

div] = o« (4.8)
ot

mozeme prepisat’ (4.7) a dostadvame 2.Fickov zakon:

68_(‘: = D(divgradC). (4.9)

Experimentalne ureny koeficient difuizie je silne teplotne zavisly, uréeny vztahom:

Qp

D=Djexp ——— 4.10

0 P( T (4.10)

kde Dy je teplotne nezévisly ¢len a Qp je aktivacna energia pohybu bodovej poruchy.
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Difuzia moéze prebiechat réznymi mechanizmami, najcastejSie vakanénym
a intersticialnym. Tieto dva mechanizmy prevladaju aj v (CdZn)Te [32]. V niektorych
materialoch sa pozoruje i difizia pomocou vzdjomnej vymeny dvoch alebo viacerych atomov

v mriezke.

4.4 Rast kryStalu (CdZn)Te

Ternarnu zluceninu Cd; xZnsTe mézme povazovat’ za pseudobinarnu a vnimat’ ju tak,
akoby sme v ¢istom CdTe x atémov Cd nahradili atbmami Zn. Ak ma termodynamicky
systém f faz a sklada sa z k komponent, potom je pocet stupiiov vol'nosti termodynamického
systému (t.j. najvacsi pocet intenzivnych premennych, ktoré nie st pevne urcené a ktoré mézu
nadobudat’ hodnoty v urcitych intervaloch bez toho, aby doslo k zmene poctu faz v sustave),
ur¢eny Gibbsovym fazovym pravidlom, rovny V=k—-f+2. Kedze pri raste krysStalu
Cd;xZnTe sa v systéme nachadzaju dve fazy (kvapalna a pevnd) a pocet komponent je rovny
dvom (Cd+Zn a Te), pocet stupiiov volnosti pri danej kompozicii zlaceniny je rovny 2. Pri
danom zlozeni zluceniny teda mdze dojst’ k rovnovahe v istom intervale dvoch intenzivnych

veli¢in - teploty a tlaku systému.

w000 TR {lws+ 1| e c i N
5 a - ot
£ B ‘
£ SN
AP
o ‘PRS- -pe L —’E]’ =
100 - fhF

{ V . /
7 ” :

L4 % 7
49.996 50.000 50.004
X, at% Te

> 5
~——/

I‘ » 7 ",-
50.008 50.012

Obr. 4.5: Priestorové zobrazenie trojfazovej krivky oznafenej znackami VLS a SLV.
VLS je kadmiom saturovana Cast’ trojfazovej linie, SLV telirom saturovana cast
trojfazovej linie. Prevzaté z [10].
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Situacia je zakreslena v obrazku 4.5, vktorom je =zobrazenia krivka solidus
a sublimacna linia v trojrozmernom p-T-x diagrame. Kvoli lepSej prehladnosti sa pouZzivaji
priemety priestorovej krivky solidus (v obr. 4.5 oznafenej znackami SLV a VLS)
do podorysne za vzniku T-x diagramu zobrazenému na obrazku 4.6 a priemet do bokorysne,
pricom vzniké tzv. p-T diagram (obrazky 4.7 a 4.8). Na obrazku je zakreslena aj sublimacna
linia oznacend S=V. Ak bod vo fizovom priestore zodpovedajici stavu systému lezi na
sublimacnej linii, pri danej teplote je v systéme najnizSi tlak a dochddza k najrychlejsSej
sublimécii materialu.

Rovnovazny fazovy T-x diagram zliceniny CdTe je zobrazeny na obr. 4.6. V oblasti 1
je v termodynamickej rovnovahe kvapalnd faza s danym zloZenim, v oblasti 2 zmes kvapalne]
apevnej fazy, v oblasti 3 je v rovnovahe pevnd faza CdTe a napokon v oblasti ¢islo 4 su
v rovnovahe dve pevné fazy sroznym zlozenim. Oblast’” 3 predstavuje oblast’ stability
zluceniny CdTe vymedzenu oblastou medzi krivkami solidus, ktorej detail je zachyteny
na obrazku 10. Sirka tejto oblasti je v polovodi¢och radovo mens$ia nez v kovovych
zluceninach.

Nahradenim 4% atémov kadmia atémami zinku vznikd pseudobindrna zlicenina
(Cdo96Zng p4)Te. Kvoli nizkej koncentracii Zn v (CdZn)Te sa predpoklada vplyv koncentracie
Zn na tvar izobarického fazového diagramu (CdZn)Te v porovnani stvarom fazového
diagramu CdTe za takmer zanedbatelny.

Hmotnostny zlomok Te (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9|0 100
1200 4 T + T ; T 4 T . T 4 T L T 4 T T
i3 @ 1092°C 4
" liquid
10004 liquidus b
9004 @ £
@ liquidus
B0%4 CdTe(s)+L 3
%)
& 7004 solidus E
8
o
S 600 M CdTe(s)(®) 3
(0]
’—
500 E
446°C
400 2
22l CdTe(s)+Te(s)
300 =
@ CdTe(s)+Cd(s) @
e 0 JIO EIO BIO 4‘0 50 610 7‘O BIO 9|0 100
Cd Te

Atomarny zlomok Te (%)

Obr. 4.6: T-x diagram CdTe. Ideédlny proces chladenia prebicha pohybom stavu systému
po krivke solidus. Prevzaté z [11].
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Z rovnovaznej termodynamiky a Pascalovho zakona plynie, Ze tlak je v celom systéme
rovnaky a je urCeny tlakom v najchladnejSom mieste systému. Preto je potrebné pri raste
krystalu kontrolovat’ nielen teplotu kryStalizacného rozhrania, ale itlak v najchladnejSom
mieste systému. Tlak v systéme je urCeny teplotou nasytenych par v najchladnejSej cCasti
systému vytvorenych nad zdrojom kadmia. Plyn kadmia je tvoreny predovsetkym atomami
kadia, kym plyn teliru je zlozeny hlavne z dvojatémovych molekul. Podl'a Daltonovho
zakona je tlak dvojzlozkovej zmesi pri urcitej teplote T a objeme V rovny suctu parcidlnych

tlakov ¢istych zloziek:
Pt =Pca T Pre, - (4.11)

Parciélne tlaky st zviazané konstantou [12]:
GO
I)CdPIT/eZ2 =€Xp [ﬁj = Keare 4.12)

kde peya py, st tlaky nasytenych par kadmia resp. teliru, R je molarna plynova konstanta
a G° je $tandardny Gibbsov potencial — §tandardny stav pre plynné latky sa obvykle voli &isty
idealny plyn pri tlaku 101,325 kPa pri uréitej teplote. Experimentalne uréena zavislost' G° na
teplote ma tvar [12]:

AG" =-2,975+1,360.10"T. (4.13)
Pri raste kryStadlu CdTe je tlak systému predovsSetkym urceny parcialnym tlakom kadmia.
Preto je pri raste CdTe postacujice kontrolovat’ teplotou tlak nasytenych par kadmia
v systéme a sledovat’ stav systému v p-T diagrame charakterizovany zavislostou parcidlneho
tlaku kadmia pcq na teplote. Predpokladd sa, Ze 4-percentnd koncentrdcia Zn nema
na podmienky rastu (CdZn)Te vyraznej$i vplyv a kontrola tlaku nasytenych par kadmia je
postacujuca pre rast (CdZn)Te.
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Obr. 4.7: p-T diagram (CdZn)Te. Py (PTez ) oznacuje trojfazovu liniu pri tlaku uréenom
parami kadmia (telaru). PCSd resp.PTSez su stechiometrické linie a PCGd resp.

PTC:: su sublimacné linie pri tlakoch urCenych parami kadmia resp. teluru.
2

Prevzaté z [15].

Tvorba krystalu prebieha chladenim taveniny zlozenej z jednotlivych vel'mi Cistych
(Cistota 99,9999%) roztavenych komponent. Chladenie taveniny so stechiometrickou

kompoziciou (Cd+Zn:Te = 50%:50%) prebieha tak, aby stav systému charakterizovany

bodom vo fazovom p-T a T-x diagrame prechadzal pri tuhnuti taveniny kongruentnym bodom
topenia (oznaCeny teplotou 1092°C v obr. 4.6 a bodom CMP v obr. 4.9). V tomto bode ma
tavenina a vznikajica pevnd faza rovnaké zloZenie a pri krystalizacii nedochadza ku vzniku
zmesi faz (kvapalnej apevnej). Pre dosiahnutie stechiometrického zlozenia kryStalu je
potrebné pocas jeho rastu anasledného chladenia udrziavat’ intenzivne veli¢iny (T apcq)
v takych intervaloch, aby stav systému pocas procesu tuhnutia sledoval krivku solidus

v rovnovdaznom fazovom T-x diagrame (obr. 4.6) astcasne stechiometricku liniu v p-T
diagrame na obréazku 4.8 resp. P, v obrazku 4.7.

Ak je stav systému napr. bliz§ie k nadbytku teltru v systéme (nestechiometrickou
kompoziciou alebo nesledovanim stechiometrickej linie vp-T diagrame), dochadza

pri poklese teploty systému ku vzniku pevnej fazy so zlozenim zodpovedajiucemu stavu na
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krivke solidus, zvy$na tavenina sa pocas chladenia zacina obohacovat’ o telar, systém sa stava
dvojfazovym.

Idealny proces chladenia prebieha znizovanim teploty taveniny so su¢asnou kontrolou
tlaku systému. Systém sa dostava do stavu zodpovedajucemu CMP v T-x 1p-T diagrame.
Vtomto bode rovnovazneho fazového  diagramu je tavenina v rovnovahe
so vznikajucou pevnou fazou s rovnakym zlozenim. Pri pohlade na detailnejSie zobrazenie
krivky solidus na obrazku 4.9 je zrejmé, ze CMP lezi mimo stechiometricku liniu a krystél
tuhne mierne obohateny o telur. Pocas chladenia krysStalu by mali byt teplota a tlak systému
kontrolované tak, aby sa zlozenie syst¢tmu zmenilo zo zlozenia zodpovedajuicemu CMP
na stechiometrické (prechod stavu systému na stechiometricka liniu v p-T diagrame). Pocas
tohto prechodu dochadza k oddifundovaniu nadbyto¢ného Te (sposobeného krystalizaciou cez
CMP, ktory lezi mimo stechiometricka liniu) a prechod krystalu do stechiometrického

zloZenia.

T(°C)
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0,1
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1E-4

Tlak Cd (atm)

1E-5 Stechiometricka linia

1E-6
Sublimacéna linia
1E-7

1E-8

Trojfazova linia
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Obr. 4.8: p-T diagram (CdZn)Te. Trojfazova linia zodpoveda rovnovéahe pevnej, kvapalne;j
aplynnej fazy. Stechiometricka linia predstavuje kombinaciu teploty a tlaku
systému, v ktorej je podiel atdbmov v binarnej zlGcenine 1:1. Nad
stechiometrickou liniou sa nachadza oblast’ v ktorej je krysStal obohateny o
kadmium. Pod stechiometrickou liniou je oblast’ obohatenia krystalu telarom. Na
sublimaénej linii je v systéme najnizsi tlak, ¢o spdsobuje rychlu sublimaciu
vzorky.
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4.5 Vznik inkluzii a precipitatov
Redlny priebeh rastu krystalu vSak sprevadza mnozstvo komplikéacii. Problémy pri
raste kryStalu spdsobuje tvar krivky solidus v T-x diagrame, ktorej detail je zobrazeny

na obrazku 4.9.

stechiom. CMI/) 1092 °C

1200
liquidus
1000 }—
o
<
s 800
% B
E_‘
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Aa'I'e
A S ISR T N N I |
102102 104 105 106 105 104103 102
«nadbytok Cd Ad nadbytok Te —

Obr. 4.9: Schematicky zndzorneny detail krivky solidus v T-x diagrame k vykladu
vzniku inkluzii a precipitatov. Prevzaté z [6].

Pocas tuhnutia taveniny dochadza na krystalizacnom rozhrani k odchylkam od
termodynamickej rovnovahy. Tuhnutie latky v ur€itych miestach krystaliza¢ného rozhrania
neprebicha cez CMP ana rozhrani vznikaju dve fazy, utuhnuty kry$tal a tavenina
s nestechiometrickym zlozenim. Priebeh uvedeného rastu krystalu je zobrazeny na obr. 4.9
modrou prerusovanou ¢iarou. Znizovanim teploty prechadza systém dvojfazovou oblastou,
v ktorej dochadza k obohacovaniu taveniny o telir (¢ast medzi bodmi A a B). V tomto
intervale teplot moze dojst’ k teplotnym fluktudciam, ktoré mozu spdsobit’ vznik kvapiek
so zlozenim odliSnym od Znizovanie teploty uvedie systém do stavu zodpovedajucemu bodu
B na krivke solidus, kde tavenina tuhne a vznika zmes tuhych zloziek s r6znym zlozenim.
Efekt vzniku zmesi f4z mdze byt zvyrazneny javom konstitu¢ného podchladenia, kedy krystal
tuhne pri nizsej teplote nez CMP a dochéadza k rychlej krystalizacii. Rychlost’ krystalizacie je
vysSia nez optimalna a na rozhrani tavenina-krystal dochadza k vytvaraniu kvapiek z taveniny
obohatenych o telur. Po utuhnuti kvapiek vznikaju inkluzie.

Proces chladenia krystalu pokrac¢uje zmenou stavu systému medzi bodmi B a C v T-x

diagrame vnutri v oblasti stability solidus. V krystale sa nachddza menSia koncentracia
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rozpusteného teluru nez je medza rozpustnosti telaru uréend krivkou solidus. Pri znizovani
teploty stav systému (len pri nestechiometrickom zloZeni) prechddza bodom C na krivke
solidus. Koncentracia rozpustené¢ho teluru dosahuje v bode C je rovnd medzi rozpustnosti
telaru v CdTe. S klesajucou teplotou pokracuje klesanie medza rozpustnosti teluru. Tento
proces je naznaCeny modrou preruSovanou Sipkou v obrazku 10. Nadbytocna koncentracia
teliru zacina procesom difuzie unikat’ z krystalu, avSak s klesajicou teplotou klesé i difuzny
koeficient telaru. Od urcitej teploty sa difuzny koeficient zmensi natol’ko, Ze sa nadbytocna
koncentracia teliru nestiha difaziou vyrovnavat s medzou rozpustnosti a prebytocna
koncentracia teluru tuhne v kryStale. Vznikd presyteny tuhy roztok, z ktorého sa vylucuje
nova faza — jav tzv. precipitdcie. Pocas tohto procesu sa kryStalickd mriezka nemeni, len sa
v nej zniZzuje obsah rozpustenej zlozky. VyssSie uvedené delenie Struktirnych defektov na
inklazie a precipitaty podla ich vzniku je v sulade s definiciou uvedenou Rudolphom [13,14].

Precipitaty mézu vznikat’® v pevnej faze bud’ ndhodne v celom objeme — potom
hovorime o homogénnej precipitacii, alebo v niektorych energeticky vyhodnych miestach
(povrch krysStalu, hranice zfn, dislokdcie apod.) - tzv. heterogénna precipitacia. Zmenu
Gibbsovho potencidlu systému spojent so vznikom precipitditu oznac¢ime 0O G. Zmena
vlastnosti (Gibbsov potencial, merny objem, zloZenie a krystalova Struktira) je dand fazovym

rozhranim. Vlastnosti rozhrania charakterizujeme povrchovou energiou E_. 6 G je moZné

rozdelit’ na dve zlozky: 6 G, stvisiacu srozdielom vol'nej entalpie na jednotku objemu

vychodzej fazy g; a vznikajucej fazy g, druhd G, suvisi so vznikom fazového rozhrania.

V priblizeni 8G = 6F mdzeme pisat’:

SF = 8F, +8F, (4.14)
SF,=E_S, (4.15)
8F, =V, (f, 1) (4.16)

kde V, aS, st objem apovrch zarodku vznikajucej novej fazy a fj, f, volné energie
na objemovu jednotku faz 1 a 2. Budeme predpokladat, Ze precipitaty vznikaju homogénne

a maju gul'ovity tvar, d’alej predpokladame kladna povrchovi energiu E_ > 0. Potom pre 8F
plati:

SF =%nr3 (f,—f)+4n’E, (4.17)
pricom predpokladame, ze f, f, ani O nezavisia na r. Je zjavné, ze k samovolnému rastu
fluktuacnych precipitatov moze dojst’ az pri teplote, pri ktorej f, < f,. Zaved'me teplotu T, pri

ktorej f,=f, avelicinu ® vztahom O©=T,-T, ktorot nazveme podchladenie. Dalej
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uvazujeme pripad © >0, kedy plati T<T, asucasne f,(T)<f,(T). Potom prvy ¢len

na pravej strane rovnice (4.17) je zaporny a zavislost OF =8F(r) ma tvar zobrazeny na

obrazku 4.10. Z podmienky extrému (%) =0 plynie

T

R PR (4.18)

(fl _fz)

Nad touto hodnotou r* dochddza ku stabilizacii precipitatu a jeho d’alSiemu rastu. S rastiicim

podchladenim ® klesa rozmer vznikajucich precipitatov r* a pri danom zloZeni bude ich pocet
narastat. Vysledna velkost’ a priestorové rozloZenie precipitatov su urcované nielen tvarom
fazového diagramu, ale i spdsobom chladenia a poctom, typom a rozlozenim mriezkovych

poruch v krystale.

5F 4

Obr. 4.10: Zavislost’ zmeny vol'nej energie na velkosti vznikajicej novej fazy.

Skimanim inkluzii a precipitatov sa zaoberal rad autorov [13,16,17,18]. Rudolph [13]
odhadol velkost precipitatov pomocou numerickych vypoctov na 10-20nm, krystalové
defekty s velkostou 1-100pum oznacil za inklizie. Shen [17] a Brion [16] ukdazali, ze inkluzie
trojuholnikového tvaru s ostrym rozhranim s okolitym kryStadlom obsahuju ovela viac teluru
nez kadmia. Shen [17] zistil, Ze trojuholnikové inkluzie su tvorené dutinou trojuholnikového
tvaru €iastocne vyplnenou telirom vo vnutri dutiny. Inklazie v tvare Sest’cipej hviezdy oznacil
Rudolph [18] za telirom obohatené, na rozdiel od Briona [16], ktory ukézal, ze inkluzie
hviezdicového tvaru obsahuji viac Cd ako Te. Z uvedeného je zjavné, ze uceleny pohl'ad na

problematiku Struktarnych defektov v (CdZn)Te v suCasnosti neexistuje.
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4.6 Eliminacia inluzii a precipitatov

Telurové inkluzie a precipitaty nachadzajice sa v krystale, ktory utuhol s nadbytkom
teliru, je mozné do znaCnej miery eliminovat Zihanim v pardch kadmia [8,16,19].
Predpokladame, Ze krystal je vypestovany s ur¢itou odchylkou od stechiometrie s nadbytkom
telaru. Proces zihania v parach kadmia je kontrolovany teplotou krystalu a tlakom nasytenych
par kadmia pomocou teploty v najchladnejSom mieste zatavenej ampule odcerpanej na tlak
priblizne 107 baru (viac v kapitole 5.8). Teplota a tlak s nastavené tak, aby sa stav systému
nachadzal v oblasti saturacie krystdlu kadmiom v p-T diagrame na obr. 4.8. Zihanie krystalu
obohaten¢ho o telar v pardch kadmia spdsobi vytvorenie velkého rozdielu chemickych
potencidlov medzi kryStdlom a okolitymi parami — v kryStdle sa nachadza zvySena
koncentracia teliru apary okolo vzorky vampule obsahuji vyluéne atomy kadmia.
Koncentra¢ny gradient medzi kryStalom a okolim sa vyrovnava unikanim nadbyto¢ného
telaru z (CdZn)Te a prenikanim atomov kadmia do materialu.

Podobna situicia nastdva pri eliminacii kadmiovych inklizii. Zihanie krystdlu
v parach teluru sposobi vznik velkého gradientu chemickych potencidlov, ktorého znizovanie
sprevadza unik kadmiovych intersticialov z materialu a prenikanie atomov telaru do krystalu.

Stav systému je pocas zihania krystalu charakterizovany bodom v p-T diagrame v oblasti

saturacie materidlu telarom — v oblasti nad sublimac¢nou liniou PTC;z v obr. 4.7.

Vplyvu Zzihania na koncentraciu inklizii v CdTe a (CdZn)Te bolo venovanych
niekol’ko prac [8,16,19,20,21,22]. Vydyanath [8] ukazal, ze Zihanim v parach kadmia sa velké
telarové inkluzie daji uplne odstranit’, kym malé telarové inkluzie v krystale zostavaju. Autor
vSak neskiimal vplyv Zzihania na konkrétne inklizie, ale iba ndhodne zvolené miesta
v krystale. Vydyanath taktiez navrhol mechanizmus odstrafiovania inklizii z materialu. Medzi
povrchom a vnutrom vzorky vznikd pocas zihania teplotny gradient, inkluzie sa v dosledku
tohto gradientu zacinaji pohybovat’ smerom k povrchu vzorky, ktory ma vyssiu teplotu. Shen
[19] zistil, ze velkost’ inkluzii s priemerom do Spm sa po zihani v parach zmensuje, avSak po
zihani v parach teluru velkost’ inkluzii rastie. Vel'kost telurovych inklizii s priemerom nad

Sum sa zmenSuje po Zihani ako v parach kadmia, tak v parach teluru.

4.7 XRC

Idealny krystal vykazuje reflexnt krivku rontgenového Ziarenia, ktorej Sirku ovplyviiuje
Struktira materialu, vlnova dizka rontgenového Ziarenia a reflektujica Braggova vrstva.
Pritomnost’ defektov v krysStale sposobuje rozSirovanie S$irky piku v polovici maxima

(FWHM). O kvalitnom krystale (CdZn)Te je mozné hovorit, ak FWHM nadobuda hodnoty
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do 30arcsec [14,24]. Nakagawa [23] ukézal, Ze zvySend hustota dislokacii spdsobuje

roz$irenie rontgenového FWHM.

4.8 Elektrické vlastnosti

Po priloZeni vonkajsieho elektrického pol'a E v smere osi x vznikd v tom istom smere
elektricky prad charakterizovany pradovou hustotou j: oE . Koeficient umernosti medzi

hustotou elektrického prudu a elektrickym polom je merna elektricka vodivost’ 6.[30,31]
Merné elektrickd vodivost’ zavisi na koncentracii nosiCov ana ich pohyblivosti vzt'ahom:

G =eny, +epu,, kde n a p je koncentracia elektronov resp. dier a p, a p, s ich pohyblivosti.

Pohyblivost’ nosi¢ov zavisi na druhu ich rozptylu v latke, je charakterizovana strednou dobou

medzi dvoma zrazkami elektronov (relaxa¢né doba t). Pre pohyblivost’ plati:
e
M =—(t;) (4.19)

kde i =n,p.
Rozptyl nosi¢ov je predovietkym dany rozptylom na pozdiznych optickych fonénoch
a rozptylom na ionizovanych primesiach. Pre pruzny rozptyl plati:
L 0)
T T T
kde 70 je relaxacna doba rozptylu na pozdiznych optickych fonénoch
71 je relaxacna doba rozptylu na ionizovanych primesiach.
Velkou vyhodou (CdZn)Te je moznost’ jeho vyroby s p- aj n-typovou vodivostou, je tiez
mozné ho vyrobit' ako vysoko odporovy, tak inizko odporovy. Akceptorové hladiny
v (CdZn)Te je mozné vytvorit dopovanim materidlu napr. AgCu, donorové dopovanim
materidlu napr. In. Dominantnym bodovym defektom vo vypestovanych krystaloch s nizkou
koncentraciou cudzich primesi je divalentnd kadmiova vakancia [25], ktord sa chova ako
divalentny akceptor. Naopak, kadmiovy intersticidl sa chova ako divalentny donor.
Koncentracia vakanci v ,as grown“ krystile sa pohybuje Gasto v intervale 10"°-10"cm?,
merny odpor sa pohybuje v rozpiti 10°-10> Qcm [1]. Kim [26] Zihanim vzoriek s telarovymi
inkliziami v parach kadmia nameral zmenu p-typova vodivosti na n-typovu.
Porovnanie roznych elektrickych vlastnosti niektorych polovodicov je uvedené

v tabulke 1.
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Tab. 1:
V tabul’ke su uvedené elektrické vlastnosti roznych druhov polovodicov pri teplote T=300K.

Sirka ,
. Pas
z;)l?z’?:a- (Priamy | Intristicka Pohyblivost’ | Pohyblivost’
nych / koncent;‘zicia elekt;*(mov t’aik)’fzch dier
energif Nepria- (cm™) (cm*/Vs) (cm*/Vs)
Si 1,11 N 1,5% 10" 1500 450
Ge 0,66 N 2x10"7 3900 1900
GaAs 1,43 p 2% 10° 8500 400
InSh 0,23 P 1x10" 8.10° 1250
CdTe 1,52 p 9% 10’ 1100 100
(Cdy96Zng4)Te 1,55 P 2x 10° 1100 100

4.9 Absorpcia na vol’'nych nosic¢och

Odozva materidlu na elektromagnetické Ziarenie je popisand pomocou komplexného

indexu lomu

N=n+iK=1/81+i82 (4.21)

kde n je index lomu a x tlmiaci koeficient. € a & su redlna a komplexna Cast’ komplexnej
elektrickej permitivity. Absorpcny koeficient a suvisi s timiacim koeficientom k vzt'ahom:

21K
a=— 4.22
. (4.22)

kde A je vlnova dizka dopadajticeho Ziarenia.

V polovodicoch s vysokou koncentraciou volnych nosicov sa nosi¢e pohybuju
termalnym chaotickym pohybom. Po priloZeni vonkajSieho elektrického pol'a dochadza k ich
urychl'ovaniu v smere rovnobeznom so smerom prilozeného pola, v ktorom sa pohybuju
driftovou rychlostou. Nosic¢e sa pohybuji rovnomerne zrychlenym pohybom az kym neddjde
ku zrazke s necistotami v kryStale (necistoty narasaju pohyb volnej Castice s efektivnou
hmotnost'ou v inak periodickom potencidli). Drudeho model uvazuje pdsobenie vonkajsej

sily E =E, e nakvazi Castice s efektivnou hmotnost'ou:

2 . .
m% —cE e —Ei—’t‘ mx = eEge @ - T (4.23)
T

z TZ
kde posledny ¢len zodpoveda tlmeniu v dosledku zrazky, v ktorej t, predstavuje dobu, po
ktorej dojde ku zrazke nosica s necistotou.

Po wvyrieSeni rovnice (4.23) a vypocitani elektrickych konstant z Ohmového zakona

dostaneme:
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(1)2’52
g, —— 2 4.24
g1(0)=¢ T (4.24)
T
()= i r, ] 429

kde o, je plazmova frekvencia a €, vysokofrekvencna dielektrickd permitivita. Ak

na material prilozime striedavé pole, dipdly v latke tvorené z elektrénov aidnov sa zacnu
nataCat’ v smere pola. Pri vysokofrekvencnych poliach stihaji prilozené pole vSak sledovat
len elektrony. Odozva materialu je danad aj nepohyblivymi ndbojmi a vyjadrend konStantou

e, .Pre CT je ¢, =7,2. Pre absorp&ny koeficient absorpcie na vol'nych nosi¢och plati:

2
o =N (4.26)

" m'g,nce’t,
kde N je koncentracia volnych nosicov, m* ich efektivna hmotnost, ¢ rychlost’ svetla a g
staticka dielektricka konstanta (odozva materidlu na statické pole).

Zihanim dochadza k zmene intenzity prepistaného Ziarenia. Vydyanath [8]
predpoklada, Ze IC priepustnost’ stiipa s eliminaciou Te inkltzii po Zihani (CdZn)Te v parach
Cd. Yang [27] dospel k zaveru, Ze k tibytku intenzity energetickejSieho infracerveného svetla
po priechode (CdZn)Te dochiddza rozptylom Ziarenia na inkluziach a precipitatoch a IC
Ziarenie s vi¢Sou vinovou diZzkou je absorbované na volnych nosi¢och. Li [20] zistil, Ze narast
IC priepustnosti je zviazany so znizenim hustoty Te inkluzii a koncentracie Cd vakancii
po zihani v parach Cd. Kim [26] a Li [20] namerali na vzorkach obsahujucich Te inklazie
s predlzujucou sa dobou Zihania v parach kadmia narast priepustnosti IC Ziarenia.

Prevladajucim bodovym defektom vo vzorkach obsahujicich teltirové inkluzie su
kadmiové vakancie, tie su zdrojom volnych nosi¢ov na ktorych dochadza ku absorpcii
ziarenia. Na druhej strane, niektori autori sa domnievaju, ze hlavnym zdrojom absorpcie
arozptylu IC Ziarenia vo vzorke su inkluzie tvorené telirom obklopenym v dutine
a precipitaty tvorené z Cd vakancii. PoCas Zihania v parach teluru sa kadmiové vakancie
difundujtce z krystalu kompenzuji s atbmami kadmia prenikajicimi do materidlu. Dochadza
ku eliminécii ako inklizii a precipitatov, tak ku znizovaniu koncentracie volnych nosicov.

Z naznaceného je zjavné, ze urcenie priciny absorpcie IC Ziarenia v krystale je vel'mi zlozité.

23



5. Experimentalne metody

5.1 Rast kryStalov

Krystaly boli vypestované metddou rastu vo vertikdlnom gradiente teploty. Jednd sa
o metddu odvodenu od Bridgemanovej metddy. Klasickd Bridgemnaova metoda je zalozena
na pohybe taveniny v teplotnom gradiente (obr. 5.1). Tento pohyb mo6ze byt vykonavany bud’
pohybom kelimku v ktorom je umiestnend tavenina (pec zostava nehybna, teplotny gradient je
voci peci nemenny), alebo pohybom pece, pricom nehybny zostdva kelimok s taveninou.
Pri raste krystalu vo vertikdlnom gradiente teploty sa kelimok ani pec nepohybuju, k posunu
gradientu dochddza elektronicky zmenou velkosti pretekajuceho prudu vinutim pece

z odporového drétu.

Metdda vertikalneho

Klasicka Bridgmanova metdda gradientu teploty
ZA 74 Teplota
vinutia pece
A i A s —

n - : — ]|
|‘|‘|[

ot

A\

el
T

L '/; i

Pohyb | Pohyb
pece | gradientu |
i-: lm } -]-m
Teplota Teplota

Obr. 5.1: Klasicka Bridgemanova metéda a metdda rastu v teplotnom gradiente.
Prevzaté z [2].
Krystal bol vypestovany v smere najjednoduchsej krystalizacie (111) pri dvoch réznych
tlakoch par kadmia.

5.2 Priprava vzoriek

Krystal vypestovany pri vysSom tlaku kadmia (1,7atm.) obsahoval Cd inkluzie
hviezdicového tvaru, krysStdl vypestovany pri nizSom tlaku kadmia (1,2atm.) obsahoval
telurové inkluzie najCastejSie trojuholnikového tvaru.

Krystal bol rozrezany pomocou mnohodrotovej ocelovej pily s pouzitim bor

karbidového brusiva. Vzorky boli narezané na planparalelné dosky v krystalografickej
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orientacii (211). V takto orientovanych podlozkach rovnako ako na vytvorenych epitaxnych
vrstvach bola namerand nizsia koncentracia dislokacii nez na podlozkéch s krystalografickou
orientaciou (111). V dosledku toho su vytvorené vrstvy kvalitnejSie. Dosky boli rozrezané
na hranol¢eky s najcastejsSim rozmerom 10x10xImm. Povrch vzoriek bol mechanicky
obruseny s pouzitim bor karbidového brusiva s priemerom castic ~Sum, a bola vytvorena
fazeta odbrisenim jednej z hran alebo jedného zrohov vzorky pre jednoznacnu orientaciu
vzorky. Vzorky boli d’alej chemicko-mechanicky leStené v 2% roztoku Brom-etylénglykolu
(priblizne 1 minttu) a leptané v 2% roztoku Brom-metanolu (tieZ priblizne 1 minutu). Povrch
bol pred kazdym meranim upraveny chemicko-mechanickym lestenim v 2% roztoku Brom-

etylénglykolu. Takto opracované vzorky mali na pohl'ad leskly povrch.

5.3 Infraderveny mikroskop

Tvar a koncentracia inkluzii sa skimali pomocou inverzného optického mikroskopu
OLYMPUS IX70. Zdrojom Ziarenia je halogénova lampa. Ziarenie prechadzajiice vzorkou je
snimané CCD kamerou PULNIX TM765 [28]. Citliva oblast detektoru ma

rozmery 8,8 x 6,6mm . Citliva oblast’ je rozdelena na 756 x 581 plosnych elementov, z ktorych
kazdy mad rozmer 11xI1lum. Pomer signal-Sum je vel'mi nizky: % =50dB. Spektralne

rozliSenie detektoru je zobrazené v obr.5.2. Na spracovanie signalu z CCD kamery bol

pouzity software NIS-technologies. RozliSovacia schopnost’ snimaného obrazu je 1pm.

1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2

0,1
0 I I I I I I I
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Relativna citlivost’

v

vlnova dizka [nm]
Obr. 5.2: Spektralna zavislost’ citlivosti CCD detektoru. Prevzaté z [28].

Pre ucel sktimania konkrétnych inkluzii bolo vyrobené podlozné sklicko so zarazkou,

zarucujuce rovnakl orientaciu vzorky v mikroskope pred apo zihani. Pred Zihanim bolo
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vo vzorke vybranych niekol'ko inkluzii. Bola zaznacena ich presna poloha ahlbka
(vzdialenost’ od horného povrchu) vo vzorke, tvar a vel'kost’ boli zachytené pomocou snimky
z infra¢erven¢ho mikroskopu. Po Zihani boli znovu ndjdené rovnaké miesta vo vzorke ako

pred zihanim, bola nasnimané zmena tvaru a vel'kosti inkluzii.

5.4 Infracervena priepustnost’

Priepustnost’ infracerveného Ziarenia pri izbovej teplote bola merana interferometrom
Infrared Fourier Transform spectrometer Brucker IFS66 (obr.5.3). Jednd sa o interferometer
konstrukcie ROCKSOLID, ktora zvySuje optickll priepustnost’ a potlaca polarizacné efekty.
[34]

[ Prastots >

 Ip—

\ \ ] /
G E F E

Obr. 5.3: Opticka schéma spektrometru: A — zdroj Ziarenia, B — karusel a apertarami,
C — otvor pre vstup externého zvazku, D — deli¢ zvédzku, E,E’- otvory
vzorkového priestoru, F — ohnisko, v ktorom je umiestneny drziak vzorky,
G — detektor. Prevzaté z [34].

Drahovy rozdiel medzi ramenami interferometra je ur€ovany pomocou interferencie
ziarenia He-Ne laseru (633nm, 1 mW). Deli¢ zviazku je tvoreny tenkymi germaniovymi
vrstvami na substrate KBr. Zdrojom Ziarenia je globar — ty¢inka z lisovaného praskového
karbidu kremiku Zhavena elektrickym pridom na teplotu okolo 1000°C.

Na snimanie signalu je pouzity pyroelektricky detektor. Jedna sa o tepelny detektor,
ktory funguje na principe silnej teplotnej zavislosti permitivity deuterizovaného
triglycinsulfatu (DTGS). Toto pyroelektrikum v miniatirnom elektrickom kondenzatore
sposobuje zmenu kapacity. K udrzaniu konsStantného napitia sa musi menit’ elektricky prud,
ktory sa meria. Spektra boli merané s rozlienim 2 cm™.

Celkova priepustnost’ vzorky je ovplyvnena odrazom ziarenia na oboch povrchoch
a prispevkom od viacnasobnych priechodov vzorkou. Interferencia viacndsobne odrazenych

vin vo vnutri planparalelnej vzorky byva v infradervenej oblasti vyraznejsia neZ napr.
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vo viditeI'nej. Pre dosticku dokonalej geometrie (zanedbatelna klinovitost, nerovinnost

a drsnosti plochy) hribky d pri uvazovani malej absorpcie plati:

T~ (IR) (5.1)

2
[exp (azdj - Rexp(—azdﬂ +4R sin® (2rnnud +§)

kde R je odrazivost, a absorpcny koeficient, v vlnocet dopadajuceho ziarenia a{ fazovy
posun vlnenia pri odraze na jednom rozhrani. Celkova odrazivost' Ziarenia s vlnovou dizkou
10um na CdTe je priblizne 21%. Maximdlna priepustnost’ sa pohybuje okolo 65%.
Experimentalne urcena disperznd zavislost' transmisie T v zavislosti na koncentracii
vol'nych nosi¢ov [29] je zobrazend v obr. 5.4. Na druhej strane, Vydyanath [8] interpretuje

zvysenie IC priepustnosti po Zihani v parach kadmia redukciou velkosti telrovych inkluzii.

Wavelength (um)
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Obr. 5.4: Zavislost priepustnosti infracerveného Ziarenia na koncentracii nosicov. Prevzaté z [1].

5.5 Uprava povrchu vzoriek

Bolo vykonané meranie priepustnosti infracerveného ziarenia vzorkami obsahujucimi
telarové inkluzie v zavislosti na povrchovej Uprave vzoriek. Maximalna priepustnost’ Ziarenia
s vinovou dlzkou 10pum vzoriek s telarovymi inkliziami sa pohybuje do 40%. Namerané

vysledky st zobrazené v obrazku 5.5. Na povrchu opracovanom brusenim dochadza k velkej
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odrazivosti dopadajuceho ziarenia. Preto pozorujeme pokles priepustnosti vzorky pre vyssie
hodnoty vIno¢tu. Najvy$§ia (a takmer identickd) transmisia Ziarenia s vinovou dizkou
A=10pm bola namerand pre povrch upraveny chemickym leptanim a chemicko-mechanickym
lestenim. Vzhladom k tomu, Ze pri priprave kontaktov, rovnako ako pri merani kryStalovej

kvality metédou XRC sa pouziva chemicko-mechanicky leSteny povrch.

0,8 .
:10um
0;7 '
0,6
~ .
= 05—
% 1 L
8 0,4 - e brisenie
4 - —'/f (bérkarbidové brusivo)
.‘i.’- 0,3/" leptanie
o | P (2% Br-metanol)
024 N T lestenie ,
Mg (2% Br-etylénglykol)
0,14 Tt
0,0 -——
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
v (cm'1)

Obr. 5.5: Zéavislost’ priepustnosti infraCerveného Ziarenia vzorkou pre rézne druhy
upravy povrchu vzorky. I je intenzita prechadzajiceho Ziarenia, I je intenzita
dopadajuceho ziarenia.

5.6 Meranie elektrickej vodivosti a Hallovej konStanty

Na povrch wupraveny chemicko-mechanickym leStenim je nanesena maska
z fotorezistu. Na povrch s maskou sa chemicky nanesu kontakty z 10% roztoku AuCls.
Po vzniku zlatych kontaktov sa odstrani maska z fotorezistu. Nakontaktovand vzorka je
nalepend pomocou tepelne vodivej silikonovej pasty na podlozku so zlatymi vodivymi
kanalikmi. Z kandlikov vedu striebornou pastou prilepené strieborné drotiky s priemerom
50um. Na zlaty kontakt sa nanesie tenka vrstva kyseliny mlie¢nej. Takto upraveny kontakt je
spojeny so striebornym drotikom pajanym indiom.

Zapojenie aparatury urcenej na meranie elektrickej vodivosti a Hallovej konStanty je

zobrazené na obr.5.6.
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Multimeter Pradovy zdroj
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Obr. 5.6: Schéma aparatiry urcenej na meranie elektrickej vodivosti a Hallovej konstanty.

Prudovy zdroj KEITHLEY 220
Multimeter KEITHLEY 2000
Hallovska karta KEITHLEY 7065
Pikoampérmeter KEITHLEY 485

Hallovské prepinacia karta umoziiuje prepinanie roznych kombindcii vstupného pradu
a meran¢ho napétia na kontaktoch vzorky. AvSak na kartu je mozné prilozit' len napitie
maximalne 10V, ¢o umoziiuje meranie odporu vysoko odporovych vzoriek len pri nizkej
hodnote kontaktného napdtia. Ako zdroj pradu je pouzity pridovy zdroj KEITHLEY 220.
Velkost” vstupného prudu je kontrolovana pikoampérmetrom KEITHLEY 485. Multimeter
KEITHLEY 2000 slizi na meranie vystupného napétia zo vzorky. Pre komunikaciu medzi
pristrojmi a s PC je pouzitd Standardna zbernica IEEE 488. Prepojenie prepinacej karty
so vzorkou a meracimi pristrojmi je realizované odtienenymi kablami s triaxidlnimi

konektormi.

5.7 Metoda Van der Pauwa

Elektricka vodivost’ ¢ a Hallova konStanta Ry boli merané metdédou Van der Pauwa. Je
to metdda analogicka klasickej Stvorbodovej metdde, je vhodnd pre tenké planparalelné
vzorky l'ubovolného tvaru (obr. 5.7). Jedna sa v podstate len o matematickt transformaciu

Stvorbodovej metody.
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Obr. 5.7: Meranie Hallovej konsStanty Ry; metédou Van der Pauwa. Prevzaté z [33].

Budeme predpokladat, Ze na vzorke su vytvorené ohmické kontakty. Ak zavedieme

. 8} . .
oznaenie R ,,, = —2, tak potom pre elektricki vodivost’ merani metédou Van der Pauwa
34

plati vzt'ah:

1wt [Rigsg +Rosap e Risa (52)
(e} In2 2 R2341

kde t je hrabka vzorky a f je opravna funkcia na geometricki nesymetriu kontaktov urc¢ena

vztahom:
[iq—ﬂ
cosh \R2) In2 = lexp(zj (5.3)
R, f 2 f
— |+1
R,
Hallovu konStantu vypocitame zo vztahu:
0 _17H
R, = L M (5.4)
Bz I13

kde B, - velkost’ magnetického pola orientovaného kolmo k rovine kontaktov

U}, - velkost meraného napitia bez pritomnosti magnetického pol’a

UYL, - velkost meraného napitia pri zapnutom magnetickom poli.

5.8 Dvojzonova pec

Lestené vzorky boli umiestnené do kremennej ampule, ktora bola hodinu leptana
v kyseline fluorovodikovej, po leptani premyta v destilovanej a deionizovanej vode. Ampula

bola nasledne turbopumpou od&erpand na tlak 10®-10”bar. Po od&erpani bola ampula
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zatavena a umiestnend do dvojzonovej pece. Pec je tvorena dvoma oblast’ami, kazda z nich je
tvorend vinutim z odporového drotu. Prid pretekajuci vinutim je v kazdej oblasti
kontrolovany vlastnym reguldtorom. Tym vznikaji v peci dve zony (obr. 5.8) v ktorych je
mozné udrziavat’ rozne teploty. V teplejSej Casti bola umiestnend vzorka, v Casti s nizSou
teplotou zdroj komponenty (Te alebo Cd) urcujaci tlak v ampuli. Teplota nad vzorkou a nad
komponentou bola kontrolovand dvoma termoclankami typu S (Pt, Pt-Rh). Vzorky boli

zahrievané na zihaciu teplotu i chladené na izbov1 teplotu rychlostou 1,5°C/min.

vzorka

N 000

Tvzorka

Tkomponenta

> X

Obr. 5.8: Schéma umiestnenia ampule v dvojzonovej peci.

31



6. Vysledky experimentov a diskusia

6.1 Vzorky

Boli skimané dva druhy vzoriek pochéadzajuce z dvoch réznych krystalov. Krystal
vypestovany v nizSom tlaku kadmia (1,2atm) obsahoval teltirové inkluzie, krystal
vypestovany pri vysSom tlaku kadmia (1,7atm) kadmiové inklazie. Vzorky z krystalu, ktory
obsahoval teltrové inkluzie, boli charakterizované dobrou krystalovou Struktirou (FWHM
piku 30 arcsec) a malou priepustnostou Ziarenia s vinovou dizkou 10pum (do 30%). Vzorky
obsahovali inklazie velkosti do 20um trojuholnikového tvaru. Na druhej strane, skimané
vzorky obsahujuce kadmiové inklazie sa vyznacovali dobrou krystalovou Strukturou (FWHM
do 30 arcsec) a velkou priepustnost'ou infracerveného ziarenia (nad 60%). Vo vzorkach sa
nachadzali kadmiové inklizie rdéznych velkosti s priemerom do 120pm. VSetky snimky

vzoriek z IC mikroskopu st uvedené v samostatnej kapitole 9.

6.1.1 Vzorky obsahujuce telirové inkliazie

Vzorky obsahovali dva druhy telirovych inkluzii trojuholnikového tvaru: vicsie
s priemerom do 20um ndhodne rozmiestnené¢ vo vzorke a menS$ie s priemerom do 3um
usporiadané do urcitych geometrickych utvarov, najCastejsie retiazkov. Rozhranie medzi
inkltiziami a okolitym kryStdlom na snimkach z infraerveného mikroskopu bolo ostré
a nemenilo sa s intenzitou osvetlenia.

Po nizkoteplotnom zihani pri teplote 600°C v parach kadmia zostali inklizie na tom
istom mieste ako pred zihanim (snimka 9.1a). Po zihani sa inklazie tvoriace retiazky mierne
zmenSili (snimka 9.1b). Velké trojuholnikové inklizie zobrazené na snimke 1c sa po Zihani
takmer nezmenili. Bol namerany narast priepustnosti Ziarenia s vinovou dizkou 10pm na
priblizne 60%. Vysoka kvalita kryStalu zostala nezmenena.

Po zihani pri teplote 660°C v parach kadmia bola pozorovana znacna redukcia
velkosti telirovych inklazii. Na snimke 9.2b st zobrazené telurové inkluzie po Zihani.
Inkluzie zostali po zihani na rovnakych miestach ako pred zihanim (snimka 9.2a). Velkost
vacsich inklazii bola po Zihani vyrazne zredukovana, vel'kost’ inkluzii sa zmensSila na hranicu
rozliSovacej schopnosti mikroskopu, ¢o je priblizne lum. Velkost atvar inkluzii
lokalizovanych v geometrickych utvaroch (v ,,retiazkach®) sa mierne zmensila.

Predpokladame, ze telirové inklazie usporiadané do geometrickych utvarov st

lokalizované na hraniciach zfn a dislokaciach, kde inklazia vzajomnou interakciou
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s krystalovymi defektmi vytvara energeticky stabilnejSi systém menej reagujuci na zihaci
proces.

Podobné vysledky boli ziskané po zihani pri teplote 700°C (snimka 9.3b). Velkost
vacsich trojuholnikovych inklizii na pravej strane snimky 9.3a bola Zihanim znacne
zredukovana, inkluzie tvoriace ,retiazok* na lavej strane snimky sa zmenSili len mierne.
Podobne ako po zihani pri 660°C bol namerany nérast priepustnosti a nezmenena Sirka XRC
piku.

Inkluzie usporiadané do geometrickych utvarov zostali v kryStale i po 50-hodinovom
rihani pri teplote 800°C vo vysokom tlaku kadmia (2,1x 10" atm). Inklazie pred a po Zihani su
zobrazené na snimkach 9.4a a 9.4b.

Dve vzorky boli zihané v parach teltiru pri teplote 700°C po dobu 10 a 20 hodin. Prva
vzorka bola Zihana vo vysokom tlaku teluru (1x 10atm), druhd pri niZ$om (5,9 x 10~ atm).
10-hodinovym Zihanim v parach teltiru sa trojuholnikové inkluzie (snimka 9.5a) zmenili na
inkluzie hexagonalneho tvaru zobrazené na snimke 9.5b, po 20-hodinovom zihani v parach
teluru sa inkluzie zmenili na gulovity tvar (snimka 9.6). Priepustnost’ vzoriek s telGrovymi
inkluziami po oboch zihaniach v parach teluru vzrastla nad 60%.

Na zaklade experimentalnych vysledkov sohl'adom navysledky uverejnené
v literatire bol navrhnuty nasledujiici model vzniku inklizie a zmien jej tvaru pocas Zihania.
Predpokladame, ze v sulade s literaturou [17,18] su telirové inklazie pravdepodobne tvorené
dutinou v tvare pravidelného Stvorstenu Stvorstenu, ¢iasto¢ne vyplnenou telrom.

Inkluzie vznikaju désledkom vzniku kvapiek presyteného roztoku pocas rastu krystalu.
Vzniknuta kvapka tesne po jej vzniku obsahuje len mierny nadbytok teltiru. Po€as chladenia
dochddza k vylu¢ovaniu (CdZn)Te z kvapky a vzniku pevnej fazy (CdZn)Te, kvapka sa
zaCina zmenSovat’ a zaroven obohacovat o telur. (CdZn)Te rastie najrychlejSie v rovinach
(111) a vznikajuci krystal sa zafina formovat' do tvaru pravidelného Stvorstenu. Kedze
hustota pevného (CdZn)Te je vidcSia nez hustota kvapalného (CdZn)Te, vznikd
pri ochudobnovani kvapky o (CdZn)Te v kvapke podtlak, ktory je zdrojom pnutia. Pnutie sa
relaxuje pomocou vzniku dislokécii tvoriacich sa hlavne v sklzovych rovinach (111).
Dislokécie znizuju efektivnu energiu hran tvoriace pravidelny Stvorsten, energia hran je
dostato¢ne mald na to, aby systém hrany nerelaxoval. Tento proces prebieha az do okamziku,
kedy je podtlak tak velky, ze dochddza ku vzniku dutiny, ktord podtlak zrelaxuje. Podtlak
moze byt rézny pre rdézne inklizie, dutina preto nemusi vzniknat’ len pri urcitej teplote pocas
chladenia, ale méze vzniknit’ v ur€itom intervale teplot, preto je mozné vo vypestovanom
krystale vidiet inkluzie ako trojuholnikového, tak hexagonalneho tvaru. Po schladeni takéhoto

systému pozorujeme inkluzie hranatého tvaru.
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Pocas dlhodobého Zzihania dislokacie okolo inkluzie zacinaju relaxovat, coho
dosledkom sa zacina zvySovat' efektivna energia hran. KedZe sa pocas Zzihania dalSie
dislokacie nevytvaraju, dochadza ku vytvaraniu ploch na miestach, kde boli pdvodne hrany
a tym aj ku zagulacovaniu inklazie. Po¢as tuhnutia kryStalu by malo dochadzat’ k podobnému
javu. Avsak systém je v takomto stave pocas chladenia krystalu len kratku dobu a dislokacie
sposobujuce hrany inkluzii nestihaji zrelaxovat. Maji na to ¢as az pocas dodato¢ného
dlhodobého zihania krystalu.

Ked’Zze inklazie po zihaniach zostali na tych istych miestach ako pred zihanim,
mozeme skonStatovat, Ze Vydyanathovo [8] tvrdenie o eliminécii telurovych inkluzii
termomigraciou v teplotnom gradiente je nespravne. Z naSich merani plynie, Ze inklizie sa
nepohybuji. PravdepodobnejSim procesom eliminacie velkosti inkluzii sa zda byt difuzia
kadmiovych vakancii z inkluzii, pri ktorom sa eliminuje iba velkost” inkltzii. Malé zvySkové
inklazie pretrvavaju na Struktarnych defektoch aj napriek dlhodobému zihaniu.

Priepustnost’ Ziarenia s A=10pum po vSetkych Zihaniach v pardch kadmia stipla nad
60% (obr. 6.1). Kedze priepustnost IC Ziarenia stipla aj po Zihani pri teplote 600°C,
a vzhl'adom k tomu Ze sa telirové inkluzie zihanim zredukovali len minimalne, je mozné
z vysledkov vyvodit’ zaver, Ze narast priepustnosti IC Ziarenia vzoriek obsahujtcich telurové
inkltizie po zihani v pardch kadmia nezavisi na velkosti telrovych inkluzii. Znizenie
priepustnosti je pravdepodobne zapri¢inené absorpciou na volnych nosiCov i
rozptylom malych precipitatov ktoré v IC mikroskope nie su viditelné. V su¢asnej dobe nie je
mozné rozhodnut’, ktory z tychto procesov mé na velkost’ absorpcie IC Ziarenia vyraznejsi
vplyv.

Krystalova kvalita zostala vo vécSine vzoriek po Zzihaniach zachovana, len po 50-

hodinovom Zihani pri teplote 800°C sa kvalita kryStalu mierne zhorsila.
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Obr.6.1: Spektralna zavislost’ infraerveného ziarenia vzoriek obsahujucich
telirové inkluzie pred a po zihani v parach kadmia, jedna vzorka bola Zzihana

v parach teluru. I, je intenzita dopadajuceho ziarenia, Ije intenzita
prechadzajuceho ziarenia.

6.1.2 Vzorky obsahujuce kadmiové inkluzie

Vzorky obsahovali dva druhy kadmiovych inkluzii: inkluzie tvaru Sest’cipej hviezdy
a inkluzie nepravidelného tvaru. Kadmiové inklizie hviezdicového tvaru nachadzajice sa
vo vzorkach pred Zihanim boli tvorené z velkého poctu malych inklazii s priemerom do 1pm
(snimka 9.7a). Pri zvySenej intenzite osvetlenia niektorych hviezdicovych inkluzii
s priemerom do 20um bolo mozné na rozpoznat jadro inkluzie obklopené hviezdicovou
koréonou tvorenou malymi inkltiziami s priemerom do Imm. Rozhranie medzi korénou
a okolitym kryStdlom nebolo ostré, menilo sa s intenzitou osvetlenia. Druhy typ inklazii
neobsahoval jadro, inklazia bola tvorend len vel'kym po¢tom drobnych inkluzii sformovanych
do zhluku nepravidelného tvaru.

Po zihani v pardch teluru pri teplote 600°C doSlo k eliminacii drobnych inkluzii
z korony, na pdvodnom mieste zostalo len jadro nepravidelného tvaru (snimka 9.7b). Jadro od
kryitalu oddelovalo ostré rozhranie. Zihanie pri tejto teplote nemalo vyznamny vplyv na tvar
a vel'kost’ jadra inklazie.

Po desathodinovom Zzihani pri teplote 650°C v parach teluru zostalo zo stredne

velkych inklizii s priemerom priblizne 40um len asymetrické jadro, ktoré so zvySkom
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krystalu delila ostra hranica. Z velkej inklizie s priemerom okolo 100um zachytenej
na snimke 9.8a neboli uplne odstranené vSetky drobné inkluzie tvoriace koronu a ¢ast’ malych
inkluzii zostala rozmiestnend v okoli jadra (snimka 9.8b). Po d’alSom 50-hodinovom zihani
pri rovnakej teplote v telurovych parach z okolia jadra velkej inklizie zobrazenej na snimke
9.8c oddifundoval aj zvysok kordny. Jadrd menSich inkluzii (s priemerom do 40um) sa
po druhom zihani zagulatili, jadra vacsSich inklazii (s priemerom nad 40um) sa zagulatili len
mierne.

Po 50-hodinovom Zihani v parach teluru pri teplote 700°C koréna malych (do 10mm)
a stredne velkych (do 40mm) inkluzii uplne zmizla, jadrd inklizii sa evidentne zagulatili.
Inkluzie pred zihanim a po nom st zachytené na snimkach 9.9a a 9.9b.

Po 20-hodinovom zihani pri 700°C v parach teliru doslo vo vzorke obsahujucej velké
kadmiové inkluzie s priemerom do 100um k odstraneniu korény kadmiovych inklazii. Tvar
a velkost’ inkluzie pred apo zihani je zachyteny na snimkach 9.10a a 9.10b. Sucasne
s eliminaciou korony inkluzii sa v celej vzorke vytvorila slabo viditelnd siet malych
telurovych precipitdtov s priemerom priblizne Imm (zachytenda na snimke 9.10c)
pravdepodobne lokalizovanych na sieti dislokécii ktora bola v krysStale pritomnd uz pred
zihanim. Vzorka bola nasledne znovu zihana, tentokrat v parach kadmia pri teplote 700°C po
dobu desat’” hodin. Po tomto zihani nedoSlo k Ziadnej zmene v tvare a velkosti jadier
kadmiovych inklazii (snimka 9.10d). Velkost precipitatov lokalizovanych na dislokac¢ne;j sieti
sa po zihani v parach kadmia mierne zmenSila (snimka 9.10e).

Z velkych kadmiovych inkluzii (snimka 9.11a) bola 50-hodinovym Zihanim v parach
teluru pri teplote 750°C uplne odstranend kordna. Jadro sa po zihani znacne zagulatilo
(snimka 9.11b) avo vzorke sa vytvorila siet’ slabo viditelnych telarovych precipitatov
(snimka 9.11c) podobne ako po Zihani pri teplote 700°C.

Po 24-hodinovom zihani pri teplote 850°C v parach teliru bol vo vzorke pozorovany
vznik vyrazne viditel'nej siete telirovych precipitatov zachytenej na snimke 9.12.

Jedna vzorka obsahujica kadmiové inklizie bola zihana v parach kadmia pri teplote
900°C po dobu 24 hodin. Po zihani zostalo z inkluzie jasne viditeI'né asymetrické jadro, doslo
k Ciastocnej redukcii korony inkluzie (snimka 9.13).

Dislokécia pritomna v kryStale pred zaciatkom precipitacie vytvara okolo seba
napiatové pole kompenzujlice povrchové napétie vznikajuceho precipititu a tym aj jeho
povrchovu energiu. To spdsobi, ze kadmiové vakancie za¢nu prednostne precipitovat’ na sieti
dislokacii. Precipitaty viditelné v IC mikroskope vo vzorkach po Zihaniach pri teplotich nad

700°C mali rozmer priblizne lum, ¢o je minimalne o jeden rdd viac, nez numericky
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predpovedal Rudolph [13]. Vysledky naSich experimentov ukazuji, ze vznik siete
precipitatov umoziuje zvidite'nenie dislokacnej siete v krystéle.

Pri vSetkych Zihaniach vzoriek v pardch teluru bol do ampule pridany (CdZn)Te
vo forme prasku, ktory zvySoval tlak v ampuli aznizoval subliméciu vzoriek. Znizenie
sublimacie vzoriek bolo taktiez kontrolované aj zvySenim tlaku nasytenych par zvySenim
teploty v najchladnejSej Casti ampule. Aj napriek pridanému prasku azvySeniu tlaku par
teliru vSak dochadzalo ku sublimdcii vzoriek. Naj€astejSie odsublimovali po zihani v parach
telaru hrany vzoriek.

Po vSetkych zihaniach okrem zihania pri teplote 600°C bol namerany pokles
priepustnosti IC Ziarenia. Hodnoty priepustnosti vzoriek pred apo Zihani st vykreslené
v obr.6.2. Priblizne je mozné skonStatovat, ze so stipajicou teplotou a rastiicim casom
7ihania bol zisteny rychlejsi pokles priepustnosti IC Ziarenia vzorkami (vynimku z tohto
pravidla predstavuje zihanie pri teplote 750°C).

Priepustnost’ IC Ziarenia vzorky obsahujiicej kadmiové inklizie pred Zzihanim,
po zihani v parach teluru apo d’alSom Zihani v pardach kadmia je zobrazena v obr. 6.3.
Pociatocna vyborna priepustnost’ vzorky sa zihanim v pardch teliru vyrazne zhorsila. Doslo
ku zniZeniu velkosti kadmiovych inkluzii a zaroven ku zniZeniu priepustnosti IC Ziarenia. Po
opitovnom Zihani v parach kadmia sa hodnota priepustnosti IC Ziarenia s A=10um zvysila
nad 60%.

Po zihaniach v pardch telaru doSlo ku zmenSeniu velkosti kadmiovych inkluzii
a zaroven ku zniZeniu priepustnosti IC Ziarenia. Na zaklade tychto vysledkov je mozné
usudit, Ze velkost IC priepustnosti suvisi viac s koncentriciou volnych nosiov resp.
rozptylom Ziarenia na malych precipitatoch nepozorovatelnych v IC mikroskope, nez
absorpciou ziarenia v inkluziach.

Dobré krystalova kvalita zostala vo vSetkych vzorkach po zihaniach v parach telaru

zachovana.
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Obr. 6.2: Spektralna zavislost' infracervené¢ho ziarenia vzoriek pred a po Zzihani
v parach telaru. I, je intenzita dopadajuceho ziarenia, Ije intenzita
prechadzajuceho Ziarenia materidlom.
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Obr. 6.3: Spektralna zavislost’ infracerveného Ziarenia vzorky najprv zihanej v parach
teliru a nasledne v parach kadmia. Iy je intenzita dopadajticeho ziarenia, I je
intenzita prechadzajuceho ziarenia materialom.
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6.1.3 Typ vodivosti a koncentracia nosi¢ov

Vplyv Zzihania na elektrické vlastnosti bol skimany na vzorkach s telarovymi
inkltiziami. VSetky ,,as-grown vzorky boli p-typovej vodivosti s koncentraciou dier priblizne
1.10° cm™. Typ vodivosti vzoriek pred Zihanim je dany ako pritomnostou kadmiovych
vakancii ktoré sa chovaju ako divalentny akceptor, tak cudzich akceptorov v krystale. Ako je
mozné vidiet' v tabulke 2, na vzorkach z r6znych cCasti krystalu boli po Zihaniach v parach
kadmia pri porovnatelnych podmienkach Zihania namerané rdézne hodnoty typu vodivosti
a koncentracie nosicov. Pri zihani v parach kadmia dochadza k prenikaniu kadmiovych
intersticialov do vzorky, tieto rekombinuju s kadmiovymi vakanciami a sucasne kompenzuju
cudzie akceptory. Vysledny typ vodivosti a koncentracie nosi¢ov je urceny predovsetkym
pomerom koncentracie cudzich akceptorov a koncentracie kadmiovych intersticidlov.

V tabul’kach 2 a3 s uvedené podmienky jednotlivych Zihani, hodnota priepustnosti IC
ziarenia a poloSirka XRC piku. V tabul'ke 2 s navySe uvedené aj typ a koncentracia nosicov

vo vzorkach.

Tab.2:

Podmienky zihania a vlastnosti vzoriek obsahujiicich telurové inkluzie po zihani v parach kadr\{lia a teluru.
Teplota Doba Tlak Koncentracia . 1€ ,

vzorky/Cd(Te) | Zzihania v ampule nosicov prlieil;r:;?:s‘:
O (hodiny) (typ,atm.) (em™) s 3=100m (%)
As grown - - P=1.1x10"° ~10-20

600/500 24 Cd; 1,7x107 | N=1,3x10" 40
600/455 50 Cd; 6,5x10° | P=1,0x10" >60
660/570 12 Cd; 6,5x107 | P=7,3x10" >60
700/670 21 Cd;32x10" | N=42x10" >60
700/560 24 Cd; 53x 107 | P=8,6x10" >60
800/630 12 Cd; 1,6x10" | N=1,4x10" ~50
800/720 50 Cd; 5.8x10" | P=3,7x10" >60
810/750 50 Cd; 8,7x 107 - > 60
700/590 20 1Te; 5,9%x10° | P=4.9x10" > 60
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Tab.3:
Podmienky zihania a vlastnosti vzoriek obsahujucich kadmiové inkluzie po zihani v pardch teltru a kadmia.

Teplota Doba Tlak Priepustnost’ IC
Vzorka vzorky/Cd(Te) Zihania v ampule | Ziarenia s A=10pum
(°0) (hodiny) | (typ;atm.) (%)
ESA10CA As grown - - > 65
E5SA10CA 600/520 20 Te; 1,5x% 103'3 ~ 65
650/550 10 Te; 3x 10 ~45
ESAI0IC 650/530 50 Te; 2x 10'3 ~35
700/590 20 Te; 6x 10 ~ 35
ESATODA 700/600 10 1'Cd; 1x 107 > 60
ESA10DB 750/635 10 Te; 1,2x 107 55
ESA10GA 750/700 50 Te; 3,8x 107 ~35
ESA10A 850/780 24 Te; 6,3x 10~ ~20
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7. Zhrnutie a zaver

Ugelom tejto prace bolo detailné preskiimanie vplyvu Zihania na morfolégiu
a koncentraciu inklizii v (CdZn)Te. Boli skiumané dva druhy materidlu monokrystalu
(CdZn)Te. Jeden obsahujuci telirové inkluzie, druhy kadmiové. Pred Zihanim boli zmerané
elektrické a optické vlastnosti jednotlivych vzoriek, ako aj overena kryStalova kvalita.
Vo vzorkach boli infraCervenou mikroskopiou presne urcené pozicie jednotlivych inkluzii,
nasnimany ich tvar avelkost. Vzorky boli systematicky zihané pri réznych teplotach
a dobach Zihania. Po Zihani boli vo vzorkach pomocou IC mikroskopu najdené rovnaké
miesta ako pred zihanim. Boli zmerané zmeny optickych a elektrickych vlastnosti vzoriek,
rovnako aj ich krysStalova kvalita po zihani.

Vzorky s nadbytkom teluru obsahovali dva druhy telirovych inkluzii: vac¢sie (~10um),
trojuholnikového tvaru nidhodne rozmiestnené v krystale a menSie (~1um), usporiadané
do geometrickych utvarov. VicsSie inkluzie boli efektivne eliminované zihanim v parach
kadmia pri teplote vyssej nez 660°C, mensSie neboli odstranené ani po 50-hodinovom zihani
pri teplote 800°C, len sa &iastoéne zmengili. Transmisia IC Ziarenia po takmer vsetkych
zihaniach v pardch kadmia stipla z povodnych 20% na hodnoty prevysujuce 60%. Typ
a koncentracia nosicov vo vzorkach pred a po zihani vykazovali pre vzorky z roznych casti
krystalu po podobnych Zihaniach r6zne hodnoty. Po Zihani vzoriek s telirovymi inkliziami
v parach teluru doSlo ku zmene tvaru trojuholnikovych inkluzii na hexagonalny az kruhovy
tvar.

Vzorky s nadbytkom kadmia obsahovali dva druhy kadmiovych inklizii: inklazie
v tvare Sestcipej hviezdy s velkostou az do 120um a inklizie nepravidelného tvaru
s priemerom ~40pm. Prvy druh inklzii pri zvy3eni intenzity osvetlenia IC mikroskopu
vykazoval zlozenie z dvoch Casti: z jadra nepravidelného tvaru a korony tvorenej velkym
po¢tom malych inklizii. Zihanie v parach telaru pri 600 az 700°C stupiioch dokézalo
odstranit’ koronu inkliizie. S rastucou teplotou a s predlZovanim doby Zihania bola pozorovana
rychlejSia eliminacia kordny inklizii. Asymetrické jadro kadmiovej inklizie zostalo
nezmenené po zihaniach pri teplotaich do 650°C. Nad touto teplotou sa jadro po odstaneni
korony zacalo zagulacovat. So zvySujucou sa teplotou a dobou zihania bol tento efekt
vyraznej$i. Jadra kadmiovych inklazii neboli zo vzorky odstranené ani po 50-hodinovom
zihani pri teplote 750°C. Po zihani vzoriek pri teplotach vysSich nez 700°C zacala v materiale
vznikat’ siet’ telirovych precipitatov. Dobra priepustnost’ infracerveného Ziarenia (nad 60%)
vo vzorkach s nadbytkom kadmia bola vyrazne znizena zihanim v parach teluru. Priblizne by

bolo mozné tvrdit’, ze ¢im bolo zihanie uskutocnené pri vyssej teplote a dlhsiu dobu tym bola
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priepustnost’ vzorky v IC oblasti niz§ia. Opitovnym Zihanim v parach kadmia sa priepustnost’
zvysila.

Ziskané vysledky mozu pomdct’ pri d'alSom detailnom skumani kryStalovych defektov
v (CdZn)Te. Z nameranych udajov je mozné usudit, ze dochddza k podstatnej redukcii
inklazii po zihani v teplotnom intervale 600-800°C, avSak toto zihanie nie je postaCujuce

k ich uplnej elimindcii.
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9. Snimky z infracerveného mikroskopu

Snimka 9.1a: Snimka teltirovych inklizii pred Zihanim v parach kadmia pri teplote 600°C

Snimka 9.1b: Snimka teltirovych inklizii po Zihani v parach kadmia pri teplote 600°C po dobu 24 hodin,
teplota v najchladnejSom mieste bola 500°C.




Snimka 9.1c: Snimka telarovych inklazii po Zihani v parach kadmia pri teplote 600°C po dobu 24 hodin,
teplota v najchladnejSom mieste bola 500°C.
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Snimka 9.2a: Snimka telurovych inkluzii pred zihanim v parach kadmia pri teplote 650°C. V strede snimky st
zachytené mensie inklazie usporiadané do geometrického utvaru — retiazku. Okolo st rozmiestnené
vacsie inklizie nahodne usporiadané v krystale.

Snimka 9.2b: Snimka teltirovych inklizii po zihani v parach kadmia pri teplote 660°C po dobu 12 hodin,
teplota v najchladnejSom mieste bola 570°C. Velkost' vécsich inkluzii sa vyrazne zmensila,
mierne sa zmenSila i velkost telarovych inkluzii usporiadanych do retiazku.




Snimka 9.3a: Snimka teltirovych inklazii pred Zihanim v parach kadmia pri teplote 700°C.Na Tl'avej strane
snimky st zachytené mensie inkliizie usporiadané do geometrického ttvaru — retiazku. V pravej
Casti sa nachadzaju vicsie inkliizie ndhodne rozmiestnené v krystale.

Snimka 9.3b: Snimka teltrovych inkluzii po zihani v parach kadmia pri teplote 700°C po dobu 24 hodin,
teplota v najchladnejSom mieste bola 560°C. Velkost' vicsich inklizii sa vyrazne zmenSila,
mierne sa zmensila i velkost telurovych inkluzii usporiadanych do retiazku na l'avej strane.

48




Snimka 9.4a: Snimka teltirovych inkluzii pred zihanim v parach kadmia pri teplote 800°C. V strede snimky
st zachytené inkliuzie usporiadané do geometrického utvaru — retiazku. Okolo st inklazie
nahodne rozmiestnené v krystale.

Snimka 9.4b: Snimka telurovych inkluzii po zihani v parach kadmia pri teplote 800°C po dobu 12 hodin, teplota
v najchladnejSom mieste bola 630°C. Velkost inkluzii nahodne usporiadanych v krystale sa vyrazne
zmenS$ila, mierne sa zmensila i velkost’ inkltizii usporiadanych do retiazku v strede snimky.
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Snimka 9.5a: Snimka telarovych inklazii pred zihanim v parach teluru pri teplote 700°C.

Snimka 9.5b: Snimka telirovych inklazii po Zihani v parach telaru pri teplote 700°C po dobu 10 hodin, teplota
v najchladnejSom mieste bola 590°C. Vel’ka inkluzia trojuholnikového tvaru sa po zihani zagul'atila
zmenSila sa velkost’ malych inkltzii usporiadanych do retiazkov.




Snimka 9.6: Snimka teltrovych inklizii po Zihani v parach teliru pri teplote 700°C po dobu 20 hodin,
teplota v najchladnejSom mieste bola 600°C. Inklazie trojuholnikového tvaru sa po Zzihani
zagulatili.
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Snimka 9.7a: Snimka kadmiovej inkluzie pred zihanim v parach teluru pri teplote 600°C.

Snimka 9.7b: Snimka kadmiovej inkliizie po zihani v parach teluru pri teplote 600°C po dobu 20 hodin,
teplota v najchladnejSom mieste ampule bola 520°C. Z inklazie zostalo iba jadro
nesymetrického tvaru.




Snimka 9.8a: Snimka kadmiovej inkltizie pred Zihanim v parach telaru pri teplote 650°C.

100um

Snimka 9.8b: Snimka kadmiovej inkluzie po prvom zihani v parach telaru pri teplote 650°C po dobu 10
hodin, teplota v najchladnejSom mieste ampule bola 550°C. Snimka bola vytvorend pri
velkej intenzite osvietenia vzorky. Z inkluzie zostalo jadro nesymetrického tvaru a cast
korény, ktora nestihla oddifundovat’ z okolia jadra.
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Snimka 9.8c: Snimka kadmiovej inklizie po druhom zihani v parach teluru pri teplote 650°C. Doba
druhého Zzihania bola 50 hodin, teplota v najchladnejSom mieste ampule bola 550°C.
Korona inkluzie takmer cela oddifundovala, jadro inklazie sa zna¢ne zagulatilo.
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Snimka 9.9a: Snimka kadmiovych inklazii pred Zihanim v parach telaru pri teplote 700°C.

Snimka 9.9b: Snimka kadmiovych inklizii po Zihani v parach teltru pri teplote 700°C. Doba Zihania bola
50 hodin, teplota v najchladnejSom mieste ampule bola 550°C. Koroéna inkluzie takmer cela
oddifundovala, jadro inkluzie sa zna¢ne zagulatilo.




Snimka 9.10a: Snimka kadmiovej inkluzie pred Zihanim v parach teliru a kadmia pri teplote 700°C.

Snimka 9.10b: Snimka kadmiovej inklizie po zihani v parach teluru pri teplote 700°C. Doba zihania bola
20 hodin, teplota v najchladnejSom mieste ampule bola 590°C. Koréna inkluzie cela
oddifundovala, jadro inkliizie zostalo.




Snimka 9.10c: Snimka vzorky obsahujiicej kadmiové inklizie po Zihani v parach telaru pri teplote
700°C. Doba zihania bola 20 hodin, teplota v najchladnejSom mieste ampule bola 590°C.
Vo vzorke vznikla siet’ telurovych precipitatov.

Snimka 9.10d: Snimka kadmiovej inklazie po zihani v parach kadmia pri teplote 700°C. Doba zihania
bola 10 hodin, teplota v najchladnejSom mieste ampule bola 590°C. Jadro inkluzie
zostalo nezmenené.




Snimka 9.10e: Snimka vzorky obsahujtcej siet’ telurovych precipitatov po zihani v parach kadmia pri
teplote 700°C. Doba zihania bola 10 hodin, teplota v najchladnejSom mieste ampule

bola 590°C. Siet teltrovych precipitatov sa po zihani v parach kadmia mierne
zmensila.
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Snimka 9.11a: Snimka kadmiovej inkltzie pred zihanim v parach teltru pri teplote 750°C.

Snimka 9.11b: Snimka kadmiovej inklazie po zihani v parach telaru pri teplote 750°C. Doba zihania
bola 50 hodin, teplota v najchladnejSom mieste ampule bola 700°C. Korona inkluzie
cela oddifundovala, asymetrické jadro sa zagul'atilo.




Snimka 9.11c: Snimka vzorky obsahujicej kadmiové inkluzie po zihani v parach teluru pri teplote
750°C. Doba zihania bola 50 hodin, teplota v najchladnejSom mieste ampule bola 700°C.
Snimka zachytava rovnakua oblast vzorky ako snimka 24, ale v inej hibke. Vo vzorke
vznikla siet’ telarovych precipitatov.

R

Snimka 9.12: Snimka vzorky obsahujucej kadmiové inklizie po zihani v parach teluru pri teplote 850°C.
Doba zihania bola 24 hodin, teplota v najchladnejSom mieste ampule bola 780°C. Vo
vzorke vznikla siet’ telarovych precipitatov.

:




Snimka 9.13: Snimka vzorky obsahujicej kadmiové inklizie po Zihani v pardch kadmia pri teplote
900°C. Doba zihania bola 24 hodin, teplota v najchladnejSom mieste ampule bola 780°C.
Z inklizii zostali asymetrické jadra, korona inkluzii ¢iastoéne oddifundovala.
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