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Методом Бриджмена выращены монокристаллы CdTe : Pb с разными концентрациями примеси в растворе:
C0

Pb = 5 · 1018, 1019, 5 · 1019 см−3. Равновесные характеристики материала определяются глубокими акцеп-
торами с энергией Ev + (0.39± 0.02) эВ. Концентрация дырок уменьшается при увеличении количества
примеси во всем интервале изменения C0

Pb. На спектрах низкотемпературной фотолюминесценции выде-
ляется полоса, обусловленная переходами в донорно-акцепторных па́рах, а также краевая полоса излучения.
При увеличении C0

Pb наблюдается резкое увеличение интенсивности полосы, связанной с переходами из
зоны проводимости на акцептор, в краевой области, причем максимум бесфононной линии этого излучения
сдвигается в коротковолновую сторону. Анализируется возможная природа переходов и динамика изменения
спектров фотолюминесценции в зависимости от уровня легирования.

1. Введение

Известно, что легирование CdTe элементами IV груп-
пы приводит к образованию высокоомного материала [1].
Наши предыдущие исследования показали, что равно-
весные характеристики кристаллов CdTe, легирован-
ных Ge, Sn, Pb, определяются соответственно глубокими
уровнями: Ev + (0.60−0.65) эВ, Ec − (0.60−0.90) эВ и
Ev + (0.39−0.43) эВ [1–4]. Подобие протекания физи-
ческих процессов в таких кристаллах при одинаковом
изменении условий фотовозбуждения и температуры,
а также возможность их объяснения в рамках одной
модели [5] дают нам основание считать, что структура
дефектов, связанных с элементами Ge, Sn, Pb в теллури-
де кадмия, похожая.

Если предположить, что высокоомное состояние у
легированных элементами IV группы кристаллов CdTe
может быть обусловлено стабилизацией равновесного
уровня Ферми возле положения соответствующего глу-
бокого донора, то трудно понять следующие экспери-
ментальные данные. В работе [1] показано, что при
изменении концентрации Pb в растворе C0

Pb от 1018

до 5 · 1019 см−3 концентрация дырок уменьшается более
чем на 3 порядка при неизменной глубине залегания
рабочего уровня, равной Ev + (0.4± 0.02) эВ. Это мо-
жет указывать на то, что концентрация акцепторных
дефектов, которые образуются в кристалле вследствие
самокомпенсации при легировании донором PbCd, пре-
вышает количество последних.

Сложный характер взаимодействия атомов IV группы
с решеткой теллурида кадмия подтверждается результа-
тами работы [6], в которой были проведены магнито-
оптические исследования в полуизолирующих кристал-
ла CdTe : Ge. Кроме простых донорных центров Ge+/0,
были обнаружены также и сложные акцепторы A−/0.

Данная работа посвящена исследованию электриче-
ских свойств и низкотемпературной фотолюминесцен-
ции (ФЛ) компенсированных монокристаллов CdTe : Pb
¶ E-mail: sergiy_ch@mail.ru

в зависимости от концентрации введенной примеси,
которые в отличие от образцов CdTe, легированных
Ge, Sn, изучены меньше.

2. Экспериментальная часть

Методом Бриджмена были выращены 3 слитка тел-
лурида кадмия с разным содержанием Pb в расплаве:
C0

Pb = 5 · 1018, 1019, 5 · 1019 см−3. Суммарная концен-
трация остаточных примесей в исходных Te и Cd не
превышала 10−4 ат%. Перед синтезом материалы допол-
нительно очищали в атмосфере водорода. Слитки имели
одинаковый размер: длиной ∼ 12 см с диаметром 2.2 см.
Свободное пространство в ампуле приблизительно рав-
нялось объему кристалла.

Выращенные кристаллы состояли из 3–4 монокрис-
таллических блоков. Образцы для электрических из-
мерений и исследования ФЛ изготовляли из соседних
частей шайб, вырезанных из начального (I), средне-
го (M) и конечного (L) участков слитков. Методики
изготовления образцов и нанесения контактов были
стандартными [7]. Измерения спектров ФЛ проводили
на свежесколотых поверхностях. Электрические изме-
рения (электропроводность σ , коэффициент Холла RH)
проводили на постоянном токе в интервале темпера-
тур 80–450 K.

ФЛ исследовали при 4.2 K по стандартной методи-
ке на установке, собранной на основе монохромато-
ра МДР-23. Для возбуждения использовали He–Ne-
лазер мощностью 40 мВт. Разрешающая способность
была не ниже 1 мэВ. Спектральный интервал измерений:
7700–9300 Å.

3. Результаты исследований

Из электрических измерений определено, что, за
исключением начальной области кристалла 902П, весь
материал был p-типа проводимости (см. таблицу).
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Равновесные характеристики образцов CdTe : Pb при 300 K

Концентрация
Относительная

Тип Холловская Удельное hνBA
0 , эВ

№ Образец примеси в расплаве
длина 1l/l0

прово- подвижность сопротивление для переходов
C0

Pb, см−3 димости µH, см2/(В · с) ρ, Ом · см зона-акцептор

1 901П-I 5 · 1018 0.22 p 60 1.86 · 107 1.544
2 901П-M 5 · 1018 0.44 p 62 6.38 · 103 −
3 901П-L 5 · 1018 0.88 p 56 3.66 · 104 1.548
4 902П-I 1019 0.30 n 990 19.6 1.546
5 902П-M 1019 0.58 p 67 3.43 · 104 1.545
6 902П-L 1019 0.84 p 66 7.76 · 104 1.547
7 903П-I 5 · 1019 0.26 p 72 1.64 · 106 1.552
8 903П-M 5 · 1019 0.57 p 67 2.88 · 105 1.552
9 903П-L 5 · 1019 0.87 p 32 1.26 · 106 1.554

Энергия глубокого уровня для всех образцов ды-
рочного типа проводимости находилась в границах
Ev + (0.39± 0.02) эВ. При увеличении C0

Pb удельное
сопротивление увеличивалось (см. таблицу и рис. 1).1

Видно, что в слитке 903П наиболее низкоомный матери-
ал получался в центральной части, а при приближении к
его краям сопротивление кристалла возрастало. Сопро-
тивление средних участков кристаллов 901П и 902П так-
же было меньше в сравнении с их конечными частями.
Начальные же участки этих слитков характеризовались
значительно меньшими концентрациями дырок (вплоть
до изменения типа проводимости в образце 902П-I).
Причина этого явления будет рассмотрена далее.

Рис. 1. Удельное сопротивление ρ образцов CdTe : Pb при
300 K в зависимости от относительной длины слитков 1l/l0:
1 — 901П, 2 — 902П, 3 — 903П.

При измерении подвижности не удалось опреде-
лить характер зависимости между ее величиной и
C0

Pb (см. таблицу). Наблюдается некоторое уменьшение

1 Относительная длина (см. таблицу и ось абсцисс на рис. 1)
определяется как отношение 1l/l0, где 1l — расстояние от начала
слитка до места размещения шайбы, из которой изготовлен образец;
l0 — общая длина слитка.

значения µH в конечных частях слитков. Ход зависи-
мости µH(T) (рис. 2) указывает на то, что носители
рассеиваются в основном на колебаниях решетки.

Рис. 2. Температурные зависимости подвижности µH для ко-
нечных участков слитков CdTe : Pb: 1 — 901П-L, 2 — 902П-L.
Штриховая линия — рассчитанная зависимость µH(T) при
рассеянии на оптических фононах.

На спектрах ФЛ (рис. 3)2 можно выделить три полосы
излучения: область, связанную с донорно-акцепторными
парами (DAP), т. е. полосу при 1.4 эВ в интервале длин
волн λ = 8400−9300 Å, краевую (λ = 7920−8400 Å) и
экситонную. Первые две полосы доминируют в образцах
с меньшим количеством свинца: 901П-I и 901П-М.
Увеличение концентрации примеси в конечной части
слитка 901П приводит к резкому возрастанию излучения
в прикраевой области (рис. 4, кривая 1).

Спектры ФЛ для всех участков кристалла 902П были
приблизительно одинаковыми — доминировала полоса
краевого излучения с фононными повторениями и зна-

2 Использование нормированных зависимостей дает возможность
сравнивать абсолютные значения интенсивностей излучения различ-
ных образцов. Величины I max соответствуют максимальным значениям
сигнала в регистрирующем люминесценцию устройстве. Для спек-
тров a, b (рис. 3), а также 1, 2, 3 (рис. 4) соотношение между этими
максимумами составляет 2 : 1; 22 : 29 : 5.
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Рис. 3. Нормированные спектры низкотемпературной фото-
люминесценции при T = 4.2 K для образцов: a — 901П-I,
b — 901П-M. Штриховые линии — результат аппроксимации
на основе формулы (1). На рисунках символом I 0 обозначено
положение бесфононной DAP-линии (в тексте — hνDAP

0 ).

чительно более слабая область излучения, связанного
с DAP. Похожие спектры получались и для кристал-
лов 903П, лишь общая интенсивность ФЛ была меньше,
а на участках кристалла I и L наблюдалось увеличение
полуширины полос. На рис. 4 указаны типичные для
кристаллов 902П и 903П спектры ФЛ, полученные на их
центральных участках. Точные положения максимумов
бесфононных линий (hνBA

0 ) в области краевого излуче-
ния образцов приведены в таблице.

Максимум полосы экситонного излучения для образ-
цов 901П-I и 901П-М располагается при hν = 1.592 эВ
(рис. 3), что является близким к линии, которая по-
лучается при рекомбинации экситона, связанного на
нейтральном доноре (hν = 1.593 эВ [8]). При возрас-
тании концентрации примеси в образце CPb интенсив-
ность данной полосы уменьшается. При последующем
рассмотрении мы ограничимся лишь анализом полос,
связанных с DAP, и краевого излучения.

Широкая область ФЛ с максимумом при hν ≈ 1.4 эВ
(рис. 3) является типичной для CdTe. Кроме чисто
электронного перехода она содержит ряд пиков, которые

отвечают испусканию разного числа продольных оптиче-
ских (LO) фононов (для CdTe hνLO = 0.021 эВ [8]).

Интенсивность фононных повторений можно описать
распределением Пуассона:

I n = I 0e−s Sn

n!
, (1)

где S — фактор Хуанга–Риса, который характеризирует
величину электрон-фононного взаимодействия, I 0 —
интенсивность бесфононной линии. Общая полоса излу-
чения может быть аппроксимированной распределением
Пуассона с гауссовыми линиями для каждого отдельно-
го максимума. В результате такой процедуры аппрок-
симации для образцов 901П-I и 901П-M наилучшее
совпадение с экспериментом получалось соответственно
при S = 2.01 и S = 1.96 и при положении бесфононной
линии hνDAP

0 = 1.455 эВ (рис. 3).
Полоса краевого излучения для образца 901П-I

(рис. 3, a) состоит из 5 линий, которые соответствуют
двум сериям переходов. Первая серия (DA) создается
переходами из мелких донорных центров на акцепторы.
Положение бесфононной полосы для нее hνDA

0 находится
при 1.534 эВ. Более коротковолновая серия (BA) с
максимумом hνBA

0 = 1.544 эВ формируется переходами
электронов из зоны проводимости на тот же акцептор-
ный центр.

При излучательных переходах из зоны проводимости
на акцепторный дефект глубина залегания последнего
может быть найдена из соотношения [9]

EBA
A = Eg − hνBA

0 +
kT
2
, (2)

где T — температура электронов, которая при ма-
лых уровнях возбуждения совпадает с решеточной,
Eg — ширина запрещенной зоны. Используя значе-
ния Eg(4.2 K) = 1.606 эВ [10] и hνBA

0 = 1.544 эВ (обра-
зец 901П-I), получим EA ≈ 0.062 эВ.

Рис. 4. Нормированные спектры низкотемпературной фото-
люминесценции для образцов: 1 — 901П-L, 2 — 902П-M,
3 — 903П-M. T = 4.2 K.
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В средней части слитка 901П (рис. 3, b) полоса BA
исчезает, а краевое излучение состоит только из пере-
ходов DA с тем же положением бесфононной линии
hνDA

0 = 1.534 эВ.
На материале с большей концентрацией свинца

(902П, 903П и конец слитка 901П) на спектрах ФЛ
в краевой области появляется только одна очень ин-
тенсивная линия с фононными повторениями, которая
обусловлена переходами BA (рис. 4). Максимум главной
линии данной серии hνBA

0 смещается в коротковолновую
область пропорционально количеству примеси (см. таб-
лицу и рис. 4).

4. Обсуждение

Равновесные характеристики исследованных кристал-
лов хорошо согласуются с данными работы [1]. Ис-
ходя из того, что при увеличении CPb получается
полупроводник с меньшей концентрацией дырок, для
объяснения причины образования более компенсирован-
ного материала на участках I слитков 901П и 902П
можно предположить, что эти области кристаллов со-
держат большее количество свинца. Радиометрические
исследования, проведенные на кристаллах CdTe, леги-
рованного другой примесью IV группы — германием,
показали [11,12], что их начальные участки содержали
аномально высокое количество германия, которое может
даже привести к образованию включений в виде другой
фазы. Можно предположить, что и в легированном
свинцом теллуриде кадмия наблюдается похожая ситу-
ация. На большее содержание Pb в начальной области
слитка 901П указывает наличие в спектре ФЛ полосы
переходов BA, которая является типичной для образцов
с большой концентрацией примеси.

Исследования, проведенные нами на большом коли-
честве кристаллов, позволяют утверждать, что примесь
свинца не может привести к образованию низкоомного
материала n-типа. Можно предположить, что причи-
ной этого является высокое содержание межузельного
кадмия, концентрация которого уменьшается при по-
нижении температуры в процессе выращивания [13].
В отдельных случаях при выращивании вертикальным
методом Бриджмена он может насыщать нижнюю часть
кристалла вплоть до образования преципитатов кад-
мия [14].

Полоса ФЛ с максимумом при 1.4 эВ объясняется
переходами на акцепторные центры, глубина залегания
которых 0.12–0.17 эВ. Вопрос о природе этих акцепторов
подлежит дискуссии уже длительное время (см., напри-
мер, [15]), но принято считать, что эти дефекты имеют
сложную природу и в их состав входят мелкие доноры,
а также вакансия кадмия (A-центры).

Глубину залегания A-центра можно определить из
формулы (2), учитывая, что DAP-полоса обусловлена
переходами электронов в зону проводимости. Используя
значения hνDAP

0 = 1.455 эВ, получим EDAP
A = 0.15 эВ.

Рис. 5. Зависимость положения максимума бесфононной
линии от удельного сопротивления ρ при переходах BA в
образцах CdTe : Pb. Цифры соответствуют номерам образцов
в таблице.

По нашему мнению, в исследованных кристаллах
A-центры образуются с участием фоновых примесей
донорного типа (общая концентрация неконтролируе-
мой примеси в CdTe может превышать 1016 см−3 [16]).
Полученное значение EDAP

A достаточно хорошо совпа-
дает с глубиной залегания A-центра (EA ≈ 0.16 эВ) в
кристаллах n-типа, проводимость которых определяет-
ся присутствием водородоподобных доноров, созданных
элементами III группы [17]. Поэтому мы считаем, что и
в наших кристаллах в состав A-центров входят неконтро-
лируемые доноры, расположенные в кадмиевых узлах.

При анализе краевого излучения нужно рассмотреть
значительное возрастание интенсивности переходов BA
и смещения максимума бесфононной линии данной
серии в коротковолновую область при большом содер-
жании свинца.

Для CdTe свойственна самокомпенсация, поэтому при
увеличении количества доноров PbCd соответственно
возрастает концентрация собственных акцепторных де-
фектов типа VCd, которые могут быть в изолированном
состоянии или входить в состав ассоциатов. Переходы
на такие центры и формируют полосу фотолюминесцен-
ции BA в исследуемых кристаллах. Определенное нами
значение EBA

A = 0.062 эВ является близким к глубине
залегания собственного акцептора, который образуется
в CdTe при отжиге в вакууме (EA = 0.05 эВ) и который
авторы [18] связывают с первым зарядовым состоянием
вакансии VCd.

Смещение положения максимумов полос краевой ФЛ
теллурида кадмия в коротковолновую область при уве-
личении уровня легирования известно и объясняется
возрастанием роли кулоновской составляющей, кото-
рая определяет величину межпримесного взаимодей-
ствия [8]. При этом должно изменяться только поло-
жение линий DA, обусловленных донорно-акцепторной
рекомбинацией, что и наблюдалось в работе [19]. В ис-
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следованном материале ситуация иная, поскольку изме-
няется размещение линий при переходах BA (рис. 5).

В нашем случае причиной такого смещения может
быть сложный характер акцепторного центра, когда
энергия ионизации вакансии VCd, которая находится
в кулоновском взаимодействии с донором, зависит от
расстояния от него. Такими донорами, на наш взгляд,
являются атомы Pb. Большое значение глубины энер-
гетического залегания доноров свинца исключает их
непосредственное участие в формировании полосы BA,
но они могут электростатически влиять на VCd.

Максимум бесфононной полосы при переходах BA
в исследуемых кристаллах при возрастании C0

Pb сме-
щается на 0.01 эВ (см. таблицу). Предположив, что в
образце с малым содержанием Pb (901П-I) кулоновским
взаимодействием между PbCd и VCd можно пренебречь,
найдем среднее расстояние R между этими дефектами
в материале с максимальными C0

Pb (образец 903П-L).
Воспользовавшись известным выражением для энергии
кулоновского взаимодействия

1W =
e2

εR
,

при 1W = 0.01 эВ получим R = 1.5 · 10−6 см. Зная сред-
ний размер пар, можно определить их концентрацию

N =
(

4
3
πR3

)−1

,

откуда N ≈ 6.6 · 1016 см−3. Понятно, что такой же будет
и концентрация доноров PbCd, которые электростатиче-
ски взаимодействуют с VCd, в образце 903П-L. В мате-
риале с меньшим C0

Pb расстояние между компонентами
пары будет бо́льшим, а смещение пика полосы hνBA

0 —
меньшим.

Кроме пар с большим R, в кристаллах CdTe : Pb
присутствуют комплексы с участием атомов свинца
и VCd, которые размещены на соседних кадмиевых
узлах. Существованием таких ассоциатов, связь между
составляющими которых является ионно-ковалентной,
объясняется высокая фоточувствительность исследуе-
мых кристаллов [20].

Для оценки общего количества электрически актив-
ных дефектов, связанных со свинцом (изолированных
или в составе устойчивых ассоциатов), нужно найти
концентрацию последних. Исходя из близости значений
удельной фоточувствительности кристаллов CdTe : Ge
и CdTe : Pb [19] можно предположить, что у таких
материалов количество дефектов, которые определяют
фоточувствительность (MCd−VCd, где M — атомы Ge
или Pb), является приблизительно одинаковым и равным
(3−8) · 1016 см−3. Это значение было получено в рабо-
те [21] при исследовании фотоэлектрических свойств
CdTe : Ge. Таким образом, содержание примеси Pb в
решетке CdTe составляет ∼ 1017 см−3, что является
значительно меньшим, чем количество атомов свинца в
расплаве.

Легирование CdTe примесью свинца мало влияет на
состояние фоновых примесей. Это вытекает из сравне-
ния абсолютных значений интенсивности DAP-полосы в
образцах с разными значениями CPb. Как уже отмеча-
лось, это излучение появляется при переходе на слож-
ные акцепторы, в формировании которых принимают
участие неконтролируемые доноры. Соотношение интен-
сивности DAP-излучения в кристаллах 901П и 902П не
превышает 2.5 раз, тогда как для переходов BA в краевой
области оно может достигать 150.

5. Заключение

При легировании теллурида кадмия примесью свинца
получается материал p-типа, причем компенсирующее
действие Pb возрастает пропорционально содержанию
примеси. Свойства кристаллов CdTe : Pb существенно
отличаются от характеристик CdTe, легированного Ge
и Sn, у которых при достижении определенной критиче-
ской концентрации германия CGe или олова CSn свойства
материала практически не зависят от CGe или CSn [2].

Значительная часть примеси Pb пребывает в элек-
трически неактивном состоянии, создавая, вероятно,
включения. Величина и температурный ход подвижности
показывают, что эти неоднородности не создают дрейфо-
вых барьеров для протекания тока.

В решетке CdTe доноры PbCd могут взаимодейство-
вать с собственными дефектами VCd. При значительных
расстояниях между ними это приводит к понижению
энергии ионизации VCd пропорционально количеству
примеси. Располагаясь на соседних узлах кадмиевой
подрешетки, эти дефекты создают стойкие ассоциаты.
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Equilibrium characteristics
of low-temperature photoluminescence
of CdTe : Pb single crystals
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Y. Fed’kovych Chernivtci National University,
58012 Chernivtci, Ukraine

Abstract Single crystals of CdTe : Pb with different impurity
densities in the melt (C0

Pb = 5 · 1018, 1019, 5 · 1019 cm−3) have
been grown by the Bridgman method. Equilibrium charac-
teristics of the material are determined by deep acceptors
Ev + (0.39± 0.02) eV. The hole concentration decreases inversely
to the amount of impurity over the whole range of C0

Pb. Donor-
acceptor pairs and edge band stand out in the low temperature
photoluminescence. A sharp increase in band-acceptor transitions
has been observed as the C0

Pb inversed. For this emission maximum
of zero-phonon band shifts toward shorter wavelengths. Possible
origin of transitions and dynamics of the photoluminescence
spectra depending on doping level have been analyzed.
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