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STRESZCZENIE
Niniejsza praca Zawier a opi s met ody wz
wysokoopor owedgmnTaeat eri agu

W pierwszej czhiSci pwiealay pa padstéwie ditaraturiauga ual ny

czin Sl pr apy szdwidar®a oraz interpretacje wynik:-w

(CdMn)Teo specjalnie okreSlonych npaletektanet r ach

promi eni owani a X i gamma pr agkpRKcyywht @fmpenact
motywacjn bada@&® pr zeWsozdziald 2Zzawarto apis dobrzedznanyeh e 1 .
podstawowych wJ aakiahgaR gego strukttra krystalddtsa ¢ z n a wgasnc
optyczne i transportowd&V rozdziale 3przedstawions pecy f i ki wykresu fazo:
oraz om-wiono trzy najbardzi e]j rozpowszechnio
na bazie CdTeNaj wi nkszy wpdyw na wgasnoSci materi a

Om- wi eni e rodzaj -w defekt-w wystApujtiebych w
charakterystycznych dI @mzedktanjosozw razgziaw Naat bpay e
rozdzi ag5) ¢pisuestdspwamedw ramach tej rozprawposobyz mi any wgasno S
fizycznyc Cdvmire.&)Jiy & gamach rozprawy specyficzne wybrane metody

charakteryzaciji mat eri agu wysokooporowego pre

Druga c z to$pis prpwadzonych d Swi a ovaamactEtej rozprawy oraz
om- wienie wynik-w badacC Na poczNtku tej czn
krysztag-w od etapu przygot opvamn mae zt yrgl Unei snp
krystalizacij. do om-whanwgbokgaduzopi gmal ikzodke
i nnymi pod wzglidem skgadu, d o mi(erszzkd.zWia s t7e)c
rozdziale8 zawarto opis przygotowania materiagu do
orientacij.i kryszt pjuygopowani aegpowtiefneicdndopr

charakteryzaciBadani e wpgywu wygrzewania na wgasnoSc

Z gg-wnych el ement - -w tej pracy. Opis r-Unych
sposobu ich realizacji zawartv rozdziale 9W mi ar i mo Ul i wo Sc i pi er wsz
cznSci sN ilustrowane wyni kami e k s pawierg ment al

nastfipny r ozd zéstip o Swoizidczoi naygdaoyed)weiy s kiamy ch r - Un
metodami eksperymentaymi. Na jego poczNakksue r waz ¢ @s t daeni eoknt
materialeorap pi s wp gy wu \jegogvry A & wm@a deyer o rz alzawiesadvyniki i

i nterpretacije danych otrzymanythakzari - womo bka

'Zwanych potocznie w ramach tej pracy angiel skN
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wygrzewanych WAL 0. 1 zaprezentowano obserwacje optyec

transmi syj nej mi kroskopii zapwvedobeewiwanij e Nasb
defekt -w przy pomocy transmisyjnej mi kroskop
opisano wykorygstanie spektroskopi.i ma s o doe hadanja osegregacji wt - r n

wybranych domieszek w materiale oraz pogNczen
Por-wnanie widm fotoluminescencij. oraz | umine
grown oraz wgr zewanych wyci fntych z r - J@dMe)Ted o mi e s
przeds Nawi M9)5N W nastfipnym podrozdziale om- wi
widma elektronowego rezonansu paramagnetyczndgopotwierdzenia tezy opartej na

wyni kach fotol umi nescenc,jtiwykondyenh kgr zoy ng eamo owy pe
r-Unych met odp m-ab kwaysho kamoycchr owego ( CdlOMn) Te p
Dalej przedstawiono wyniki niestacjomae j spektroskopii fotopr Ndo-
pr - bek. pod otzrdEn ya g pokazuj e wyni ki pomiar - w
domi eszkowanego mat eri agu or az por - wnani e t e
wygrzewani u. ,cAzbyy nsaptczmsial damiizewania zmienia typ przewodnictwa
noSni k-w wykonmalou ptoend maopsriejz§®.10t uPset &t n i podr o
opisujew s t nvpymike eksperymentalne obserwacji absorbcji w mikrofalach wykonaimsj
sprawdzyi lw pr-bce wmawisko hoppirgt npowal

Praca koG&zy sin podsumowaniem otrzymanyc

naukowego autordla samym ko Ecu pi d¢y ogmiad $ aconoma spi s

2Zwanych r-wnieO z angielskiego pr-bkami Aannea
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1 WPROWAD
ZENIE

Tellurek kadmu zwWCdE&) wnabedpywdaych 2z pier
grupy Viokonk§gawego (tzw. z wlI-Mlz Banieseniagnptiemate wo d n i
krystalizacjit e go zsvii Ng&juN k o Eflp HiXd tXo rwiae klmada & nad p
zastosowaniamma t e r z @upy Ik | s i ngdawuldazti e4@ ego wi eku i z
rosnNcym znaczeniem p-gprzewodni k-w oraz rozw
koniec lat 50dwudziestegavieku w swojej pionierskiej pracy doktorskié¢ Nobell2],z awar §
badania na temat wzrostu i wgasnoSci CdTe. Pr
p-¥fniejszych badaEE

Zainteresowanie CdTe rosgo z racpystima | egc
materiag ten stag sifn kluczdwagdl aai bddpwg 0 w:
sieccoweCdTe wzgl ndespdwagd CwadJieNzelke zsiafiawg kr figu
zainteresowa@® jako materiag na podgdgoUma do de
podgdoldadet ekt or -w polcocizej smioywdia gl atygpah ty przez
kt - ry charakteryzuj esiesigwymdo ¢19,6d)yTe m dopasowani em

CdTe z dodatkiem Mn znalazg sifn w krngu z
magnetyczne [4]. (Cd,Mn)Te jest jednymz naj bar dzi e|] znanych Zwi
p-gprzewodni k- w gng. $Semienagneticesniconductoe 8MS].Szczeg:- | ny
rozw- |j bada® nad wjasnoSci ami magnetyk znymi
dwudziestego wieku.Natomiast guktury niskowymiarowe na bazi e zwi Nz k- w
(CdMnTes N obecnie i ntMarfjs\nenise cbnacdenié da ®zwoju
spintroniki[[5]-[6]].

W latach 60 dwudziestego wiek[1], [7]] zaczit awi N@dFek jdlo |
mat eri ag na detektory pr opmi¥enniieoweakngicah Xwz i 0 sg
zainteresowanieu Uy c iremerJik r yszt ag-w (Cd, Zm)dde wy@é&jo 1]
wspomnianych aplikacjacti[8]-[9]]. Natomiast wc i Ngu ost atni ch kil kuné
(Cd, Mn) Te znal azgo tegotypudetSktoryfllO]-Kl2lndy dat - w na

WSr-d szmyokiasjfogawa@®@ tych zwiNdkyw i malyenl
poddoUa na det eoki¢nkadlgpodszerdienz madwatoeetectaptyczny[13],
optyka nieliniowa, piezoelektryki, wykorzystaniewd a s n o Sc i optycznych
niskowymiarowychmat er i a g - @dTe(lamindseencja &ropek kwantowychygniwa
s § o n ¢ld]zdetektory promieniowanid i gamma [[1], [3]]
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1.1 MOTYWACIABADA 6

W niniejszej pracyskupionos i nk myaszt agach ( CdnaMlianarye | ak o
detektor promieniowania X i gamma. DbBoysakagh
o specyficznych wgasnoSciach fizycznych. Wy m

detektors N |&Ssprecgzowanf6], [10],[15]]i zost anN opi sane poni Ue|j

Oddzi agywani e promi eni owani a el ektromagn
odpowi adaj Ncych promieniowaniu X i hapiamppma z m
absorpdj fotoelektrycznej, rozpraszani@omptonowskigo i kr eac| RelekpaW dzi ur ¢

interesuj Ncym nas zakcegie edpoeb@i0i kpMVo mioenn in o\
absorpcji fotoelektrycznejrys.1) . Mat er i agpwinean dceatedcku Oy pr zekr -
czynny na absorpcjn fotoelektrycznN, aby e f
wychwytu. Dla absorpcji fotoelektrycznejp e k r - | C z y n n yodiicaby atomovee u z a |
Zjak Z", gdzie4 < n <5 Przekr - j czynny materiagu dla r
proporcjonalny do Z, natomiast dla kreacji par dziueal ekt r on pr zekr - j czynn
kwadratu liczby atomowe(Z®) [[15]-[16]]. Zat em materi agd o duUej Srec
bhndzie bardzi ej o d p o wjiwgpdmmiiany detektr.a st osowa & na Ww

1000 _k(Ge) e si E

100
K(Hg)

photoelectric

-
=)
1

pair -
production ]

=
<

liniowy wspélczynnik ttumienia [cm‘1 1
e

e
o
=

e PR TR Ll i
0.01 0.1 1.0 10 0
energia fotonu  [MeV]

Rysunek1Zal eUno Si ws § u ihioe endrgi prémaeniowania[18].

Po drugie materiag na detektor mug mi el

jednej stronypowinnaond ydost at eczni e duUa, abywiaditkmsiz§emal v
1Wwem)i ®ma@pr Ndy powierzchniowe. JednoczeSnie p
energia jonizacji pary dziuree | ekt ron bygdga niska. W praktyce p

od15evVdo5eVijestoptymalmhl a materi aguwrnrar dwat elnteadrget yc z
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15eV | est potrzebna, aby kontrol owal gener owa
(opornoSi>idgand)cijwast osi Ngany w materiagach o
ni skiej koncentracji onpo-Srni rkgestekoptroddidumy .popRea d at k o
domieszkiiT def ekt vy, kt -re mo g N zlokalizowal pozi

energetycznej.

Kolejnymi kryteriamid o bor u mat er i ayws olaa dez eKwak3i j 2wit
domieszek nieintencjonalnych) j ego j e@addowbpdhd & é fizycengch@azo Sc i
ni ska gfistroddrhychd eDetkeéktwor pl anarny, musi miel |
odpowi edni N gruboSi, by | ak naj wi ncej foton
detektora. Warunek pgBdnoBodndétekt - wisapewni a

i ni s ki pr Nd powierzchni owy.

Nast iparnyadz o kyeilmgobor u mat er jeshwysokiiloazynd et e k t
GnoSni k-w. Swobodna dr ogyjlae dz a&lf asUyn odSch ¢zdse tw  rwu armte
Oyci(@aozumi anego, jako czas Uycia od kreacj.i n
kreacji do rekombinacji elektrond z i ur a) oraz pr zzyegwon(hot npetgnoe g o |
elektrycznegdE. Wi e | jésbd8nia prreailoczy®E. Trzebatuzazmz yi , Ue, ruchl i
o ktzwyekjl e mewit my uobShwa HeaiSnivei ic podl egaj Nc N
Boltzmana. W materi,aalkth- rwwecshokmoPmirloiwy cla i Si
pugapnkaacenOwiol ruchl i woSciowa)fReukcthyl wmeojS T ( cray fj e st

uSredni onN z czasu peiz ecbzyansaun i par zneobSynw aknai aw npaa Spmu

Tabela 1 Zestawieniepodstawowychdanycho wgasnoSci ach CdTe, [19.Cd, Zn) Te i (Cd
Materi ag CdTe CdooZngqTe CdggMngesle
Liczba atomowa 48, 52 48, 30, 52 48, 25, 52

Srednia |iczba 50 49,1 417

G1i s trggRiht] 5,85 5,78 5,8

Przerwa energetyczva 300 K [eV] 15 1,57 1,58

Staga diel ekt 11 10,9 10,5
Energia kreacji pary dziura elektron [e\ 4,43 4,64

OpornoSi wmlaSci 10° 10'° 10°
Ruchl i woSi éwvspkt 1100 1000
Czas Uycia ele 3110° 3110°

Ruchl i wdcBdvsld zi t 100 50-80 50-70
Czas Uycia dz 2110° 10°

12



Tabela 1 przedstawiacharakterystyczne dla CdTe i (Cd,Zn)Tane zebrane na

podstawie literaturyd o t y cich Mastesow @& detektorach promieniowania X i gamma.

Zestawienietw awi era r-wnieU cznSi dostfipnych na po
ramach tej rozprawy danych eksperymental nych
ruchl i woSci dziwur oraz elektron-w w CdTe i |

wynoz N okogdd/ VsOOnadmmi ast w przypadku?vel ektro

Podobnego zachowania oczekuje sin w (Cd, Mn) Te

Po otrzymaniu materiagu, knar pudetpkoiiani a o d
nal ely jeszcze opracowal met odikomt aKg 0 wo w aPnoi!
powinny b y | odpowi edni, o abgb eszzpui meuqaiy 0 &andl akage
current-LC) by g ni sokeby | Powwnnge U stabilne w czasie,
nie zmieniagy sifn w czaswing eUy wipa adetwakt onred .oc
omowych (liniowychkk ont akt - w t ak, aby elektrody nie pro
i bari er na przepdgyw Jgadunku or az Ueby dawce

materiagu.

1.2 CEL PRACY

Celem niniejszej rozprawydoktorskiej jest opracowanie optymalnej metody
otrzymywania wysokooporowych krysztag-w zwi Nz
o Sredni ca55mm fczlid & 0lHd Bcala). W prowadzonych badaniach konieczne
jest otrzy make Sl opasdmetrachdizZyaznydmkich,aby ot r zymany ma
s pedni adplikach jakodetektor promieniowania X i gamma.

W ramach tej rozprawy przyjianto innN ni U p
materi agu p-Ji zol uj Noaggo.w Wiaf kruz dN&iyemh | a bksa i
wysokooporowego CdTe i (Ch)Te na detektorkorzysta z mechanizmu samokompensacji
mat e przyazdstosowaniu domieszki donorovi@N jCdstl ub I n we wzgl fndn
koncentracji. Materiag tadkpr nplbamiyer 3 wisaij ez ifsd
innych specjalnychwy gr z e wa (. W ten spos: bokupiganyjsskenj e si n
jednak wysokN koncentijrMacBgN pdoatiae sglkiupik osnpie n @
pi@ol uj Nc egpo piemseprzed zasfasowanie maksymalnie niskiej koncentragji
domieszek k 0 mp e n s,upoNdrugie ha minimalizacji domieszek nieintgjonalnych
(zani ec pywyz cxze (@ ndjogystsyeh matew § - w  Fr - dgowych, or a:
przez specjalne wygrzewadiue zmati erfjiszEwniw Kamae

rodzi mych w matuikbadmewej akiithNces Nakcept or ami
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domi eszkN kompekts-urj eNjc Np an@awiefrdianjy, naj wi icej uws;
ind lub wanad z chlorerw tak zwanym cedopingu. Minimalizacja koncentracji chcianych i

niechcianych domieszek powinna pom-c¢c osi NgnNIi
moUe ona prowwdkahid mniejszego rozpraszani a

Zatem w ramach rozprawy prowadzono badani g
orazprace nad charakteryzacjN materiagu [ z mi

domieszkowanie wygrzeware.

W ramach prowadzonych prac ni e zaj mowano
powierzchni pod kontakty elektryczneMe t o d a nanoszeni a dlano wy ¢ h
wysokooporowych zpdyttetka (jCdl Mwd T grSpeiONL.1IBPpr ac ow
PAN wramach rozmwy doktorskiej diMarty WitkowskiejBaran[20].

Jak juU wspomniano (Cd,Mn)Te |jest kl asycz

jednak w ramach tej rozprawy wgasnoSci magnet

14



2 CHARAKTERYSTYKA MATERI AGU

W p oszyin Paragrafie zebrago d s t awvewW N 1 khray & teanlait zacj i i
krys z(Chvipn)Tev

2.1 STRUKTURA KRYSTALOGRAFICZNA | ENERGETYCZNAMATERI AGU

Tellurek kadmu z manganémm a|l e Uy do zwi Nz k- wl p artkrg-ajdruy c
okresowego pierwiastk-w,j awkaot ermra ;atgw-tre ns tnaogln aMr
DgugoSi wi Nzani a dladaM@éRgsewRinosi 2, 633

W (CdMnN)Te staga sieci [ przerwa energetyczr
wzrostem iloSci manganu w CdTe. W zwi Nzku z
nastfipuj NedgMnie goziexjokr e S1 a procent owN zawart oS
CdTe. Zmi ann stagej s i €QdMn)Tie prpedstawiaysvd/i opisnjee r get y C

r - wn &l [23. Wraz ze wzrostem zawartoSci Mn w s
energetyczna materiagu i zmniejsza sifn jego s
® ¢t Pp @ oow (1)

Materiad ten posiada prostN przeasirefly ener g
Brillouina. Zmi ann RMETeer wp r zeences tgeewiyacjzM e j - wrda
Pierwsze z nich okreSl| aE)z miraarzii zpdrwzsekpgvayorzenm e(r g e
pokojowej (300K) , drugie przedstawia z(&)elbma®iri pagae

f unkcj ix)iterkpgratuyd) [23].
0 ® php nplo e (2)
O GfiY phop pplp miw T X pw o px @ PpmY  (3)
Tabela poni Ue|j przedstawia wyliczenia pr ze
zal eUnoSci (2) i ,(akidlaosk@gdg-wykananeadguram

% dalej w pracy oznaczany jako (Cd,Mn)Te lub,Qdn,Te.
“DjugoSi wi Nzania obliczona dla hipotetycznego

cynkowej[21].
15



4.5

o NioS
4.0
gk _2 ;S - MgBe
oNinse U | MbTe
o 3 P —f el
nSe| N
S sl tail Tel a8 | | ]N
g o X \
% 2,03k Edset—
® N O
E 15 AlS \'“R%
s : e o|lnP v
= Si | G3As
1.0 L
Ge GaSp
N ° ®
= InSb
0.0 lqu.l H21E=q

53 5.5 5.7 5.9 6.1 6.3 6.5
Lattice Constant (A)

Rysunek2Di agr am st aga saemgetyconediasvpisa py ceer pv- g p[e0k ewodni k- w

At o my kadmu pedni N funkcjn kation- w, nat
Wystfipuj N mifddzy ni mij omioMzaniAd okmywavl & o/ysjzrtaa |l e
tetraedyczne-g°, ktowsd ag e z ‘el plwijohki wwhs encyj nej Cd

1) i el ekt r on*wwatomiea Te dpieoviastek grapy V15 Manggako metal

przej Sciowy md&dwa @loatorceny4ds natomi ast posi a
powgokniled siwomani €EéwekNFk ondmi a-f’s wWwi dlz asipas sb v
krystalicznej Mn zastnpu[2lp (wbudowuje sifAn w m

Tabela2Pr zybl i OUone wartoScida@d MeTeaywenal g8 totwmateinled,

dla skgad-w badanych w niniejszej pracy.

X E4 (X, 300 K) Eq (%, 15 K)
0 1,51 1,62

0,02 1,54 1,64

0,04 1,56 1,68

0,05 1,58 1,69

0,06 1,59 1,71

0,07 1,60 1,72

0,09 1,63 1,76

0,13 1,68 1,82

CdTe i MNnTe krystalizujN w r-Unych struk

strukturze ZnS i NiAs). CAMn,T e zachowuj e strukturn kryst al

16



cynkowej) dla zawarts ¢ i ddvix¥ 0,77 [21]. W strukturze tej dwie siedirystalograficzne

typufcc-j edna zgoUona z anion-w i druga z kati on
dgugoSci wzdgduU diagonaliys3kom-rki elementarne
Z (001)
(111)
Y (010)

X (100) (110)
Rysunek3Si el krysztagu oraz kierunki cykowe.t al ograficzne w s
Jony Mn w sieci krystalicznej sN odpowie
mat eri agu. Podobnie jak przer waMghe r gmit g rciz ajaN

sii wraz z zawartoSci N jon-w Mn orkegfazowyt emper
dl a t e g o rysmh tNe podstagiel tegb wykresu widay UOe w zakresie ¢
0O¢x¢0, 13 w krysztagach objAatych badani ami W

paramagnetyczny w temperaturze pokojowej.

Tabela3Konfiguracja elektronowa pier(@ iMandée. k-w tworzNcych r o:

Pierwiastek Grupa Konfiguracja Liczba
elektronowa atomowa
Cd I [Kr] 4d'°5¢ 48
Te VI [Kr] 4d*° 58 5p° 52
Mn Vil [Ar] 3d° 4¢ 25

17



I I I I
Cd,, ,Mn,Te
501 _ _
P: Paramagnetic
A: Antiferromagnetic !
40- s: Spin-glass .
< 301 ]
é i mixed
—~  crystal
20+ : phases |
L
A

10 o |
|
|

0 Ll

0O 02 04 06 08 1.0
X
Rysunek 4 Magnetyczny wykres fazowy dlaCd,Mn)Tew f unkcj i skga24y i temperatury

2.2 OPORNOS L WGASARAMEAROE P

Zjawiska tansporti n o Smwi(kel ekt ron-ww pi- Jgrzewpdni ku n
wskutekpr zy § o pohe wh fich mz pola elektrycznegopola magnetycznegtub

gradientu temperatury.

W dowolnym typie p-gprzewodnika pod wpgyw
elektrycznegEust al a si i pewna Srednia wartoSi prndk
przygoUonego pol a. PrNd wywoldalngktprryzezn ep rrea z\o
prNdem uWopzgpraewodni ku o ,Jedkymreygpi @r np §ol

zewnntrzne pole elektrycznje wywogywany jest p
2,0 @)
W wyr aUesnjieust( 4pr zewodni cEtpwezny grodiwmiyima fzoey m ap ol e
elektrycznym. Zdef i ni cj i przewodnictwo materiagu | es
koncentracjiorazwr c h 1 i wo Sc i
. Q& (5)
RuchliwoSli prNdu noSnik-w wywogdanych ,jakewnitr z
stosunek Sredniej p rviy dkoo Spi z ydjroyfounn e i@ S reiekw-nvi t
elektrycznegde.

18



= (6)

W przypadkuygdy w materi ale mamy do czynienia z

przewodnictwo materiadu moUna opisal r-wnanie
o oneon )
gdziegj est gadunki emi pkloemmeemtt ararcy m,mi noSni k-

(odpowiedni o dzi®iQsiN erlueckhtlriowo-Sixc)i aomiaznoSni k- w
elektron-w) prewopeaontc8opdirwa Sha@griSagu

o (8)

Wpgwyao por noSi wdajepténperanikama kM ncentracje noSni l
oraz i ch.Obiatceh | wiwelSK oBSaNe B i Spdzajunanieszek zawartych
w krysztale [[25]-[26]].

RuchliwoSi mm3riln-aw ojdeosfiir ed wb bp drdej oraz
temperaturyJ ak wspomni ano wdie&niaphWwi woSldzehbkktywn
mg N r-wnieU wp&Eyw awn aji drujpdezi omy pudjapkowe. W
noSnik-w w material e moUna poupji aspakiteriafergg&ap mo d e |
controled mobility modelj27]. Modeltenpr zed st awi ony pracyibuzakyeali n ny mi

opisanyjestr - wn a @)iitewrz | idni a gfst oSNy peziora energetyqzny g a p k o\

tych &t agiwtoSi sMan-w w paSmie
t p —AQOB- (9).
El ektrony [ dziury w p-gprzewodni ku bnd

p-gprzewodni ku wskut ek przygoUonego Zewnntr z
zewnfitrznej el ektrody | ulub spfen p kh @ wiHaNgkitek i c h r
i stnienia w p-gprzewodni kach domieszek oraz z
czasu Uycia noSnik-w w p-gprzewodni kabo Ggnbo
centr-w rekadmai ma&Syiji2Bly wOlpa Ndee czynni ki maj N w
noSnik-w w krysztale. Poza domieszkami defek
wydzielenia) mogN r - wni eU stanowil pugapkn dla no!

wygenerowanym promieni owaniem prNdzi e.

W przypadku materiagu na detektor promier
wygenerowany w p-gprzewodni ku wskutenk gjgego ¢
dopgynNi do zewniAtrznych el ektrod. Przepgyw
zewnfiAtrznym polem elektrycznym. Wsr tlauuc id gouzlessz

sN odpowiednie dla zastosowa@ materiagu na de

19



Z raciji n @szkowagiyna padametflitpr aca t a

strkymg@niua s i n
j ak najl epszych

paramet rejw oMl laidveafdctiea i @wai
(Cd,Mn) Te na detektor. Cel ten idhdedkiggoosi Ngn
rodzajud e f e k't - svz twa Gaglicphzez zminimalizowanie dee k t

W Sstruktura
r e d ugoziomui domieszkowania.

20



3 WZROST KRYSZTAGEW

3.1 WYKRESY FAZOWE

Wykres fazowy (CdMn)T e moUna pr zed spseadw ibiharnegd-xp ost aci

diagramu fazowegf{30]-[32]]. Na podstawie tego wykregtys.5)mo Ue my zauwa Uyl , 4
zawartoSci Mnhn do 20% | inia | i Gakie zhahevaniebus ol i d u
tych linii sugerujebraks e gr egacj i Mnhn w CdTe. W rzedywi sto

manganw CdTejest - wn y[[38]{3%8][5c 0 zostanie pokazane w dal s

S

Segregacja oznacza r-Unici w skgadzie ciact
termodynamicznej. Na wykresie fazowym segregacjay t r &lc a Wil c i caifngm st a § e ¢
skgadzie niU w fazie ciekgdej przy tudisisame,]
solidus sif nie pokr gyankpelregadi definiujermyaez:o wy wsp - §c

Q — (20

gdzieCgigT 0znacza skgad mol Giywys kw afda znod o sy a gve jf
ciekgej

JeUwdp-gczynni k segregaci. j est mni ej szy
obni Ueniem temperatury topnienia materiagu wr
skgadni ka uk gradykresie dadowymj ndwsSp i gczynni k | est wi
w-wcmasny do czynienia z podwyUszeniem temper

zawartoSci drugi ed3d] skgadni ka w ukgadzi e.

o 1150

Z -

: - -

£ liquid

2 1100,

£

o

Tloso-

solid

woo
0 0.2 0.4 0.6 0.8
CdTe — X Mn MnTe

Rysunek 5 Pseudo binarny wykres fazowy CdE&MnTe [[30]-[32]].
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do13%.Uzyskane

aw

temperatur yC rdlwan eGd TleD 92e

bad
Mn
na

Kryszt. #Mgye Cdtrzymane w ramach obecnych

mat er i,aapyw absrarjegddomiad yz aswair t o S

roztworze s gy m @ Te pr ze whdlae (ydTwzacem uwaghi

fazowy CdTe przedstawiony ngs.6. Wykres fazowy Cele posiada punkt topnienia dla

stechiometroNchglBko

od stechiome r i i LItOkao %[87].6
Proces krystalizacij. (Cd, Mn) Te moUna prowa
jak r-wnie@synwezeBang¢h zwi Nzk-w CdTe i MnTe
zwi Nzk-w sN przedstysa@iya22¢pata/@.dwi edni o na
A B
X
1400 1 [}
Weight Percent Tellurium r’
1300 A ’
‘mn 19. zlnl AID' 4|u' 5.0' 69: 7|n‘ 39| 0 100 ’l
. 1092°C S/
1200 M
1000 L »
!
. ;
¢ 900 - l‘ L o H
g 800 = 1100 4 1« 1
® CdTe (s)+L CdTe (s)+L ! q
a 700 - 1
g [}
2 e 1000 ¢
7 446 °C ' ® Cd- solidus
400 = 900 O Te - solidus
— CdTe (s)+Te (s) (Te)— § Laus
—(Cd) CdTe (s)+Cd(s) x Gongr. subl.
w0 10 20 30 40 50 80 70 80 90 1 800
Cd Te
Atomic Percent Tellurium
700 4
4] 2‘0 4’0 49’.996&":0 50“004T 50,012 6’0 8‘0 100
x.at% Te
Rysunek 6 A) Projekcja x-T wykresu fazowego CdTe [38]; B) Powi nkszeni e wy&kwesu faz
okolicy 50% [8%wartoSci Te
CdTe | e

Kowalencyjnejo n o wy ¢ h ar a kTe@owodwj¢ (Nez ar@® zQtdw - r

z wi N zvaokojicach temperatury bliskiej temperaturze topnienia. Powoduje to powstanie
czNmdjedazyedkh wpgymatrea imikul dackjiinet y

Temperatura bliska temperaturze topnienia fav

[40]. Przegrzanie roztworyang Superheatingp oz wal a rozer wal Nzani
prawdopodobi e@E&st wo f3@]rNnao wpaond sat asmhiaitychkbl gadeacE - w
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[[41]-[43]]st wi erdzono, Ue wiNzania tetradedryczne
ni U temper aitdilrat etgoop ntieelhi mi st oria termalna wyt
jak@PiSuperheati ng, jakoed't= Tokyr gd8d Emest maksymal

temperat ur NaTyw ernopzetrweotruzreN t opni eni a.

N a granicy fazy stagej [ ci ednyg érgntemmat er i
krystalizaciji. W obszarze tym nastipuje zjawi
Wi el koSIi przeghhadwpgiw noaejpakiad&kioSHr ywstrealsitaz il
Przechgodzenie jest wdasnoSmiiNowgzays tckingtt he z W
p-gdgprzewodni k-w temper atayjakodDT pTyd £gudieglgozhacean i a d e
temper at ur nwynésr zkeopip®OKci &Pr zechgodzeni e materi a

odpowiedzialnym zapontaniczng ar odkowani e krysztagu.

Przechgodzenie stiUeni owe (ang. Constituti
w obszarze na granicy fazy stagej [ ciekgej
odgrywa absorbcja skgadnaguw kbztaojesdozal e
przepgdywu eykiepgsale ki nwnieU od skgadu ciecz

stechiometrycznoSi roztworu [ rozpuszczalno
wsp-gczynni k segregacj i & destgbibzacge werostw nakfroncie zt a § u
krystalizacj. przez zwi nkszeni e prindkoSci W :
roztwor ze. Dobranie odpowiedni ch tepmmnataryhnet r - w
pridkoSi ,watem&miecane floauzyskam st abi | nego wakiegn)st u i [
frontu krystalizaciji. Stabilny wz (nacsn) i powo dL
wi el koSci wydziele® tellurowych, kt - re powst a

Poni Uej p rkiyteridns ria atabilng wizai stworzone przez Tillergd4]:
- — (11)

gdzie G jest gradientem temperatury w roztworze na interfejgi¢, e s t prfiadkoSc
wzrostu, m jest nachyleniem krzywej likwidusCoj e s t zagoUonN koncentra
dodat kowegbj egffadsep kgc zyhkjesiwlsipergcawyfnuniz jkii,ema seg

Na podstawie tego kryterium widzimy] eprzez odpowiedniglobranie gradientu na
fronci e krystalizacij. [ prindkoSci wzilostu m

pr owa d zminimalgddjiratriau i gwiysd DiSelie® telluru w krysz

Jednym z podstawowych cel  -w aepnpracwzhbgygt

krysztagu. Om-wienie prowadzonych iake7t ym cel u

23



3.2 METODY WZROSTU KRYSZRA G¢& W

Otrzymywanie objiAitoSciowych krysztagd-w zwi
odbyswiplr zy pomocy wielu technik wzrosdg. Do zar - wn
naj bardzi ej rozpowszechnionych metod nal eUN
metod najbardziegnanes N: wzr ost met odN wnindruj Ncej- strefy
THM), wzr ost m emawad@dg. Bridgmadrggrowth methvod3G) oraz we r o s t met odN
ichgodzenia w pi (amgo/erycah Grgdieat dFrieezén\(GF)e 0 Do wzr ost - \
krysztag-w CdTe st aramanetSo din w@xochziyasltaki ego.
i ntensywnych pr-bach w |l atach osi eeakiggoesi Nty
zastosowani@v st osunku do mat)erirag@gjw ma paonbéeddZed
par kadmu i koniecznoSi uUy ¢k (w. LtiqudEmapsutei a r o z
CzochralskimethodL EC) oraz sJabego pgaeww[@Ntktwa ciep!

Poni Uej om- wi ono trzy naj popul arni ejsze
objnAntoSciowych na bazie zwi Nelmua Caiterhtez®ir zw g | N
[[3], [10], [15], [34]]. Spos - b przygotowania materiag-w ¥r -

zostanie om-wv.ony w rozdzial e

3.21 METODA WNDRUJERREHME TR

Met oda wiidr ugndl cTeayelings Heaterf Method THM) polega na
przemieszczaniu wzdguUlhgmolTFirk rdyjsotweelgioc zmegat ema t
(angs ol vent ) strefy. W przypadku CdTe jest to s
temperat ur ze peratuthstaprignisCdiT8 {( sinr ef a bogata w t
t e mp e r arienia ifipatiz avgkres fazowyA3.1) . Z racji na wzr ost v
tell ur owej - wraesktlcgysrgzenicdbardzo typowy i istotny dla tej mady.

Stosowan@ r idkoSci wzrostu w tej metodzie wynoszN

W przypadku metody wndruj Ncej strefy temp:
jak narys.7.  Wzr ost polega na topieniu materiagu ne
przesuwaniu strefy t ak by na jednym z j ej

krystalizacja.

®Autor pracy ni e odppwietniianiazwyiVértical Gradieht Srkezem
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“wedrujaca” strefa

—
Polikrystaliczriy wsad i l
kierunek ruchu strefy
zarodek
ﬁ.\
N\
stopiony materiat
&
g x/\'
[}
: [ —>
:E" \ kierunek ruchu profilu
et - temperatury

*h Potozenie [m)]

Rysunek 7A) Budowa pieca do kryst al THMaB) P rofil temperaiudyNv pvedud r uj ac e j
do krystalizacjimet od N. THM

3.2.2 METODABRIDGMANA(BG)

W niniejszej pracy wszystkie badane kryszt
Bridgmana.

Metoda ta w swej podst awowej formie char
pragniemy skrystalizowal topimy w piecu w sp
przedstawiony schematycznie ngs.8. Tygi el przesuwamy wzgl nde

przechodz § st opni owo prz)e,z gnd zijescenav dujeecusi(k ten

(To jak pokazanoneys.8. Typowe prfAadkoSci wzromsmhu w tej m

Szczeg-gy zastosowanej do wzrostu Kkryszta
zostoamNvi one w czinSci doSwiadczalnej poSwinco
7.
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A B T Temperatura [°C]

tygiel

strefa 1 strefa 1

Xc

krysztat

strefa 2 strefa 2

kierunek
ruchu
tygla

[w] swwazojod

Rysunek 8 Schematu k § a darzymyowani a krysztag-w metodN Bridgmana. A)
cieplejszej (strefa 1) i chgodniejszej (strefa 2) mi
temperatury zawierajNcym w sobi e, Tygighzeet apupnyikr mat albi ag
porusza sifn wzgd indvenktpoyonUezmiag duj e sif temB)eProfit ura kry

temperatury w piecu.

3.2.3 VERTICALGRADIENTFREEZE(VGF)

Met oda Vertical Gradient Freeze w swoich
zbl i Uona ndeot ®dzMr dbggrhauna. R-Unica mindzy tymi me
VGF tygiel jest nieruchomy, a gradient temperatury w poienias i i w czagii e krys
Pozwala to natiraempspdrtkiondireoegga w piecu i St
krystalizacji .napi smlfalfzly mepraoydiangis]Chatomiast jej
zastosowanie do wzrostu (Cd,Zn)Te w pr&zglesd46].
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4 DEFEKTY W KRYSZTAGACH

Poprzez kryszsagukrnazuimi emydowanN z i dent
powtarzaj NcN sifn periodyczne w przestrzeni
sieci, w kt - -rej z kaUdym punktem (whzgem) Z\

idealnej periodycznej struktury nazywgmefektami.

Defekty w krysztagach sN w duUej mierze ¢
fizyczne. W niniejszym rozdzialgpr zedst awi ono defekty jakie mo
kryszt/ag48iv [Poni Uej skl asyfi gropwwnozatelUabSygi w
rozmiar-w danych def ekt - w: def ekty powierzchn
punktowe. Zestawienie to odniesione d def ekt -w jakie mogN sifn z
(Cd,Mn)Te.

4.1 DEFEKTY POWIERZCHNIOWVE | OBJNTOS$CI OWE

WSr.d defekt-w powierzchniowych i objnAato$§S

Ziarna, granice ziaren, bl i Fni a&i zchlvyite Nereyns a

W wybranych przypadkach o pykenanyn przeg aumra pracy pr z y k
zdj Aci ami defekt-w w krysztagach (Cd, Mn) Te.

4.1.1 DzIURY(VOIDS)

Dziury (ang. wi ds) to defekty, kt -re oznaczaj N I
zwi Nzagzamkni iciem pewnej objfAtoSci gazu W pr z
byl defekty nagupdwibe wz othr.iVW pmysadku (CH,Mn)Te defektyy u
te moUna zaahsem@awwalj ankach wyt e pdpawiedRim pr z e z
war unk - - w i wdpowednie iprzg ot owani e mat erii pge wwidaos t Wz rw
Fr-dgowyclimotUwmdefektywg ke hi mi nowa

Narys.9pr zedst awi ono przykgad obecnoSci dziur

nieskoEzonejcjeszogtagryapabwmae schgodzony.
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Rysunek 9Pr zykgad def ekt - w stzyphwk od ziawsrtay g(nv aiitd/))m vkrysztale (Cd
szlifowanejitrawionejp owi er zchni pr - bki wi doic zbnlei(FankiAedk§f ekt y typu zi

41.2 PNKNI NCI A

Piknifcrakéanw. kcysztale powstajN w wynik
przypadku zwi Nzk-w da bayneegcgddaezeamabym prz
materi agu. Materiagdg ten ma teU r. -0UnN rozszer

tyglem.

Rysunek 10Zdj nci e (KdaMn¥Tzet,adgku - ry pnkg w cchzfaosdizee nzibay tp os zkyrbyksi teagl oi

Dodat kowo, dla (Cd,Mn)Te z racj.i na zawar
kwar cem, konieczne jest stosowanie do krystal
kwarcowych tygli, aby uniikannNelk ptryzgylkal.e j W nd ma skir
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wytopu po wzroScie konieczne jest dobranie od
zbyt szybkiemu kurczeniu sin materiagu i pow:
silnych naprnUe@& Tadkad per onvaapd ziii Ue nd ca prokgrNi fincaiwee t «
ilustrujerys. 10.

4.1.3 ZIARNA | GRANICE ZIARN

~

Ziarna (ang. gin) t o defek®fNy,dnktodaNmatrukturn kr-
ziarno ma swoj N wgdgasnN or i eniaag prdin bkndagryd t al i ¢ z
spotykaj N sifn r-Une sinkwmiwammez et rszi eenbrree bprioddN cre
UjoUenie atom-w na granicy =ziaren jest uzal e
krystalicznych, w wyni ku, c z e gtor uskttaunrofiwi p rozneaj S
ni eodpowi adaj NcN orientacj. ani jednego ani

grupuj N sifi r-wnieU wszelkie zanieczyszczeni a

Przykgadem obecnoScmi ifzdzayr gisme ylinys Xkt alr ¢ mj e
jak juU wxqlstamioigamaojt o wh § ed iz e p skiystalizewag mat er i ag
Dob-r odpowiednich wamnumwkrwswz ko ytsuzt pagmwalza ma
zostanie om-wione w dal §2.e]j cziSci pracy (pat

414 BL1 t NI AKI

Bl i Tniak (ang.,wt kitn)y ytmo ut avlbir cdatSd ktks tyasjze¢ ad
tej samej strukturze, ale 0o innej orientacj.i
wyj Sciamwylm Fni akiem pasuje bez Uadnypatiznazni eks .
pr zynysjla, é6.4.. Orientacja sieci krystal ograficzn
sieci krysztagu maci erzWskegsziwaz@adcilem pdask
cynkowejb | i Fni ak jodROA avizrgl dialreyn kw seosunkn ddur  slztlg § u
macierzystegf29]. W przypadku (Cd, Mn) Te pPpewst awaeri ewbhk
jonowoSci N[30kr yCsdzZTteagu MnTe krystalizuj N r-wn

krystalicznych odpowiednio blendy cynkowejiA$ [21]. Wr az ze wzrostem zaw

sieci macierzystej CdTe moUna zaobserwowal
rozmieszczonych w krysza |l e p §gas z c 439]zPr zbelzi Fznoipatky-ma | i z owani
wzr ostu mo Un a zmniejszyl prawdopodobi e@Estwo

om- wi one w/7Z2Zozdzial e
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415 W TRt CENI A

Wy t r Ndanq iimelusios) to defekty kt - re obej muj N obecno$§
krystalicznych w krysztale. Zazwyczalij SN to \

krysztagu. W przypadku zwi Nzk-w na bazie CdT

precypitacije, gdzi ei pdreirovsaki okteyy ma jOm,0ap thip @a wa
drugeponi Oe.j Wydzielenia w zwi Nzkach telluru kr
Zwi Nzane jest to z nie stechiometrycznoSci N
kation-w i anf®.n- -Pw madztwi Ne kpur zypadku zwi Nzk - w

czynienia z krystali zagdjiehhaw wp@zekjNej duoEmp eviy &
pr i®inopar Cd,,U@oo0zpg owsaddeunjhe pmzecthiyil onN na stror
(patrz wykres fazowy CdTgB7].Pr zykgady wydhi &l ¢ ®dt{ &h) Teownaj
na obrazach z mi kroskopi. podczer wieni [ skan
10.1.2i 10.2

4.2 DEFEKTY LINIOWE

Defekty liniowe tzw. dyslokacje (ang.ids | ocat i ons) nekdgramicaz def i n
obszaru, w kt-rym nastNpi o przemieszczenie K
l'iczbn stagych sieci. Wyr - Uniamy dyslokacj e
krawndzi owe sN efektem wsuniziciywzmdy &trom-zw.a gz
dysl okacje Srubowe moUna sobie wyobrazil, j a
przesunifncia wzglndem siebie obu pé&gdicadiSci
Dysl okacj e mi eszane s N njait o ki a wildzpioogwycczhe ni e r
Dysl okacje sN taki mi def e kt aOpiyczne bliserwage tégs t ni e j
rodzaju defekt-w w (Cd,Mn)Te moUna prowadzi
co zostaniehedmOwitgmal iwzuj Nc waruninal wzowal u

giistoSi .dyslokacji

4.3 DEFEKTY PUNKTOWE

Defekty punktowe sN to odsthipstwaokod budc
punkt u. Wyr - UOni amy \eSr,- datnoineyh nhiufkd z y(Wwwakjamwse ,
defekty Schottkybéego, domieszki. Defekty tego
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- Defekty rodzime typowe dla danego zwi N
oraz sposobu jego przygotowania,;

- Domieszki, czyli obce atomy w sieci krystalicznej celowo wprowadzane do
krysztagu, aby zmienil jego wgasnoSci f

- Domieszki nieintencjonalne, czyli zanieczyszczenia wprowadzotkerdy s zt a g u ,

kt - re r-uwmiebdjamdgoSci fizyczne materiag

Defekty te zostanN poni Uej pokr-tce opisan
kt -re sN charakterystyczne dla materiagu na b

4.3.1 PUNKTOWE DEFEKTY RODEIE.

Jednym z rodzaj - -w def ekt rw vefimkaksiamiluy c h s N
wakansami(ang. vacancy) czyli bra k at omu W sieci przejetrzenn
powstaj N przede wszystkim wskutek drga@ ciepl

moUe wypaSi ze swojego SredjnNiegpopypgjodemi md ay:

pozycje innego atomu w sieci e S| i ma my do czynienia z ma
dwuskgadni kowy m. Wystipowanie | uk powoduj e wi
atom-w w krysztale. At omy mchhatbm wajmiue parweje t o d
mi idzy wnhnzdami sieci rozsuwaj Nc sNsiednie at

krystaliczne.

TabeladRodzaj e def ekt - w energiazformagjic ly cww @ déd podstawiefp0].

Rodzaj defektu  Typ defektu  Energia Formacji [eV]

Vg Akceptor 2,67
Ve Donor 3,24
Cd; Donor 2,26;2,04
Te; Donor 3,41
Cdqe 3,92
Tecq Donor 3,70
Tecq-Ved Neutralny

Dla krysztag-w na bazie CdTe d¥d)elkkt a mi rc
tellurowe (V+e), at omy kadmu (Gd), n daztyowtyz gtoevlel ur(te), mi ndzy
atomy telluru w miejscu kadm(Irecy), atomy kadmu w miejscu tellur{fCdr) oraz kompleks
wakansji kadmowej z tellurem podstawieniowym w miejscu kadmuw«Vey). R 0 Ityth

def eWwsieciwr ys zGddep r @z i c h e rpekazgeaabela#h or macj i
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4.3.2 DOMIESZKL

Ten rodzaj defektu moUe byl cel owo wpr owa
wgasnoSci l ub byl wyni ki em z aiiinezamigraorec z e E

domieszkowanie.

Pierwsze z ni ch nazywane s N domi eszkami
natomia t Zanieczyszczenia hazywa sin czinsto don
zaj mowal zar -wno pozycj e wiakeljszebmnojna podstawiemi 1 d z
|l iteratury zestawiono rolfiA podstawowych domi e
kkysztagach CdTe oraz ich rolfn, jakN mogN gral

Tabela5Zest awi eni e typowych domieszek w materi agf8,h na ba:
[15]-[177].

d(l)?r?]idezsazjki Grupa Rola domieszki
Licg | akceptor
Li, ' donor
Na
K

I
! Podobnie jak Li:
Au [ w miejsce Cd akceptor,
| W pozycj ach midocbe
I

Cu

Ag

Ca Il

INcq 1] Incgpdyt ki don
Al g 1] donor
Gacg Il donor
Geyg v donor

Shey v donor

Pheq v donor

Ti v donor

Vv Vv donor, akceptor, neutralny
Pre \% akceptor

ASte V akceptor

Cr Vi akceptor

Clye VI donor

I1e VI donor

Brre VII donor
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W przypadku kr)yBetadg- - wzgiCdddMnna zastosowa
(wysoka temperatura i duUa prnaUnoSi par kadmu
racji na obecnoSi duUej koncentracji defekt - -w

4.3.3 SEGREGACJADOMIESZEK

Po krystalizacji loncentracja domieszek w krysztale nie jest jednorotdedn a | N
wyrazil poprzez wz-r Pfannbda
6 a W p Q (12)
gdzie Co, j est nominal nN komq<jeensttr ady §lt adrosténe s a & i
krystalizacji,k1 efektywnywsp § czynni k[34segr egacij i

Tabela6Zest awi eni e wsp:- gkwygcdiTk:- dl asewybgaayich domieszek na
literatury [[15], [33], [37], [53]-[58]].

Domieszka Ws p - § ¢ segregacjilk Literatura
Li 0,30,6 P. Rudolph
0,3 K. Zanio
Na 0,06 P. Rudolph
0,02 K. Zanio
K 0,2 P. Rudolph
Cu 0,2 P. RudolphK. Zanio
A 04 P. Rudolph
9 0,009 K. Zanio
0,13 P. Rudolph
In (Zal e Wa a u owrostu) P. Fochuk
0,1 K. Zanio
Al 3,6 P. Rudolph
Sn 0,06 P. Rudolph
Pb 0,05 P. Rudolph
Vv a1 M. WitkowskaBaran
P. Christmann
As 0,13 P. Rudolph
Cr 0,01 P. Rudolph
cl 0,37 P. Rudolph
0,005 K. Zanio
Mn 0,95 P. Christmann
Zn 1,3 C.J. Johnson
Se ~1 M. G, Astles
Si 1,051,1 M. G, Astles
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W przypadku braku s kgwnegj d.c \Viprzypadkp,- giic z y n n i
wsp-gczynni k segregacij.i k < 1 obserwujemy win
a w przypadku k > 1 mamy do czynienia 2z wihni
wytopu.

Zebrane na podstawi e gregatjiediaadomiaszaek ww&die g c z y n
prezentuje tabel6. Anal i zuj Mo Unhe daweerdzii, i 0 domiesz
wsp-gczynni k segregacij.i < 1 to mindzy innymi
segregacij.i bl i ski lakie momieszKi jaks Si,wn, §6F]. 1 posi adaj N

Nal eUOy zauwaUOyi, i 0 wartoSci wsp:-gczynnika

Wz.-r Pfann@aimi elydwzglinw warstwie przy fronci

rozbi eUnoSci w podawanych w I|literaturze wart
eksperymentalnie wartoSci mogN sifd r-0Onil dlI a
W eksperymne nt al nej cziSci pracy zostanN pokazane

wybranych domieda®xk (patrz rozdziag
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5 ZMI ANA WGASMAOEERI AGU

WgasnoSciami materiaguomoBdai St entwai epiop
Naj bardzi ej powszechnymi met odami Zzmi any wgas|
wysokooporowego sN kompensacja i wygrzewani e

51 KOMPENSACJA

JeUkodncentracja donor -w | akceptor -w obec
materiagdg okreSla swWpgvyvivakektskwmpedsziompaaly. i za
wgasnoSci fizyczne materiagu moUna neutrali:
odpowiedniekoncentracjid o mi e s z K i kompensuj Ncej

W przypadku mat erprazgyzwistricmadyosaby kempéhdatjiew
materiale w celu uzyskania wysokiego oporu. P
p § y tdoriesiki donorowej (zazwyczaplor lub ind). W t ym przypadku nal e
pami At al cji@lils,egtreergawgasnoSci materiagu nie bnd
wytopui w tym wypadku preferowane |jest.Dragiimci e Kkr
sposobem na uzyskanie kompensacijwi Sjfeskuwpr awea
energetycznejT a ldN mi e s 2znk M djz ¢ swianadi5g]nZia | et No,We jweskr yszt al
CdTe me@ai Une (donam| akceptoa | ub byl meutarcglinyna sw
konf i cgclek aojpdwN. Stany donorowe i akceptorowe
energetyczngp6]. Zal et N w przypadkuiskipgddo®mcesw&p - ez
segregacji. Vi d N najestthb a gt duUy pr zpeki a p k.oBfektytenrey n a
ogranicza mo Ul i woSi domi eszkowaini ama map @ Iy wa gnue

pogorszeni e wétmtad ®aii agjairrametru

Dob-r domieszki oraz jej Md@centracji zost

5.2 WYGRZEWANI E PREBEK

Wygrzewani e materiagu prowadzi do zmiany |
otrzymywanego przez ng€d,Mn)Te wygrzewaniew parach Cds t o s u pbgp sligips z y |
wgasnoSci fiezyd@ nez ok arziesdb nmz ieq jitak, Jllategolee det e k
dyfunduj Ncy do pch - bak iwi QGidc zzanpne gerjisaz aV koncentr a

zwi NzanycNaszt iYuj ezmi-amcazaepornoSci wgaSci wej ,
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koncentracji i rozmar u def ekt - w t akip. deiurojeak twyrd zcieellue ninaU
zasts owal rrodinej e wWgczaewh€& bada® nad poprawnN,

stosowano dwa r-Une warianty wygrzewa®E w st a

Pokazane wc z i Sc i eksperymental nej procesy wyg

przeprowadzone przez autorkn niniejszej pracy

52.1 W GRZEWANI E WEMPERAGURIE

W celu zredukowania |liczby |l uk kadmowych
parach kadmu. Takie warunki mpvni a wygr zewani e.Wiynsptzygpadky t emp
pr - bkidodatkoveyk adm znajduj N sifi w tej same|j t em
temperatury w piecu jest tak dobraryby by ga o nnaa jceadgneojtygiattipiag o Sc i
wygrzewania wane gno erfdpMi § W czasie takiego wygrzewan,i
d o p rorazninimalizacjai nnych def ekt -w takich jak dyslo
Opis aparatury do wygr ze \®.aWynilkh przepnowgdzbaoygchew s i A v
ramach t ej pracy badafEedstawdonony gh $eiwapr amype - wk
eksperymentalnymi wozdziale9 i 10.

5.2.2 WYGRZEWANIE W GRADIENE TEMPERATUR

Wygrzewanie w gradiencie temperatur oznadzddiec posiada gradient temperatury
wzdduU swoategji edd wg opScibk ami  deszcaeny ger zziieSacai n i pai €f ceas
gradientemW czasie takiego wygrzewania mamy do czynienia z nienasyconymi parami kadmu
specjalnie dodaanego do tego procesGr adi ent w ampul e i na pr -t
mot orem pr oces - - w, adafinklazji i pecypitagjiaeiueowychaprzgpomina
met odAn TaHbMe wini & wndr - wkinkut yweyhUswed z.i Gusnepe r at u
interpretacja przeprowadzonych w ramach pracy

znajduje s9il0Ow rozdzi al e
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6 ZASTOSOWANE METODY CHARAKTERYZACJI

Podczasb a d a E wharakeryzacjiuzyskanegoma t e rwiykargystano wiele
technik badawczychNiniejszyr oz dzi a g z a wwybkrangchnietodchatakteryzagjii s
materi agu

6.1  SPEKTROMETRIAMA S OWA J ONIE&EVR NWY €SHMS)

Spektroskopi a mas ¢anga Segoodary ien Matks:- Spectyométry
SIMS) polega na analizie masowgjon - w wt - rnych wybitych z powi
bombar dowanjenWamewbBNzkB tej ci ago ddtag e sumi e
dziaganiu wi Nzki jon-. w. W wyni ku wzajemnego
ener gi a pada jwdtoyghdelst pizeazywwapiae omom pr - b ki , kt - -r
powi erzchnie w stanie obojAantnym [ ub w postaci
zbierane i anali zowane przez spektrometr mas.
analizowang o mat eri agu

Ze wzglindu naiwplsiajdanided vaigernavalizh & ¢ ptnN b R i
zaliczamy do metod ni szdz Nweeytcond zg cewi neor (kncah nw ek o
zar-wno mol ekul arnN, j ak i el emeyt @armN giaevaws
pierwiastk-w Sladowych w ggnbszych warstwach
wykrycie jon-w zgoUonych z grupy atom-w oraz
cechN spektrometri.i SIMS jest djakkt wy @Nc zenmies
bombardowanej powierzchni, taki ic r ej estrowany sygnag char ak
Metoda ta jest powierzchni owN metodN badani a
wielu dziedzinach naukijawsfeli bwegoanBpizaje i
[60].SGabN str(majNNendt 9dyz ewghbadanghprracz eand)e ks Vs zt &

trudnoSci z przeprowadzeniem pomiar - -w dl a m
gadowaniem sifn powierzchni badanych pr-bek.
Badania oraz interpretaewy&oonanpnsekamygh wwypn i

dr RaJaljieelyN z | aboratorium SL 1.2 w I F PAN w
wIFPANaparat to spektrometr masowy z moUliwoSc
UOyt a ampoalhegkouyh konce nawetdocppzomEfocoimWywni ki badaE
j a k oM@korzystanychd o wzr ostu krysztag-w matzersitamn-Nw o
zaprezentowane W1 0.3
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6.2  SPARK SOURCEMASS SPECTROMETRY(SSMS)

Kol ej nN ameatld ZzN j ak oSci spekinaneteéar masgwawze j e st
Zjoni zowanego mat er i ag u(ang.Sdgark Soerke Mads Speargmetrywy § a d
iSSMS) W technice tej w pr-Uni dN Avyztywerazdamy nj a
iskrowy. Wy § a d o islaowé ppwodujestopnioweo d par owani e materi agu,
jest analizowany prze spektrometr masowyW pr zypadKku materiag-w ni
bdana pr-bka | est mi el ona i Zmi essupgenaysty pr ze
grafit. W zwi Nzku z tym technika ta ma ograr
zanieczyszc zeARaliza SIMSporvala @k reeSdiilom zanieczyszc
poziomie0,1ppm (czylio k o §'wm®L B1]

Analizy SSMBrmdgewyval - wOytych do krystaliz
Instytut Tele i Radiotechniczny w Warszawiel e c h ni k a , tjako dedgtkoWey § a
potwierdzenie danychocdyss Sci materi ag-w otrzymanych techr

6.3 DYFRAKCJA RENTGENOWSHKA

Podstawowymi metodami okreSlenia jakoSci k
badaniom dyfrakcyjnymTechni ka ta pozwala wuzyskal i nfor
sieciowych oraz dezorent acj i p g as z cW ybadaniacts idg@rakcymyely ¢ h .
wykor zystpuijoeni esnifiowani e rentgenowski e, kt -re
odl eg gmoiSicd zoymat omowym w sieci krystalicznej ci e

Promieniowanie rentgenowskigowstaje gdy elektrony o dostatecznej energii

kinetycznej sN gwagtownie hamowane na anodz

oddzi agywanie przyspieszanych elektron-w 2z el

powgokach el ektronowych mat er i ag uowanid o mbar o
charakterystyczne).
JeUel i na b aldaa nnyo nkorcyhsrzotnead wecab paz daktgopgpaw
dyfrakcji mu s i byi spegnione prawo Bragga:
¢ cQOE (13)
R-wnanie to opisuje warunek interferencyjn

od krysztagu. Nast Npi ono tyl ko wtedy, gdy r
r-wnoleggych pgaszczyznach sieciaoawy¢rsal or owdh
cagkowitej wielokr ot reazéten, zjadigka dybaRaji fentgersowskiej p a d a j
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nastfipuje tylko wtedy, gdy wi Nz ka promi eni

pjaszczyzn sieciowych pod kNtem Bragga, oznac

Rysunek 11 pr zedst awi a geometrih ustawi eni a
rentgenowski ej od danej rodziny pgaszczyzn si
rentgenvs ki ¢ h pada na powierzchminzbh&damejp jpmrs-zke
sieciowe dpo®okRNewamU powierzchnia krysztagu i

muszN byl do siebier rd{62h@s]]egde to zazwyczaj

wiazka ugieta

wiazka padajaca

owierzchnia krysztalu \//
(O] \
\

T .-

\

plaszczyzny sieciowe

Rysunek 11Schematg e o me t r i i pojgoUenia krysztagu w czasie bada@ n
rodziny pgasz¢3dlyzn sieciowych

Wramachr ozpr awy badamndbibly gal aw lkecygisaz t ddbr eS| e n
jak o Sci kr vy s.tka |zoygwNa fangtRoikieg Gurvei R C) nazywamy kr z
dyfrakcyjnN przedstawiaj NcN zal eUnoSi natnUer
siecivych pr - bki w funkciji kNt a padaniilal.yr omi en
trakci e pomi ar u wi Nz k a padaj Nca pozostaje n
pridkoSci N k Niwiwihe vjkzNiiinen io2ndp@snfi n Xy ki er unki et
padaj Ncej i ugi nt ej pozostaje taki sam (det ek

Pomi ary dyfrakcyjpreyz ostpd@yw I ayxlgs Fame m Do me
SL 1.3w Instytucie Fizyki PAN.

6.4 OBSERWACJEOPTYCZNEW $WI ETLE WI DZI ALNYM

Obserwacje mikroskopowe pr-bek w Swietle

grupy. Obserwacje ddakiejgkb! wfmakkoskomgowhmélte zi
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nawet nieuzbrojonym okiem na szlifowanej powierzchys.(12) |, kt -rych strukt.
dodat kowo ujawnil pop(rys.&3. slpaekc jra-lwrei etUr aond seenri vea
mikroskopowychij. dyslokacjewi docznych jedynie po specjalnym

6.41 OBSERWACJA BLIZAREMKE W

Defekty typu granice makhreskopbWwymni akj akdl

byl obserwowane po szlifowani uargpi2 Kokieczng ogdgy m
j est jednak prowadzenie obserwacij.i pod odpow
odbite od szlifowaneje poodwiiejrazic hmi z alfedln S csii fio
Ziarna. DuUo prostszym sposobem obserwacji ta

specjalnemu trawieniu ufjrymwdi aljrNacwe neun i zei atranka ei
przy pomocy roztworu zapropowanego przez Browr&4]. Opis takiego trawienia znajduje
s i mM8.w

Rysunek 120br az sz | i f ¢CdMmEe] Widoezned Bi ar na | bl i ¥niaki .

granica blizniaka

ziarno

ziarno z

blizniaki blizniakami

Rysunek 13 R- Une rodzaje defekt-w wujawnione (CGdaMn)Teober owane ]
specjalnym trawieniu.
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6.4.2 GNsST8@ JAMEK TRERD)ENI A

Defekty typu dyslokacje sN widoczne na p
specjalnego trawieniéStosowane w tym celu roztworye aguj N z powi er zchni |
dyslokacji g d z i eaugdiewi Nzani a powst ajGMsj a®ki dyshwkac
powi erzchni pr-bki okr eS| a (asgiHich Pitdpnsity ERD), gfist oS
s Nd n a zchmiki poreigrowdj. Roztwory r a wdlaNuwiglocznienia EPxebrano w
tabeli7.

Jako standard przemysgowy stosuje[66.n rozt
WadN tego trawiciela |jesokanikeoznwsirzyt &ycitav
jamki trawienia tylkonast r oni e Cd. Podobny obraz wuzyskuj
roztworem zaproponowanym przez Hahndg@. Na stroni e Te moUna obs
trawi eni ar ol ywoa juN ctaprapendwdmegogpozez Eversofé®]. Ro z t w- r
zaproponowanprzez WatsonfZOl,pozost awi a jamki trawienia zar

R o z t maproponowany przez Inoug71]-[72]] jest efektywny dla obu orientacji

pr-bki. JednakUa wymi kiozt waweem sN bardzo zal
jakoSszamiae. Dl atego odchodzi sifn od uUywani a
dysl okaciji. Ni emniej jednak jest to roztw-r,

Tabela7Zest awienie roztwor-w pozostawiaj Ncych na powierzect
[73].

Trawiciel Przepis

HNO;:H,0:K,Cr,0O; tzw. E solution

(20ml:20ml:49
Inoue E solution:AgNQtzw. E-Agl
(10ml:1mg)
E solution:AgNQtzw. E-Ag2
(10ml:10mg)
Nakagawa H,0:H,0.: H F ( S»h) eUy
2:2:3
H,0:50% CrQw H,O:HNO;:HF
Hahnert 60:1:1:1
Watson 359 FeCiBH,0 w 10 ml HO
0 . .
Everson 48% HF:HNQ:kwas mlekowy

1:4:25
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W celu ujawnienia defekt-w na powierzchni

Ag2 opisanym w tabeli’. WycintNpz- -kBkfszragimy w celu uj

tell urowej [ kadmowej , nastnpnie szl i83jemy i
8.5 . Tak przygotowanN pr-bki trawimy wuryrozt wo.!
zawartej w pracy Inoud{1]-[72]] . Pr-bkn zanurzamy w roztwor ze

EiAgNO;mi eszamy energicznym ruchem przez 30 sek

destylowanej wodzie i delikatnie osuszamy.

Jamki trawieni a na okreSlonych orienta
charakterystycznych ks zrysangk 14 Na poWieazkhNiacts (§11)u a ¢ j i

powstaj N tr-jgraniaste jamki. Geometria krys:
r-0UOni N sifn ksztagtem od Jlh Mepowigohnv@itl)avizinayh na p
j amk i 0 ksztagcie wypukgej P r awni K&k 2z t anfactioemi &
piramidy. Te r-Unice wynikajN z polarnoSci «kr

Uj awni one w czasie tej procedury | amki tr
optycznymiwt en spos-b moUna wyznaczyl gfist oSi def

jakie widzimy pod mikroskopem optycznym to przede wszystkim dyslokacje i granice ziaren.

{110} {100} {111}

E (D)

A /c DA
> X

1
A /D/ i A T \ E (A)
Voo A

(111} {100} {110}

Rysunek 14 Schemat konfiguracji jamek trawienia w krysztale. Char akt er y st y clserveowdnes zt agt y

w r-Unych [Kil.erunkach

Obserwacje jamek trawienia A@l.1lpr - bkach (Cd
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6.5  MIKROSKOPIA PODCZERWENI (IR)

I nnN techni kN optycznN, pkrt--bjesk migraskopwa | a b
podczerwieni(ang. Infrared microscopy IR). Pray j ego p omyo chya dmaolUewy t r Nc
tellurowe, granice zOmasernwaicj mn kinei fiscN ap rkzr eypsrza v
transmisyjnym mi kr os k prpechodzipgsrwz eazz § (@d,Mmdlelifnez e r wo n e
defekt-w z racji n& $¢wNtpmperwahuemer gekypiowe]
przezroczysty dla podczerwhBdnirzindal Oyl m&/ pr
podczer wi e CE. Wydziel eni a tienhd plamiki. Gaanic& ziayea z t al e
piknifncia sN widoczne z racj i na t o, Ue r oz
Konstrukcja mikroskopu pozwalao gni sk owalkosefinych war st wach
giistoSi defekt w.

Powi er zchdbhn b palanigoskopem podczerwieni trzeba odpowiednio

przygotowal poprzez Brécéowaai eai zpol amioevast e
A8384zdjncia pr-bek w mikroskopii AR5M2EtanN p
A10.1.2i A10.2

Wszystkie obserwacje wykonane w Swietle wi

zawarte w tej pracy zostagy rpzpranggpr owadzone pr

6.6  SKANINGOWY MIKROSKOP ELEKTRONOWY (SEM)

Powi er zctknino Umra- beeb s er wo wa ingowega mikropkopmo ¢y s
elektronowego(ang. Scanning Electron Microscope SEM). W mikroskopie tym obraz
powstaje jako wynik' bombar dowani a" pr-BPhwi evi Nehkmst ;e |l ekt b
skanowana perlzze&kz rwinNak WilNxnka tpao dkwpgiiana jest
postaci magej pmhaznko Swineatweotnedo wli NzkN powi er :
el ektrony wt-rne e miyhikuvepoeudzeniaprez elgkib n p k i Wz Kk i
(ang. Secondary Electrons SE) orazel ekt rony odbite @uW.Balwierzc
Scattered ElectronsBSE). Badanie widmgromieniowania rentgenowskiego wzbudzonego w
pr - pozvealanaa nal i zn s kgpekidoskopmapromibrikowaniacharakterystycznego
pr - bki (ang. EmeAnayygis HDX)s[pAE r si ve X

Pomiary oraz ich interpretacja wykonywean z o st agy wmg wsAREeGME Kk Alcy 2
i prof. nzw. dr habBogdanenKowalskim z laboratorium ON 4.4 IF PAN w Warszawi@z dr
Marcinem RWydzZHs&dumn Izn Uy n i ditechniki Wirazaveskiej Wyidjikd w e | P

obserwacji w mikroskopii SEM zaprezentowand\i.2
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6.7 FOTOLUMINESCENCJA(PL)

Materiady na bazie CdTe pos imnidhanpgdsmar ost N
przewodnictwai maxi mum pasma wasih e puokeigGstredyoBrilauinga j d uj N
Fotoluminescencja zachogdzjdy fotrmy o ener gi przerwy enérgetyozries No d

absorbowane przez pr-bkn. Nastnpuje wzbudzeni
przewodnictwa. Stopniowo takie wzbudzenie uledaksacjii el ektrony wracaj N
stanu podstawowego. Jednym ze sposob-w rel aks:s

f ot a@dyonazachodziw- wczas fotony o charakterystyczn:«
pr -.l8pektrume mi syj neamodel dbef or ma ctjcinej rampstarmehr wi e e

domi eszkowych i defektowych, kt-rych pozi omy
Widmo fotoluminescencjir e pr ezentuj e kil ka typ-w przej
emi sja z wolnych i zwi Nz a ungeldktromekrsicsyjta om - ovg n term

oraz gghinbokich poziom- w.

Ekscyton jestt worem zgoUonym z oddzug ZypasmaNcy c h

walencyjnego i elektram z pasma przewodnictwa. Energia kreacjk tae j pabyi moUe

obni Uona przez ich wzajemn®alazyyi NgajnaemaUeé
przez model atomu wodoropodbbaNga.s MaNamasa jé&lo
dziury 0 4 & moUe zostal zast NpioaowmaON wy z @ @o nnNa s i

r-wnani em:

‘ I (14)

W takim wypadku eneEgwnasti wi Nzania ekscytonu
o — (15)

Gdzieej est przeni kal noSci RigsdtieegberdRyrdycznN mat e

Prom eelScytom a. opisany jeswy r aUeni em
o — (16)

gdziemyj est mas N sgpomienjem &tany Rohra.

W przypadku CdTe, gd@d,= 0,1mi e°10 ener gi a wi Nzani a eksc)
meV natomiast |e®8 pPoEOAIUOET ok OxLl00a DHBEUOEEA
przewodnictwa lub pasma walencyjnego7 UO& T EAT U O&lF T A OUPU AEOAL
swobodny (O (ang. free excitonzO®d T OAU AEOAUOI T U UxEAUATA TA
(O ) lub akceptorze © @) albo nazjonizowanym donorze (O &) lub akceptorze @ ).
%EOAUOI T U UxEaAaUAT A DPIixOOAEa xOEOOAE EI OAOAE
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x Al ATAUET AcT 1 OA Al AEOOT T Gimideféxtart (odpovednibA x | AT E /
donorami lub akceptorami).

Domieszki w sieci krystalicznej I A A UE A &zU&EERA AdorkaimE przez
AcOCl AUOOAT 01 xA T AAUEACUxATEA EOITI1T AT xOEEAS
energetyczny blisko pasma przewodnictwa lub pasma walencyjnego.

2RAET T AET AAEA DPOIT i EAMEDDA BT URAT UAIARIeAQEICOUT
donory i akceptory x AxT a OOU DOUAOxU AT AOCAOUAUT AE8 4 AEE
T AUUxAT U 1 ETE& DI AEakdeprar OAPH A%IDEAGRIA AAITA OOAEEAC
Pl EAxEA OE®é6 DPOUU AT AOCEE

(o) O O o — (17)

gdzie 5, EAOO DPOUAOxa Al AOKBA &Utd erergie B TARRAIAESAC O h
energetycznych tworzonych odpowiednio przez donory i akceptoryRoarl AT ACCET G¢g | E06 A
donorem i akceptorem,e O ¢ AAOT AE Aétd DAUAA & HidlbkinidrGa
i AOAOEA¢E 08

Inny rodzaj linii w widmie PL to rekombinacja promienista z kompleksu
utworzonego przezpi Ax 8 ET EA UET IERWI % Alaa CIOGE&@ Aa OT 16 AE
DEUOEEACIT :IAdt CheOMq). Tlakdkdmpleks nazywamy centrum A.

7 xEAITEA 10i ET AGAATAEE 11TFT A 0O&xIlEAI UAT |
O0OAT 8x x DOUAOxEA AT AOCAOUAUT AES8

7 DEEPOUAxIVAA EEMAARE idefdkdiefelek®an - £ T T 1T E 11T ca |
OBBAIT AT E ANGiBriiexPA,gakoD T x O & OMIATTIEIAI x Ah  TinhDAPQIed E ¢ A A
bl Ageltganiaoptyczne , / 8 7 #A4A DI xO8OUATEA ,/ 0O0a 1A
I ET ¢1 (epergiafosonu LO)

Typowe widmo | uminescencj.i W ni sdng &g t empe
przedstawiays. 15. Krysakiaf ®kJadzie Zn ma fcfo skarnyNs zp razjs
CdoosMnopsTe.

Wwi dmi e | uminescencij.i wi d o zakresgenesgh (.ic)zt er y
[16]:
i. Zawiera |inin pochodzNce od emisji na e
i. Zawiera |inie zwi Nzane-akepo@®@kA), mbi nacj N n
ii. Powi Nzany z emi s jndi kadmowkepangohoeerk taw. Ava k a
Center)
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iv. Zawiera |inie zwiNzane =z ggnboki mi do
wakansje tellurowe lub stany wprowadzane przez dyslokagjgo inne
ggnbokie poziomy wIl[¥[Z5r wi e energetyczn

6 [ T T T T T T T

excitons 7
5 - .
z
S 4t -
=
g
a2 ) 4
i 3
= i
0
£ Lo
g2 %._ﬁ.._ iv } iii ‘{LH% <
- (D,A) L
1F A-center (D.A)| | B
-LO
0 [ | 1 il
0.9 1 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7
Energy (eV)

Rysunek 15Pr zy k § a d o feteluminesdemajiw ni s ki ej temper atydnmAde Ragibna kr yszt
(i) jest zwi Nz anekscybnathu mi iniescems iz &r nawi Nz a-akgeptar, (i@imi sj N na
i v) emi 94 zadefektamille]. a

Pomi ary l umi nescenwpi wsps (adwifavdidrzeiganey
Suchockiego przemgr Piotra Nowakowskiegp Kat ar zyohaz zdebsk MuUy Es
Paulin®PrBakfadoReE witdmgmane w r amacrhi Atdejy r oz
innymi zaprezentowane W10.3i A10.4

6.8 FOTOLUMINESCENCJA CZA0OWO ROZDZELONA (TRPL)

Fotoluminescencja czasowwzdzielona(ang. Time Resolved Rotoluminescencé
TRPL) pozwal a na zarejestrowanie czas-w Uyci i
Sygnag | umi n e simpulsampromienignaniadekekir@magnetyczneganikaw
czasie w wyniku rekombinacjMierz Nc  ewol ucj i czasowN wuakis«kad

informacje natema zybkoSci rekombinacji w materiale.

Schemat u k g a dprzedstawiairg6. o weugnoi nescencja pr - bk

jest przy pomocy lasera impulsowego.
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laser pompujacy = S 1

::f:lzlsowy *__“

mono-
chromator . m
czasu

kriostat

Rysunek 16Sc he mat u k g a datoluchinescpnejinczasowairozdelone;j.

kamera smugowa

Przy pomiarze TRPL ©pr-bka znajduj Nca sin
Swiatga | aserowego. Widmo PL z pr - -bkprzyjest r
pomocy spektrometru. Tak rozdzielone widmo jest wprowadzane do kamery smugowej. W
kamerze smugowej wiNzka Swiatga jest przekszt
odchylona w kierunku prostogag ytak Ue f ot ony wyemi t owanper -vbo kri - U
daj N wyigmmae]j pozycji detektora. W efekcie uzy:

Rysunek 17 Ewolucja czasowa linii FX, DXiAX w wi dmi e TRPL uzyskaAmymUvomepr - bec
dla r-0Unych dgugoSciSwiaé c aviidanol ii miBeOzss ydnilruekiusjnyich liciz a s u ;
widma TRPL.

47















































































































































































































































































































