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Введение

Оптоэлектронные свойства полупроводниковых материалов
глазным образом определяются центрами излучательной

и безызлучательной рекомбинации, однако природа этих цент-
ров во многих случаях остается предметом острых дискуссий.
Известно, что как природа, так и концентрация этих цент-
ров в основном определяются условиями приготовления материа-
лов, поэтому сочетание исследований физических характерис-
тик материалов с исследованиями квазихимических процессов
дефектообразования открывает новые возможности для решения
вопросов, связанных с природой центров рекомбинации. Такие
исследования, проведенные в нашей лаборатории, в течение
последних лет, позволили определить природу основных цент-
ров рекомбинации во многих материалах типа Гl-31.
Отмеченные работы, однако, посвящены только "медным" цент-
рам. Между тем уже в работах Ван Гуля, см. например [4l ,

указывается на различную природу "медных" и "серебряных"
центров в полупроводниках типа А^В^, в частности сульфиде
кадмия. Поэтому представляет определенный интерес выявле-
ние природы и "серебряных" центров в CdS . Решению данной
задачи и посвящена настоящая работа.

Методика эксперимента

Для определения природы центров рекомбинации в легиро-
ванном серебром и хлором сульфиде кадмия был применен ме-
тод, разработанный в работах [l-3, s]. метод базируется на
степенных зависимостях интегральной интенсивности отдельных
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полос фотолюминесценции от концентрации примесей. Действи-
тельно, многие работы показывают, что экспериментальная за-
висимость интегральной интенсивности L -полосы от кон-
центрации примесей, например, серебра и хлора, подчиняется
формуле

где оц ,
- характерные параметры ь-полосы.

Между тем, при определенных условиях можно вычислить по
формуле [l3:

где - концентрация центров излучательной и безыз-
лучательной рекомбинации соответственно.

Зависимость концентраций дефектов от концентрации примесей
можно найти из системы уравнений, в которую входят уравне-
ния равновесия кваэихимических реакций дефектообразования,
уравнения материального баланса (УМБ) для примесей и урав-
нение электронейтральности. Б работе [63 показано, что

где <*j ) Pj - характерные параметры J -го дефекта.
На основе (1)-(3) получим

Следовательно, для идентификации центров рекомбинации
в CdS : Ag : Gt. нужно определить параметры для каж-
дой полосы фотолюминесценции и затем, решая систему, найти
дефекты, теоретические параметры а. и которых удовлетво-
ряют условиям (4).

Для определения параметров и были приготовлены
порошковые образцы сульфида кадмия, концентрация серебра
и хлора в которых варьировалась в пределах
см.[73. Фотолюминесценцию приготовленных образцов возбуж-
дали линией 365 нм ртутной лампы ДРПI-250и измеряли моно-
хроматором SPM—2 при температуре 77 К. Методом притушен-
ных наименьших квадратов [B3 измеренные спектры разделили
на отдельные полосы и определили их интегральную интенсив-
ность.
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Результаты и их обсуждение

На спектрах фотолюминесценции CdStAgtCL можно было
проследить три полосы: з-подосу краевого излучения (

= 2,4 эВ), о-полосу (hVmax= 2,0 эВ) и к-полосу (h^^=
= 1,7 эВ). Зависимости интегральной интенсивности этих по-
лос от концентрации хлора и серебра приведены соответствен-
но на рис. I и2. Видно, что полученные зависимости дейст-
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вительно описываются формулой \1), причем показатели сте-
пеней изменяются при Поэтому области и

следует рассмотреть отдельно. Определенные на
основе рис. I, 2 параметры и для всех полос сосредото-
чены в табл. I.

Для вычисления теоретических параметров о.и было ис-
пользовано приближение Броуэра Г9И, которое заключается в
том, что в уравнениях материального баланса и электронейт-
ральности оставляют с обоих сторон по одному доминирующему
дефекту. В таком случае систему можно легко решить, однако
полученные параметры з. и зависят от выбора доминирующих
дефектов. Следовательно, необходимо решить данную систему
при всех возможных вариантах доминирующих дефектов и затем
просмотреть все полученные решения отдельно с учетом усло-
вий (4). Эта задача решалась на ЭВМ, которая подобрала те
варианты УМБ и УЭН, при которых можно было найти дефекты,
параметры ok и которых удовлетворяют условиям (4). Полу-
ченные таким образом варианты приведены в табл. 2.

Анализ таблиц I и 2 с учетом условий (4) показывает,
что з-, о- и к-центрами в CdS : Ag :CL являются дефекты

L и соответственно, 5-центром без-
ызлучательной рекомбинации является при и

при N^>N^.
Как следует из таблицы 2, легирующие примеси CL и Ад

растворяются в сульфиде кадмия в основном в виде сложных
нейтральных дефектов и согла-
суется с данными, полученными другими методами [lO-12].Ана-
логичные результаты получены и для CdS :Си [l]. Из табл. 2
видно, что S -центрами безызлучательной рекомбинации являют-
ся преобладающие примесные дефекты, что согласуется с данны-
ми работы [l].

Параметры ot. и
Таблица 1

полос фотолюминесценции CdSiAq* CL

Полоса
OL CL

3 -0,5 -0,5 0 -1
0 -1 1 0 -0,5
к -0,5 0,5 0,5 -1
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В качестве з-центра проведенный анализ выявил дефект
Нужно помнить, что после захвата неравновесной дырки

эти дефекты превращаются в основном в Расстояние
уровня от потолка валентной зоны ( эВ Cl3j) по-
зволяет связать этот дефект с з-центром. Однако такие же
параметры <х,и (S имеет также дефект , поэтому з-цент-
ром может быть и Кроме того, в проведенном анализе не
учитывали дефекты, созданные неконтролируемыми примесями
L! и Na , которые по данным работ Еl3, IЬ] дают акцептор-

Параметры
Таблица 2

о.и jb для дефектов CdS :Ag : CL

Aq "a
№ варианта 683 1218
УМБ АЗ ЧАз"2[Ад^А9^ А-Е(Ад^Ад-^2]
УМБ CL "a=2[^(cQ)J
УЭН <—

1 03 C"
!
=CcQ] ГА9з)] - [Ag'-]

№ Дефект ou

1 Vs -0,5 0,5 0 0
2 v& 0,5 -0,5 0 0
3 VŠ -0,25 0,25 0 0
4 Vcd 0,25 -0,25 0 0
5 Г) 0,25 -0,25 0 0
6 $cd -0,25 0,25 0 0
7 0,25 0,25 0,5 -0,25
8 Veda's 0,75 -0,25 0,5 -0,25
9 1 0 1 -0,5
10 Ag'cd 0,25 0,25 0 0,25
11 Ag'i, -0,25 0,75 0 0,25
12 Ag'cdAgl 0 1 0 0,5
13 Ag'cd^s 0,5 0,5 0,5 0
14 'Ague's': 1 1 1 0
15 0,5 0,5 0 0,5
16 cd 0,25 0,25 0 0,25
17 Ag'cdv; 0 0,5 0 0,25
18 Ag^^ 0 2 0 1
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ные уровни глубиной 0,16-0,17 эВ ж могут тем самым также
служить з-центрами. Таким образом, окончательная природа

в сульфиде кадмжя пока остается открытой.
Полученные нами результаты показывают, что о-центр не

содержит примесных атомов хлора и дает излучение в оранже-
вой области спектра. Интересно отметить, что в Cdõ:Cu:CL
чисто "медный" центр имеет природу и дает излуче-
ние в красной области спектра fll. Центр Гурвичу
С143 образуется в поле напряжений дислокаций перед вцце-
лением меди в виде отдельной фазы Си^S.Отсутствие аналогич-
ного центра в CdS:Ag:CL можно объяснить различием в про-
цессах выделения серебра и меди в сульфиде кадмия, однако
это может быть связано и с другими причинами, для определе-
ния которых требуются дальнейшие исследования в этом на-
правлении. Полученный нами дефект в качестве
к-центра аналогичен г-центру в CdS Си*. CL с положением мак-
симума соответствующей полосы излучения эВ И].
Таким образом, "серебряные" центры по сравнению с "мед-
ными" дают в сульфиде кадмия более коротковолновые полосы
излучения, что подтверждает более глубокое энергетическое
положение акцепторных уровней серебра в запрещенной зоне
CdS.

Как отмечено выше, природа 5-центра зависит от концент-
рации легирующих примесей. Такую же закономерность можно
было наблюдать и в работах Гl, 2]. Очевидно,это связано с
перераспределением рекомбинационного потока между s -цент-
рами вследствие их перезарядки, поскольку основные уровни
этих центров находятся близко к середине запрещенной зоны
и хорошо "чувствуют" изменение положения уровня Ферми при
изменении концентрации примесей.
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Recombination Centres in Cadmium Sulphide
Doped with Silver and Chlorine

Abstract
Photoluminescent spectra in CdS : Ag : Cl are meas-

ured in dependence on concentration of both silver and
chlorine impurity. The behaviour of integral intensity of
green, orange and red bands on concentration of impurities
is found to be power-type. The chemical nature of corre-
sponding radiative and nonradiative recombination centres,
determined on the basis of Brouwer diagrams, computed for
the system under study and the experimentally found depend-
ences, is presented.
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Rekombinataioonitaentrid hõbeda .la klooriga
legeeritud kaadmiumaulfiidia

Kokkuvõte
Toos on mõõdetud hõbeda ja klooriga legeeritud (piiri-

des käadmiumaulfiidi luminestsentsspektreid.
Moõtmiatulemuate andmetel on saadud oranzi, punase ja rohe-
lise riba integraalae intensiivsuse sõltuvus mõlema liaandi
kontaentrataiooniat.

Ekaperimentaalaõltuvuate interpretataioonil on kasuta-
tud kvaasikeemiliat meetodit, mille tulemusena pn kindlaka
maaratud vaatavate kiirguslike ja mittekiirgualike rekombi-
nataioonitaentrite keemiline olemua.
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