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Abstrakt: V predlozené praci byl studovan vliv strukturnich defektu na elektrické vlast-
nosti materialu C'dT'e. Byla snaha odstranit strukturni defekty v materialu pti zachovani
vyhovujicich parametru pro detekci rentgenového a y—zareni. Material byl charakte-
rizovan pomoci mérného elektrického odporu, koncentrace a pohyblivosti nosi¢u. Téz
byly pomoci infracerveného mikroskopu pozorovany telurové inkluze v materialu.

K charakterizaci elektrickych vlastnosti materialu byly vyuzity dvé vzajemné neza-
vislé metody a to sice: (1) méfeni elektrické vodivosti a Hallovy konstanty metodou Van
der Pauwa a (2) méteni elektrické vodivosti pomoci bezkontaktni metody na aparatufe

COREMA.

Klicova slova: monokrystal C'dTe, strukturni defekty v polovodicich, zthani v parach
kadmia, detektory y—zafeni.

Title: Adjustment of defect structure in CdTe/CdZnTe semiconductors by annealing
at C'd or Te overpressure.

Author: Lukés Sedivy

Department: Institute of Physics of Charles University

Supervisor: Ing. Eduard Belas, CSc.

Supervisor’s e-mail address: belas@karlov.mff.cuni.cz

Abstract: In this thesis, the influence of structural defects on the electrical characteris-
tics of C'dTe material was investigated. The performed research focused on the removal
of structural defects in the material, while preserving acceptable features for X-ray and
v—radiation detection. The material was characterized by its electrical resistivity and
by the concentration and agility of its particles. Tellurium inclusions were observed
using infrared microscope.

For the characterization of electrical features of the material, two mutually indepen-
dent methods were exploited: (1) measuring of electrical conductivity and Hall constant
by Van der Pauw method (2) measuring of electrical conductivity by a non-contact me-
thod on COREMA system.
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Kapitola 1

Uvod

Tato bakaladrska prace je zaméfena na charakterizaci prevazné elektrickych vlastnosti
polovodice C'dTe. Tyto vlastnosti lze vyrazné ménit zthdnim v pardch Cd a Te. Zihdnim
lze zménit koncentraci strukturnich defektt v materidlu, jez vyrazné ovliviuji detekci
zareni.

Jiz mnoho let je materidl C'dTe povazovan za vhodného kandidata na detektory ~
zareni. Pouziti stavajicich materidlu (57,Ge, ...) jako detektoru piinasi nékteré pro-
blémy. Napriiklad S je schopen detekovat pouze nizkoenergetické y-zareni, protoze jeho
absorpéni schopnost je nizka. Ge mé absorpcni schopnost vyhovujici, ale sitka jeho
zakdzaného pasu je mala, a proto musi byt chlazen na teplotu kapalného dusiku, ¢i
dokonce kapalného hélia, aby se snizil Sum detektoru.

Prave funkénost detektoru C'dTe za pokojové teploty lze vyuzit v mnoha aplikacich.
Predevsim jej lze vyuzit v zobrazovacich aplikacich, at’ jiz v mediciné ¢i technické praxi
[1].

Struktura predkladané prace je nasledujici. V tivodni kapitole 2 je charakterizovan
materidl C'dTe. Teoreticka cast prace, obsazena v kapitole 3, definuje zakladni fyzikalni
principy aplikované pti experimentech. Dale jsou v kapitole 4 uvedeny experimentalni
metody pouzité k charakterizaci materidlu, jakozto i experimentalni data. Systematicky
byly zkoumany elektrické charakteristiky materialu, pticemz byl kladen diraz na po-
vrchovou tpravu, a vétsina vysledku byla ovéfovana vzdajemné nezavislymi metodami.
Ziskané vysledky méreni jsou interpretovany v kapitole 5. Zavérecnd kapitola 6 obsahuje
predevsim motivaci k dalsimu studiu a mozné rozsitujici smeéry dalsiho vyzkumu.



Kapitola 2

Vlastnosti C'dTe

2.1 Uvod

Polovodice 1ze v zasadé rozdélit na jednoslozkové a viceslozkové. Mezi vyznamné jed-
noslozkové polovodice patii napiiklad Si a Ge. Viceslozkové polovodice zpravidla tvori
II — VI¢& Il — V slouceniny, pticemz fimské ¢islo udava atomovou skupinu. Nejbéz-
néji pouzivany zastupce I — V sloucenin je GaAs a mezi I — VI slouCeniny patii
CdTe.

K vyhoddam materidlu C'dTe patii velka sitka zakdzaného pasu, vysoké atomové
¢islo této slouceniny Z = 50, relativné vysoka hustota materialu a nizka energie nutna
k vytvoteni elektron—dérového paru .

Tyto vyhody predurcuji material C'dT'e k vyuziti v mnoha aplikacich. Je mozné
vyuzivat jej k detekci zéfeni s moznym rozlisenim energii (spektroskopické aplikace).
P1i vyuziti prosté detekce existence zareni se jedna hlavné o pouziti v ramci poc¢itacové
tomografie a to at’ uz v lékarstvi a nebo v prumyslu. Piikladem dalstho vyuziti jsou
neinvazivni metody charakterizace materialu, monitoring radioaktivnich prvku, at’ jiz v
jadernych elektrarnach, 1lozistich jaderného odpadu ¢i zabezpeceni jinych podobnych
pracovist’. Vyznamné vyuziti 1ze predpokldda i v ramci boje proti terorismu, kde by
tento material mohl slouzit k odhalovani rizik na letistich.

Pro spektroskopické aplikace je mozné vyrobit detektory se spektralnim rozliSenim.
Zde se opét vyrazné projevi vyhoda pouziti za pokojové teploty (coz umoznuje velkd
sitka zakézaného pésu), kterou ostatni materidly postradaji.

Detektory se vyrabéji bud’ jednotlivé nebo ve formé matic. Velikost jednoho pixelu
byva obvykle 25x25 — 100x 100 zm?, pficemz ¢im je mensi plocha pixelu, tim vyraznéjs
vliv na kvalitu signdlu maji vnitini defekty materidlu [2].

Sirokou oblast uplatnéni materidlu CdTe tvoii téz aplikace ve fotovoltaice pii vyrobé
solarnich ¢ldnku, jak je uvedeno napiiklad v [3].

Materiadl C'dTe lze téz s uspéchem pouzit jako vysoce kvalitni podlozku pro mole-
kularni epitaxi k vyrobé tizkopasovych polovodicu.



2.2 Fyzikalni vlastnosti

CdTe krystalizuje v kubické krystalové struktute s prostorovou grupou F' — 43m. Jeho

hustota je p = 5,85 ¢g/cm?, pricemz hmotnost jedné molekuly je M = 240,01 g/mol.

Krystal C'dT e je primy polovodié se sirokym pasmem zakézanych energii (zhruba 1,56 eV
pti teploté 300 K). Efektivni hmotnost elektront je 0,11 m, a dér 0,4 m,. Dalsi fyzikaln{

vlastnosti materidlu jsou uvedeny v tabulce 2.1 [2, 3, 4].

Tabulka 2.1: Piehled zdkladnich fyzikalnich vlastnosti C'dTe pii teploté 300 K a tlaku 1atm

] Materialovy parametr \ Hodnoty ‘
Mifzkova konstanta a [A] 6,482 + 0,001

Teplota téni [°C] 1092

Teplota varu [°C] 1130
Relativni permitivita ¢, 10,2

Pohyblivost elektront p, [em?/V s 1050
Pohyblivost deér uy, [em?/Vs] 100
Magnetickd susceptibilita x [eV] 4,5
Tvrdost [Kg/mm?] 50

Vyhodou materidlu C'dTe je moznost jeho vyroby s obéma typy vodivosti (n,p),
jak ve vysokoodporové, tak vodivé formé. Navic dopovanim lze tyto vlastnosti takika
libovolné ménit. Podrobnéji je moznost zmény vodivosti rozebrana napiiklad v [5, 6].



Kapitola 3

Teoreticka ¢ast

3.1 Vlastni defekty v polovodicich

Nedopované polovodice obsahuji volné pary elektron — dira, jejichz pocet se vzrusta-
jici teplotou stoupa. Elektron i dira jsou elektricky nabité c¢astice. Elektricky proud v
latce je zpusoben pohybem elektricky nabitych ¢astic. Je-li vodivost polovodice zalozena
prevazné na téchto volnych néabojich, fikame ji vlastni vodivost. Ke generovani téchto
volnych part je tieba polovodic¢i dodat energii naptiklad ve formé teploty, zareni, . ...

Umistime-li vSak do polovodice nékolik malo atomu jinych prvka, kterym prebyva
nebo chybi jeden elektron vuéi majoritnimu materialu polovodice, lze snizit energii
nutnou k tomu, aby se v polovodici vytvorili volné nosice naboje — vytvorime tedy
specifickou krystalovou poruchu.

Krystalova porucha, ktera je schopnd dodat krystalu volny elektron (napf. péti-
mocnd pifmeés v ¢tyFfmocném krystalu), je nazyvéna donor. Nejnizsi energie, nutnd k
tomu, aby se elektron odtrhl od piimési se nazyva aktivaéni energie donoru Ep. Elek-
tricka vodivost zpusobend touto poruchou se nazyva elektronovd vodivost Cili vodivost
typu N.

Krystalova porucha, kterd je schopna zachytit elektron z majoritniho krystalu (napf.
tifimocnd piimeés v ¢tyfmocném krystalu) se nazyvé akceptor. Aktivaéni energie akcep-
toru E, je radové stejnd jako Ep. Elektrickd vodivost zpusobena touto poruchou se
nazyva dérovd vodivost neboli vodivost typu P. [7]

3.2 Koncentrace elektront ve vodivostnim pasu

Koncentraci elektronu ve vodivostnim péasu je mozno vypocitat za pomoci Fermi—
Diracovy statistiky. Sttedni pocet elektronu nalézajicich se na energii £ je ur¢en Fermiho
rozdélovaci funkei fy:



1
erp (i;%) +1
kde kp je Boltzmanova konstanta, T je absolutni teplota a Er je Fermiho energie
definovand vztahem (3.2)

fo(E) =

(3.1)

1

folEF) = 5 (3.2)

Celkova koncentrace volnych elektronu ve vodivostnim pasu n je ddna vztahem (3.3)
dle [7, 8, 9]:

n = %NCF; (), (3.3)

kde N¢ je hustota stavu pfi isotropni efektivni hmotnosti elektronu m,,, dana vztahem
(3.4), h je Planckova konstanta a F’ 1 (n) je Fermiho integrél, definovén vztahem (3.5).

3
27rmnkBT 2
No = 2(T) , (3.4)

Fuln) = /Ooox—kd:c, (35)

1+ ek

kde z = Z-an = 2L
er = =nan = k.
Pti malém zaplnéni vodivostniho pdsu elektrony (n < Nog = fu < 1) lze dle [7]

vztah (3.2) zjednodusit na

fo(E) = ele ™. (3.6)

To znamena, ze koncentraci elektronu lze popsat pomoci Mazwell-Boltzmanovy sta-
tistiky. Takovym polovodicum se tika nedegenerované a jejich Fermiho mez lezi mini-
mélné 4kpT pod spodnim okrajem vodivostniho pasu (n < 4). Spoc¢teme-li za téchto
podminek Fermiho integral (3.5), ziskdme pro koncentraci elektronu v nedegenerova-
nych polovodi¢ich vztah

n = Nge'. (3.7)

Hodnota Er je zavisla na koncentraci elektricky aktivnich poruch v krystalu, je-
jich aktivacni energii a teploté. Pti slabé ionizaci poruch v krystalu ji muzeme snadno
vypocitat z podminky elektrické neutrality krystalu jako celku.
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1. Vlastni vodivost vznikd prechodem elektronu z valenéniho do vodivostniho

pasu. Fermiho energii muzeme vyjadrit jako funkci
Ep(T, E;,my, my), kde m, je efektivni hmotnost elektronu a m, dér. Pfi tep-
loté absolutni nuly (7 = 0 K) lezi uprostied zakdzaného pdsu a se vzrustajici

teplotou se jen mirné méni dle (3.8)

—F 3 m
Er = b+ ZkgTln—2L. )
F 9 + 1 B Ilmn (3 8)

Dosazenim do vztahu (3.7) dojdeme ke koncentraci vlastnich elektronu n; a vlast-
nich dér p; dané vztahem

n; = P;

27T]€BT
2 (7

3
) (mam,)T e T, (3.9)

2. Primésovy polovodic¢ s elektronovou vodivosti ma koncentraci donoru Np pre-
vazujici nad koncentraci akceptoru N4 (Np = N4). Aktivaéni energie donoru je
Ep. Vsechny nabité akceptory jsou kompenzovany donory, protoze lezi na mno-
hem nizsi energetické hladiné. Budeme-li uvazovat teplotni interval, v némz lze
koncentrace dér ve valenénim pasu zanedbat,dostaneme dle [8] vztah:

n(NA+n) NC _kEi%
_ Ne _ 3.10
Np— Na—n 5 ¢ (3.10)

Vztah (3.10) lze dale zjednodusit za piedpokladu slabé ionizace donoru (kT <
Ep = n < (Np — Nj4)). Pro teplotni obor, kde je jesté splnéno (n < Nju)

(oblast 1 v obr. 3.1) dostaneme pro koncentraci elektronu

logn|~ =%

: n= i\“‘YD — ;VA i 2 i

1T

Obréazek 3.1: Teplotni zévislost koncentrace elektront. Pievzato z [7]
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Np—Nai No _Zp
n = %%6 W (3.11)

Pokud naopak plati v néjakém intervalu (n > N,), pak dostaneme

e BT (3.12)

K Fermiho energii poté dojdeme jednoduchym porovnanim vztahu (3.11), respek-
tive (3.12) se vztahem (3.7), a dostavame

(a) Pro (n < Nj)

Np — Ny
Er = —F Thn| ———=). 1
F p + kg H( 9N ) (3.13)
(b) Pro (n> Na)
ED 1 ND_NA
Er = —+ —kgTlhh | ——— ). 3.14
F 5 +2 B ﬂ( Ne ) ( )

(¢) Pro uplnou ionizaci donoru (Fp < kgT') je koncentrace rovna

n = Np— Na. (3.15)

3.3 Elektricka vodivost a pohyblivost nosi¢ti proudu

Meérna elektrickd vodivost o je definovana jako konstanta timérnosti v.Ohmové zdkonu
2, 7], tedy

j = oE, (3.16)

kde j je elektricky proud a E intenzita elektrického pole.
Hodnota mérné vodivosti je zavisla na pohyblivosti nosi¢u naboje a jejich koncent-
raci

o = enfl,+epu, = o, +0, (3.17)
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kde e je naboj elektronu, n, respektive p je pocet volnych elektronu, respektive dér, pi,,
respektive 1, je pohyblivost téchto castic.

Pohyblivost nosicu je zavisla na druhu jejich rozptylu v latce a je charakterizovana
sttedni dobou mezi dvéma srazkami elektrontu. Této dobé se tikd relaxacéni doba 7 a je
charakterizovana stiedni volnou drédhou (I) = v(7), kde v je stfedni tepelnd rychlost.
Pro pohyblivost tedy plati

peo= (), (318)

kde : = n,p.

Rozptyl nosicu proudu je zapiic¢inén jednak tepelnymi kmity atomu ¢i iontu, jednak
cizimi atomy, a také poruchami v krystalové miizce. Pro vyslednou relaxacni dobu plati
dle [7] vztah

1 1 1 1
- = —+—+— (3.19)
T TL T0 7T
kde 77, je relaxacéni doba zapficinéna rozptylem nosi¢u na akustickych kmitech mtize, 7
rozptylem na podélnych optickych fononech a 7; rozptylem na ionizovanych piimeésich
(tedy donorech a akceptorech).
Pro vsechny druhy rozptylu pak plati

. = Cp(T)2’, (3.20)

kde Cy(T) je konstanta zavisla na teploté, z je redukovana kinetickd energie nosice a s
je exponent zavisly na typu rozptylu a to nasledovneé

e Rozptyl na akustickych kmitech mfize s = —

[

. . , ~7 > 7 . §
e Rozptyl na ionizovanych pifmeésich s =

e Rozptyl mna optickych kmitech mfize je exponent funkci teploty

s(T) € (0;3).

Vyslednou pohyblivost 1ze pak za predpokladu rozptylu na akustickych kmitech
miize (pz,) a ionizovanych piimeésich (p;) ptiblizné urcit ze vztahu

1 1 1
S~ — 4 = — AT: 4+ BT 3, (3.21)
w ML o pr
kde A, B jsou konstanty nezavislé na teploté.
Pro pohyblivost ug, ovlivnénou pouze rozptylem na optickych kmitech mftize, plati
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po = DTi(e? — 1), (3.22)
kde D je faktor slabé zavisly na teploté a © = 2%‘; je takzvana charakteristicka teplota,
pricemz hQ—“;O je energie optického fononu.

3.4 Hallova konstanta

Je-1i krystal umistén do magnetického pole o indukei B,, kolmého na smér protékajictho
proudu J,, dochazi ke stoceni drah nosi¢u naboje ve vzorku ve sméru osy y vlivem
Lorentzovy sily. Tyto nosice vytvorii pricné elektrické pole E,, pro které plati

E, = RuB.J,, (3.23)
kde Ry je Hallova konstanta. Pro Hallovu konstantu obecné plati
nyi, — i,

Ry = —ry——"—"P 3.24
" Te(npn — piy)’ (324)

kde rg je rozptylovy faktor, definovany jako

re =, (3.25)

kde 7 je relaxacni doba, jejiz zavislost je znacné slozitd (vice informaci lze nalézt na-
piiklad v [7]).
Halluv tdhel 9 odchyleni E(E,, E,, E,) od osy z je popsan vztahem

E.
tam?:E—y = upB., (3.26)

xT

kde py je Hallova pohyblivost.
Pro polovodi¢ s pouze dérovou nebo elektronovou vodivosti plati ze vztahu (3.24)
pro Hallovu konstantu zjednodusené vztahy

1. polovodi¢ typu P (n = 0)

Ry =rpL. (3.27)

14



2. polovodi¢ typu N (p = 0)

Ry =—ry. (3.28)

Protoze 1ze svazat Hallovu konstantu Ry s Hallovou pohyblivosti gy ptes vodivost
o vztahem

pa = |[Reon| = rufin, (3.29)

Ize z teplotni zavislosti Ry a o, urcit rozptylovy mechanismus nosi¢u proudu.

3.5 Defekty v CdTe

Dominantnimi bodovymi defekty v C'dTe dle [4] jsou

1. Vakance po kadmiu (v krystalové mfizce chybi C'd atom), kterd se chova jako
akceptor.

2. Intersticidlni atom Cd (atom se nachdzi v mezi uzlové pozici). Tento defekt se
chova naopak jako donor.

3. Antisite defekt (Te lezi ve vakanci po Cd). Defekt se téz chova jako donor.

Cizi primeési vytvareji substituéni akceptory ¢i donory nebo akceptorové komplexy
s bodovymi defekty (A-centrum).

V materialu se také casto nachazeji shluky jednotlivych slozek — inkluze a precipi-
taty. Inkluze vznikajici pti krystalizaci materialu vlivem nestejného slozeni taveniny a
pevné faze na krystaliza¢nim rozhrani. Béhem rustu krystalu neni tavenina C'dTe na
krystaliza¢nim rozhrani dokonale homogenni a utuhne lokdlné v ne-stechiometrickém
pomeéru.

Precipitdty vznikaji pti chlazeni krystalu vlivem zmensené rozpustnosti defektu.
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Kapitola 4

Experimentalni metody

4.1 Raust krystala

Krystal C'dT'e byl vypéstovan Bridgmanovou metodou, pii které je polykrystal C'dTe
uzavien v evakuované kiemenné ampuli. Pod krystalem je kadmium (Cd). Celd tato
ampule je umisténa v teplotnim gradientu tak, aby polykrystalicka smés byla roztavena
na taveninu o teploté T}, a kadmium mélo teplotu T5. Pficemz plati 77 > T5. Pomoci
teploty T lze kontrolovat tlak C'd par nad taveninou C'dTe, a tim i pomér Cd : Te v
krystalu. Béhem rustu krystalu se pohybuje bud’ s celou ampuli z teplotni zény teploty
T, do teplotni zény T, anebo naopak kfemennd ampule zustava nehybnd a zménu
gradientu vyvolava pohyb pece kolem ampule. Podrobnéji je metoda znazornéna na
obrézku (4.1).

CdfTe‘_______h

L _
b

Obréazek 4.1: Tlustra¢ni schéma rustu krystalu Bridgmanovou metodou, pti¢cemz
zde je ke zméné gradientu vyuzit pohyb ampule

Cd
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4.2 Priprava vzorku

4.2.1 Rezani

Vypéstovany krystal ve formeé valce o pruméru zhruba 5 ecm byl roztezan na planparalelni
desky pomoci pily s diamantovym dratem. K pritlaku pily bylo pouzito zavazi a sila
pritlaku je dana gravitaci.

Desticky byly obrouseny hrubsim brusivem tak, aby se zvyraznily hranice jednotli-
vych zrn monokrystalu.

7 téchto zrn byly vyfezany vysledné monokrystalické vzorky obdélnikového tvaru
tak, aby vytéznost z jednoho fezu byla maximalni. K tomuto fezani byla pouzita jina
pila s ocelovym dratem a jemnym brusivem. Tato pila je opatfena mikrometrickym
sroubem pro presné nastaveni rozmeéru vzorku. K pritlaku byla opét pouzita gravitace.

4.2.2 BrousSeni

Vyftiznuty vzorek byl opét obrousen ze vSech stran v jemném brusivu rozmichaném s
vodou. Bylo tfeba brousit opatrné, aby se krystal neodstipl a aby hrany zustaly kolmé.

Po ukonceni brouseni byl vzorek oplachnut v roztocich destilovand voda + aceton a
vysuSen proudem stla¢eného ¢istého vzduchu.

4.2.3 Leptani a lesténi

Protoze mechanické brouseni vytvaii na povrchu poruSenou vrstvu, je tfeba povrch
vzorku chemicky odleptat a ptipadné chemicko—mechanicky vylestit.
Leptani bylo provddéno v 4% roztoku Br v methanolu. Po skonceni byl vzorek
oplachnut v roztocich methanol + aceton a vysuSen Cistym vzduchem.
Chemicko-mechanicky byl vzorek lestén v 4% roztoku Br v ethylenglykolu. Chemicko—
mechanické lesténi bylo provedeno ve standardni lestici soupraveé cca 1 min. Po skonceni
lesténi byl vzorek kratce leptan v 4% roztoku Br v methanolu.

4.3 Meéreni vodivosti a koncentrace nosi¢cu metodou
Van der Pauwa

4.3.1 Metoda Van der Pauwa

Elektricka vodivost a Hallova konstanta byla méfena metodou Van der Pauwa, kterd je
odvozena od klasické Sestibodové metody. Metoda Van der Pauwa (obrazek 4.3 a 4.2)
je obzvlasté vhodna pro méreni tenkych planparalelnich vzorku nepravidelného tvaru.

Predpokladdme, ze na kontaktech nevznika Schottkyho bariéra [3]. Tedy, ze se jednd
o ohmické kontakty. Definujeme-li Ry = % a Ry = Y14 (viz obrazek 4.2), pak plati

T I
vztah (4.1)
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Obréazek 4.3: Méfeni Hallovy konstanty Ry. Prevzaté z [10]

d d
1 = exp <—%R1> + exp (—%RQ) , (4.1)

kde d je tloust’ka vzorku.
Potom pro mérnou elektrickou vodivost o plati

1 d R1+R2
Z = 4.2
o In2 ( 2 ) 1, (4.2)

kde f je opravna funkce na geometrickou ne-symetrii kontaktu definovana vztahem

()
2 In2 1 In2
cosh | M2/ ) 2 exp (n_) , (4.3)
)
2
Hallovu konstantu uréime ze vztahu
d (U9 —UH
Ry = — 22— 4.4
" By ( I (44)

kde By je velikost magnetického pole orientovaného kolmo k roviné kontaktii, U® napéti
bez sepnutého magnetického pole a UY napéti se sepnutym polem.
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Koncentraci volnych nosicu lze pak urcit ze vztahu (4.5).

1
— 4.5
n,p R (4.5)

kde e je elementarni naboj elektronu.

4.3.2 Priprava kontaktt
Optiméln{ tvar vzorku a poloha kontaktu jsou zndzornény na obrazku (4.4).

PR ctverec nebo obdélnik:
“etytlistek

kontakty kontakty nebo uvniti
v rozich na hrandch po obvodu

|
[
o o

preferované prijatelné nedoporucené

(a) (b) (©)

Obrazek 4.4: Geometrické uspotadani pouzivané pii méfeni Hallovy konstanty
a elektrické vodivosti metodou Van der Pauwa. Prevzaté z [11]
Vsechny vzorky byly chemicky leptany v Br —methanolu pted samotnou ptipravou
kontaktu. Poté byl cely vzorek pokryt fotorezistem, mimo mista, kde jsou uchycovany
kontakty zpusobem, ktery je zndzornén na obrazku (4.5).

Obrazek 4.5: Pokryti vzorku fotorezistem symbolizuje ¢ervena barva

Po vytvrzeni fotorezistu byl vzorek i s podlozkou namocen do 10% vodného roztoku
AuCl3 na 1 min. Zlato se vysrazi na nechranéném povrchu a vytvori tak zlaty kontakt.
Poté byl vzorek oplachnut v roztocich destilovan voda + aceton a osusen.

4.3.3 Kontaktovani

Vzorek se zlatymi kontakty byl ptilepen tepelné vodivou silikonovou pastou na podlozku
s vyvedenymi zlatymi kontakty pro snadné spojeni s experimentalni aparaturou. Au
kontakty na vzorku byli aktivovany kyselinou mléénou (CH; — CHOH — COOH) a
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na zlaté plosky byly indiem pfipdjeny stiibrné dratky, které byli k podlozce ptripojeny
stiibrnou pastou.

4.3.4 Meérici aparatura

Meéteni Hallovy konstanty a elektrické vodivosti bylo provedeno na aparatufe (Obrazek 4.6).
Diky automatické prepinaci karté Keithley 7065 bylo mozné nechat pocita¢ automa-
ticky prepinat mezi ruznymi kombinacemi vstupniho proudu a méreného napéti na
kontaktech vzorku. Nevyhodou byl vsak fakt, ze na kartu lze ptilozit maximalni napéti
10V, coz umoznovalo méreni vysoko odporovych vzorku pouze za nizké hodnoty kon-
taktniho napéti. Velikost vstupniho proudu, jez pifimo ovliviiuje vstupni napéti, byla
kontrolovana pikoampermetrem Keithley 485. K méreni vystupniho napéti byl po-
uzit multimetr Keithley 2000 a jako zdroj proudu byl pouzit Keithley 220. Cela
aparatura byla pfipojena k pocitaci.

Multimetr Proudovy zdroj
K 2000 K 220

Pfepinaci karta
na mefeni
Hallova jevu
K 7065

] magnet

PC ———————————
Pikoampérmetr
K 485

Obréazek 4.6: Schématické zapojeni aparatury pro méfreni Hallovy konstanty
Ry, mérného elektrického odporu p, pohyblivosti a koncetraci volnych nosic¢u
naboje. Obrazek pievzaty z [2]

4.4 Bezkontaktni méreni mérného elektrického od-
poru zarizenim COREMA

Pomoci této aparatury lze mérit mérny elektricky odpor v rozmezi hodnot p € (105 —
10'?) Qem bez nutnosti kontaktovat vzorky, pticemz je mozné zdroven lokdlné mérit
meérny odpor i vytvorit mapu mérného odporu pies cely vzorek [12].

Zakladem metody je méreni zmény kapacity mezi dvéma deskami rovinného kon-
denzatoru (elektrodami). Lokalni odpor vzorku Rg je definovan vztahem (4.6) a lokalni
kapacita Cg definovand vztahem (4.7)
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d

Re = p— 4.6
kde d je tloust’ka vzorku, p = % je mérny odpor a A je plocha ¢teci elektrody.
A
Cs = g60—, (4.7)
d
kde g, je relativni permitivita a gy je permitivita vakua
Pak plati vztah
CsRs = pe,ep. (4.8)
Pro celkovou kapacitu C plati
c,C
= 05 (4.9)
C,+ Cg

kde C, je kapacita vzduchové vrstvy. Kapacita C' neni konstantni v ¢ase. Pro pocatecni
kapacitu plati

Q0) = CU, (4.10)
kde ) je ndboj a U napéti.

S rostoucim ¢asem kapacita C's klesa diky vybijeni pies odpor vzorku Rg. V oka-
mziku, kdy se tato kapacita kompletné vybije, plati pro naboj

Qo) = CoU. (4.11)

Okamzity naboj je tedy déan vztahem

Q) = 5o U - )+ Q) (412)

kde vybijeci konstanta 7 je definovana
"~ Re(Cart Cs). (113)

Vztahem (4.12) lze nafitovat zméfeny signdl, ¢imz lze zjistit 7 a dosazenim do (4.13)
nalézt hledané Rg.
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4.5 Zihani vzorka v dvojzénové peci

Vzorek byl umistén do ampule tak, aby byl oddélen od zihané latky trubickou s ka-
pilarou. Ampule byla evakuovana (107® — 107 bar) a zatavena. Pec je tvofena dvéma
navzajem nezavislymi vinutimi odporového dratu, piicemz kazdé vinuti je kontrolovano
vlastnim reguldtorem. V dvouzénové peci lze pomoci teploty kontrolovat tlak C'd par.
Ampule byla umisténa v peci tak, aby se vzorek nachazel na teploté T a teplota T5
regulovala tlak kadmiovych par. Detailni usporadéni je vyobrazeno na obrazku (4.7).

Ccd Vzorek

‘ N D E ‘
T
Teplota ‘ /

T2
|

poloha x

Obrazek 4.7: Zihani

4.6 Eliminace inkluzi

Telurové inkluze vzniklé v krystalu s nadbytkem teluru, je mozné krystal zihat v kad-
miovych pardch [2, 13, 14, 15]. Prubéh zihan{ 1ze regulovat teplotou zihaného krystalu
a tlakem nasycenych C'd par, jez lze regulovat teplotou v nejchladnéjsim misté zatavené
ampule [2]. Takto nad krystalem s prebytkem Te zihaném v nasycenych C'd parach
vznika velky gradient chemického potencidlu mezi krystalem a okolnimi parami kad-
mia. Ptirozenym déjem (difusi) se tento gradient snizi, coz vede pronikdni kadmia do
vzorku a naopak k unikani prebytec¢ného teluru z krystalu.

Vlivu zihani se vénovalo mnoho ptedchozich praci, mezi jinymi uved'me napiiklad
(2, 13, 14, 15, 16, 18].

4.7 Charakterizace inkluzi pomoci infracerveného
mikroskopu

Inkluze lze pozorovat infracervenym mikroskopem z ditvodu dobré absorbce IC zafeni
v kadmiu i teluru a relativné vysoké propustnosti C'dTe.

Inkluze v materidlu byly pozorovany inverznim optickym infracervenym mikrosko-
pem Olympus-IX70. Zdrojem infracerveného svétla je halogenova lampa, k snimani
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signalu svétla proslého vzorkem je pouzita CCD kamera Pulnix-TM765. Citliva ob-
last, 8.8 x 6.6 mm, je rastrovana (756 x 581) pixely, jejichz velikost je (11 x 11 um)
[19].

Pomér signdlu k Sumu je nizky % = 50dB. Signal byl zpracovan v programu NIS-
elements AR/BR v. 3.0. Rozliseni obrazu bylo 0.5 um [2, 19].
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Kapitola 5

Vysledky meéreni a diskuse vysledku

5.1 Vzorky

Béhem experimentu byly zkouméany vzorky z jednoho krystalu C'dTe, ktery byl dopovan
indiem. Koncentrace india v materidlu byla [In] ~ 510 em™3.

Pro experiment byly pouzity vzorky B39J a B39V, kde B je typ rustové pece, 39
je ¢islo vypéstovaného krystalu a pismeno J, respektive V, oznacuje potradi utiznuté
desky od pocatku krystalu.

Tyto desky byly roziezany na monokrystalické vzorky priblizné obdélnikového tvaru.

Jejich rozmeéry jsou uvedeny v tabulkdch (5.1 —5.2).

Tabulka 5.1: Velikost vzorku z desky B39J Tabulka 5.2: Velikost vzorku z desky B39V

Vzorky a b d Vzorky a b d

[mm] | [mm] | [mm] [mm] | [mm] | [mm]
B39J; | 10,18 | 10,20 | 2,15 B39V1 | 887 | 8,91 | 1,85
B39J, | 9,57 | 8,60 | 2,09 B39V2 | 8,90 | 8,75 | 1,90
B39J; | 8,59 | 7,62 | 2,06 B39V3 | 7,81 | 7,27 | 1,89
B39J, | 10,21 | 8,81 | 2,07 B39V4 | 6,80 | 8,71 | 1,88
B39Js | 7,72 | 6,10 | 1,99 B39V5 | 5,85 | 5,36 | 1,90
B39Jg | 5,22 7,66 | 1,97

5.2 Meéreni vodivosti a koncentrace metodou Van
der Pauwa

V naésledujici tabulce (5.3) jsou uvedeny hodnoty mérného odporu p;, respektive po,
naméfené pro jednotlivé kombinace zapojeni (viz obrazek 4.2). p; odpovida zapojeni

ampérmetru na kontakty 1,2, respektive 2,3, a tomu odpovidajici zapojeni ostatnich
komponent. p, naopak odpovidd zapojeni 3,4, respektive 1,4. Stejnym myslenkovym
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procesem lze ziskat hodnoty koncentraci ny, ny a pohyblivosti 1, ps. Z hodnot p;, n; a
Wi, kde 1 = 1,2 lze usuzovat na homogenitu vzorku.

Téz je zde uvedena koncentrace nosicu np, respektive ns, a jejich pohyblivost p,
respektive po. Protoze tato metoda vyzaduje dokonale planparalelni povrch vzorku,
pripravené vzorky byly po prvnich méfenich zbrouseny v drzaku, jez zajist’'oval dokonale
planparalelni obrouseni. Takto opracované vzorky znaci dolni index a.

U vzorku B39V 3, je mozné pozorovat vyrazné jiné hodnoty nez u ostatnich vzorka.
Béhem méteni bylo vidét, ze vzorek se chova velmi nehomogenné. Proto hodnoty pohyb-
livosti a koncentrace nejsou realné. Z tohoto duvodu nebyl tento vzorek do dalsich tvah
zahrnut. Naopak vzorky B39V2,, B39J1, a B39J2, byly velmi homogenni. U vzorkua
z J vrstvy byla zjisténa vyssi homogenita, z ¢ehoz lze usuzovat, ze jsou prostiedni ¢asti
krystalového ingotu kvalitnéjsi.

Tabulka 5.3: Mérny elektricky odpor p, koncentrace n a pohyblivost p nosic¢u
Vzorek d

P1 P2 ny N2 251 M2

[mm] | [Qem] [Q2em] [em™] [em™®) | [225] | [

B39V1 | 1,85 | 1,41 x10° | 1,52 x 10° | 5,3 x 107 | 4,5 x 10" | 100 96
B39J1 | 2,15 [ 0,97 x 10° | 1,01 x 10° | 5,8 x 10% | 6,5 x 10% | 1120 | 1063
B39V2, | 1,90 | 1,38 x 10° | 1,39 x 10° | 4,3 x 10 | 4,3 x 10% | 1113 | 1116
B39V3, | 1,89 | 3,65 x10° | 3,62 x 10° | 3,9 x 10" | 3,1 x 10" | 0,86 | 1,19
B39J1, | 1,70 | 6,39 x 10° | 6,61 x 10? | 8,5 x 105 | 18,9 x 10% | 1150 | 509
B39J2, | 2,09 0,81 x10° | 0,82 x 10? | 6,7 x 105 | 1,6 x 107 | 1180 | 490

TéZ bylo méteno snizeni odporu Ap pii osvitu vzorku stolni lampickou, takzvany
foto-odpor. Vysoky rozdil odporu bez osvétleni z a odporu s osvitem (tabulka 5.4) je

nutny parametr u kvalitnich detektoru. Necht’ Ap =
odpor pfi osviceném vzorku a p

temne

temne

posviceno 9

je méreno pii neosviceném vzorku. Vysoké Ap je

dobré kritérium k vybéru vhodnych kandidatu k vyrobé detektort.

Tabulka 5.4: Mérny elektricky odpor p pii osviceném vzorku

kde posm’ceno je mérny

Vzorek d pliemne pgemne ploviceno szviceno Apl APQ
[mm] [Qem) [Qem) [Qcm)] [Qem)

B39V2, | 1,90 | 1,38 x 10° | 1,39 x 10° | 3,49 x 10° | 3,48 x 10° | 3,95 x 10° | 3,99 x 103

B39J1, | 1,70 | 6,39 x 10° | 6,61 x 10° | 5,50 x 10* | 1,10 x 10° | 1,16 x 10° | 6,01 x 10*

B39J2, | 2,09 | 0,81 x 10° | 0,82 x 10 | 8,40 x 10* | 5,50 x 10* | 9,64 x 10% | 1,49 x 10*

5.3 Bezkontaktni méreni odporu

Bezkontaktni metodou byly zméreny mapy mérného odporu nékterych vzorku bez osvét-
leni a s osvétlenim. V obrazové piiloze je uvedena mapa odporu pro vzorek B39V2 bez
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osvétleni (Mapa 1). V mapé je uvedena primérnd hodnota odporu (Mean = p) spolu
se svou chybou (Stdv).

p¢ = (2,934+0.34) x 10°Q - cm

Téz jsou zde uvedeny maximélni (Maxr = p{;,,) a minimalni (Min = p%;,, hod-
noty odporu.

e = 417x10°Q-cm
Prrin = 2,44 x10°Q-cm

Je videét, ze extremélni hodnoty se od prumérné hodnoty piilis nelisi. Lze tedy tvrdit,
ze vzorek je pomérné homogenni.

Obdobna mapa byla naméfena pro vzorek B39V2 po osvitu (Mapa 2). Pricemz
vysledné hodnoty jsou

p¢ = (3,474+0.74) x 10°Q - cm
e = 8,40 x 10°Q - cm
Prrin = 1,91 x10°Q-em

7, dosazenych vysledku dostaneme

Ap = 8,44 x10°Q-cm

Lze predpokladat, ze tento vzorek bude dobry detektor.
Stejné méreni bylo provedeno pro vzorek B39V5 (Mapa 3 ).

p¢ = (2,734£0.19) x 10°Q - cm
e = 3,36 x10°Q-cm
Prrim = 2,28 x10°Q-cm

Osviceny vzorek B39V5 nebylo mozné mérit, protoze jeho jeho odpor je tak maly
a presahuje rozlisovaci schopnosti metody.

Pokusil jsem se porovnat vysledky obou metod méreni elektrického odporu, tedy
méfeni metodou Van der Pauwa a bezkontaktni méfeni piistrojem COREMA. Jako
referencni vzorek byl zvolen planparalelné vylestény vzorek B39V 5. Ozna¢me po hod-
notu mérného odporu naméfenou pifstroje COREMA (Mapa 4), pi?| respektive pi jsou
hodnoty mérného odporu méreného metodou Van der Pauwa:
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p¢ = 2,73 x10° Qem
p = 1,24 x 10° Qem
P = 1,23 x 10° Qem

Je patrné, ze ziskané hodnoty pristrojem COREMA jsou zhruba 2,2 krat vétsi nez
vysledky ziskané z méteni metodou Van der Pauwa, které vykazuji velmi dobrou homo-
genitu vzorku. Dominantni vliv na chybu méfeni nebyl urcen. Pro zpfesnéni hodnoty
odporu méreného pristrojem COREMA by bylo nutné podrobnéji mérit odpor na vétsi
sadé vzorku. Tato méreni vsak dalece prevysuji moznosti této prace a budu se jim nadale
vénovat. Chyba je zfejmé casteéné zpusobena také neptesnou hodnotou permitivity e,
pro materidl C'dTe, ktera byla ziskdna z literatury [20]. Pro zpfesnéni hodnot odporu
ziskanych piistrojem COREMA by bylo nutné presnéji urcit relativni permitivitu e,..

5.4 Meéreni vodivosti a koncentrace nosi¢u naboje
po zihani

Pred zihanim byly prométeny elektrické vlastnosti vysoko-odporového vzorku B39.J2
a byl ucen typ jeho vodivosti. Poté byl vzorek zihan v saturovaném tlaku kadmiovych
parédch, za podminek (697/655°C' +499/472°C'), kde ¢islo pred lomitkem udéva teplotu
vzorku a hodnota za lomitkem je teplota kadmiovych par. Poté na ném byl zméren
mérny odpor p, pohyblivost pu, koncentrace C' nosic¢u a typ vodivosti. Bylo zjisténo, ze
po zihani v parach C'd vznika na povrchu vzorku vodiva vrstva s tloust’kou h ~ 100um.
Tato vrstva ziejmé vznikla difuzi necistot z vnittku vzorku k povrchu béhem zihéni.

Elektrické vlastnosti byly meéfeny jak na vzorku hned po zihani, tak na vzorku,
ktery byl ze vSech stran obrousen o 150 ym a chemicko—mechanicky vylestén. Porovnani
vlastnost{ vzorku ptred zithanim a po zihani, jak neodleptaného vzorku (index NL) tak
odleptaného (znaceno indexem L) je v tabulce (5.5). Jednou zihany vzorek je znacen
hornim indexem Z;.

V tabulce (5.5) je vidét, jak se vzorek stal vice homogennim, jakmile byla odstranéna
povrchova vrstva materialu, ve ktera bylo nejvice necistot. Téz je mozné si povSimnout,
ze mérny odpor po prvnim zthani{ vyrazné klesl (9 radu). Zihanim v saturovanych pardch
kadmia dochézi ke snizeni koncentrace vakanci V4 a k anihilaci jednotlivych komplext.
V indiem dopovaném vzorku zustavéa dominantni mélky donor Ingg (mélky znamena,
ze jeho energetickd hladina se naléza v blizkosti vodivostniho pasu). Po ochlazeni na
pokojovou teplotu proto ziskame materidl typu N.

Cilem celého experimentu bylo nalezeni podminek zihani, které vedou k vytvoreni
vysoko odporového materialu. Proto bylo nutné vzorek zihat ve snizeném tlaku par
kadmia, nebo v tlaku par teluru, aby doslo k vytvoreni dostatecného mnozstvi vakanci
po kadmiu, které budou kompenzovat mélky donor Ingg.
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Proto byl vzorek B39J2 znovu zihdn dvoustupnové za podminek (700/673°C +
452/309°C'). Toto zihani je oznac¢eno indexem Zj;. Tlak kadmia nad vzorkem za téchto
podminek by vyrazné mensi nez v predchozim pripadé. Dochazelo tedy k difuzi kadmia
z vzorku.

Po opétovném zihanim (Z;;) odpor stoupl. Navic typ vodivosti se zménil na P.
Je tedy pravdépodobné, Zze vysoko-odoporovy vzorek lze vyrobit zithanim vzorku za
podminek z intervalu: (697/655°C 4+499/472°C') - (700/673 °C 4+452/309 °C'). Metodou
"puleni intervalu” by principidlné bylo mozné nalézt takové podminky zihani, aby vznikl
vysoko-odporovy vzorek s plné kompenzovanymi donory a bez kadmiovych vakanci.
Provedeni tohoto experimentu je vSak casové velmi naroéné a dalekosahle presahuje
moznosti této prace.

Tabulka 5.5: Mérny elektricky odpor p, koncentrace C' a pohyblivost p donorti po zihani

Vzorek | Typ d p1 P2 C Cs 5 Lho

[mm] | [Qem] [S2em’] [em™] em=] | [g2] ] [52]

B39J2 N | 2,09 | 0,81 x10° 0,82 x10° | 6,7x10° | 1,60 x 107 | 1180 | 490

B39J2%, | N | 2,09 4,70 4,80 1,7 x 10 | 9,50 x 1014 | 770 | 1377
B39J27 | N | 1,60 4,51 4,52 9,45 x 10 | 9,46 x 10 | 1463 | 1462
B39J2%1 | P | 1,50 | 2,85 x 10% | 2,99 x 102 | 3,91 x 10" | 4,34 x 10 | 56| 49
B39.J277 | P | 1,20 | 2,88 x10% | 2,89 x 10% | 1,4 x 10™ | 1,23 x 10' 15 12

5.5 Meéreni inkluzi pred a po zihani pomoci infra-
cerveného mikroskopu

V obrazové priloze je uveden snimek vzorku B39.J2 (IC snimek 5) pofizeny pomoci
infracerveného mikroskopu. Na tomto snimku jsou patrné telurové inkluze o velikosti
priblizné 4 um. Pozadi tohoto snimku bylo korigovano na necistoty na snimacim ¢ipu.
Po prvnim zihani (Z;) byl vzorek znovu nasniman infracervenym mikroskopem. Vy-
sledny snimek je uveden v (IC snimku 6). Tento snimek bohuzel neni korigovany na
prachové castecky na snimacim ¢ipu mikroskopu. Na snimku jsou patrné zmensené te-
lurové inkluze. Bylo zjisténo, ze se velikost telurovych inkluzi po zihani v parach kadmia
nepatrné zmensila.

28




Kapitola 6

Shrnuti a zaver

Cilem prace bylo provérit moznost tpravy vlastnosti materialu C'dT'e zthanim. K dosa-
zeni tohoto cile bylo tfeba systematicky otestovat vlastnosti krystalu. Byly zkoumény
dvé desticky z krystalu C'dT'e dopovaného indiem. Z téchto desek byly upraveny mono-
krystalické vzorky.

Pomoci infracerveného mikroskopu byly pozorovany telurové inkluze. Déle byly cha-
rakterizovany elektrické vlastnosti materidlu pomoci dvou vzajemné nezavislych metod.
Pro vybrany vzorek byly téz obé metody porovnany. Pokusil jsem se naznacit mozné
vysveétleni rozdilnych vysledk.

7, mérenych vysledku vyplyva, ze vzorky vytiznuté z prostredni casti krystalového
ingotu maji lepsi vlastnosti nez vzorky z konce ingotu. Tento vysledek je ziejmé zapii-
¢inén segregaci necistot a defektu v konci ingotu.

Déle byla pozorovana zména vlastnosti materialu po zihéni. Je patrné, ze zithani eli-
vylucuje jeho pouziti jako detektoru y—zéareni. Pri zihani v nizsim tlaku kadmiovych
par doslo k pfevraceni typu vodivosti a byl vytvoren relativné vodivy material typu
P. K vytvoreni vysoko-odporového materialu by bylo nutné naji optimalni kompromis
mezi zthanim v saturovanych parach kadmia a zthanim za nizsim tlaku. Nalezeni tohoto
kompromisu vsak daleko presahuje moznosti této prace.

Zpracovani této prace mi pomohlo ziskat hlubsi vhled nejen do vnitini struktury
krystalu, ale téz do teorie vzniku defektt. Nicméné tyto znalosti jsou stale jesté nedo-
stateéné, coz mé podnitilo k dalsi praci.

Ziskal jsem zakladni piehled o experimentdlnich metodach vhodnych pro charak-
terizaci materialu C'dTe. Hlavni pouceni, které si odnasim z této prace, je, ze kazdy
ziskany vysledek vyvolava celou fadu dalsich otazek, jejichz zodpovézeni vyzaduje dalsi
experimenty.
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Délka = 0,004 mm

IC snimek 5: Snimek vzorku B39J2 zaznamenany infra¢ervenym mikroskopem.
Na snimku jsou vidét telurové inkluze o pruméru cca 4 um

b

P i .
e

IC snimek 6: Snimek vzorku B39J2 po zihdni zaznamenany infracervenym
mikroskopem. Na snimku jsou patrné zmengené telurové inkluze oproti snimku
5. Vétsi temné body jsou prachové ¢astice na snimacim ¢ipu mikroskopu, které
nebyli na tomto snimku korigovany
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