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e-mail vedoućıho: belas@karlov.mff.cuni.cz
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2.2 Fyzikálńı vlastnosti . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
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Kapitola 1

Úvod

Tato práce je zaměřena na studium defektńı struktury, vybraných elektrických a de-
tekčńıch vlastnost́ı teluridu kademnatého. Tento materiál nacháźı v posledńı době široké
uplatněńı při konstrukci detektor̊u rentgenového a γ zářeńı pracuj́ıćıch za pokojové tep-
loty, pro výrobu solárńıch článk̊u, elektrooptických modulátor̊u a jako podložka pro
epitaxńı r̊ust úzkopásového polovodiče Hg1−xCdxTe pro detektory IČ zářeńı [1].

V př́ıpadě detektor̊u je hlavńım d̊uvodem této situace skutečnost, že použit́ı stáva-
j́ıćıch materiál̊u (Si,Ge, . . . ) jako detektor̊u přináš́ı některé problémy. Např́ıklad Si je
schopen detekovat pouze ńızkoenergetické γ zářeńı (∼ 10 keV), protože jeho absorpčńı
schopnost je ńızká. Absorpčńı schopnost Ge je vyhovuj́ıćı, ale š́ı̌rka jeho zakázaného
pásu je malá, a proto muśı být chlazen na teplotu kapalného duśıku, aby se sńıžil
šum detektoru. Scintilačńı detektory kombinované s CCD kamerami většinou nemaj́ı
potřebné rozlǐseńı [2].

Při využit́ı CdTe k prosté detekci existence zářeńı se jedná hlavně o použit́ı v rámci
poč́ıtačové tomografie v lékařstv́ı a nebo v pr̊umyslu. Př́ıkladem daľśıho využit́ı jsou
neinvazivńı metody charakterizace materiálu, monitoring radioaktivńıch prvk̊u, at’ již
v jaderných elektrárnách, úložǐst́ıch jaderného odpadu či zabezpečeńı jiných podobných
pracovǐst’. Významné využit́ı lze předpokládat i v rámci boje proti terorismu, kde by
tento materiál mohl sloužit k odhalováńı potenciálńıch rizik na letǐst́ıch.

Pro spektroskopické aplikace je možné vyrobit detektory s vysokým spektrálńım
rozlǐseńım. Zde se výrazně projevuje výhoda použit́ı za pokojové teploty (což umožňuje
velká š́ı̌rka zakázaného pásu), kterou ostatńı materiály postrádaj́ı.

Detektory se vyráběj́ı bud’ jednotlivě nebo ve formě matic. Velikost jednoho pixelu
bývá obvykle 25×25− 100×100µm2, přičemž č́ım je menš́ı plocha pixelu, t́ım výrazněǰśı
vliv na kvalitu signálu maj́ı vnitřńı defekty materiálu [3].

Fotovoltaické články založené na CdTe se postupně prosazuj́ı jako vhodná alterna-
tiva ke článk̊um založeným na křemı́ku. Cena jednoho wattu vyrobeného křemı́kovým
panelem (c−Si) je 2.48 $/W , zat́ımco při použit́ı CdTe-technologie je to jen 1.76 $/W .
V současnosti je 6% všech solárńıch panel̊u založeno na CdTe-technologii [4].

Pro efektivńı využit́ı CdTe ve všech těchto aplikaćıch je nesmı́rně d̊uležité porozumět
defektńı struktuře monokrystalu CdTe.
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Proto se tato diplomová práce věnuje studiu přirozených i př́ıměsových defekt̊u
v polovodiči CdTe. Studuje jejich vlastnosti v termodynamické rovnováze a zároveň se
věnuje i dynamice těchto defekt̊u mimo termodynamickou rovnováhu.

Koncentraci těchto defekt̊u určuj́ı podmı́nky během krystalizace a chlazeńı krystalu
[5, 6]. Původńı koncentraci strukturńıch defekt̊u ve vypěstovaném CdTe lze výrazně
ovlivnit dodatečnými úpravami již vypěstovaného krystalu. Jedná se předevš́ım o ž́ıháńı
v parách Cd a Te [7], metodu zonálńıho čǐstěńı [8, 9], elektromigraci [10] a ž́ıháńı
v tekutých kovech a soĺıch [11, 12].

Předložená práce se též věnuje vlivu těchto defekt̊u na elektrické a detekčńı vlast-
nost́ı polovodiče CdTe a nacháźı postupy vedoućı ke zlepšeńı těchto vlastnost́ı.

Práce navazuje na bakalářskou práci [13] a př́ımo rozv́ıj́ı disertačńı práci [14]. Struk-
tura předkládané práce je následuj́ıćı:

V úvodńı kapitole je charakterizován materiál CdTe. Teoretická část práce, obsažena
v kapitole 3, definuje základńı fyzikálńı principy aplikované při experimentech. Dále jsou
v kapitole 4 uvedeny experimentálńı metody použité k charakterizaci materiálu. Źıskané
výsledky měřeńı jsou shrnuty a následně interpretovány v kapitole 5.

Systematicky byly zkoumány elektrické a detekčńı charakteristiky materiálu za po-
kojových teplot, přičemž byl kladen d̊uraz na interpretaci těchto výsledk̊u v souvislosti s
vlastnostmi defektńı struktury. Většina výsledk̊u byla ověřována vzájemně nezávislými
metodami.

Zároveň byla zvláštńı pozornost věnována studiu statických i dynamických cha-
rakteristik defektńı struktury ve vysokých teplotách, přičemž byly stanoveny chemické
difúzńı koeficienty.

Závěrečná kapitola shrnuje źıskané výsledky a obsahuje motivaci k daľśımu studiu
a možné rozšǐruj́ıćı směry daľśıho výzkumu.
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Kapitola 2

Vlastnosti CdTe

2.1 Úvod

Polovodiče lze v zásadě rozdělit na jednosložkové a v́ıcesložkové. Mezi významné jed-
nosložkové polovodiče patř́ı např́ıklad Si a Ge. Vı́cesložkové polovodiče zpravidla tvoř́ı
III − V či II − V I sloučeniny, přičemž ř́ımské č́ıslo udává atomovou skupinu. Nejběž-
něji použ́ıvaný zástupce III − V sloučenin je GaAs/GaAlAs a mezi II − V I sloučeniny
patř́ı např́ıklad CdTe/CdZnTe.

K výhodám materiálu CdTe patř́ı velká š́ı̌rka zakázaného pásu, vysoké středńı ato-
mové č́ıslo této sloučeniny Z

.
= 50, relativně vysoká hustota materiálu a ńızká energie

nutná k vytvořeńı elektron–děrového páru.

2.2 Fyzikálńı vlastnosti

2.2.1 Krystalová struktura

Krystal CdTe má kubickou plošně centrovanou primitivńı buňku a krystalizuje ve sfale-
ritové krystalové struktuře s prostorovou grupou F −43m. Krystalová struktura je tvo-
řena dvěma kubickými plošně centrovaný podmř́ıžkami (jedna je tvořena pouze atomy
Cd a druhá jen atomy Te), které jsou navzájem diagonálně posunuty. Graficky je struk-
tura zachycena na obrázku (2.1). Hustota CdTe je ρ = 5.85 g/m3, přičemž hmotnost
jedné molekuly je M = 240.01 g/mol.
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Obrázek 2.1: Sfaleritová krystalová struktura [15]

2.2.2 Daľśı fyzikálńı vlastnosti

V následuj́ıćı tabulce (2.1) jsou shrnuty základńı fyzikálńı vlastnosti studovaného ma-
teriálu [3, 4, 16].

Tabulka 2.1: Přehled základńıch fyzikálńıch vlastnost́ı CdTe při teplotě 300 K
a tlaku 1 atm

Materiálový parametr Hodnoty

Mř́ıžková konstanta a [Å] 6.482
Teplota táńı [◦C] 1092
Teplota varu [◦C] 1130

Relativńı permitivita εr 10.2
Pohyblivost elektron̊u µe [cm2/Vs] 1050

Pohyblivost děr µh [cm2/Vs] 100
Magnetická susceptibilita χ [eV] 4.5

Tvrdost [kg/mm2] 50

4



2.2.3 Pásová struktura

Krystal CdTe je př́ımý polovodič se širokým pásem zakázaných energíı (zhruba 1, 56 eV
při teplotě 300 K).

Reálná pásová struktura byla určena na základě numerických simulaćı a byla ově-
řena řadou experimentálńıch metod [15, 17]. Graficky je reálná pásová struktura CdTe
zachycena na obrázku (2.2). Z numerických simulaćı byla též určena efektivńı hmotnost
elektron̊u 0, 11m0 a děr 0, 4m0 v CdTe.

Obrázek 2.2: Pásová struktura CdTe [18]

Závislost velikosti zakázaného pásu na teplotě [19] byla určena (v rozsahu 300− 1000 K)
jako

Eg(T ) = 1.622− 3.5 · 10−4T − 1.1 · 10−7T 2 (eV). (2.1)
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Výhodou materiálu CdTe je možnost jeho výroby s oběma typy vodivost́ı (n,p), jak
ve vysokoodporové, tak vodivé formě. Nav́ıc dopováńım lze tyto vlastnosti materiálu
takřka libovolně měnit. Mezi nejběžněǰśı dopanty patř́ı In, Sn, Cl, Al. Podrobněji je
možnost změny vodivosti rozebrána např́ıklad v praćıch [20, 21].

Š́ı̌rku zakázaného pásu lze modulovat v rozsahu Eg = 0− 2.5 eV (při 300 K) zámě-
nou části atomů Cd v jeho podmř́ıžce za atomy jiného prvku (obvykle Hg,Zn). Takto
vzniklý materiál lze popsat jako HgxCd1−xTe respektive CdxZn1−xTe, kde index 1−x
odpov́ıdá pod́ılu zaměněných Cd atomů. Na obrázku (2.3) je zobrazena závislost š́ı̌rky
zakázaného pásu na mř́ıžkové konstantě pro r̊uzné materiály. Je vidět, že mř́ıžková kon-
stanta HgTe a CdTe se př́ılǐs nelǐśı, a proto je možné úspěšně vytvářet heterostruktury
z těchto materiál̊u. CdZnTe se složeńım 4 %Zn je ideálně přizp̊usobenou podložkou
pro epitaxńı polovodiče HgCdTe se složeńım 20− 30 % Cd, který se použ́ıvá k výrobě
IČ detektor̊u.

Obrázek 2.3: Zakázaný pás CdTe v závislosti na mř́ıžkové konstantě [22]
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Kapitola 3

Teoretická část

3.1 Termodynamika r̊ustu krystalu

CdTe je dvousložkový systém, pro jehož rovnováhu plat́ı Gibbs̊uv zákon fáźı: Nacháźı-li
se termodynamický systém v ϕ fáźıch a obsahuje-li c komponent, pak lze počet stupň̊u
volnosti Φ určit jako

Φ = c− ϕ+ 2. (3.1)

Během krystalizace CdTe se systém nacháźı ve dvou skupenstv́ıch (kapalné a pevné),
a tedy ϕ = 2. Termodynamický systém obsahuje dvě komponenty Te a Cd (c =
2). Stupeň volnosti termodynamického systému je tedy 2. Relativńı zastoupeńı Cd
ku Te ve sloučenině Cd1−xTex je charakterizováno dvěma parametry - teplotou (T )
a tlakem jedné z komponent (P ). Hodnota parametru x = 0.5 odpov́ıdá situaci, kdy
krystal CdTe obsahuje 50% atomů kadmia a 50% atomů teluru. Vzájemný vztah těchto
parametr̊u je znázorněn ve fázovém diagramu (3.1). Mimo oblast, která je vymezena
touto křivkou, se systém nacháźı v kapalném, př́ıpadně plynném skupenstv́ı.

Tlak PTot v uzavřeném systému je dle Daltonova zákona parciálńıch tlak̊u roven
součtu parciálńıch tlak̊u (pro dvousložkový systém).

PTot = PTe2 + PCd. (3.2)

Ve směsi dvou plyn̊u v dynamické rovnováze je ze zákona p̊usob́ıćıch hmot, za před-
pokladu dostatečně ńızké koncentrace plyn̊u, pro danou teplotu možné určit pravou
termodynamickou rovnovážnou konstantu KCdTe, a t́ım i provázat oba parciálńı tlaky

PCdP
1
2
Te2

= KCdTe(T ), (3.3)

kde T je absolutńı teplota.
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Pr̊uběh chemické reakce je určen Gibbsovým potenciálem. Pravá termodynamická
rovnovážná konstanta je pak závislá pouze na teplotě plynu a odpov́ıdá Bolzmanovu
statistickému rozděleńı Gibbsova potenciálu, tedy

K(T )CdTe = exp

(
∆G(T )0

R ·T

)
, (3.4)

kde R je molárńı plynová konstanta R = 8.3144621 J mol−1 K−1 [23] a ∆G(T )0 je
změna standardńı Gibbsovy energie. Experimentálńı závislost změny standardńı Gibssovy
energie ∆G(T )0 = (−287190 + 188.029 ·T ) J mol−1 byla stanovena v [24].

Obrázek 3.1: Tř́ıfázový rovnovážný diagram P−T−x v CdTe [25]. VLS křivka odpov́ıdá
krystalu, který je saturován kadmiem a křivka SLV krystalu, jež je saturován telurem.
Křivce S=V se ř́ıká sublimačńı linie.
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Jak již bylo uvedeno, obrázek (3.1) zachycuje vzájemný vztah teploty, parciálńıho
tlaku jedné z komponent a koncentrace atomů jedné z komponent. Pro větš́ı názornost
je na obrázku (3.2) vynesen pr̊umět tohoto tř́ıfázového diagramu do T − x os.

Pro r̊ust ideálńıho monokrystalu by krystalizace měla prob́ıhat podél rovnovážné
stechiometrické linie. Tato linie je znázorněna jako CdTe (S) Â na obrázku (3.2).

Bod označený v tomto diagramu jako 1092 ◦C by měl být počátečńım bodem krys-
talizace, neboli bodem tuhnut́ı. Tento bod je také označován jako CMP (Congruent
melting point) a je bodem, kde je obsah atomů Cd a Te v tavenině a pevné fázi totožný.

Obrázek 3.2: Pr̊umět rovnovážného diagramu (3.1) do T − x os. V oblasti À se sys-
tém nacháźı v kapalném skupenstv́ı. Oblast Á odpov́ıdá směsi taveniny a pevné látky.
Př́ımka CdTe (S) Â popisuje ideálńı rovnovážné tuhnut́ı taveniny. V oblastech Ã se již
systém nacháźı v pevném skupenstv́ı. Bod 1092 ◦C je označován jako CMP [14, 26]
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Pr̊umět tř́ıfázového rovnovážného fázového diagramu (Obrázek (3.1)) do P − T os
je zobrazen na obrázku (3.3). Křivky PCd a PTe2 představuj́ı rozhrańı mezi taveninou,
plynem a pevnou látkou. Index Cd respektive Te2 označuje závislosti, které byly vyjád-
řeny vzhledem k tlaku par kadmia respektive teluru. Plocha vymezená

”
parabolou“ PCd

či PTe2 odpov́ıdá pevné fázi. Př́ımka P S
Cd, P

S
Te2

se nazývá stechiometrická linie a popi-
suje situaci, kdy je v krystalu stejný počet atomů kadmia jako teluru (a tedy koeficient
x = 0.5) vzhledem k tlaku př́ıslušných par. Př́ımce PG

Cd, P
G
Te2

se ř́ıká sublimačńı linie
a odpov́ıdá situaci, kdy se oba parciálńı tlaky vzájemně vyrovnaj́ı.

Obrázek 3.3: Křivky PCd a PTe2 představuj́ı rozhrańı mezi taveninou, plynem a pevnou
látkou. Linie P S

Cd, P
S
Te2

je stechiometrická linie (koeficient x = 0.5). Př́ımka PG
Cd, P

G
Te2

znázorňuje sublimačńı linii vzhledem k tlaku př́ıslušných (Cd, Te2) par. [27]
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3.2 Defekty v krystalové struktuře

Přesné splněńı všech uvedených podmı́nek by vedlo k r̊ustu ideálńıho krystalu. Bohužel
během procesu krystalizace vznikaj́ı vlivem nestability systému odchylky od ideálńı
krystalové struktury. Odchylky maj́ı významný vliv na elektrické a detekčńı vlastnosti
polovodiče. Těmto odchylkám se ř́ıká defekty a lze je rozdělit do následuj́ıćıch skupin:
objemové defekty, čárové a plošné defekty a bodové defekty.

3.2.1 Objemové defekty

Při krystalizaci a následném chladnut́ı krystalu na pokojovou teplotu vznikaj́ı v krystalu
velké objemové poruchy [28, 29]. V ideálńım př́ıpadě by měl krystal zač́ıt tuhnout
v CMP bodě. V takovém př́ıpadě by koncentrace Te a Cd v tavenině a pevné látce byla
stejná. Zároveň by těsně pod teplotou táńı měl ideálńı krystal přej́ıt na stechiometrickou
linii, na které je poměr atomů Cd : Te = 1 : 1. Chladnut́ı by mělo prob́ıhat podél této
linie.

Udržet podmı́nky nutné k r̊ustu ideálńıho krystalu v reálných dvousložkových sys-
témech je značně komplikované.

Reálné dvousložkové systémy obvykle netuhnou př́ımo v CMP a ani nechladnou
přesně podél stechiometrické linie, která je zachycena na obrázku (3.2). Př́ıklad de-
tailńıho T − x diagramu je znázorněn na obrázku (3.4), kde modrá křivka odpov́ıdá
nestechiometrickému tuhnut́ı taveniny.

Obrázek 3.4: Detailńı T − x schéma procesu tuhnut́ı reálného krystalu [27]. Křivka
označená jako

”
stech. linie“ odpov́ıdá ideálńı stechiometrické linii.
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Inkluze

Pozice CMP , kdy se vyrovná koncentrace Cd a Te v pevné látce a tavenině, byla určena
pro teplotu 1092 ◦C a tlak přibližně 1.2 atm [30]. Přesněǰśı hodnota tlaku, odpov́ıdaj́ıćı
tomuto bodu, však doposud nebyla stanovena. Nav́ıc je vzhledem k lokálńım neho-
mogenitám v tavenině a na r̊ustovém rozhrańı značně komplikované udržet podmı́nky
systému tak, aby krystalizace započala př́ımo v CMP . V situaćıch, kdy krystalizace ne-
začne v CMP bodě, systém tuhne např́ıklad podél modré křivky uvedené na obrázku
(3.4). Výsledkem tohoto jevu je rozd́ılná teplotńı závislost koncentrace nasyceného roz-
toku v tavenině a pevné látce pro Cd a Te. V těchto př́ıpadech je tedy v tuhnoućı
směsi v́ıce atomů teluru/kadmia, než by odpov́ıdalo pevné fázi za dané teploty. Pro
část přebytečného teluru/kadmia je během tuhnut́ı energeticky výhodněǰśı vytvořit ka-
palné shluky obohacené o jednu z komponent. S klesaj́ıćı teplotou povrch defektu tuhne,
zmenšuje sv̊uj objem a přebytečná komponenta je v kapalné fázi vylučována do středu
defektu a vytvář́ı zde koncentrované

”
kapky“ přebytečné komponenty. Oblast, kde k to-

muto jevu docháźı, je na obrázku (3.4) označena červenou šipkou. Tyto Te/Cd
”
kapky“

z̊ustávaj́ı v kapalné fázi i v již utuhlém krystalu a samy tuhnou až při 449.51/321.07 ◦C.
Defekt vzniklý t́ımto mechanizmem je označován jako inkluze.

Precipitáty

Druhým typem objemových defekt̊u jsou precipitáty. Oblast vzniku těchto defekt̊u je na
obrázku (3.4) označená zelenou šipkou. Systém nechladne podél stechiometrické linie,
a koncentrace atomů Te je tedy v dané teplotě a parciálńım tlaku jedné z komponent,
jiná než koncentrace atomů Cd. Rovnovážná koncentrace atomů Te při chlazeńı klesá
a přebytečné atomy Te/Cd difunduj́ı k povrchu krystalu a unikaj́ı do plynné fáze.
Povrch krystalu však tvoř́ı jistou energetickou bariéru. S klesaj́ıćı teplotou klesá i difuzńı
rychlost Te/Cd atomů a t́ım i schopnost přebytečných atomů uniknout do plynné fáze.
V mı́stě označeném zelenou šipkou na obrázku (3.4) neńı část těchto atomů schopna
dosáhnout ani povrchu krystalu, nemůže tedy přej́ıt zpět do plynné fáze a z̊ustává

”
uvězněna“ v krystalu CdTe.

Z výše zmı́něných princip̊u je jasné, že tyto defekty vznikaj́ı v celém krystalu,
nicméně jejich zvýšená koncentrace je těsně pod povrchem krystalu. Pro tyto atomy je
energeticky výhodněǰśı vytvářet shluky. Mı́sta s takto koncentrovanými přebytečnými
atomy jsou označována jako precipitáty.
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3.2.2 Čárové a plošné defekty

Do skupiny čárových a plošných defekt̊u jsou řazeny defekty, které maj́ı dvoudimenzio-
nálńı respektive jednodimenzionálńı strukturu.

Dislokace

Při př́ıpravě krystalu Bridgmanovou metodou, která bude podrobněji popsána v kapitole
(4.1.1), je vznikaj́ıćı krystal uzavřen v r̊ustovém keĺımku a ten tak nemůže r̊ust do
volného prostoru. Keĺımek vytvář́ı na rostoućı krystal tlak a to vyvolává v krystalu
napět́ı, které je př́ıčinou vzniku dislokaćı. Dle zp̊usobu deformace krystalové mř́ıže lze
rozlǐsit hranové a šroubové dislokace

Vněǰśı napět́ı může být uvolňováno vynecháńım části atomové roviny. T́ım docháźı
k deformaci krystalové mř́ıže v okoĺı této poruchy a takováto porucha se nazývá hranová
dislokace. Schematické znázorněńı této poruchy je zobrazeno na obrázku (3.5a).

Dı́ky vněǰśımu tlaku mohou být v r̊uzných mı́stech krystalu preferovány r̊uzné krys-
talizačńı směry, což vyvolává vzájemné posunut́ı krystalizačńıch rovin. Takovéto poruše
se ř́ıká šroubová dislokace a jej́ı schematický náčrtek je znázorněn na obrázku (3.5b).

(a) Schematický obrázek hranové dislo-
kace

(b) Schematický obrázek šroubové dislo-
kace

Obrázek 3.5: Hranová a šroubová dislokace [31]

Hranice zrn

Krystalizace obvykle zač́ıná v několika krystalizačńıch centrech a výsledný krystal obsa-
huje několik vzájemně nezávislých monokrystalických zrn. Krystalické roviny pocháze-
j́ıćı ze dvou r̊uzných krystalických center jsou v̊uči sobě posunuty, př́ıpadně pootočeny.
Takto vypěstovaný krystal se nazývá polykrystalický.
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Krystaly vypěstované Bridgmanovou metodou bývaj́ı obvykle polykrystalické, nic-
méně jak je uvedeno v práci [14], velikost monokrystalického zrna je dostatečně velká
pro výrobu kvalitńıch detektor̊u.

3.2.3 Bodové defekty

Posledńım významným typem defekt̊u jsou malé defekty na atomové úrovni.
Ideálńı krystalová mř́ıžka je teoreticky dosažitelná pouze za teploty T = 0 K. V re-

álném krystalu se vyskytuj́ı odchylky od ideálńı krystalové mř́ıže, které se odehrávaj́ı
v rámci několika atomů. Tyto defekty bývaj́ı nazývány bodovými defekty. Různé typy
bodových defekt̊u jsou uvedeny na obrázku (3.6).

Obrázek 3.6: Různé typy bodových defekt̊u. Přičemž V znač́ı vakanci. Dolńı index
odpov́ıdá pozici v krystalové mř́ıži: I – intersticiálńı pozice, Cd – kadmiová podmř́ıžka,
Te – telurová podmř́ıžka. Mimo Cd a Te se ve schématu nalézaj́ı i atomy jiných prvk̊u,
které odpov́ıdaj́ı nejběžněǰśım př́ıměśım.

Bodové defekty se chovaj́ı jako mělké akceptory (VCd, LiCd, AgCd) nebo donory
(InCd, ClTe, AlCd, CdI), př́ıpadně jejich energetická hladina lež́ı hlouběji v zakázaném
pásu a jedná se o hluboké defekty.
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Koncentrace bodových defekt̊u výrazně ovlivňuje elektrické a detekčńı vlastnosti
krystalu. Může docházet k difúzi bodových defekt̊u, neboli k přemist’ováńı defekt̊u
v mř́ıžce, a to až na povrch. Vznik a migrace bodových defekt̊u úzce souviśı s teplotou
a je možné ji charakterizovat Boltzmannovou statistikou.

Vlastńı bodové defekty

V dvousložkových sloučeninách AB se nejčastěji vyskytuj́ı bodové defekty typu vakance
VA, VB, intersticiály AI , BI , antisite defekty BA, AB a komplexy defekt̊u jako např́ıklad
Frenkel̊uv pár. Teoretické vztahy uvedené v této kapitole byly převzaty z [27, 19].

1. Vakanćı se nazývá neobsazený uzel mř́ıžky, který vzniká přechodem částice z to-
hoto uzlu např. do intersticiálńı polohy.

Vakance VA atomu A v II − V I polovodiči AB se z energetického hlediska vy-
skytuje v zásadě ve třech stavech. Může být elektricky neutrálńı V 0

A . Zachyt́ı-li
vakance jeden elektron, ř́ıká se j́ı jednou ionizovaná V −A . V souladu se standardńı
teoríı polovodič̊u se projev́ı v zakázaném pásu jako akceptorová hladina EA1 .
Zachyt́ı-li vakance elektrony dva, nazýváme ji dvakrát ionizovanou V 2−

A a projev́ı
se jako akceptorová hladina s energíı EA2 (EA1 < EA2).

Termodynamická rovnováha mezi nestechiometrickou pevnou látkou AB s vněǰśı
fáźı A v parách komponenty A (Ag) je popsána vztahem

AB � VAB + Ag. (3.5)

S využit́ım zákona p̊usob́ıćıch hmot lze koncentraci elektricky neutrálńıch vakanćı
určit jako

[V 0
A ] =

KV 0
A

PA
, (3.6)

kde PA je parciálńı tlak komponenty A a KV 0
A

je rovnovážná konstanta vyjádřená
jako

KV 0
A

= n0(kbT )
5
2

( mA

2π~2

) 3
2

exp

(
SV 0

A

kb

)
exp

(
−
HV 0

A

kbT

)
, (3.7)

kde mA je hmotnost komponenty A, n0 = 1.48 · 1022 cm−3, ~ = h
2π

je redukovaná
Planckova konstanta, kb Boltzmanova konstata, HV 0

A
enthalpie a SV 0

A
entropie sys-

tému.

Koncentrace jednou
[
V −A
]

a dvakrát ionizovaných vakanćı
[
V 2−
A

]
je dána vztahy
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[
V −A
]

=
gV −

A

gV 0
A

exp

(
EF − EA1

kbT

)[
V 0
A

]
, (3.8)

[
V 2−
A

]
=

gV 2−
A

gV −
A

exp

(
EF − EA2

kbT

)[
V −A
]
, (3.9)

kde g je degeneračńı faktor př́ıslušných ionizovaných hladin. EF je Fermiho mez,
jej́ıž poloha záviśı na teplotě a rovnovážné koncentraci volných nosič̊u náboje,
akceptor̊u a donor̊u vyjádřené rovnićı elektrické neutrality.

2. Intersticiálem (AI) nazýváme atom, který se nacháźı v mezimř́ıžkové poloze.
Pro popis vlastnost́ı intersticiálu lze využ́ıt stejného formalismu jako pro vakance.

Ag � AI (3.10)

[A0
I ] = KA0

I
PA, (3.11)

KA0
I

= n0(kbT )−
5
2

( mA

2π~2

)− 3
2

exp

(
SA0

I

kb

)
exp

(
−
HA0

I

kbT

)
, (3.12)

[
A+
I

]
=

gA+
I

gA0
I

exp

(
−EF − EA1

kbT

)[
A0
I

]
, (3.13)

[
A2+
I

]
=

gA2+
I

gA+
I

exp

(
−EF − EA2

kbT

)[
A+
I

]
, (3.14)

kde mA je hmotnost komponenty A, n0 = 1.48 · 1022 cm−3, ~ = h
2π

je redukovaná
Planckova konstanta, kb Boltzmanova konstata, HA0

I
enthalpie, SA0

I
entropie. Ṕıs-

menem g jsou označovány př́ıslušné degeneračńı faktory, EF je Fermiho mez a
EA1 , EA2 (EA2 < EA1) jsou energetickými hladinami daného defektu.

3. Frenkel̊uv pár je kombinaćı vakance a intersticiálu. Ze své krystalické podmř́ıžky
se uvolńı atom do mezimř́ıžkového prostoru, č́ımž vytvoř́ı vakanci i intersticiál.

4. Zaplńı-li vakanci po atomu jedné komponenty atom druhé komponenty, pak vy-
tvoř́ı antisite defekt(BA).
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2AB � BAB + 2Ag (3.15)

[B0
A] =

KB0
A

P 2
A

, (3.16)

KB0
A

= n0(kbT )5
( mA

2π~2

)3

exp

(
SB0

A

kb

)
exp

(
−
HB0

A

kbT

)
, (3.17)

[
B+
A

]
=

gB+
A

gB0
A

exp

(
−EF − EA1

kbT

)[
B0
A

]
, (3.18)

[
B2+
A

]
=

gB2+
A

gB+
A

exp

(
−EF − EA2

kbT

)[
B+
A

]
, (3.19)

kde mA je hmotnost komponenty A, n0 = 1.48 · 1022 cm−3, ~ = h
2π

je redukovaná
Planckova konstanta, kb Boltzmanova konstata, HB0

A
, enthalpie SB0

A
entropie. Ṕıs-

menem g jsou označován př́ıslušné degeneračńı faktory, EF je Fermiho mez a
EA1 , EA2 (EA2 < EA1) jsou energetickými hladinami daného defektu.

Na obrázku (3.7) jsou pro r̊uzné bodové defekty uvedeny jejich energetické hladiny
v zakázaném pásu. Dominantńımi vlastńımi donory jsou jednou a dvakrát ionizovaný
intersticiál Cd+

I , Cd2+
I . Dominantńımi vlastńımi akceptory jsou jednou a dvakrát ioni-

zované vakance V −Cd, V
2−
Cd [15].

Obrázek 3.7: Spektrum bodový defekt̊u v zakázaném pás̊u [14]. Ṕısmeny CB je značen
vodivostńı pás a VB valenčńı pás.
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Př́ıměsové bodové defekty

Ačkoliv se pro výrobu CdTe použ́ıvaj́ı vysoce čisté vstupńı materiály 6N kvality (tj. čis-
tota 99.9999%), stále neńı možné připravit monokrystal zcela bez ciźıch př́ıměśı, které
významně ovlivňuj́ı elektrické a detekčńı vlastnosti vzniklého krystalu. Tyto ciźı př́ıměsi
lze v zásadě rozdělit do dvou hlavńıch skupin:

1. Řı́zené dopanty, které jsou do krystalu přidávány úmyslně za účelem optimali-
zace fyzikálńıch (hlavně elektrických, optických a detekčńıch) vlastnost́ı krystalu.

Mezi nejvýznamněǰśı dopanty CdTe patř́ı indium In a chlór Cl, které zauj́ımaj́ı
substitučńı polohy (Cl+Te, In

+
Cd) a jsou mělkými donory, tj. jejich energetické

hladiny se nalézaj́ı těsně pod hranou vodivostńıho pásu. Nacháźı-li se v jejich
bĺızkém okoĺı vhodná dvakrát ionizovaná vakance, mohou spolu tvořit komplex(
V 2−
Cd + Cl+Te

)−
respektive

(
V 2−
Cd + In+

Cd

)−
. Tento komplex má charakter akcep-

toru, a proto je označován jako A-centrum (AC). Daľśımi obvyklými dopanty
jsou ćın Sn nebo germanium Ge, které vytvář́ı takzvanou hlubokou hladinu, což
znamená, že jej́ı energetické hladiny se nacháźı bĺızko středu zakázaného pásu.
Tento defekt fixuje polohu Fermiho meze a výrazně ovlivňuje optické i elektrické
vlastnosti polovodiče.

2. Nekontrolované př́ıměsi jsou v materiálu zpravidla nežádoućı, do krystalu jsou
zaneseny vlivem nedostatečně čistých vstupńıch materiál̊u a celé r̊ustové apara-
tury. Pro výrobu kvalitńıho krystalu je třeba minimalizovat koncentraci těchto
př́ıměśı, a t́ım sńıžit jejich vliv na fyzikálńı vlastnosti krystalu.

Koncentrace nekontrolovaných př́ıměśı by měla být menš́ı než koncentrace bodo-
vých defekt̊u, což je zhruba 1015 cm−3 za pokojové teploty. S využit́ım zonálńıho
čistěńı se dař́ı sńıžit koncentraci př́ıměsových atomů na 1015 − 1016 cm−3 [14].

Častými nekontrolovanými př́ıměsemi jsou Cu, Li, Na, Ag, K a O.

Ionizačńı energie nálež́ıćı daným př́ıměśım jsou zakresleny v pásovém schématu (3.7).

Elektrická neutralita v CdTe

Koncentrace volných nosič̊u náboje a jednotlivých bodových defekt̊u je dána rovnićı
elektrické neutrality :

n+
[
V −Cd
]

+ 2
[
V 2−
Cd

]
+
[
A−
]

+
[
A−C
]

= p+
[
Cd+

I

]
+ 2

[
Cd2+

I

]
+
[
D+
]

(3.20a)

A−C =
(
V 2−
Cd + In+

Cd

)−
,
(
V 2−
Cd + Cl+Te

)−
(3.20b)

D+ = In+
Cd, Cl

+
Te, D

+ (3.20c)

A− = Ag−Cd, P
−
Te, A

−, (3.20d)
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kde n a p jsou koncentrace volných elektron̊u, respektive děr, D+A− znač́ı neznámou
donorovou a akceptorovou př́ıměs, hranaté závorky označuj́ı koncentraci defekt̊u. Ob-
vykle jsou krystaly dopovány indiem In či chlórem Cl. Tyto př́ıměsi p̊usob́ı v krystalu
jako substitučńı př́ıměsi a zároveň se pod́ılej́ı na vzniku A-center. Celkovou koncentraci
dopantu lze tedy zapsat jako

[In] =
[
In0

Cd

]
+
[
In+

Cd

]
+
[(
V 2−
Cd + In+

Cd

)−]
, (3.21a)

[Cl] =
[
Cl0Te

]
+
[
Cl+Te

]
+
[(
V 2−
Cd + Cl+Te

)−]
. (3.21b)

V krystalu dopovaném chlorem lze dle [32] vyjádřit koncentraci A-center jako

[
A0
C

]
=

gA
n0

[
V −Cd
] [
Cl+Te

]
exp

(
− EA
kbT

)
, (3.22)

[
A−C
]

=
gV 2−

Cd

gV −
Cd

[
A0
]

exp

(
−EF − Ea

kbT

)
, (3.23)

kde n0 = 1.48 · 1022 cm−3 je hustota Te, Cd atomů v CdTe. Ṕısmenem g jsou označo-
vány př́ıslušné degeneračńı faktory, Ea ionizačńı energie A-centra, EA aktivačńı energie
A-centra.

Tlaková závislost defekt̊u

Koncentrace nabitých vlastńıch bodových defekt̊u zároveň ovlivňuje koncentraci vol-
ných nosič̊u náboje (rovnice (3.20a)) . Zachyt́ı-li vakance, jež p̊usob́ı jako akceptor,
jeden př́ıpadně dva elektrony, zároveň t́ım generuje jednu, respektive dvě volné d́ıry
ve valenčńım pásu. Stejně tak nabitý intersticiálńı atom, p̊usob́ıćı jako donor, emituje
do vodivostńıho pásu jeden, př́ıpadně dva volné elektrony. Exaktněji je tato statistika
donor̊u a akceptor̊u odvozena v [33].

Ze znalosti této statistiky donor̊u a akceptor̊u [33], termodynamiky tvorby r̊uzných
bodových defekt̊u (pro vakance odvozeno v rovnici (3.6)) a rovnice elektrické neutrality
(3.20a) lze dle [27] určit závislosti koncentrace defekt̊u na parciálńım tlaku Cd par a
koncentraci volných nosič̊u náboje v Arrheniově tvaru jako:
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np = Ki,[
Cd0

I

]
=

KrPCd
K1

,

[
Cd+

I

]
=

KrPCd
n

,

[
Cd2+

I

]
=

K2KrPCd
n2

, (3.24)

[
V 0
Cd

]
=

K3KF

PCdKr

,

[
V −Cd
]

=
nKF

PCdKr

,

[
V 2−
Cd

]
=

n2KF

PCdK4Kr

,

kde Ki, K1, K2, K3, K4 lze odvodit z ionizačńıch energíı uvedených v obrázku (3.7) a
Kr, KF má úzkou spojitost s aktivačńımi energiemi.

Za předpokladu, že za určité teploty je majoritńım zdrojem volných nosič̊u náboje v
polovodiči jen jeden typ defekt̊u, pak lze ze vztah̊u (3.24) a rovnice elektrické neutrality
pro nabité intersticiály určit závislost koncentrace na parciálńım tlaku Cd par. Je-li
dominantńım defektem jednou, respektive dvakrát nabitý Cd intersticiál, dostáváme
vztah (3.26) respektive (3.26).

n ≈
[
Cd+

I

]
≈ P

1
2
Cd, (3.25)

n ≈
[
Cd2+

I

]
≈ P

1
3
Cd. (3.26)

Samokompenzace

Z rovnic (3.21a) i (3.21b) je zřejmé, že bude-li v materiálu dostatek dvakrát ionizovaných
vakanćı (V 2−

Cd ), pak je donorový intersticiál př́ıměsi kompenzován vznikem A-centra a
př́ıměs je pak elektricky neutrálńı.

Koncentrace dvakrát ionizovaných př́ıměśı je dána vztahem (3.9), je tedy silně zá-
vislá na poloze Fermiho meze. Přesnou polohu Fermiho meze lze však určit jen z výše
popsané rovnice neutrality (3.20a).

Vzroste-li koncentrace donor̊u (In+
Cd, Cl

+
Te, D

+), pak roste (v souladu s teoríı po-
lovodič̊u [33]) i Fermiho mez a t́ım i koncentrace dvakrát ionizovaných vakanćı (V 2−

Cd ),
které skrze vznik A-center kompenzuj́ı kladný elektrický náboj donor̊u. Celý systém tak
z̊ustává elektricky neutrálńı.
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Koncentrace dvakrát ionizovaných vakanćı (V 2−
Cd ) však nemůže s rostoućı Fermiho

energíı r̊ust neomezeně. Maximálńı hodnota
[
V 2−
Cd

]
je dle vztahu (3.9) dána koncentraćı

elektricky neutrálńıch vakanćı, jež dle vztahu (3.6) záviśı na parciálńım tlaku Cd/Te
par.

Vysokoodporový stav

Z rovnice (3.20a) lze snadno určit počet volných nosič̊u náboje. Z této rovnice je zřejmé,
že kombinaćı vhodné koncentrace všech defekt̊u lze výrazně sńıžit počet volných nosič̊u.
Je-li v krystalu ńızká koncentrace volných nosič̊u náboje, pak klesá jeho schopnost vést
proud a materiál se dostává do vysokoodporového stavu.

Z hlediska aplikaćı (obzvláště pak detektorových a opticko-modulačńıch aplikaćı) je
nezbytné dosahovat u vypěstovaných krystal̊u právě tohoto vysokoodporového stavu.
Vysokoodporové detektory rentgenového a γ-zářeńı jsou vysoce citlivé a s rostoućım
odporem klesá jejich šum.

Bohužel rovnice (3.20a) má př́ılǐs mnoho vzájemně provázaných parametr̊u a dosáh-
nout vysokoodporového stavu pouze variaćı koncentraćı mělkých donor̊u a akceptor̊u
(tj. těch, jejichž energetická hladina se nacháźı těsně pod hranou vodivostńıho pásu
respektive těsně nad hranou pásu valenčńıho) je velmi obt́ıžné.

Úlohu však lze zjednodušit zafixováńım hladiny Fermiho meze ve středu zakázaného
pásu pomoćı hlubokého donoru/akceptoru.

Pro polovodič s převažuj́ıćı elektronovou vodivost́ı (N-typ) lze vyslovit podmı́nku
pro źıskáńı vysokoodporového stavu:

ND < NA < (ND +NDD), (3.27)

kde ND je koncentrace mělkých donor̊u, NA koncentrace mělkých akceptor̊u a NDD je
koncentrace hlubokých donor̊u. Je-li splněna podmı́nka (3.27), pak Fermiho mez již
neńı vázána na koncentraci mělkých donor̊u a poklesne k hluboké donorové hladině
NDD [14].

Př́ıprava vysokoodporového CdTe je velmi náročná. Významnou komplikaćı jsou
hlavně nekontrolované př́ıměsi akceptorového typu (CuCd, LiCd, NaCd, . . . ). Koncent-
race těchto defekt̊u v nedopovaném CdTe dosahuje ∼ 1015 cm−3, přičemž koncentrace
vlastńıch defekt̊u (vakanćı VCd) v nedopovaném CdTe pěstovaném v ř́ızeném tlaku Te
par dosahuje stejných hodnot. Nedopované krystaly CdTe maj́ı proto obvykle vodivost
typu P s děrovou koncentraćı p ∼ 1015 − 1016 cm−3.

Pro kompenzaci těchto mělkých akceptor̊u je obvykle krystal dopován mělkými do-
nory (DD = Cl, In, Al). Koncentrace těchto dopant̊u muśı být větš́ı než koncentrace
př́ıměsových defekt̊u a obvykle bývá volena [DD] ∼ 1016 − 1017 cm−3.

K zafixováńı hladiny Fermiho meze u středu zakázaného pásu je potřeba vytvo-
řit defekt s energetickou hladinou pobĺıž středu zakázaného pásu. K tomuto účelu je
ideálńı germanium či ćın. Vysoká koncentrace hluboké hladiny ∼ 1015 cm−3 však vede
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ke zhoršeńı optických a detekčńıch schopnost́ı krystalu. Proto bývá využ́ıváno dopant̊u

o koncentraci
[
DDeep
D

]
∼ 1011 cm−3, která dostatečně fixuje Fermiho mez přičemž z̊u-

stávaj́ı zachovány optické a detekčńı vlastnosti materiálu.
Fixovat Fermiho mez pomoćı exterńıho dopováńı neńı zpravidla nutné, protože

během dopováńı mělkými donory (In, Cl) obvykle vzniká pobĺıž středu zakázaného
pásu i hluboká hladina, která je pravděpodobně zp̊usobena neznámou hlubokou př́ı-
měśı o koncentraci ∼ 1011 cm−3. Původ této hluboké hladiny neńı doposud uspokojivě
vysvětlen.

Nejlépe kompenzované krystaly maj́ı měrný elektrický odpor větš́ı než 109 Ω · cm.
Bohužel opakovatelnost výroby toho vysokoodporového materiálu je stále problematická
a jeho pr̊umyslová výroba trṕı ńızkou výtěžnost́ı.

Proto je jedńım z hlavńıch ćıl̊u této práce porozumět tvorbě defekt̊u a kompenzač-
ńım mechanismům. V ideálńım př́ıpadě by výzkum na toto téma měl přinést metodiku
pro opakované pěstováńı vysokoodporového CdTe, př́ıpadně navrhnout sérii ž́ıháńı vy-
pěstovaného krystalu vedoućı k źıskáńı vysokoodporového materiálu.

3.3 Transport nosič̊u náboje

V předchoźıch kapitolách byly nast́ıněny souvislosti koncentrace volných nosič̊u náboje
s krystalografickými defekty. Nicméně výše zmı́něné výsledky jsou platné pouze v ter-
modynamické rovnováze. Pro lepš́ı pochopeńı fyzikálńıch děj̊u spojených s polovodiči
je vhodné věnovat pozornost dynamice celého termodynamického systému.

Vhodnou vektorovou veličinou pro popis dynamiky termodynamického systému se
jev́ı hustota elektrického proudu (j). Za předpokladu rovnoměrně rozložené hustoty elek-
trického náboje lze zavést skalárńı veličinu ‖j‖ = j, která odpov́ıdá toku volných nosič̊u
s nábojem Q daným objemem A.

j =
d

dA

(
dQ

dt

)
. (3.28)

Hustota elektrického proudu je skrze Boltzmanovu kinetickou rovnici určena kon-
centraćı volných nosič̊u, jejich nábojem a rychlost́ı [14, 33].

3.3.1 Koncentrace volných nosič̊u náboje

V předchoźıch kapitolách bylo nast́ıněno, jak rovnovážnou koncentraci volných nosič̊u
náboje modifikuj́ı krystalografické defekty, př́ıměsi a dopanty. Protože elektrony a d́ıry
jsou fermiony, ř́ıd́ı se obsazeńı konkrétńıho stavu, tj. energetické hladiny ve valenčńım,
vodivostńım pásu, či př́ıměsové energetické hladiny E v zakázaném pásu Fermi-Diracovo
statistikou. A jejich rozdělovaćı funkce je definována vtahem
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f0(E(k)) =
1

exp
(
E(k)−EF

kbT

)
+ 1

, (3.29)

kde k je vlnový vektor, EF je Fermiho energie.
Koncentraci volných nosič̊u náboje lze vyjádřit jako

n(k) =

∫
gc(E)f0(E(k)c)dE(k), (3.30)

p(k) =

∫
gv(E)(1− f0(E(k)v))dE(k), (3.31)

kde g(E)v odpov́ıdá hustotě stav̊u ve valenčńım a g(E)c ve vodivostńım pásu. Energie
E(k)c, respektive E(k)v odpov́ıdá energíım volných nosič̊u ve valenčńım, respektive
vodivostńım pásu. Předpokládáme-li parabolický pás

E(k) =
k2}2

2me

, (3.32)

kde ~ = h
2π

je redukovaná Planckova konstanta a me je efektivńı hmotnost elektron̊u,
respektive děr, pak lze z rovnice elektrické neutrality pro nedopovaný určit Fermiho
energii

EF (T ) =
EC + EV

2
+

3

4
kbT ln

m∗v
m∗c

, (3.33)

kde EC je energie vodivostńıho pásu, EV energie valenčńıho pásu a m∗ je efektivńı ener-
gie elektron̊u, respektive děr. Dı́ky rozd́ılné efektivńı hmotnosti elektronu a děr nelež́ı
Fermiho mez nedopovaného polovodiče přesně ve středu zakázaného pásu. V polovodiči,
jenž obsahuje př́ıměsi, je rovnice elektrické neutrality modifikována na [33]

n+N−A = p+N+
D , (3.34)

kde N+
D je koncentrace kladně nabitých donor̊u a N−A záporně nabitých akceptor̊u.

3.3.2 Rychlost nosič̊u náboje

Rychlost nosič̊u náboje je dána hnaćı silou nosič̊u náboje a rozptylem nosič̊u náboje
na př́ıměśıch a kmitech mř́ıže. Hnaćı silou může být obecně elektrické pole vyjádřené
intenzitou elektrického pole, teplotńı gradient, magnetické pole popsané magnetickou
indukćı nebo gradient koncentrace [14]. Různé rozptylové mechanismy budou popsány
v následuj́ıćı kapitole.
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Rozptyl

Veličinou popisuj́ıćı souhrnně všechny rozptylové mechanismy je pohyblivost nosič̊u ná-
boje (µ) a je charakterizována středńı dobou mezi dvěma srážkami elektron̊u. Této době
se ř́ıká relaxačńı doba τ a je dána středńı volnou dráhou 〈l〉 = v〈τ〉, kde v je středńı
tepelná rychlost. Celkovou pohyblivost lze přibližně určit jako

µi =
e

mi

〈τi〉, (3.35)

kde i = n, p.

〈τ〉 .
=

∫ ∞
0

τnx
3
2 exp (x− η)

(1 + exp (x− η))2
dx, (3.36)

kde x = E
kBT

, respektive η = EF
kBT

je redukovaná energie, respektive redukovaná Fer-
miho energie v jednotkách kBT . Rozptyl nosič̊u proudu je zapř́ıčiněn jednak tepelnými
kmity atomů či iont̊u, jednak ciźımi atomy, a také poruchami v krystalové mř́ıžce.
Výslednou relaxačńı dobu lze vyjádřit dle [34] ve vztahu

1

τ
=

1

τL
+

1

τ0

+
1

τI
, (3.37)

kde τL je relaxačńı doba zapř́ıčiněná rozptylem nosič̊u na akustických kmitech mř́ıže, τ0

rozptylem na podélných optických fononech a τI rozptylem na ionizovaných př́ıměśıch
(tedy donorech a akceptorech).

Pro všechny druhy rozptylu pak plat́ı

τk = Ck(T )xs, (3.38)

kde Ck(T ) je konstanta závislá na teplotě, x je redukovaná kinetická energie nosiče a s je
exponent závislý na typu rozptylu a to následovně

• rozptyl na akustických kmitech mř́ıže: s = −1
2
,

• rozptyl na ionizovaných př́ıměśıch: s = 3
2
,

• rozptyl na optických kmitech mř́ıže: exponent je funkćı teploty
s(T ) ∈ (0; 1

2
).

Výslednou pohyblivost lze pak za předpokladu rozptylu na akustických kmitech
mř́ıže (µL) a ionizovaných př́ıměśıch (µI) přibližně určit ze vztahu
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1

µ
' 1

µL
+

1

µI
= AT

3
2 +BT−

3
2 , (3.39)

kde A,B jsou konstanty nezávislé na teplotě.
V CdTe dominuje pro ńızké teploty rozptyl na ionizovaných př́ıměśıch a µ ∼ T

3
2 .

Ve vyšš́ıch teplotách převládá rozptyl na optických fononech a µ ∼ T−
1
2 .

Pro pohyblivost µ0, ovlivněnou pouze rozptylem na optických kmitech mř́ıže, plat́ı

µ0 = D ·T
1
2

(
exp

(
Θ

T

)
− 1

)
, (3.40)

kde D je faktor slabě závislý na teplotě a Θ = hω0

2πkB
je takzvaná charakteristická teplota,

přičemž hω0

2π
je energie optického fononu [13].

3.3.3 Elektrická vodivost

S hustotou elektrického proudu úzce souviśı měrná elektrická vodivost σ, která je defi-
nována jako konstanta úměrnosti v Ohmově zákoně [3, 34], tedy

j = σE, (3.41)

kde j je hustota elektrického proud a E intenzita elektrického pole.
Hodnota měrné vodivosti je závislá na pohyblivosti nosič̊u náboje a jejich koncent-

raci

σ = e nµn + e p µp = σn + σp, (3.42)

kde e je náboj elektronu, n, respektive p je počet volných elektron̊u, respektive děr, µn,
respektive µp je pohyblivost těchto částic.

Měrný elektrický odpor ρ lze definovat jako převrácenou hodnotu měrné elektrické
vodivosti :

ρ =
1

σ
. (3.43)

3.3.4 Hall̊uv jev

Je-li krystal umı́stěn do magnetického pole o indukci Bz, kolmého na směr protékaj́ıćıho
proudu Jx, docháźı ke stočeńı drah nosič̊u náboje ve vzorku ve směru osy y vlivem
Lorentzovy śıly. Tyto nosiče vytvoř́ı př́ıčné elektrické pole Ey, pro které plat́ı
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Ey = RHBzJx, (3.44)

kde RH je Hallova konstanta. Pro Hallovu konstantu obecně plat́ı

RH = −rH
nµ2

n − pµ2
p

e(nµn + pµp)2
, (3.45)

kde rH je rozptylový faktor, definovaný jako

rH = 〈τ2〉
〈τ〉2 , (3.46)

kde τ je relaxačńı doba, jej́ıž závislost je značně složitá (v́ıce informaćı lze nalézt na-
př́ıklad v [34]).

Hall̊uv úhel ϑ odchýleńı E(Ex, Ey, Ez) od osy x je popsán vztahem

tanϑ =
Ey
Ex

= µHBz, (3.47)

kde µH je Hallova pohyblivost.
Pro polovodič s pouze děrovou nebo elektronovou vodivost́ı plat́ı ze vztahu (3.45)

pro Hallovu konstantu zjednodušené vztahy

1. polovodič typu P (n = 0)

RH = rh
1
e p
. (3.48)

2. polovodič typu N (p = 0)

RH = −rh 1
e n
. (3.49)

3.3.5 Experimentálńı určeńı rozptylového mechanismu

Hallovu konstantu RH lze svázat s Hallovou pohyblivost́ı µH přes vodivost σ vztahem

µH = |RHσ| = rHµ. (3.50)

Z teplotńı závislosti RH a σn lze určit koncentraci a pohyblivost volných nosič̊u náboje
a jejich rozptylový mechanismus nosič̊u proudu [34, 13].
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3.3.6 Fotovodivost

Světelný paprsek dopadaj́ıćı kontinuálně na krystal CdTe generuje v okoĺı mı́sta dopadu
elektron–děrové páry. Nově vzniklé elektron–děrové páry výrazně zvyšuj́ı koncentraci
volných nosič̊u náboje. Modifikaćı klasického Ohmova zákona (3.41) lze vyjádřit hus-
totu elektrického proudu jF , jenž protéká osv́ıceným vzorkem umı́stěným v elektrickém
poli E.

jF = σFE, (3.51)

kde veličina σF je konstantou úměrnosti Ohmova zákona a je nazývána fotovodivost́ı.

Zároveň lze definovat fotoodpor ρF jako převrácenou hodnotu fotovodivosti
(
ρF ≡ 1

σF

)
.

V souladu s kapitolou (3.3.2) je možné pokládat pohyblivost nosič̊u náboje za materi-
álový parametr a vztah fotovodivosti a koncentrace volných nosič̊u náboje lze vyjádřit
modifikaćı rovnice (3.42) jako

σF = e (n0 + ∆n)µn + e (p0 + ∆p)µp, (3.52)

kde n0, p0 jsou koncentrace volných nosič̊u proudu v neosv́ıceném vzorku a parame-
try ∆n, ∆p odpov́ıdaj́ı koncentraćım volných nosič̊u náboje generovaných dopadaj́ıćım
paprskem.

3.4 Difúze atomů

Bodové defekty popsané v kapitole (3.2.3) nejsou nehybné a jejich pohyb v rámci krys-
talové mř́ıžky je popsán difúźı. Nejedná se však o pohyb defekt̊u v pravém slova smyslu,
pohyb defekt̊u je vyvolán pohybem atomů, které tyto defekty tvoř́ı.

Systematičtěǰśı teoretický popis pohybu atomů v krystalické mř́ıži je proveden na-
př́ıklad v [35]. V CdTe je pohyb atomů v krystalové mř́ıži v zásadě realizován skrze tři
mechanismy [14].

1. Intersticiálńı mechanismus:

Atom je uvolněn ze své pozice v krystalické mř́ıžce do pozice intersticiálńıho
atomu. V této poloze se přesouvá krystalem do mı́sta s volným uzlem v mř́ıži,
kde zauj́ımá své mı́sto v krystalické mř́ıži.

2. Vakančńı mechanismus:

Celý proces si lze představit tak, že jedna vakance pohlt́ı atom sousedńıho uzlu
v krystalové mř́ıžce, č́ımž v mı́stě p̊uvodu pohlceného atomu najednou atom chyb́ı
a vzniká zde nová vakance.
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3. Anti-site mechanismus

V př́ıpadě v́ıcesložkového krystalu si atomy jedné složky vyměńı své mı́sto v krys-
talické mř́ıži s atomy složky druhé.

Jak je uvedeno v praćıch [32, 14], je v zásadě možné charakterizovat pohyb atomů
v materiálu dvěma zp̊usoby. Lze definovat takzvanou vlastńı difúzi a chemickou difúzi.

3.4.1 Vlastńı difúze

Jeden konkrétńı atom krystalu je zaměněn za sv̊uj radioaktivńı izotop a je sledována
dráha jeho pohybu v krystalu. Ze středńı volné dráhy radioizotopu lze časovou deri-
vaćı určit středńı volnou rychlost. Konstanta úměrnosti této rychlosti se nazývá vlastńı
difúzńı koeficient a je označována D∗.

Někdy je výhodněǰśı nesoustředit se na na jediný atom, ale věnovat se sṕı̌se toku
konkrétńıch částic J . Vztah toku částic k vlastńımu difúzńımu koeficientu vyjadřuje
1. Fikk̊uv zákon:

J = −D∗∇c, (3.53)

kde koeficient c vyjadřuje koncentraci částic a je závislý na konkrétńı distribuci kon-
centrace částic.

3.4.2 Chemická difúze

Krystal je umı́stěn do gradientu chemického potenciálu, který vyvolá strukturálńı změny
v krystalu. Gradient chemického potenciálu vyvolá strukturálńı změny na povrchu krys-
talu, které zas vyvolaj́ı změny hlouběji v objemu krystalu (v

”
bulku“). Konstantou

úměrnosti chemické difúze je chemický difúzńı koeficient, který odpov́ıdá rychlosti š́ı-
řeńı strukturálńıch změn.

Rychlost chemické difúze je za pokojových teplot prakticky zanedbatelná, nicméně
při teplotách vyšš́ıch než 500 K má velký vliv na chováńı krystalu a formováńı defekt̊u
prob́ıhá právě za těchto teplot. Pro optimalizaci r̊ustu krystalu či sekvence ž́ıháńı je
tedy porozuměńı difúzi za vysokých teplot naprosto nezbytné [14].

Teoretická závislost chemického difuzńıho koeficientu byla převzata z [32] a je odvo-
zena pouze pro CdTe : Cl. Tok libovolného defektu Xq s nábojem q ve směru z v krys-
talu je dán koncentraćı nabitého defektu [Xq] a je vyjádřen vztahem

JzXq = −DXq

∂ [Xq]

∂z
+ 〈vzXq〉 [Xq] , (3.54)

kde 〈vzXq〉 je středńı kinetická rychlost tohoto defektu. Užit́ım statistiky nabitých defekt̊u
uvedených v předchoźıch kapitolách a Nernst-Einsteinovo vztahu
〈vzXq〉 = µE = qD E

kbT
lze vztah (3.54) zjednodušit na
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JzXq = −DXq

[Xq]

[X0]

∂ [Xq]

∂z
. (3.55)

Zavedeme-li odchylku od stechiometrické rovnováhy jako

∆ = [Cd]− [Te] (3.56)

∆ =
[
Cd0

I

]
+
[
Cd−I

]
+
[
Cd2+

I

]
−
[
V O
Cd

]
−
[
V −Cd
]
−
[
V 2−
Cd

]
+
[
Cl0Te

]
+
[
Cl+Te

]
,

pak lze tok všech defekt̊u vyjádřit ze vztahu (3.55) jako

Jz∆ =
∑
X,q

−DXq

[Xq]

[X0]

∂ [Xq]

∂z
. (3.57)

V [32] je uvedeno, že v CdTe : Cl jsou Cl dopanty nepohyblivé. Je proto možné vyjádřit
koncentraci každého defektu jako funkci chemického potenciálu µF , př́ıpadně jako funkci
odchylky od stechiometrické rovnováhy ∆ nebo parciálńıho tlaku kadmiových par PCd.
Předpokládáme-li [X0] (z) ≡ [X0] (∆(z)), pak je chemický koeficient D̃ dán vztahem

D̃ = − Jz∆
∂[Xq ]
∂z

=
∑
X,q

DXq

[Xq]

[X0]

∣∣∣∣d [X0]

d∆

∣∣∣∣. (3.58)

V CdTe : Cl je dominantńım transportńım jevem difúze dvakrát ionizované vakance(
V 2−
Cd

)
, pak lze vztah (3.58) za využit́ı podmı́nky elektrické neutrality (3.20a) aproximo-

vat:

D̃ = =
DV 2−

Cd

[
V 2−
Cd

]
PCd

d
([

V2−
Cd

]
−
[
Cl+Te

]
+ n
)

dPCd

. (3.59)
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Kapitola 4

Experimentálńı metody

4.1 Růst krystalu

K př́ıpravě kvalitńıch polovodičových monokrystal̊u se běžně použ́ıvá celé spektrum
r̊uzných metod. Jejich prostý výčet však dalece převyšuje rozsah této práce. A proto
se následuj́ıćı kapitola této práce věnuje pouze nejvýznamněǰśım metodám př́ıpravy
monokrystalu, př́ıpadně metodám, které jsou úzce svázány s CdTe.

4.1.1 Bridgmanova metoda

Metoda je založena na r̊ustu krystalu z taveniny. Růstový keĺımek s taveninou se ř́ızeně
pohybuje v teplotńım gradientu. Keĺımek je postupně vtahován do chladněǰśı zóny.
Jakmile vstouṕı do chladněǰśı zóny, tavenina v této chladněǰśı části keĺımku začne krys-
talizovat. Krystalizačńı rozhrańı z̊ustává na rozhrańı

”
studené“ a

”
teplé“ zóny a po

vtažeńı celého keĺımku do chladněǰśı zóny je proces krystalizace ukončen a ampule ob-
sahuje hotový krystal.

Nad r̊ustovým keĺımkem je udržován konstantńı tlak jedné komponenty vznikaj́ı-
ćıho monokrystalu PCd, př́ıpadně PTe. Tento tlak určuje poměr komponent materiálu
v tavenině. Celý r̊ustový keĺımek je umı́stěn v evakuované ampuli, přičemž jeden ko-
nec ampule je umı́stěn v chladněǰśı zóně. V chladněǰśı části ampule je umı́stěna jedna
komponenta (Cd či Te). Dı́ky tomu, že plyn kondenzuje vždy v nejchladněǰśım mı́stě,
lze teplotou chladněǰśı části ampule ř́ıdit tlak jedné komponenty nad taveninou a t́ım
vytvářet taveninu s definovaným poměrem komponent. Krystaly lze pěstovat jak v hori-
zontálńım, tak vertikálńım (Obr. 4.1a) uspořádáńı. Dále je možné měnit zp̊usob pohybu
teplotńıho gradientu. Lze pohybovat ampuĺı, př́ıpadně lze pohybovat celou pećı okolo
ampule.

Na podobném principu je založena i metoda tuhnut́ı v gradientu teploty.
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Metoda tuhnut́ı v gradientu teploty

Princip této metody spoč́ıvá v tom, že pohyb v teplotńım gradientu neńı uskutečňován
mechanicky, ale je vyvolán ř́ızenou změnou proudu v topných ćıvkách. Princip metody
je schematicky znázorněn na obrázku (4.1b). Výhodou této metody je mechanická sta-
bilita podmı́nek během krystalizace. Na druhé straně je třeba vyvinout značné úsiĺı pro
stabilizaci proudu v ćıvkách.

(a) Vertikálńı Bridgmanova metoda (b) Metoda tuhnut́ı v gradientu teploty

Obrázek 4.1: Různé modifikace Bridgmanovy metody. Tp odpov́ıdá taplotě chladněǰśı
zóny a Tr je teplota krystalizace.
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4.1.2 Metoda zonálńı tavby

Polykrystalický materiál je v ochranné atmosféře lokálně roztaven radiofrekvenčně buze-
nou topnou ćıvkou, př́ıpadně pomoćı fokusovaného světelného svazku. Roztavená zóna je
přesouvána od začátku ke konci krystalu. Dı́ky dostatečně pomalému posunu roztavené
zóny krystalizuje chladnoućı krystal za roztavenou zónou do monokrystalické podoby.
Zároveň jsou z materiálu odstraněny nečistoty se segregačńım koeficientem nižš́ım než 1,
jakými jsou např́ıklad (Na, Li, Ag, K, . . . ) [28]. Pro zvýšeńı kvality krystalu je nutné
celý proces několikrát opakovat. Tato metoda je obvykle použ́ıvána k sériové produkci
vysoce citlivých detektor̊u založených na CdTe : Cl.

4.2 Ž́ıháńı

Z diskuse provedené v kapitole (3.2) je patrné, že koncentrace defekt̊u v krystalu CdTe
je definována podmı́nkami během r̊ustu a chlazeńı krystalu. Hlavńımi faktory ovlivňu-
j́ıćımi defektńı strukturu jsou rychlost chlazeńı krystalu a parciálńı tlak jedné z kompo-
nent (Cd/Te). Defektńı strukturu vypěstovaného krystalu lze měnit následným ž́ıháńım
krystalu v parách jedné z komponent. Ž́ıháme-li krystal za dané teploty a tlaku, uvnitř
a vně krystalu se difúźı vyrovnává koncentrace komponent a systém spěje k nové ter-
modynamické rovnováze definované teplotou a parciálńım tlakem jedné z komponent.
Čas potřebný k dosažeńı nové termodynamické rovnováhy je závislý na difúzńı rych-
losti, přičemž difuzńı rychlost je dána kinetickou energíı difunduj́ıćıch částic. Protože
kinetická energie atomů v krystalu je dána teplotou krystalu, lze vhodnou volbou tep-
loty krystalu a parciálńıho tlaku jedné z komponent modifikovat koncentraci defekt̊u
v krystalu. Je-li následně krystal dostatečně rychle zchlazen na pokojovou teplotu, za-
chovává si nově definovanou defektńı strukturu. Tento proces obvykle bývá označován
jako ž́ıháńı.

V rámci experimentu nebyl ž́ıhán celý krystal, ale pouze jednotlivé vzorky. Situ-
ace popsané v předchoźım odstavci bylo doćıleno pomoćı ž́ıháńı v dvouzónové peci.
Ž́ıhané vzorky byly umı́stěny na jeden konec evakuované (∼ 5 · 10−6 mbar) křemenné
ampule a do druhé části ampule bylo umı́stěno vysoce čisté (6N) kadmium př́ıpadně
telur. Celá ampule je umı́stěna v teplotńım gradientu, přičemž vyšš́ı teplota TS definuje
teplotu vzorku. Vzhledem k tomu, že plyn kondenzuje v nejstudeněǰśım mı́stě systému,
definuje teplota TP parciálńı tlak jedné z komponent PP . Experimentálńı aparatura je
znázorněna na obrázku (4.2)

Je-li vzorek ž́ıhán v parách Cd, lze vztah mezi teplotou TCdP ( K) v kelvinech a tlakem
PCd
P v atmosférách vyjádřit jako [36]

logPCd
P =

(
− 5317

TCdP ( K)
+ 5.119

)
(atm). (4.1)

V př́ıpadě ž́ıháńı v Te parách je vztah mezi teplotou T TeP ( K) v kelvinech a tlakem
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Vzorek

Cd/Te

Teplota

Poloha

TS

TP

Obrázek 4.2: Schematické znázorněńı ampule umı́stěné v teplotńım gradientu

P Te
P v atmosférách závislý na teplotńım rozsahu

pro TTe < 800 K : logP Te
P =

(
5.069− 6258.6

T TeP ( K)

)
(atm). (4.2a)

pro TTe ∈ (800, 921) K : logP Te
P =

(
4.870− 6099.23

T TeP ( K)

)
(atm). (4.2b)

pro TTe > 921 K : logP Te
P =

(
4.719− 5960.2

T TeP ( K)

)
(atm). (4.2c)
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4.3 Elektrické vlastnosti krystalu

Elektrické vlastnosti krystalu jsou charakterizovány pomoćı měrné elektrické vodivosti
σ, př́ıpadně měrného elektrického odporu ρ ≡ 1

σ
, koncentrace n a pohyblivosti µ vol-

ných nosič̊u náboje. K experimentálńımu určeńı těchto parametr̊u byly použity experi-
mentálńı metody popsané v této kapitole.

4.3.1 Hall̊uv jev za pokojové teploty

Všechny výše zmı́něné parametry je možné stanovit z měřeńı měrné elektrické vodivosti
(viz. kapitola (3.3.3)) a Hallova jevu (kapitola (3.3.4)) v definovaném magnetickém poli.

Přičemž ze znalosti Hallovy konstanty a měrné elektrické vodivosti lze s pomoćı
vztah̊u (3.50) určit pohyblivost nosič̊u náboje. Koncentraci volných nosič̊u náboje lze
stanovit ze vztahu (3.45), v př́ıpadě polovodiče s výrazně převládaj́ıćım typem vodivosti
lze tento vztah zjednodušit na vztahy (3.48), respektive (3.49).

Pro tuto metodu je nezbytné, aby byly na vzorek připojeny ohmické kontakty. Po-
třebné ohmické kontakty byly vytvořeny v následuj́ıćıch kroćıch:

1. Požadovaná mı́sta kontakt̊u byla vystavena p̊usobeńı 10% roztoku AuCl, č́ımž
byla na daná mı́sta chemicky deponována tenká zlatá vrstva. Zbytek krystalu byl
chráněn před p̊usobeńım roztoku AuCl kryćı vrstvou fotorezistu.

2. Na zlaté kontakty byly pomoćı India připájeny stř́ıbrné vodiče.

V závislosti na tvaru vzorku je možné zvolit mezi dvěma r̊uznými experimentálńımi
uspořádáńımi.
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Klasická šesti bodová metoda

Vzorky byly připraveny ve tvaru hranolku, na jehož boky byly chemicky deponovány
zlaté kontakty z roztoku AuCl. Schematické znázorněńı zapojeńı v klasickém šesti bo-
dovém uspořádáńı je uvedeno na obrázku (4.3).

l

d

w
1 2

3 4

5 6

B

Obrázek 4.3: Schematické znázorněńı zapojeńı vžorku pro měřeńı Hallova jevu v kla-
sickém šesti bodovém uspořádáńı. Žluté kruhy odpov́ıdaj́ı zlatým kontakt̊um a r̊užová
šipka znázorňuje směr magnetické indukce.

Je-li vzorek o š́ı̌rce w a tloušt’ce d umı́stěný do př́ıčného magnetického pole, pak lze
dle [34] vyjádřit měrnou elektrickou vodivost σ či měrný elektrický odpor ρ a Hallovu
konstantu RH vztahy

σ ≡ 1

ρ
=

l

dw

I1,2

U3,4

nebo σ ≡ 1

ρ
=

l

dw

I1,2

U5,6

(4.3)

RH = rH
d

B

U0
5,3 − UH

5,3

I1,2

nebo RH = rH
d

B

U0
6,4 − UH

6,4

I1,2

, (4.4)

kde l je vzdálenost mezi bočńımi kontakty, I je proud mezi př́ıslušnými kontakty, rH je
rozptylový faktor závislý na teplotě, přičemž pro silně degenerovaný polovodič nabývá
hodnoty rH ∼= 1, U je napět́ı mezi př́ıslušnými kontakty. Napět́ı označené horńım inde-
xem 0 je změřeno bez př́ıtomnosti magnetického pole. Je-li vzorek umı́stěn v př́ıčném
magnetickém poli, naměřené napět́ı je označeno indexem H a nazývá se Hallovo napět́ı.
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Metoda Van der Pauwa

Tato metoda byla odvozena geometrickou transformaćı klasické šestibodové metody.
Metoda je obzvláště vhodná pro vzorky nepravidelného tvaru, jež maj́ı alespoň dvě
stěny planparalelně vyleštěny. Zkoumané vzorky byly připraveny ve tvaru čtverce či
obdélńıku a zlaté kontakty byly naneseny na horńı plochu v roźıch vzorku.

Vztahy uvedené v této kapitole, nutné k teoretickému popisu této metody, byly
převzaty z [34].

Obrázek 4.4: Definice koeficient̊u R1, R2 nezbytných pro stanoveńı měrného elektrického
odporu metodou Van der Pauwa [34]

Za předpokladu planparalelnosti vzork̊u lze vyslovit následuj́ıćı větu:

exp (−πdσR1) + exp (−πdσR2) ≡ 1, (4.5)

kde d je tloušt’ka vzorku, σ měrná elektrická vodivost. Poměry změřeného napět́ı ku
proudu tekoućımu vzorkem jsou označené ve vztahu (4.5) jako R1, R2. Přesná definice
těchto koeficient̊u je patrná z obrázku (4.4).

Je-li věta (4.5) v platnosti, je měrná elektrická vodivost σ vyjádřena vztahem

1

σ
=

πd

ln 2

(
R1 +R2

2

)
f, (4.6)

kde f je opravná funkce na geometrickou nesymetrii kontakt̊u definovaná vztahem

cosh

exp
(

ln 2
f

)
ln 2

 = f ·

(
R1

R2

)
+ 1(

R1

R2

)
− 1

. (4.7)

Hallovu konstantu lze stanovit ze vztahu
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RH =
d

BZ

(
U0

24 − UH
24

I13

)
, (4.8)

kde BZ je velikost magnetického pole orientovaného kolmo k rovině kontakt̊u, U0 napět́ı
bez přiloženého magnetického pole a UH napět́ı s přiloženým polem.

Měř́ıćı aparatura

K měřeńı Hallovy konstanty a elektrické vodivosti byla použita automatizovaná apa-
ratura s př́ımým propojeńım do PC. Dı́ky automatické přeṕınaćı kartě Keithley 7065
poč́ıtač automaticky přeṕınal mezi r̊uznými kombinacemi vstupńıho proudu a měřeného
napět́ı na kontaktech vzorku. Nevýhodou byl však fakt, že z konstrukčńıch d̊uvod̊u je
10V maximálńı napět́ı, které je možné přiložit na kartu. Tento limit fakticky umožňoval
měřeńı vysoko odporových vzork̊u jen za ńızké hodnoty kontaktńıho napět́ı. Velikost
vstupńıho proudu, jež př́ımo ovlivňuje vstupńı napět́ı, byla kontrolována komerčńım
pikoampermetrem Keithley 485. K měřeńı výstupńıho napět́ı byl použit multimetr Ke-
ithley 2000 a jako zdroj proudu byl použit Keithley 220. Detailńı zapojeńı všech prvk̊u
experimentálńı aparatury pro měřeńı měrné elektrické vodivosti a Hallovy konstanty
metodou Van der Pauwa je zobrazeno na obrázku (4.5). Zapojeńı experimentálńı apa-
ratury pro měřeńı σ a RH klasickou šesti bodovou metodou bylo obdobné.
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Obrázek 4.5: Schematické zapojeńı aparatury pro měřeńı Hallovy konstanty RH , měr-
ného elektrického odporu ρ, pohyblivosti a koncentrace volných nosič̊u náboje. Obrázek
převzatý z [3]

4.3.2 Bezkontaktńı měřeńı měrného elektrického odporu

Měrný elektrický odpor ρ ≡ 1
σ

je možné měřit i bezkontaktńımi metodami. Jednou
z těchto metod je i Contactless Resistivity Mapping (Corema). Mezi hlavńı přednosti
této metody patř́ı možnost měřit elektrický odpor v rozsahu ρ ∈ (105, 1012) Ωcm lokálně
v r̊uzných částech vzorku. Zároveň tato metoda umožňuje vytvářet mapy měrného
odporu přes celý vzorek [37, 38].

Základem metody je měřeńı změny kapacity mezi dvěma deskami rovinného kon-
denzátoru (elektrodami). Lokálńı odpor vzorku RS je definován vztahem (4.9) a lokálńı
kapacita CS definovaná vztahem (4.10)

RS = ρ
d

A
, (4.9)

kde d je tloušt’ka vzorku, ρ = 1
σ

je měrný odpor a A je plocha čtećı elektrody.

CS = εrε0
A

d
, (4.10)

kde εr je relativńı permitivita a ε0 je permitivita vakua.
Pak plat́ı vztah

CSRS = ρεrε0. (4.11)

38



Pro celkovou kapacitu C plat́ı

C =
CaCS
Ca + CS

, (4.12)

kde Ca je kapacita vzduchové vrstvy. Kapacita C neńı konstantńı v čase. Pro počátečńı
kapacitu plat́ı

Q0(0) = CU, (4.13)

kde Q je náboj a U napět́ı.
S rostoućım časem kapacita CS roste d́ıky nab́ıjeńı přes odpor vzorku RS. V oka-

mžiku, kdy se tato kapacita kompletně nabije, plat́ı pro náboj

Q∞(∞) = CaU. (4.14)

Okamžitý náboj je tedy dán vztahem

Q(t) =
C2
a

Ca + CS
U(1− e−

t
τ ) +Q(0), (4.15)

kde vyb́ıjećı konstanta τ je definována

τ = RS(Ca + CS). (4.16)

Vztahem (4.15) lze nafitovat změřený signál, č́ımž lze zjistit τ a dosazeńım do (4.16)
nalézt hledané RS. Časový pr̊uběh okamžitého náboje je schematicky znázorněn na
obrázku (4.6). Na obrázku (4.7) je schematicky znázorněna experimentálńı aparatura
pro měřeńı elektrického odporu bezkontaktńı metodou.
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Q∞ ∼ Ca

Q0 ∼ CSCa
CS + Ca

tτ0

Q∞

Q0

Obrázek 4.6: Schematické znázorněńı závislosti okamžitého náboje na čase. V grafu je
vynesen fitovaćı parametr τ .

Spodńı elektroda

Vzorek (CS)

Ca

Sonda

Poč́ıtač

Zroj napět́ı U

Ochraný kruh

Elektrometr

Vzduchová mezera
š́ı̌rky d

Pr̊uřez elektrody

Obrázek 4.7: Schematické znázorněńı zapojeńı aparatury pro měřeńı elektrického od-
poru bezkontaktńı metodou.

40



4.3.3 Měřeńı Hallova jevu za vysokých teplot

Dle kapitoly (3.2) jsou elektrické vlastnosti (tj. ρ, n/p, µ) úzce svázány s defektńı struk-
turou. Měřeńım Hallova jevu (kap. 3.3.4) během procesu ž́ıháńı (4.2) lze stanovit statické
vlastnosti defekt̊u v termodynamické rovnováze a studovat dynamiku těchto defekt̊u
mimo termodynamickou rovnováhu. Metoda kombinuj́ıćı ž́ıháńı a měřeńı Hallova jevu
je nazývána Měřeńı Hallova jevu za vysokých teplot.

Během př́ıpravy vzorku na měřeńı Hallova jevu za vysokých teplot jsou do krys-
talu vtaveny wolframové kontakty, přičemž geometrie těchto kontakt̊u je identická s
kontakty použitými při měřeńım Hallova jevu za pokojové teploty (kap. 4.3.1). Nakon-
taktovaný vzorek je umı́stěn na jeden konec evakuované ampule (∼ 5 · 10−6 mbar) spolu
se zdrojem Cd umı́stěným na opačném konci ampule. Přičemž celá ampule je vložena
do teplotńıho gradientu a sṕınatelného magnetického pole. Elektrické vlastnosti vzorku
o teplotě TS v definovaném parciálńım tlaku Cd par je možné stanovit s pomoćı vztah̊u
uvedených v kapitole věnované měřeńı Hallova jevu za pokojové teploty (kap. 4.3.1).
Hodnota parciálńıho tlaku Cd par je skrze vztah (4.1) svázána s teplotou chladněǰśı
zóny teplotńıho gradientu (TP ). Schematické znázorněńı experimentálńı aparatury je
zakresleno na obrázku (4.9).

Chemický difúzńı koeficient

Skoková změna parciálńıho tlaku Cd par vychýĺı krystal (o teplotě TS) mimo termo-
dynamickou rovnováhu. Systém relaxuje do nové termodynamické rovnováhy a docháźı
k změnám defektńı struktury krystalu. Protože dle kapitoly (3.2) je defektńı struk-
tura úzce svázána s elektrickými vlastnostmi krystalu, relaxuj́ı i elektrické vlastnosti
krystalu (σ/ρ, n/p, µ). Typický pr̊uběh relaxace systému je demonstrován na relaxaci
měrné elektrické vodivosti uvedené v grafu (4.8).
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Obrázek 4.8: Typický pr̊uběh relaxace měrné elektrické vodivosti po skokové změně
vněǰśıho parciálńıho tlaku Cd par. V grafu je vynesen i pr̊uběh teploty vzorku TS
a chladněǰśı zóny dvojzónové pece TP .

Rychlost relaxace je závislá na teplotě vzorku, přičemž konstantou úměrnosti této
relaxace je chemický difúzńı koeficient definovaný v kapitole (3.4.2). Chemický difúzńı
koeficient D̃ lze vyjádřit z pr̊uběhu relaxace měrné elektrické vodivosti σ(t) popsané
vztahem [39, 32]

σ(t) ≈ σ∞ − |(σ∞ − σ0)| exp

(
−π2D̃t

l2 + w2

l2w2

)
, (4.17)

kde σ0 hodnota elektrické vodivosti v počátku difúzńıho skoku, σ∞ konečná hodnota
měrné elektrické vodivosti, ke které systém konverguje. Veličina t je čas a l, w jsou
rozměry vzorku, jejichž přesný význam je zřejmý z obrázku (4.3).
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Obrázek 4.9: Schematické znázorněńı zapojeńı aparatury pro měřeńı elektrického od-
poru a Hallova jevu za vysokých teplot.

4.3.4 Měřeńı fotoproudu

Ke stanoveńı fotoproudu lze s úspěchem použ́ıt následuj́ıćı metodu [40]. Jsou-li na dvě
stěny vzorku napařeny tenké zlaté kontakty, lze jej zapojit do elektrického obvodu
znázorněného na obrázku (4.10). Následně je možné světelným paprskem, dopadaj́ıćım
na krystal skrz zlaté kontakty, vytvářet ve vzorku elektron–děrové páry a měřit napět́ı
na odporu RS, který je svázané s fotoprodem IF vztahem

IF = I∗ − I0 =
U∗S − U0

S

RS

, (4.18)
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kde US jsou experimentálně určená napět́ı na definovaném odporu RS. Index ∗ odpov́ıdá
hodnotám naměřeným na ozářeném vzorku a 0 jsou označeny hodnoty pozad́ı naměřené
za tmy.

+Světlo (λ = 635 nm)

V RS

Zlaté kontakty

Vzorek

Obrázek 4.10: Schematické zapojeńı aparatury pro měřeńı fotoodporu. Zvlněné šipky
znázorňuj́ı dopadaj́ıćı světlo.

Je-li světelný svazek dostatečně fokusován, emituje elektron–děrové páry pouze
v bĺızkém okoĺı mı́sta dopadu. Změnou pozice dopadaj́ıćıho svazku lze měřit fotoproud
v r̊uzných částech vzorku. Protože fotoodpor ρF lze vyjádř́ı jako

ρF =
UZ
IF
, (4.19)

kde UZ je napět́ı přiložené na vzorek, lze z map fotoproudu snadno vytvářet i mapy
měrného fotoodporu.
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4.4 IČ mikroskop

Dı́ky dobré absorpci IČ zářeńı v kadmiu i teluru a relativně vysoké propustnosti CdTe
(> 60%) je možné pozorovat velké objemové defekty v krystalu s pomoćı infračerveného
mikroskopu.

Objemové defekty v materiálu byly pozorovány inverzńım optickým infračerve-
ným mikroskopem Olympus-IX70 se třemi výměnnými objektivy Olympus SMR.
Tyto objektivy umožňovaly měřeńı se 4×, 10×, 20× zvětšeńım. Zdrojem infračerveného
světla je halogenová lampa, k sńımáńı signálu světla prošlého vzorkem je použita CCD
kamera Pulnix-TM765. Citlivá oblast, 8.8× 6.6 mm, je rastrována (756× 581) pixely,
jejichž velikost je (11× 11µm) [41].

Poměr signálu k šumu je ńızký S
N

= 50 dB. Signál byl zpracován v programu NIS-
elements AR/BR v. 3.0. Rozlǐseńı obrazu je dáno spektrem dopadaj́ıćıho zářeńı,
spektrálńı citlivost́ı CCD kamery, spektrálńı propustnost́ı vzorku a obecně je závislé
na numerické apertuře, a tedy i na zvoleném objektivu. Při použit́ı objektivu s maxi-
málńım zvětšeńım (20×) dosahuje hodnoty 1.4µm. [3, 14, 41].

4.5 Detekce zářeńı

Absorbuje-li krystal CdTe energii větš́ı, než je š́ı̌rka zakázaného pásu E > Eg, dojde
k přeskoku jednoho či několika elektron̊u (v závislosti na absorbované energii) z valenč-
ńıho do vodivostńıho pásu. T́ımto procesem vznikaj́ı v polovodiči elektron-děrové páry
volných nosič̊u náboje. Krystal může tuto energii źıskat např́ıklad pohlceńım vysoce
energetického RTG či γ fotonu nebo absorpćı α částice.

Je-li na polovodič přiloženo vněǰśı elektrické pole, lze obdobně jako při studiu fo-
toproudu (viz kap. 4.3.4) měřit př́ıspěvek radiačně generovaných volných nosič̊u ná-
boje k celkovému proudu [42]. Protože na krystal dopadaj́ı diskrétńı částice (fotony,
α částice, . . . ) a nikoliv kontinuálńı paprsek, je na rozd́ıl od výše popsaného měřeńı
fotoproudu proud generovaný dopadaj́ıćımi částicemi časově závislý a v materiálu se
generuj́ı proudové pulsy. Velikost a tvar těchto pulz̊u odpov́ıdá energii dopadaj́ıćıch
částic.

Pro měřeńı detekčńıch schopnost́ı krystalu byly na dvě planparalelńı stěny vzorku
chemicky deponovány zlaté kontakty. Vzorek byl vystaven dopadaj́ıćım α částićım o
energíıch (5.49, 5.44) MeV a následně γ zářeńı o energíıch (59.5, 26.3, 13.9) keV emito-
vané zářičem 241Am.
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Po dopadu částic (α, γ − foton, . . . ) jsou pulzy, vyvolané absorpćı částic, ześıleny
nábojově citlivým předzesilovačem Amptek A250, přičemž parametry předzesilovače
jsou testovány pomoćı elektronického pulzńıho generátoru. K daľśımu ześıleńı docháźı v
tvarovaćım zesilovači, kde jsou proudové pulzy transformovány do podoby Gaussových
pulz̊u. Z polohy maxim těchto gaussovských pulz̊u je v multikanálovém analyzátoru vy-
hodnoceno spektrum dopadaj́ıćıch částic. Schematické znázorněńı experimentálńı apa-
ratury je zakresleno v obrázku (5.10).

Krystal CdTe

Zdroj zářeńı
Nábojově citlivý

předzesilovač

Generátor pulz̊u

Multikanálový analyzátorTvarováńı pulzu

Zlaté kontakty

Obrázek 4.11: Schematické znázorněńı zapojeńı krystalu jako detektoru γ zářeńı.
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Kapitola 5

Výsledky měřeńı a diskuse výsledk̊u

5.1 Úvod

Výrazný aplikačńı potenciál CdTe neńı v současné době plně využit, protože vlivem
strukturńıch defekt̊u nedosahuje pr̊umyslová produkce vysoce kvalitńıch krystal̊u CdTe
dostatečné výtěžnosti.

Hlavńım d̊uvodem tohoto stavu je skutečnost, že strukturńı defekty, popsané v ka-
pitole (3.2), výrazně ovlivňuj́ı elektrické a detekčńı vlastnosti krystalu CdTe a t́ım
i výslednou kvalitu nejen pr̊umyslově připravovaných krystal̊u.

Jedńım z ćıl̊u této práce je proto optimalizace série ž́ıháńı vypěstovaného krystalu
CdTe v definovaném tlaku Cd a Te par, tak aby výsledný krystal opakovaně dosahoval
vysokoodporového stavu a zároveň aby vykazoval dostatečné detekčńı schopnosti.

Tohoto ćıle je možné dosáhnout pouze eliminaćı strukturńıch defekt̊u, a je proto na-
prosto nezbytné detailně porozumět statickým i dynamickým vlastnostem strukturńıch
defekt̊u.

5.2 Vzorky

K experimentálńımu studiu defektńı struktury bylo využito několika sad monokrys-
talických vzork̊u, které byly źıskány rozřezáńım polykrystalických ingot̊u pomoćı di-
amantové pily. Všechny polykrystalické ingoty byly vyrobeny na Fyzikálńım ústavu
Matematicko-fyzikálńı fakulty Univerzity Karlovy. Pro jednoznačné určeńı daného krys-
talu byl každému vypěstovanému krystalu přǐrazen jedinečný identifikátor.

Bridgmanovou metodou, jej́ıž detailńı popis byl proveden v kapitole (4.1.1), byly při-
praveny dva chlórem dopované krystaly CdTe, přičemž celková koncentrace přidaného
chlóru byla CCl ∼ 1018 cm−3.

V souladu s běžně použ́ıvanou konvenćı jsou v následuj́ıćım textu obecně všechny
chlórem dopované krystaly označované jako CdTe : Cl a jednotlivým CdTe : Cl ingo-
t̊um byl přidělen identifikátor S56, respektive S57.
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Pro srovnáńı některých experimentálńıch výsledk̊u změřených na sadách vzork̊u
z krystalu CdTe : Cl byl Bridgmanovou metodou připravený CdTe krystal dopovaný
indiem. Tento krystal bude v následuj́ıćım textu označován jako E36 CdTe : In. Cel-
ková koncentrace přidaného india v tomto krystalu byla CIn ∼ 5 · 1015 cm−3.

Protože v celém krystalu neńı vlivem rozd́ılných segregačńıch koeficient̊u koncent-
race dopant̊u homogenńı [28], byly jednotlivé monokrystalické série vzork̊u vyř́ıznuty
pouze z jedné části př́ıslušných krystalových ingot̊u.

Výrazný vliv na elektrické a optické vlastnosti vypěstovaného krystalu má pouze
koncentrace elektricky aktivńıch dopant̊u, označovaných v následuj́ıćım textu symboly
[Cl], [In].

Tato koncentrace však neńı vždy definována koncentraćı přidaného dopantu a segre-
gačńım koeficientem, ale může obecně záviset na defektńı struktuře konkrétńıho krystalu
[43]. Proto bylo nutné koncentraci elektricky aktivńıch dopant̊u experimentálně stanovit
pro každou sadu vzork̊u pomoćı měřeńı Hallova jevu za pokojové teploty.

Dominantńımi defekty v krystalu CdTe, který byl ž́ıhán ve vysokém tlaku Cd par
jsou donory Cl+Te, In

+
Cl, čemuž dle kapitoly (3.2.3) odpov́ıdá koncentrace volných nosič̊u

náboje.
Koncentrace elektricky aktivńıho chlóru ve vzorćıch S56 (CdTe : Cl), stanovené

měřeńım Hallova jevu za pokojové teploty, byly silně závislé na konkrétńım vzorku.
Experimentálně stanovená hodnota koncentrace pro dané vzorky odpov́ıdala intervalu
[Cl]S56 ∈ (3 · 1016, 2 · 1017) cm−3.

Z krystalu S57 (CdTe : Cl) byly připraveny dvě série vzork̊u (S57C a S57J),
přičemž koncentrace elektricky aktivńıho chlóru v těchto vzorćıch byla stanovena jako
[Cl]S57C ∼ 3.7 · 1016 cm−3, respektive [Cl]S57J ∼ 3.1 · 1016 cm−3.

Koncentrace dopantu v indiem dopovaném vzorku CdTe : In byla stanovena jako
[In] ∼ 5.4 · 1014 cm−3.

Před jakýmkoliv měřeńım byl povrch vzork̊u obroušen v jemném brusivu (Ko-
rund 304) a následně leptán v 4% roztoku bromu v methanolu. V př́ıpadě př́ıpravy
vzork̊u pro měřeńı na IR mikroskopu byly vzorky nav́ıc chemicko–mechanicky leštěny
v 4% roztoku Br v ethylenglykolu.
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5.3 Charakterizace vzork̊u za pokojové teploty

Tři chlórem dopované série vzork̊u byly ž́ıhány v Cd a Te parách, přičemž vzorky byly
obvykle nejdř́ıve ž́ıhány v Cd a následně jednostupňově, př́ıpadně dvoustupňově ž́ıhány
v parách Te. Typický pr̊uběh dvoustupňového ž́ıháńı je zakreslen na obrázku (5.1).
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Obrázek 5.1: Časový pr̊uběh dvoustupňového ž́ıháńı. V grafu je vynesen nejen časový
pr̊uběh teploty vzorku TS a chladněǰśı zóny TP , ale i vývoj parciálńıho tlaku jedné
z komponent Cd/Te v čase.
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5.3.1 Inkluze

S použit́ım infračerveného mikroskopu byl studován vliv ž́ıháńı na koncentraci a tvar
Cd a Te inkluźı v CdTe : Cl krystalech.

Na obrázku (5.2) jsou zachyceny Te inkluze, které byly pozorovány v krystalu
S56 CdTe : Cl před ž́ıháńım a po něm.

(a) před ž́ıháńım (4× zvětšeńı) (b) před ž́ıháńım (20× zvětšeńı)

(c) po ž́ıháńı v Cd (4× zvětšeńı) (d) po ž́ıháńı v Cd (20× zvětšeńı)

Obrázek 5.2: Sńımek telurových inkluźı v S56 CdTe : Cl před a po ž́ıháńı v Cd poř́ızený
pomoćı IČ mikroskopu.
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Na obrázku (5.3) jsou zachyceny Te inkluze pozorované v krystalu S57 CdTe : Cl
před a po ž́ıháńı.

(a) před ž́ıháńım (4× zvětšeńı) (b) před ž́ıháńım (20× zvětšeńı)

(c) po ž́ıháńı v Cd (4× zvětšeńı) (d) po ž́ıháńı v Cd (20× zvětšeńı)

(e) po ž́ıháńı v Cd a následném ž́ı-
háńı v Te (4× zvětšeńı)

(f) po ž́ıháńı v Cd a následném ž́ı-
háńı v Te (20× zvětšeńı)

Obrázek 5.3: Sńımek kadmiových inkluźı v krystalu S57 CdTe : Cl před a po ž́ıháńı
v Cd a poř́ızený pomoćı IČ mikroskopu.

Protože sńımky před ž́ıháńım a po něm byly poř́ızeny z r̊uzných mı́st vzorku, nebylo
možné exaktně porovnávat parametry jednotlivých defekt̊u.

Bylo zjǐstěno, že inkluze v krystalu S56 jsou ohraničené šestistěny a z praćı [44, 14,
45] vyplývá, že se jedná o Te inkluze. V krystalu S57 byly zjǐstěny hvězdicové inkluze
a v práci byly tyto defekty identifikovány jako Cd inkluze.

Z obrázk̊u je patrné, že ž́ıháńı krystalu CdTe : Cl v kadmiových parách snižuje
v materiálu velikost a koncentraci Te inkluźı a naopak ž́ıháńı v Te parách snižuje
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velikost a koncentraci Cd inkluźı. Ž́ıháńı Cd inkluźı v parách Cd vede k méně výrazné
redukci velikosti inkluźı a inkluze źıskávaj́ı charakteristický tvar.

Tento výsledek je plně v souladu s výsledky uváděnými v literatuře [3, 13, 46, 44,
47, 48, 49].

5.3.2 Elektrické vlastnosti krystalu

Dvě série vzork̊u z krystalu S57 CdTe : Cl , označované jako S57C a S57J , byly před
i po ž́ıháńı standardně charakterizovány metodou Van der Pauwa (kap. 4.3.1), přičemž
byl stanoven měrný elektrický odpor ρHall, stejně jako koncentrace n/p a pohyblivost
µ volných nosič̊u náboje. Ze znaménka Hallovy konstanty byl určen typ vodivosti.

Byl-li odpor daného vzorku dostatečně vysoký, byla pomoćı bezkontaktńı metody
měřeńı odporu (kap. (4.3.2)) změřena mapa měrného elektrického odporu a byla stano-
vena středńı hodnota tohoto odporu ρCorema. Na některých vysokoodporových vzorćıch
byly testovány detekčńı schopnosti materiálu.

Obě sady vzork̊u byly ž́ıhány mnoha r̊uznými zp̊usoby, přičemž vliv těchto ž́ıháńı
na výše popsané parametry je shrnut v tabulce (5.1) (pro sadu S57C), respektive (5.2)
(pro sadu S57J). V prvńım sloupci tabulky je konkrétńımu ž́ıháńı přǐrazen jednoznačný
identifikátor a v druhém sloupci je přehledně popsán pr̊uběh ž́ıháńı. Zkratka Cd v tomto
sloupci odpov́ıdá ž́ıháńı v Cd parách, Te znač́ı ž́ıháńı v Te parách. Zkratka Cd+Te
označuje, že daný vzorek byl nejprve standardně ž́ıhán v Cd parách (parametry tohoto
ž́ıháńı jsou identické jako u Cd ž́ıháńı S57C:II respektive S57J.II) a následně ž́ıhán v Te,
přičemž pr̊uběh tohoto ž́ıháńı je uveden v př́ıslušné buňce. Bylo-li ž́ıháńı v́ıcekrokové,
jsou př́ıslušné kroky oč́ıslovány. Hodnoty před lomı́tkem udávaj́ı teplotu krystalu TS
a hodnoty za lomı́tkem odpov́ıdaj́ı teplotě TP , jež skrze vztahy (4.1, 4.2a, 4.2b, 4.2c)
definuje tlak Cd/Te par. Hodnoty v kulaté závorce označuj́ı počet hodin, během kterých
se krystal nacházel v teplotě TS a parciálńım tlaku př́ıslušné komponenty odpov́ıdaj́ıćı
TP . Neńı-li uvedeno jinak, ke změnám teploty docházelo rychlost́ı 1◦C/min.
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Tabulka 5.1: Shrnut́ı elektrických a detekčńıch parametr̊u sady vzork̊u S57C CdTe : Cl
v závislosti na procesu ž́ıháńı.

Č. Ž́ıháńı
ρHall n/p

Typ
µ ρCorema Detektor

[Ω · cm] [cm−3] [cm2/Vs] [Ω · cm]

S57C.I Než́ıhaný 1.36 · 10−1 3.3 · 1016 N 1390

S57C.II
Cd

1.34 · 10−1 3.7 · 1016 N 1242
691/603(24)

S57C.III
Cd+Te

3.02 · 102 1.6 · 1014 P 1301. 692/536(24)
2. 483/345(48)

S57C.IV
Cd+Te

1.76 3.3 · 1016 P 106
700/600(24)

S57C.V
Te

1.73 3.4 · 1016 P 1061. 700/500(24)
2. 600/400(70)
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Tabulka 5.2: Shrnut́ı elektrických a detekčńıch parametr̊u sady vzork̊u S57J CdTe : Cl
v závislosti na procesu ž́ıháńı.

Č. Ž́ıháńı
ρHall n/p

Typ
µ ρCorema Detektor

[Ω · cm] [cm−3] [cm2/Vs] [Ω · cm]

S57J.I Než́ıhaný 1.03 · 10−1 5.5 · 1016 N 1088

S57J.II
Cd

1.75 · 10−1 3.1 · 1016 N 11551. 698/419(24)
2. 502/420(24)

S57J.III
Cd+Te

4.52 · 107 1.4 · 108 N 984 8.37 · 107 Detekuje1. 699/498(24)
2. 503/303(48)

S57J.IV
Cd+Te

8.37 · 108 1.9 · 107 N 428 1.50 · 109

Detekuje
1. 699/503(24) špatně
2. 503/304(48)

S57J.V
Cd+Te

1.56 · 109 7.9 · 106 N 509 2.18 · 109

Detekuje
1. 699/503(24) špatně
2. 503/304(48)

S57J.VI
Cd+Te

4.03 · 107 P/N1. 699/504(24)
2. 503/327(96)

S57J.VII
Cd+Te

4.61 · 109 3.2 · 106 N 467 9.22 · 108

Detekuje
1. 700/508(24) dobře

2. 504/311

S57J.VIII
Cd+Te

1.02 · 109 8.2 · 106 N 743 1.12 · 109 Detekuje1. 700/508(24)
2. 504/311

S57J.IX

Cd+Te

1.34 · 108 1.0 · 108 N 478
1. 704/510(24)
2. 604/424(50)

3. 496/318
(0.1 ◦C/min)

S57J.X
Cd+Te

3.22 · 107 3.0 · 108 N 674
Detekuje

1. 712/518(24) špatně
2. 499/305

S57J.XI
Cd+Te

3.22 · 107 3.0 · 108 N 673 2.93 · 108 Detekuje1. 723/527(24)
2. 499/312(120)
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Detekčńı vlastnosti

Pro př́ıpravu kvalitńıho detektoru je žádoućı, aby měrný elektrický odpor krystalu byl
co nejvyšš́ı (min. 107 Ωcm). Detekčńı schopnosti než́ıhaných krystal̊u nebylo možné
testovat, protože jejich měrný elektrický odpor nebyl dostatečně vysoký.

Pokud měrný elektrický odpor ž́ıhaného vzorku byl dostatečně vysoký, byl z tohoto
vzorku připraven detektor. Detektor byl vystaven dopadaj́ıćım α částićım, které byly
emitované izotopem americia 241Am, metodou popsanou v kapitole (4.5) bylo změřeno
spektrum této dopadaj́ıćı α částice při přiloženém napět́ı −400 V. Spektra změřená
detektory připravenými z ž́ıhaných krystal̊u jsou zobrazena na obrázku (5.4), přičemž
na ose x byly v tomto grafu vyneseny kanály multikanálového zesilovače a osa y od-
pov́ıdá četnosti výskytu částice s danou energíı. Pro srovnáńı kvality detektor̊u bylo
do stejného grafu zakresleno spektrum změřené komerčńım detektorem. Kvalita detek-
toru byla vyhodnocena v závislosti na jeho rozlǐsovaćı schopnosti R definované Vztahem

R =
FWHM

H0

, (5.1)

kde FWHM je pološ́ı̌rka ṕıku v maximu (Full Width of Half Maximum) a H0 je poloha
maxima tohoto ṕıku.

Pro dobré detektory by měla být rozlǐsovaćı schopnost zhruba (1−10)% v závislosti
na energii dopadaj́ıćıho zářeńı.

Na obrázku (5.4) je vidět, že jeden z ž́ıhaný detektor̊u dosahoval kvalit srovnatelných
s komerčńım detektorem.

Slovńı interpretace těchto výsledk̊u je uvedena v tabulkách (5.1) a (5.2).
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Obrázek 5.4: Spektrálńı odezva CdTe : Cl detektor̊u, vyrobených z ž́ıhaných vzork̊u,
na dopad α částic při napět́ı U = −400 V. Spektrum komerčńıho detektoru je v grafu
je přǐrazeno k vedleǰśı oranžové ose.

5.3.3 Srovnáńı bezkontaktńıho odporu ρCorema a fotoodporu

Část z ž́ıhaných vzork̊u z krystalu S57 byla charakterizována pomoćı bezkontaktńı me-
tody Corema. Pro každý ze zkoumaných vzork̊u byla metodou, která byla podrobně
rozebrána v kapitole (4.3.2), vytvořena mapa měrného elektrického odporu a byla sta-
novena pr̊uměrná hodnota tohoto odporu ρCorema. Tato hodnota je uvedena v tabulkách
(5.1) a (5.2).

Pro názornost je jedna z map měrného el. odporu, která odpov́ıdá ž́ıhaného vzorku
S57J.V II, uvedena na obrázku (5.5).

Většina experimentálně źıskaných map měla sféricky symetrický pr̊uběh měrného
el. odporu. Tento může být zp̊usoben povrchovými proudy, které jsou během měřeńı ve
středu vzorku odst́ıněny ochranným prstencem elektrody, ale na okraji vzorku

”
teče“

povrchový proud rovnoběžně s elektrodou a st́ıněńı ochranným prstencem neńı dosta-
tečně účinné. Nav́ıc protože

”
stopa“ rastrovaćı elektrody má konečné rozměry, přisṕıvá

k signálu na kraji vzorku nejen kapacita vzduchové vrstvy nad vzorkem a kapacit vzorku
samotného, ale i kapacita vzduchové vrstvy vedle vzorku.

Daľśım možným vysvětleńım je nehomogenńı distribuce bodových defekt̊u, zp̊uso-
bená př́ılǐs krátkým ž́ıháńım. Pokud by totiž ž́ıháńı bylo př́ılǐs krátké, nedošlo by k
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vyrovnáńı koncentraćı Cd, př́ıpadně Te vně a uvnitř vzorku a ten by nedosáhl termo-
dynamické rovnováhy.

Pouze z tohoto měřeńı neńı možné rozhodnout, které vysvětleńı je pravdivé, a proto
byla na identickém vzorku změřena mapa fotoproudu, přičemž na vzorek bylo přilo-
ženo napět́ı UZ = 10 V. Využit́ım vztahu (4.19) byla následně vyhodnocena mapa
fotoodporu (obr. 5.6). Mezi měrným elektrickým odporem a fotoodporem neńı př́ımá
souvislost, takže neńı možné př́ımé srovnáńı obou metod. Nicméně kdyby byla sférická
symetrie měrného elektrického odporu zp̊usobena nehomogenńı distribućı bodových de-
fekt̊u, byla by sférická symetrie patrná i v mapách fotodporu.

Mapa fotoodporu ž́ıhaného vzorku S57J.V II nevykazuje žádné známky sférické sy-
metrie a je takřka homogenńı.

Z toho lze usuzovat, že symetrie pozorovaná na mapách odporu, měřených metodou
Corema, je zp̊usobena hranovými jevy na okraji vzorku.
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Mapa 5.6: Mapa fotoodporu ž́ıhaného vzorku S57J.IV pro přiloženém napět́ı zdroje
UZ = 10 V. Na osách x a y je vynesena souřadnice excitačńıho svazku a zabarveńı
daného bodu odpov́ıdá hodnotě fotoproudu.

5.4 Transport nosič̊u náboje za vysokých teplot

Experimentálně byla stanovena závislost rovnovážné vodivosti, koncentrace a pohybli-
vosti volných nosič̊u náboje u vzork̊u CdTe : Cl a CdTe : In v teplotńım intervalu
500− 800◦C.

Dále byla sledována reakce systému na skokovou změnu parciálńıho tlaku Cd par a
časová relaxace elektrických vlastnost́ı krystalu do rovnovážných poloh odpov́ıdaj́ıćıch
novému parciálńımu tlaku Cd par, přičemž dle teorie uvedené v kapitole (3.2) parciálńı
tlak Cd par definuje typ a koncentraci bodových defekt̊u.

Relaxace má exponenciálńı charakter a jej́ı pr̊uběh je určen difúzńım koeficientem
a teplotou vzorku. Ve vyšš́ıch teplotách prob́ıhá difúze rychleji, a tedy i doby relaxace
bývaj́ı řádově kratš́ı.

Jedńım z ćıl̊u této práce je studium nerovnovážných relaxaćı systému. Vhodnou ve-
ličinou, popisuj́ıćı dynamiku defektńı struktury, je chemický difúzńı koeficient, popsaný
v kapitole (3.4.2).

Před studiem dynamických proces̊u je nutné detailně popsat vlastnosti defektńı
struktury v termodynamické rovnováze. Proto byly experimentálně určeny závislosti
elektrických parametr̊u na teplotě vzorku a parciálńıch tlaćıch Cd par chlórem dopo-
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vaného vzorečku S57 CdTe : Cl s relativně ńızkou koncentraćı elektricky aktivńıho
dopantu [Cl] ∼ 4.3 · 1016 cm−3 pro r̊uzné teploty (800◦C, 700◦C, 600◦C). Pro porov-
náńı výsledk̊u zároveň bylo provedeno i měřeńı indiem dopovaného vzorku CdTe : In
s velmi ńızkou koncentraćı elektricky aktivńıho dopantu [In] ∼ 5.4 · 1014 cm−3 pro
r̊uzné teploty (700◦C, 600◦C, 550◦C). Takto ńızká koncentrace dopantu obvykle nemá
výrazný vliv na elektrické vlastnosti krystalu a vzorek vykazuje stejné vlastnosti jako
nedopované CdTe.

Experimentálńı data byla interpretována pomoćı standardńıho modelu bodových
defekt̊u ve vysokých teplotách, který byl publikován v [36]. Pr̊uběh teoretických křivek
byl stanoven jednak pro př́ıpad CdTe bez př́ıměśı a jednak pro CdTe s neznámou
akceptorovou př́ıměśı o koncentraci ∼ 1.1 · 1016 cm−3. Ostatńı parametry byly převzaty
z modelu, který byl publikován v p̊uvodńıho článku [36].
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5.4.1 Měrná elektrická vodivost σ

CdTe : In

Závislost měrné elektrické vodivosti na tlaku Cd par pro indiem dopovaný vzorek
CdTe : In je uvedena na obrázku (5.7)
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Obrázek 5.7: Tlaková závislost vodivosti vzorku CdTe : In. Barevné křivky byly spoč-
teny pomoćı teoretického modelu nedopovaného CdTe. Čerchované křivky odpov́ıdaj́ı
CdTe obsahuj́ıćı neznámý ciźı akceptor s koncentraćı ∼ 1.1 · 1016 cm−3 a barevné body
odpov́ıdaj́ı experimentálńım dat̊um.

V obrázku (5.7) jsou vyneseny teoretické křivky vyjadřuj́ıćı závislosti měrné elek-
trické vodivosti na parciálńım tlaku Cd par. Teoretické závislosti byly spočteny jednak
pro nedopováný polovodič CdTe (plné čáry) a jednak pro CdTe dopované ciźım akcep-
torem o koncentraci ∼ 1.1 · 1016 cm−3.

Doplněńı akceptoru do teoretického modelu podstatně zlepšuje shodu s experimen-
tem.

Indium se chová jako donor a jeho vliv je plně kompenzovnán dominantńım akcep-
torem. Nav́ıc koncentrace india je v tomto vzorku velmi malá. Na pozorované jevy proto
In nemá měřitelný vliv.
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Měrná elektrická vodivost procháźı extrémem, který je zp̊usoben změnou typu vo-
divosti. Tento extrém je možné pozorovat na obrázku (5.7), a to zejména v nejnižš́ı
teplotě. Je vidět, že pozice tohoto extrému źıskaná z experimentálńıch dat odpov́ıdá
teoretickému modelu pro CdTe s ciźı př́ıměśı akceptorového typu o koncentraci ∼
1.1 · 1016 cm−3.

V pr̊uběhu závislosti měrné elektrické vodivosti na tlaku Cd par v nejvyšš́ı teplotě je
patrný

”
schod“. Tento jev by bylo možné snadno vysvětlit v př́ıpadě, že skoková změna

parciálńıho tlaku Cd par z nižš́ıho tlaku na vyšš́ı vyvolá rozd́ılnou relaxaci než skok
z vyšš́ıho tlaku na nižš́ı. Na obrázku (5.8) vynesen detail závislosti měrné elektrické
vodivosti na tlaku Cd par vzorku CdTe : In pro teplotu 700◦C.
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Obrázek 5.8: Tlaková závislost vodivosti vzorku CdTe : In při teplotě 700◦C. Plná
a čerchovaná křivka byly spočteny pomoćı teoretického modelu nedopovaného CdTe,
respektive CdTe obsahuj́ıćı neznámý ciźı akceptor. Barevné body odpov́ıdaj́ı experi-
mentálńım dat̊um. Skok z nižš́ıho tlaku Cd par do vyšš́ıho je značen jako Up. Obrácený
skok je značen jako Down

Z obrázku (5.8) je patrné, že měrná elektrická vodivost na směru skoku nezálež́ı.
Je tedy možné, že v materiálu se nacháźı daľśı neznámý donorový dopant, jehož vliv
neńı výrazný a projev́ı se až ve vyšš́ıch teplotách a tlaćıch, kdy je vliv In dopantu plně
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kompenzován vznikem daľśıch intersticiál̊u. Bistabilńı chováńı pr̊uběhu elektrické vodi-
vosti může též souviset s rekrystalizaćı vzorku, tlakově závislém přechodovém odporu,
sublimačńımi jevy, př́ıpadně jiným typem nehomogenity. Toto bistabilńı chováńı má
však na určeńı závislosti vodivosti na tlaku Cd minimálńı vliv.

CdTe : Cl

Tlaková závislost měrné elektrické vodivosti na tlaku Cd par pro vzorek dopovaný
chlórem CdTe : Cl je uvedena na obrázku (5.9)

1 0 - 5 1 0 - 4 1 0 - 3 1 0 - 2 1 0 - 1 1 0 0 1 0 1
1 0 - 1

1 0 0

1 0 1
�

 

Vo
div

os
t

σ [
Ω

-1 cm
-1 ]

����������
	���


���������������
���������������
���������������

�����

�����

�����

Obrázek 5.9: Tlaková závislost vodivosti vzorku CdTe : Cl. Barevné křivky byly spoč-
teny pomoćı teoretického modelu nedopovaného CdTe. Barevné body odpov́ıdaj́ı expe-
rimentálńım dat̊um.

Experimentálńı data se výrazně lǐśı od teoretického modelu, přičemž mı́ra chyby
vzr̊ustá s klesaj́ıćı teplotou.

Vyšš́ı změřena vodivost oproti teoretickému modelu nedopovaneho CdTe je v sou-
ladu s dopovańım donorem Cl a tedy zvýšeńım koncentrace elektronu. Na rozd́ıl od
CdTe : In, kde se pozorovanou odchylku v tlakové závislosti vodivosti podařilo do značné
mı́ry odstranit pomoci akceptoru s koncentraci ∼ 1.1 · 1016 cm−3, nevedl teoreticky vý-
počet s donorem u CdTe : Cl ke srovnatelně dobré shodě modelu s experimentem.
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Z tohoto d̊uvodu zde neńı výpočet s donorem prezentován. Důvodem neshody modelu
s experimentem může byt dosud nedostatečně popsané chováni Cl v CdTe, např́ıklad
neznámá defektńı reakce nebo tlakově závislá segregace Cl na strukturńıch defektech,
např. dislokaćıch.

5.4.2 Koncentrace volných nosič̊u náboje n/p

Byla změřena tlaková závislost koncentrace volných nosič̊u náboje. Ve vysokých tep-
lotách a kadmiovém tlaku jsou v obou vzorćıch (CdTe : In, CdTe : Cl) majoritńım
nosičem elektrony, a vzorky tedy vykazuj́ı vodivost typu N.

Korekce na vtavené dráty

Při měřeńı Hallova jevu za vysokých teplot je nezbytné využ́ıvat kontakty, které jsou
odolné i ve vysokých teplotách. Vhodným typem takového kontaktu je wolframový
drát vtavený do vzorku jiskrovým výbojem. V mı́stě vtaveńı kontaktu vzniká silně
nehomogenńı hmota tvořená částečně roztaveným wolframem a CdTe.

Schematické znázorněńı vzorku s vtavenými kontakty je zobrazeno na obrázku

1 2

3 4

5 6

Obrázek 5.10: Schématické znázorněńı vzorku s vtavenými wolframovými kontakty. Čer-
venou čerchovanou čárou je značena část kontaktu, která je vtavená uvnitř vzorku. B́ıle
kapky odpov́ıdaj́ı poškozenému materiálu v okoĺı vtaveného drátu.

V prvńım přibĺıžeńı lze předpokládat, že se nehomogenńı hmota v okoĺı vtaveného
kontaktu chová jako vodič, zasahuj́ıćı hluboko do objemu vzorku. Takovéto vodivé ka-
nály mohou mı́t značný vliv na výslednou koncentraci a pohyblivost nosič̊u náboje,
zvláště uváž́ıme-li, že měřené Hallovo napět́ı (viz. kap. 4.3.1) záviśı na př́ıčné vzdále-
nosti hallovských kontakt̊u, a že hloubka pr̊uniku wolframového kontaktu do materiálu
může být srovnatelná s rozměry vzorku.
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Vztah experimentálně určeného Hallova napět́ı UExp, které je ovlivněno kontakty, k
ideálńımu Hallovu napět́ı UTheory, pro které jsou odvozeny vztahy (4.3, 4.4), lze vyjádřit
jako

UTheory = k ·UExp, (5.2)

kde k je korekčńı faktor určený z geometrických parametr̊u vtaveného kontaktu.
Pomoćı infračerveného mikroskopu byly poř́ızeny detailńı sńımky kontakt̊u vtave-

ných do vzorku. Pro názornost je sńımek kontaktu č́ıslo 6 uveden na obrázku (5.11).
Pr̊uměrná hloubka kontaktu byla stanovena na 0.6 mm.

Obrázek 5.11: Sńımek z infračerveného mikroskopu, zobrazuj́ıćı detail wolframového
kontaktu, který byl vtaven do vzorku.

Pro oba vzorky byl na základě detailńıho rozboru geometrie vtavených kontakt̊u
určen korekčńı faktor. Pro vzorek CdTe : In byl zvolen korekčńı faktor k = 2.1. Pro
chlórem dopovaný vzorek CdTe : Cl byl zvolen k = 2.71. Vliv korekčńıho faktoru
je demonstrován na obrázku (5.12). V je uvedena závislost koncentrace nosič̊u náboje
na parciálńım tlaku Cd par bez korekce a s korekćı. V následuj́ıćıch obrázćıch je již
provedena korekce na geometrický faktor a nekorigovaná data nejsou uvedena.
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Obrázek 5.12: Tlaková závislost koncentrace nosič̊u náboje vzorku CdTe : In. Ba-
revné křivky byly spočteny pomoćı teoretického modelu nedopovaného CdTe. Čer-
chované křivky odpov́ıdaj́ı CdTe obsahuj́ıćı neznámý ciźı akceptor s koncentraćı
∼ 1.1 · 1016 cm−3 a barevné hvězdičky odpov́ıdaj́ı experimentálńı dat̊um bez korekce
a barevné kroužky jsou experimentálńı data opravená na geometrický faktor.
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CdTe : In

V obrázku (5.13) je uvedena závislost koncentrace nosič̊u náboje na parciálńım tlaku
Cd ve vzorku CdTe : In.
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Obrázek 5.13: Tlaková závislost koncentrace nosič̊u náboje vzorku CdTe : In. Čercho-
vané křivky odpov́ıdaj́ı CdTe obsahuj́ıćı ciźı akceptor s koncentraćı ∼ 1.1 · 1016 cm−3

a barevné křivky byly spočteny pomoćı teoretického modelu nedopovaného CdTe. Ba-
revné body odpov́ıdaj́ı rovnovážným hodnotám koncentrace nosič̊u náboje. Na všech
datech byla provedena korekce na geometrický faktor.

Experimentálńı data uvedená v obrázku (5.13) se obzvláště ve vysokých tlaćıch
Cd dobře shoduj́ı s teoretickým modelem. Drobná odchylka experimentálńıch dat od
teoretického modelu může být zp̊usobena chybou měřeńı.

Koncentrace volných nosič̊u náboje procháźı extrémem, který je zp̊usoben změnou
typu vodivosti. Tento extrém je možné pozorovat v obrázku (5.13), a to zvláště v nej-
nižš́ı teplotě. Je vidět, že teoretický model pro CdTe s ciźı př́ıměśı akceptorového typu
o koncentraci ∼ 1.1 · 1016 cm−3 vcelku dobře popisuje experimentálńı data i pozici na-
měřeného minima. K odstraněńı horizontálńı odchylky minima experimentálńıch dat by
bylo nutné stanovit koncentraci akceptoru výrazně přesněji.
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Vertikálńı odchylku experimentálńıch dat od teoretického modelu nelze v současné
době jednoduše vysvětlit a uspokojivé vysvětleńı zdaleka přesahuje možnosti této práce.
Velmi pravděpodobně je zp̊usobena vlivem mikroskopické nehomogenity vzorku a s ńı
spojené teplotně závislé aktivace r̊uzných vodivých kanál̊u. Př́ıpadně může vertikálńı
odchylka též souviset s doposud nejasným vlivem kontakt̊u a nedostatečným korekčńım
faktorem. Nav́ıc při analýze korekčńıho faktoru bylo předpokládáno, že vtavené dráty
vytvář́ı v materiálu vodivá centra a vzorek tak částečně zkratuj́ı. Tento předpoklad může
být př́ılǐs zjednodušuj́ıćı, poškozený materiál v okoĺı vtaveného drátu může být směśı
CdTe a wolframu a může vykazovat polovodičové vlastnosti. Př́ıpadně může kontakt
kovu s polovodičem vytvářet Schottkyho kontakty.
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CdTe : Cl

Na obrázku (5.14) je uvedena závislost koncentrace nosič̊u náboje pro r̊uzné teploty
a parciálńı tlaky Cd par.
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Obrázek 5.14: Tlaková závislost koncentrace nosič̊u náboje vzorku CdTe : Cl. Barevné
křivky byly spočteny pomoćı teoretického modelu nedopovaného CdTe. Barevné body
odpov́ıdaj́ı experimentálńım dat̊um korigovaným na geometrický faktor. Všechna expe-
rimentálńı data byla proložena př́ımkou, přičemž parametry tohoto fitu jsou uvedeny
v tabulce, která je vložená v obrázku (5.14).

Je patrné, že experimentálńı data se neshoduj́ı s teoretickým modelem, přičemž od-
chylka od teoretického modelu vzr̊ustá s klesaj́ıćı teplotou. Předpokládáme-li, že ve vy-
sokých teplotách je dominantńım defektem dvakrát ionizovaný intersticiál

(
Cd2+

I

)
, pak

lze tlakovou závislost koncentrace volných nosič̊u náboje popsat vztahem (3.26). Pro-
tože graf (5.14) je v logaritmickém měř́ıtku, odpov́ıdá vztahu (3.26) směrnice 1

3
, což je

patrné i na sklonu teoretických křivek ve vysokých tlaćıch. Směrnice experimentálńıch
dat jsou závislé na teplotě vzorku a pocházej́ı z intervalu

(
1
6
, 1

4

)
, přičemž plat́ı, že se

vzr̊ustaj́ıćı teplotou roste i směrnice. Dá se předpokládat, že tuto závislost je možné
extrapolovat do vyšš́ıch teplot. Pro vysoké teploty by směrnice experimentálńıch dat
byla 1

3
. Tento jev lze vysvětlit vlivem silného dopováńı Cl. Vysoká koncentrace dopantu

69



kompenzuje vliv dvakrát ionizovaných intersticiál̊u a vliv intersticiál̊u je možné sledovat
pouze ve vysokých koncentraćıch.

5.4.3 Pohyblivost volných nosič̊u náboje µ

Byla změřena tlaková závislost pohyblivosti volných nosič̊u náboje pro oba vzorky
(CdTe : Cl, CdTe : In), přičemž majoritńımi nosiči jsou elektrony a vzorky tedy
vykazuj́ı vodivost typu N. V následuj́ıćıch obrázćıch jsou všechny hodnoty korigovány
na geometrický faktor.

CdTe : In

Výsledný pr̊uběh pohyblivosti pro vzorek CdTe : In je uveden na obrázku (5.15).
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Obrázek 5.15: Tlaková závislost pohyblivosti volných nosič̊u náboje indiem dopovaném
vzorku CdTe : In. Barevné křivky byly spočteny pomoćı teoretického modelu nedo-
povaného CdTe. Barevné body odpov́ıdaj́ı experimentálńım dat̊um korigovaným na
geometrický faktor.

Absolutńı odchylka experimentálńıch dat od teoretického modelu čińı přibližně 50 %,
nicméně je patrné, že experimentálńı data koṕıruj́ı pr̊uběh teoretických křivek. Jedná
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se však o vysoce citlivé měřeńı, a odchylka tak může být zp̊usobena vlivem povrchové
vodivosti, př́ıpadně vlivem wolframových kontakt̊u.

CdTe : Cl

Výsledný pr̊uběh pohyblivosti pro vzorek CdTe : In je uveden na obrázku (5.16).

1 0 - 5 1 0 - 4 1 0 - 3 1 0 - 2 1 0 - 1 1 0 0 1 0 1
0

2 0
4 0
6 0
8 0

1 0 0
1 2 0
1 4 0
1 6 0
1 8 0
2 0 0
2 2 0
2 4 0
2 6 0
2 8 0

�

 

Po
hy

bliv
os

t
µ [

cm
2 V-1 s-1 ]

����������
	���


�������������
�������������
�������������

�����

�����

�����

Obrázek 5.16: Tlaková závislost pohyblivosti volných nosič̊u náboje vzorku, který je do-
pován chlórem (CdTe : Cl). Barevné křivky byly spočteny pomoćı teoretického modelu
nedopovaného CdTe. Barevné body odpov́ıdaj́ı experimentálńım dat̊um korigovaným
na geometrický faktor.

Je vidět, že teoretický model dostatečně dobře nevystihuje experimentálńı data.
Konstantńı pohyblivost i při ńızkých tlaćıch lze opět vysvětlit vlivem silného dopováńı
Cl. Lze předpokládat, že strmý pokles pohyblivosti nosiče, který předpov́ıdá teoretický
model pro nedopovaný CdTe, by se na experimentálńıch datech projevil až při ještě
mnohem nižš́ıch tlaćıch.

Experimentálńı hodnoty pohyblivosti CdTe : Cl jsou oproti teoretickým křivkám
systematicky posunuty k nižš́ım hodnotám. Tento jev lze vysvětlit změnou struktury
vzorku vlivem vtavovaných kontakt̊u. Použita korekce nevystihuje všechny odchylky
od ideálńıch kontakt̊u.
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5.4.4 Chemická difúze

Jedńım z ćıl̊u této práce je studium nerovnovážných relaxaćı systému. Jako vhodná
veličina popisuj́ıćı dynamiku defektńı struktury se jev́ı chemický difúzńı koeficient D̃,
popsaný v kapitole (3.4.2).

Pro r̊uzné teploty vzorku chlórem dopovaného vzorku CdTe : Cl byla stanovena
závislost chemického difúzńıho koeficientu na tlaku Cd par. Přičemž jednotlivé difúzńı
koeficienty byly stanoveny za pr̊uběhu relaxaćı měrné elektrické vodivost po skokové
změně parciálńıho tlaku Cd par pomoćı metody detailně rozebrané v kapitole (4.3.3).

K určeńı jednotlivých chemických difúzńıch koeficient̊u D̃ je nutné dosadit do vztahu
(4.17) konečnou hodnotu měrné elektrické vodivosti σ∞, ke které systém konverguje po
skokové změně parciálńıho tlaku Cd par. Protože se jedná o hodnotu měrné elektrické
vodivosti v nekonečném čase, je tato hodnota principiálně nedosažitelná. Nicméně li-
nearizaćı vztahu (4.17) lze časový pr̊uběh měrné elektrické vodivosti vyjádřit vztahem

ln (σ(t)− σ∞) ≈ ln (|σ∞ − σ0)|)−
(
π2D̃t

l2 + w2

l2w2

)
, (5.3)

kde σ0 je hodnota elektrické vodivosti v počátku difúzńıho skoku, σ∞ konečná hodnota
měrné elektrické vodivosti, ke které systém konverguje. t je čas a l, w jsou rozměry
vzorku. Skok z nižš́ıho na vyšš́ı, respektive z vyšš́ıho na nižš́ı parciálńı tlak Cd je označen
v následuj́ıćım textu jako Up, respektive Down skok.

Závislost veličiny ln (σ(t)− σ∞) na čase má lineárńı charakter, a lze ji tedy popsat
př́ımkou. Pro každou relaxaci měrné el. vodivosti σ(t) byla stanovena hodnota parame-
tru σ∞ tak, aby veličina ln (σ(t)− σ∞) byla lineárńı v co největš́ım rozsahu.
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Př́ıklad takového linearizovaného pr̊uběhu je uveden na obrázku (5.17).
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Obrázek 5.17: Časový pr̊uběh Up relaxace měrné el. vodivosti (σ(t)− σ∞) vzorku
CdTe : Cl

Hodnota chemického difúzńıho koeficientu je velmi citlivá na volbu parametru σ∞,
přičemž mı́ra citlivosti klesá s rostoućı délkou lineárńı oblasti. Relevantńı hodnoty chem.
difúzńıch koeficient̊u bylo možné stanovit pouze pro relaxace prob́ıhaj́ıćı minimálně přes
dva řády.

Zároveň vyhodnoceńı experimentu komplikuje poměrně častý výskyt nestandardńıch
relaxaćı. Jedná se předevš́ım o dvojité relaxace, které jsou detailněji rozebrány v [14].
Př́ıpadně o relaxace nabývaj́ıćı extrému. Názorná ukázka takovéto relaxace je zakreslena
na obrázku (5.19).
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Obrázek 5.18: Časový pr̊uběh relaxace měrné el. vodivosti (σ(t)− σ∞) nabývaj́ıćı ex-
trému. Relaxace byla změřena na vzorku CdTe : Cl

Touto metodou byla stanovena závislost hodnoty chemického difúzńıho koeficientu D̃
na vněǰśım parciálńım tlaku kadmia. Tato závislost byla vynesena do grafu

Stanovené hodnoty chemického difúzńıho koeficientu se v rámci 30% chyby shoduj́ı
s daty publikovanými v literatuře. Obzvláště u hodnot difuzńıch koeficient̊u měřených
při teplotě 700 ◦C lze pozorovat závislost na směru skoku.

Tento fakt je v souladu s empirickými zkušenostmi źıskanými na pracovǐst́ıch Fyzi-
kálńıho ústavu Univerzity Karlovy, které ř́ıkaj́ı, že skok typu Down prob́ıhá pomaleji a
jeho pr̊uběh je obecně komplikovaněǰśı. Systematická chyba difúzńıch koeficient̊u, které
byly vyhodnoceny z těchto skok̊u, může být zp̊usobena t́ım, že měřeńı relaxace bylo
ukončeno předčasně a systém tak nestihl dosáhnout svých rovnovážných poloh.

Pro teplotu 600 ◦C se d́ıky problémům, které jsou popsány v předchoźım odstavci,
nepodařilo stanovit ani jeden difúzńı koeficient, jenž by byl vyhodnocený z Down skoku.

Systematická odchylka experimentálńıch dat od publikovaných difúzńıch koeficient̊u
při teplotách 800 ◦C je zas velmi pravděpodobně zp̊usobena př́ılǐs rychlými relaxacemi,
z nichž nebylo možné vyhodnotit koeficienty dostatečně přesně.
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Obrázek 5.19: Závislost chemického difúzńıho koeficientu D̃ vzorku CdTe : Cl na vněj-
š́ım parciálńım tlaku Cd. Barevné čáry odpov́ıdaj́ı experimentálńım hodnotám D̃, které
byly publikovány v článku [39]. Experimentálně stanovená hodnota chem. dif. koefici-
entu, publikovaná v [19], se nacháźı v intervalu, jenž je vymezen čerchovanými čárami.
Skokové změny typu Up jsou v grafu označeny symboly 4. Skokové změny typu Down
jsou značeny symboly 5.
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Kapitola 6

Shrnut́ı a závěr

Kadmium telurid je dvousložkový polovodič, který je velmi náchylný k tvorbě krystalo-
vých defekt̊u. Splněńı náročných požadavk̊u na kvalitu krystalu pro aplikačńı účely je
značně problematické a pr̊umyslové zpracováńı tohoto materiálu nedosahuje dostatečné
výtěžnosti. Např́ıklad dostatečně vysoký měrný elektrický odpor ∼ 108 Ωcm je základ-
ńım požadavkem kladeným na krystal CdTe, který je vyž́ıván jako detektor γ a RTG
zářeńı. Daľśı z nutných požadavk̊u je, aby krystal vykazoval kvalitńı detekčńı vlastnosti
za pokojové teploty.

Vypracováńı této diplomové práce bylo motivováno snahou o detailńı porozuměńı
fyzikálńım zákonitostem defektńı struktury, které by vedlo k zlepšeńı současného stavu
a zvýšeńı produktivity výroby CdTe.

Jedńım z ćıl̊u této diplomové práce je proto nalezeńı vhodné série ž́ıháńı v parciálńıch
tlaćıch př́ıslušných komponent, které by vedlo k produkci krystal̊u, jenž by splňovaly
vysoké nároky kladené na materiál v aplikačńı sféře.

Elektrické a detekčńı vlastnosti chlórem dopovaných krystal̊u CdTe : Cl, jejichž
koncentrace elektricky aktivńıho chlóru byla stanovena na [Cl]S57C ∼ 4.0 · 1016 cm−3,
respektive na [Cl]S57J ∼ 5.7 · 1016 cm−3, byly charakterizovány s využit́ım širokého
spektra experimentálńıch metod.

Byl studován vliv ž́ıháńı v Cd, respektive Te parách na na tyto parametry. Zároveň
byly s pomoćı infračerveného mikroskopu sledovány Cd a Te inkluze, přičemž jejich
velikost a koncentrace byla úspěšně sńıžena ž́ıháńım v parách př́ıslušných komponent.

Bylo nalezeno několik r̊uzných séríı ž́ıhaćıch krok̊u, které opakovaně vedly k vy-
tvořeńı vysokoodporového materiálu. Z těchto krystal̊u byly připraveny detektory a
byly vyhodnoceny jejich detekčńı vlastnosti. Jako nejlepš́ı se ukázalo dvoustupňové ž́ı-
háńı v parách Cd a Te. V prvńım kroku byl vzorek ž́ıhán v tlaku par Cd při teplotách
698/419 ◦C 24 hodin a následně 24 hodin při teplotách 502/420 ◦C. V druhém kroku byl
vzorek opětovně ž́ıhán v tlaku par Te při teplotách 700/508 ◦C a následně při teplotách
504/311 ◦C. Tyto detektory se svými parametry přibĺıžily komerčńımu detektoru.

Většina ž́ıhaných detektor̊u však vykazovala daleko horš́ı detekčńı vlastnosti. To
může být zp̊usobeno t́ım, že jsme v práci vycházeli z vypěstovaných krystal̊u, které ne-
bylo možné použ́ıt k př́ıpravě detektor̊u kv̊uli jejich ńızkému odporu. V těchto krystalech
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může být nedefinovaná hluboká energetická hladina, která se nedá odstranit ž́ıhaćım
procesem, a která může výrazně snižovat detekčńı schopnosti materiálu.

V druhé části práce byly metodou měřeńı Hallova jevu za vysokých teplot studo-
vány vlastnosti defektńı struktury v chlórem CdTe : Cl i indiem CdTe : In dopovaném
krystalu v termodynamické rovnováze. Velká pozornost též byla věnována studiu dyna-
miky relaxaćı těchto vlastnost́ı defektńı struktury mimo termodynamickou rovnováhu.
Byla stanovena závislost elektrické vodivosti a koncentrace volných nosič̊u náboje na
parciálńım tlaku par Cd v teplotńım intervalu 550− 800 ◦C, a vyhodnocena souvislost
těchto parametr̊u s defektńı strukturou.

Ukázalo se, že ve vzorćıch CdTe : In existuje neznámá akceptorová hladina o kon-
centraci ∼ 1.1 · 1016 cm−3.

Bylo zjǐstěno, že měřeńı Hallova jevu za vysokých teplot je zat́ıženo velkou syste-
matickou chybou vlivem vtavených kontakt̊u. Byl navržen model na kompenzaci této
chyby. Pro přesněǰśı kompenzaci je nutné v budoucnu vylepšit př́ıpravu těchto kontakt̊u.

V rámci měřeńı elektrické vodivosti za vysokých teplot byla studována dynamika
tvorby a zániku strukturńıch defekt̊u. Během vyhodnoceńı experimentálńıch dat byla
vyhodnocena závislost hodnoty chemického difúzńıho koeficientu na parciálńım tlaku
par Cd. Stanovená hodnota se shoduje s hodnotami, které byly publikovány v literatuře.

V budoucnu bych rád zaměřil svou pozornost na rozš́ı̌reńı sady zkoumaných vzork̊u
a detailńı studium dynamiky jejich defekt̊u. Protože studium vlastnost́ı bodových de-
fekt̊u skrze jejich vliv na elektrické vlastnosti volných nosič̊u náboje je značně nepř́ımá
metoda, rád bych se v budoucnu pokusil charakterizovat bodovou defektńı strukturu
př́ıměǰśımi metodami. Mezi takové metody patř́ı např́ıklad luminiscence či pozitronová
anihilačńı spektroskopie.

Zpracováńı této práce mi pomohlo źıskat hlubš́ı vhled nejen do vnitřńı struktury
krystalu, ale též do teorie vzniku defekt̊u. Nicméně tyto znalosti jsou stále ještě nedo-
statečné, což mě podńıtilo k daľśı práci.

Důkladně jsem si osvojil řadu experimentálńıch metod, které jsou užitečné pro cha-
rakterizaci materiálu CdTe. Hlavńı poučeńı, které si odnáš́ım z této práce, je, že každý
źıskaný výsledek vyvolává celou řadu daľśıch otázek, jejichž zodpovězeńı vyžaduje daľśı
experimenty.
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3.6 Bodové defekty . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
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5.17 Časový pr̊uběh Up relaxace měrné el. vodivosti vzorku CdTe : Cl . . . 73
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č. 4, Part 1, 2007: s. 786–791, ISSN 0018-9499, doi:10.1109/TNS.2007.903165.

[44] Brion, H.; Mewes, C.; Hahn, I.; aj.: Infrared contrast of inclusion in CdTe. Journal
of Crystal Growth, roč. 144, 1993: str. 281.
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1025–1030, ISSN 0361-5235, doi:{10.1007/s11664-007-0167-8}.

[46] Vydyanath, H.; Ellsworth, J.; Dean, B.; aj.: Recipe to minimize Te precipitation
in CdTe and (CdZn)Te crystals. Journal of Vacuum Science & Technology, roč.
B10(4), 1992: str. 1476.

[47] Shen, J.; Aidun, D.; Regel, L.; aj.: Effect of thermal annealing on the microstructure
of CdTe and (CdZn)Te. Materials Science and Engineering, roč. B16, 1993: str. 182.
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