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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми дисертації зумовлена зростаючим використанням 
в квантовій електроніці і нелінійній оптиці складних низькосиметричних напів­
провідникових кристалів. Н а основі тернарних та тетрарних халькогенідних 
сполук, зокрем а таких як A 1B111C vi2, виготовляю ть перетворю вачі частот, 
оптичні фільтри та різні електрооптичні елементи. Д ля збільшення двопроме- 
незаломлення і діапазону прозорості використовую ть тверді розчини систем 
A 1B111Cvi2-DivCvi2 [1]. В останній час виник практичний інтерес до монокрис­
талів у-фази системи AgGaSe2 - GeSe,, які за своїми оптичними параметрами 
можуть бути придатними для візуалізації випромінювання С 0 2-лазерів. П роте 
для практичного використання даних сполук важливою  є розробка технології 
в и р о щ у в а н н я  вел и ки х , як існ и х  м о н о к р и с т ал ів  у -ф ази  (A gjG ajG e1 JS e 2 
(0.1<х<0.4)), визначення їх  основних ф ізичних парам етрів та  залеж ності 
останніх від складу. Саме цим проблемам присвячено частину дисертаційної 
роботи.

Я к в ід ом о , важ ливі для п р ак ти чн о го  ви кори стан н я  власти вості 
нап івпровідникових сполук часто визначаю ться деф ектам и кристалічної 
гратки. Зважаючи на перспективність ш ирокого використання монокристалів 
AgxGaxGe1 xSe2 в нелінійній оптиці, актуальним є дослідження впливу дефектів 
на фізичні властивості цих речовин. С кладність кристалічної структури, 
статистичний характер заповнення деяких позицій кристалічної гратки, значна 
кількість можливих типів дефектів, зокрема дефектів заміщення, більшість з 
яких мають технологічну природу, ускладнюють проблему вивчення дефектів 
у халькогенідних тетрарних сполуках. У  цьому аспекті корисною  може бути 
ін ф о р м ац ія  п р о  в ід п о в ід н і стр у кту р н і п о ш ко д ж ен н я  в б ільш  п р о сти х  
халькогенідних сполуках, таких як CdS.

Незважаю чи на те, що типи дефектів у CdS і їх вплив на основні пара­
метри цих кристалів добре вивчено, в літературі зустрічаються суперечливі 
відомості про моделі структурних пош коджень, відповідальних за важливі 
оптичні параметри CdS та інших бінарних халькогенідних сполук.

Саме дослідженню структурних дефектів, механізмів їх утворення в 
халькогенідних сполуках CdS та  AgxGajGe1 xSe2 і їх впливу на фізичні власти­
вості цих напівпровідникових матеріалів присвячено другу частину дисерта­
ційної роботи.

Метою роботи була розробка технологічних умов одержання об’ємних 
однорідних тетрарних халькогенідних сполук AgxGaxGe1 xSe2, дослідження їх 
основних параметрів залежно від складу в межах у-фази (0.1<х<0.4) та побу­
дова моделі структурних пошкоджень на основі вивчення впливу технологічних 
і радіаційних дефектів на електричні і оптичні властивості монокристалів CdS 
TaA gxG aG ebxSe2.
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Наукова новизна роботи, полягає в тому, що вперше
- розроблено технологічні умови одержання о б ’ємних монокристалів 

AgxGaxGel xSe2 (0.1<х<0.4), визначено їх основні фізичні параметри, встанов­
лено характер оптичних переходів в області власного поглинання світла;

- досліджено ВПЛИВ легуючої ДОМІШКИ МІДІ (NcuS lO 19CM'3), опромінення 
у-квантами C o60 і неодимовим лазером  на коеф іцієнт поглинання світла в 
області вікна прозорості і ф ундам ентального поглинання м онокристалів

A 8 x G a xG e .-x S e 2 ;

- досліджено вплив елекгронної і нейтронної радіації на параметри 
центрів екситонної, зеленої, оранж евої, червоної і інфрачервоної лю мінес­
ценції в монокристалах CdS, встановлено основні стадії відпалу радіаційно 
наведених змін параметрів центрів зеленої люмінесценції.

Практична цінність роботи полягає в тому, що
-одержано великі (9x9x40 мм3) монокристали у-фази AgxGaxGe1 xSe2 

(0.1<х<0.4) з ш ироким вікном пропускання (0.55 мкм<Х<15,5 мкм) і великою 
анізотропією  показника заломлення світла, які можуть бути використані для 
візуалізації випромінювання С 0 2-лазера;

- запропоновано спосіб зменшення коефіцієнта поглинання світла спо­
луками AgxGajGe1 xSe2 (ш ляхом легування їх атом ам и міді) в області вікна 
прозорості;

-запропоновано радіаційну технологію збільшення квантового виходу 
червоної люмінесценції CdS у видимій області спектра, яка полягає у легуван­
ні монокристалів міддю з наступним опроміненням високоенергетичними 
частинками;

-на основі вимірю вання відношення інтенсивностей люмінесценції в 
смугах з максимумами при Х,т=808 нм і Хт=720 нм монокристалів CdSiCu 
зап роп он ован о  метод визначення великих інтегральних доз електронної 
(до~ I O 17C M '2)  і нейтронної (до ~  I O 18C M '2)  радіації.

За матеріалами роботи подано заявку на винахід (№ 97063242, “Спосіб 
одержання катодолю мінофорів на основі сульфідів цинку та/або кадмію ”)

Положення, що виносяться на захист:
1. Н а й б іл ь ш  о п т и м а л ь н и м  м ето д о м  о д ер ж а н н я  вели ки х  

м о н о к р и стал ів  у -ф ази  A gxG axG el xSe2 (0 .1 < х < 0 .4 ) є м етод  Б р и дж м ен а- 
С токбаргера з дотриманням таких основних параметрів росту: температура 
зони  р о зп л аву  - 1070-1230 К , зони  в ідп алю ван н я  - 720-770 К , град ієн т  
температур у зоні крислізації 3-5 К /мм, швидкість росту - 0.1-0.5 мм/год., час 
відпалювання 120-200 год., ш видкість охолодження -5 К/год.

2. Т в ер д і р о зч и н и  A gxG axG el xSe2 (0 .1 < х < 0 .4 )  н а л е ж а т ь  до 
прямозонних ш ирокозонних напівпровідників p -типу провідності з шириною 
забороненої зони Ее=(2.49-1.3- 103(Т-77 K)) еВ, яка слабо залежить від складу



з
(х) в межах у-фази.

3. За  оптичне поглин ання в області б іля краю  смуги власного  
поглинання в монокристалах AgxGaxGe1 xSe2 відповідальні структурні дефекти 
великих розмірів (дислокації, пори та ін.), вплив яких на оптичні параметри 
можна зменшити ш ляхом легування кристалів атомам и міді.

4. За центри оранж евої люмінесценції в монокристалах CdS відпові­
дальні комплекси, до складу яких входять атоми кисню. Відпал центрів зеленої 
люмінесценції (Х.ш=514 нм) в опромінених кристалах CdS починається при 
температурі Т=360 K і проходить за складною кінетикою зі збільшенням вкладу 
у випромінювання центрів люмінесценції з Am= 522 нм.

5. П е р е б у д о в а  с п е к т р а л ь н о г о  ск л ад у  л ю м ін ес ц е н т н о го  
випромінювання CdS:Cu-мoнoкpиcтaлiв в червоній і інфрачервоній областях 
при збільшенні дози електронної і нейтронної радіації обумовлена збільшенням 
концентрації радіаційно утворених комплексів (Cucd' -Vs*) і розпадом центрів 
(Cucd--Ca+).

Вірогідність наукових результатів забезпечена застосуванням комп­
лексних добре апробованих стандартних методик оптичних і електрофізичних 
вимірю вань, хорош ою  повторюваністю експериментальних результатів для 
різних зразків однієї і тієї ж сполуки.

Особистий внесок автора полягає у підготовці зразків до вимірювань, 
проведенні експериментів по дослідженню електрофізичних, оптичних та інших 
параметрів CdS та AgxGaxGe1 xSe2, участі в обробці результатів експерименту 
та  їх інтерпретації, участі у підготовці доповідей та  наукових статей до 
публікації.

Апробація роботи. М атеріали дисертаційної роботи доповідались та 
обговорю вались на наукових конференціях проф есорсько-викладацького 
складу В олинського держ авного університету (ВДУ) (опубліковано 9 тез 
доповідей), регіональном у семінарі кафедр ф ізичного факультету ВДУ та 
Луцького індустріального інституту, на семінарі кафедри фізики Одеського 
університету, на засіданнях кафедри фізики твердого тіла та лабораторії хімії 
і фізики твердого тіла ВДУ, а також  на міжнародних конференціях:

1. The First International Conference on Material Science o f Chalkogenide 
and Diamond-Structure Semiconductors, Chemi vtsi, Ukraine, 1994.

2. International Congress YSTM’96, Moscow, Russia, 1996.
3. IV-th NEXUSPAN Workshop on Sensors for Control of Irradiation, Odessa, 

Ukraine, 1997.
Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 25 друкованих 

праць, у тому числі 6 публікацій у фахових міжнародних журналах, подано 
заявку на винахід.
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ЗМ ІС Т РО БО ТИ
У вступі обгрунтовується актуальність виконаних у роботі досліджень, 

сф ормульовано мету дисертаційної роботи , показано наукову новизну та  
практичне значення одержаних результатів, сформульовано положення, що 
виносяться на захист.

Перший розділ присвячено огляду літературних джерел з питань де- 
фектоутворення в напівпровідниках, впливу дефектів на фізичні властивості 
CdS. О писано механізми виникнення радіаційних дефектів і оцінено йм о­
вірність реалізації кож ного з них в досліджуваних кристалах з врахуванням 
умов опромінення зразків. Розглянуто вплив опромінення електронами, нейт­
ронами та  у-квантами на електричні, фотоелектричні та оптичні властивості 
чистих та  легованих міддю монокристалів CdS. Наведено результати вивчен­
ня відпалу радіаційних дефектів. Особливо детально проаналізовано літера­
турні відомості про вплив опромінення на люмінесцентні спектри та висновки 
різних авторів про природу центрів люмінесценції в CdS.

Другий розділ присвячено технології вирощ ування монокристалів CdS 
і AgxGajGe1 JSe2, умовам їх опромінення та питанням методики експеримен­
тальних досліджень.

Н а основі результатів дослідження фазової діаграми AgGaSe2-GeSe2, 
кристалохімічного аналізу структури фаз змінного складу розроблено техно­
логію отримання великих і якісних монокристалів у-фази методом спрямова­
ної кристалізації розплаву. Д ля вирощ ування монокристалів AgxGaxGe1 xSe2 
(0.10<х<0.4) застосовувався метод Бриджмена-Стокбаргера. Одержано про­
зорі монокристали червоного кольору розміром 9x9x40  мм3. Аналіз літера­
турних даних стосовно кристалічної структури монокристалів AgxGaxGe1 xSe2 
(0.10<х<0.4) показує, що в межах існування у-фази при зменшенні х зростає 
кількість вакансій в підрешітці срібла і знижується симетрія структури. О дно­
часно, як показали  наші дослідження, зменш ується оптична однорідність 
одерж аних кристалів. М онокристали AgxGaxG e1 xSe2 (0.10<х<0.4) прозорі в 
спектральній області 0.55-f 15.5 мкм, причому значення коефіцієнта пропус­
кання в інфрачервоній області становить 55-57%.

У  третьому розділі досліджуються зміни оптичних властивостей моно­
кристалів CdS та  CdS:Cu при опроміненні високоенергетичними частинками, 
(тобто при введенні дефектів у концентраціях, що значно перевищують кон­
центрацію власних точкових дефектів), а також  при відпалі опромінених зраз­
ків. Н а основі цих досліджень зроблено висновки про природу деяких оптич­
но активних центрів у монокристалах CdS.

В монокристалах CdS спостерігались відомі лінії люмінесценції: зелена 
з довжиною хвилі в максимумі Я,ш=514 нм, оранж ева (Ят=605 нм), червона 
(А.ш=720 нм), інфрачервона (Xm= 1.03 мкм). За центри зеленої (3-) люмінесцен­
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ції в більшості літературних джерел вважаю ться відповідальними дефекти в 
підрешітці S, але деякі автори пов’язують 3-люмінесценцію з вакансіями кад­
мію (Vcd) В монокристалах CdS і CdS:Cu при 77 K спостерігалась зелена лю ­
мінесценція з Я-т=514 нм з чіткими фононними повтореннями, яка збудж ува­
лась тільки зона-зонним світлом (hv>2.56 еВ). Н аш і дослідження показали, 
що центри 3-люмінесценції однакові в опромінених і неопромінених моно­
кристалах. П ри дозах опромінення до IO17 см 2 дозові залежності 3-люмінес­
ценції в монокристалах CdS і CdSiCu лінійні (що характерно для первинних 
радіаційних точкових дефектів), причому в CdS і CdSrCu швидкість введення 
ц е н тр ів  3 -л ю м ін е с ц ен ц ії о д н а к о в а . В р ах о в у ю ч и  н ав ед ен і вищ е 
експериментальні дані, а також  деякі літературні факти, робимо висновок, що 
центрами 3-люмінесценції можуть бути дефекти в підрешітці сірки, а саме: 
розподілені донорно-акцепторні (ДА) пари (S: - Vs+) (S. - міжвузлові атоми сірки, 
Vs -вакансії сірки) або Sj.

Зменшення інтенсивності 3-люмінесценції починається при температу­
рах відпалу (Tb1s) понад 350-370 K і супроводжується складною кінетикою від­
палу. П ри Т від>390 K ф орма спектру 3-люмінесценції змінюється. С муга 3- 
лю м інесценції стає складною , щ о зум овлено зм енш енням  інтенсивності 
випромінювання в максимумі з Х.ш=514 нм і появи максимуму з А,т=522 нм. За 
ці максимуми відповідальні комплекси з різним и спектрами збудж ення і 
поляризаційними характеристикам и. П ри Т вш=470-490 K люмінесценція в 
опромінених і відпалених зразках зумовлена тільки центрами люмінесценції з 
Хш=522 нм, які є термостабільними при цих температурах. Як відомо з літе­
ратурних джерел, Vs нерухомі до Т від =520 К. Тому процеси, що відбуваються 
при відпалі центрів 3-люмінесценції можна пояснити збільшенням рухливості 
Sj при Т вд>350 К. Згідно із запропонованою  в роботі моделлю трансформація 
центрів 3-лю м інесценції з А.га=514 нм в центри  з Х т- 5 2 2  нм при відпалі 
опромінених зразків поясню ється утворенням тримерних центрів, до складу 
яких, крім дефектів у підрешітці сірки, входять C d .

Суттєву роль в утворенні центрів оранж евої люмінесценції (О-центрів) 

( Я ш= 605 нм) в монокристалах CdS, як відомо з літератури, відіграю ть Cdj. 
А втори  [2] вваж аю ть , щ о р о л ь  О -ц ен тр ів  ви кон ую ть складні три м ерн і 
комплекси. C  літературні відомості про те, що до складу О-центрів входять 
атоми кисню.Таким чином, природу центрів О-люмінесценції в CdS далеко не 
встановлено. П ри її уточненні нами застосовано методи радіаційної фізики. 
Досліджувались спектральні характеристики і дозові залежності інтенсивності 
О-люмінесценції “чистих” і легованих міддю монокристалів сульфіду кадмію 
при електронному опроміненні. Ф орм а спектральних смуг люмінесценції і її 
збудж ення, а також  поляризац ійні характеристики  після опром інення не 
зміню вались, що свідчить про тотожність О -центрів, утворених електронною
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р а д іа ц іє ю , та к и м  сам и м  ц е н тр а м  д о  о п р о м ін е н н я . Ін те н с и в н іс ть  O- 
лю м інесценції в “ чистих” і деяких легован их кри сталах , в яких вихідна 
оранж ева люмінесценція незначна, зростає з дозою  опромінення, досягає 
максимуму при Ф = 3 -IO17CM2 і при подальш ом у збільш енні дози спадає. В 
м онокристалах з доміную чою  О -лю мінесценцією  її інтенсивність завж ди 
зменшується після опромінення.

Нелінійність дозової залежності О-випромінювання, її насичення і змен­
шення інтенсивності люмінесценції при Ф > 3 -IO17CM 2 свідчать, що О-ценгри 
утворюю ться як вторинні дефекти при електронному опроміненні. Ш видкість 
введення центрів оранжевої люмінесценції в монокристалах CdSiCu менша, 
ніж у “чистих” зразках. Ц е свідчить про те, що атоми Cu не входять до складу 
О-центрів ( Я т = 605 нм). Очевидно, останні містять атоми деякої неконтрольо- 
ваної доміш ки, присутньої як в “чистих” , так і в легованих кристалах. Роль 
тако ї доміш ки можуть відігравати атоми кисню. Зростання інтенсивності O- 
лю мінесценції “ чистих” м онокристалів CdS з дозою  опром інення мож на 
пояснити, якщо вваж ати, що до складу О-центрів входять точкові дефекти, 
генеровані електронною радіацією . Оскільки, як відомо з літературних даних, 
вакансії при температурах опромінення (Т=290 К) нерухомі, вступати в квазі- 
хімічні реакції з іншими дефектами можуть міжвузлові атоми. Враховуючи 
отримані експериментальні результати та літературні дані, можна зробити 
висновок, щ о до складу комплексів, відповідальних за  О-люмінесценцію , 
входять Cd. та, можливо, атоми кисню. Така модель добре пояснює дозову 
залежність інтенсивності О -випроміню вання. В “ чистих” зразках з малою 
вихідною концентрацією  Cdj, які використовувались у даній роботі, більшість 
ато м ів  кисню  в ільн і і, в заєм о д ію ч и  з р а д іа ц ій н о  введен и м и  C d j, вони  
утворюють О-центри. Тому в цих кристалах в початковий момент опромінення 
с п о с т е р іг а є т ь с я  н а й б іл ь ш а  ш в и д к ість  в в ед ен н я  ц е н тр ів  о р а н ж ев о ї 
люмінесценції. П ри великих дозах значна частина атомів кисню захоплю є 
радіаційно утворені Cd. (відбувається насичення стоків, якими для C dj є атоми 
кисню ) і ш видкість введення О -центрів  зм енш ується . П ри  подальш ом у 
опроміненні (Ф > 3-IO17CM-2) концентрація О-центрів залиш ається практично 
незм ін ною  (кон ц ен трац ія  в ільних атом ів  кисню  н езн ачн а), але зростає  
к о н ц е н т р а ц ія  ш ви д ки х  т а  інш их ц е н тр ів  в и п р о м ін ю в а л ь н о ї і 
безви п ром ін ю вальн ої реком б ін ац ії, том у інтенсивн ість О -лю м інесценції 
зменшується. Я к відомо з літератури, леговані Cu монокристали збагачені C di, 
які м ож уть зах о п л ю в ати сь  а то м ам и  кисню . Ц и м  п о ясн ю ється  велика 
інтенсивність О-люмінесценції у вихідних легованих зразках і менша швидкість 
введення О-центрів при їх опроміненні порівняно з “ чистими” зразками. Смуга 
О -лю мінесценції в CdS та C dS:C u є складною . Ц ентри О-люмінесценції з 
X  т= 605 нм термостабільні і оптично ізотропні. Високоенергетичну частину



7

О-смуги ( Я m «  570 нм), яка стає більш помітною після опромінення і особливо 
п ісл я  в ід п а л у  о п р о м ін ен и х  зр а з к ів , м о ж н а  п о в ’я за т и  зі ск л ад н и м и  
анізотропними комплексами.

Відомо, що червона Ч-смуга люмінесценції в CdS складається з двох 
підсмуг: короткохвильової або високоенергетичної (ЧВ) та довгохвильової 
аб о  н и зь к о е н е р г е т и ч н о ї (Ч Н ). В д о сл ід ж у в а н и х  н ам и  н е л е го в а н и х  
монокристалах CdS при 77К ми спостерігали лиш е ЧВ-смугу (Ат=720 нм). 
О п ром ін ен н я  цих зр а зк ів  ел ектр о н ам и  з E=  1.2 M eB м ало  вп л и в ає  на 
інтенсивність смуги з Am= 720 нм. Згідно з літературними даними, за ЧВ-смугу 
відповідальні комплекси (Vcd -Vs+) або (Cucd - Vs+) [3]. Легування монокристалів 
CdS міддю збільшує інтенсивність Ч-люмінесценції в 2 - 3 рази, але при цьому 
її максимум зсувається в інфрачервону область Ат=808 нм. Аналіз методом 
А ленцева-Ф ока показав, що смугу Ч-люмінесценції монокристалів CdS:Cu 
можна розкласти на елементарні складові - ЧВ- і ЧН-смуги, добре відомі в 
л ітератур і. П ар ам етр и  Ч В -см уг м он окри стал ів  C dS :C u  і C dS  повністю  
співпадаю ть. О чевидно, природа цих центрів однакова. П ри опроміненні 
електронами з E=  1.2 MeB Ч-смуга монокристалів CdS:Cu зазнає складної 
перебудови. М аксимум Ч-люмінесценції CdS:Cu при опроміненні зсувається 
в область вищих енергій. П ри цьому інтенсивність ЧВ-смуги зростає, а  Ч Н  - 
падає при збільшенні дози опромінення. Експериментально встановлено, що 
лиш е в легован и х  міддю зразках  спостер ігається  інтенсивна Ч Н -см уга. 
Вважаємо, що моделлю ЧН -центра може бути комплекс (Cucd-C a+). Аналогічні 
комплекси спостерігались у ZnS. Ц я модель підтверджується і енергетичними 
р о зр ах у н к ам и . О п ром ін ен н я  ел ектр о н ам и  п р и во д и ть  до  у тв о р ен н я , в 
основному, точкових дефектів в кадмієвій і сірковій підрешітках і розпаду 
частини ДА -пар (Cucd-C u+) [4] з утворенням вільних Cu.. Це веде до зменшення 
люмінесценції з Аш=808 нм. C u, активно взаємодіючи з радіаційно утвореними 
Vcd, утворюю ть центри Cucd', які, взаємодіючи із введеними при опроміненні 
Vs+, створю ють комплекси (Cucd - Vs+), відповідальні за ЧВ-люмінесценцію, що 
і спостерігалось у проведених нами дослідженнях.

Механізм перебудови червоної люмінесценції в монокристалах CdS:Cu 
може знайти практичне використання. Д о складу більш ості промислових 
люмінофорів входять монокристали CdS, леговані різними доміш ками. Для 
збільшення квантового виходу люмінесценції монокристали піддають складній 
терм охім ічній  обробц і. Зап р о п о н о ван а  нам и рад іац ій н а  технологія, яка  
грунтується на опроміненні CdS:Cu, веде до збільшення квантового виходу 
люмінесценції у видимій червоній області спектра в декілька разів. Крім того, 
на основі відношення інтенсивностей люмінесценції в смугах ЧВ і Ч Н  CdS:Cu- 
монокристалів мож на здійсню вати вимірю вання великих доз електронної 
радіації (1-ьЗ-IO17CM 2).
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Я к відомо з літератури, нейтронне опромінення (Е -2  MeB) веде до утво­
рення великих скупчень дефектів з лінійними розм ірами поля просторового 
заряду 100 - 200 А - кластерів дефектів (КД). За характером впливу на енер­
гетичну структуру зон К Д  подібні до інших структурних пошкоджень вели­
ких розмірів технологічного походження, що створю ю ть гладке випадкове 
поле, яке веде до плавного викривлення зон.

Д о доз опромінення Ф = 5 Т 0 15см'2суттєвих змін у спектрах поглинання, 
екситонних спектрах в ідбивання і лю м інесценції не спостерігалось. П ри 
великих дозах (Ф >  10|8см"2) відзначалось зменшення інтенсивності всіх смуг 
люмінесценції (різне для кож ної спектральної лінії), збільшення напівширини 
смуг, незначне зміщення максимумів у довгохвильову область. О-люмінес- 
ценція повністю зникала. H e спостерігалось різниці в спектрах люмінесценції 
CdS і CdS:Cu, тоді як до опромінення вона була суттєвою. Такі особливості 
поведінки люмінесценції в опромінених швидкими нейтронами монокристалах 
CdS і C dS :C u  поясню ю ться впливом  електричних і пруж них полів К Д , 
утворених швидкими нейтронами, на параметри центрів випромінювальної 
рекомбінації. Зникнення О-люмінесценції підтверджує запропоновану нами 
модель центрів цієї люмінесценції. КД  є хорош ими стоками для атомів різних 
доміш ок, у тому числі і для атомів кисню, що зменшує концентрацію  останніх 
у матриці кристала і, відповідно, інтенсивність О-люмінесценції. П рактично 
о д н ако ва  структура і інтенсивн ість спектрів лю м інесценціїв  “ чи сти х” і 
легованих Cu зразках, опромінених великими дозам и швидких нейтронів, 
свідчить про однаковість дефектного стану їх матриць. Ц е можна пояснити 
виходом  атом ів  міді в л его ван и х  м о н о кр и стал ах  на К Д , які є для них 
ефективними стоками. Це підтверджується також  результатами дослідження 
краю  смуги власного поглинання в CdS і CdS:Cu, опромінених нейтронами.

В четвертому розділі наведено результати досліджень електрофізичних 
і оптичних властивостей монокристалів AgjG a jG e l ,Se2 (0.1 <х<0 .4 ) і впливу 
на них структурних та радіаційних дефектів. У  літературі практично відсутні 
відомості про електричні, оптичні та інші фізичні властивості досліджуваних 
нами тетрарних сполук.

Т ем п ер ату р н а  залеж н ість  п и том о ї п ров ід н ості а  м о н о к р и стал а  
AgxG ajG el jSe2, виміряна в інтервалі 200н-400 K описується експоненціальним 
рівнянням:

ст=а0ехр(-Е/2кТ), ( 1)
де E - термічна енергія активації провідності. Експериментально визна­

чені значення E становлять: для нелегованих кристалів E= (1.4±0.2) еВ, для 
легованих міддю зразків Е=(1.1±0.1) еВ.

Вимірювання термо-ЕРС “ чистих” і легованих Cu (Ncii=IO19CM j) мо­
нокристалів виявило, що вони маю ть p -тип провідності. Одержані нами кое-
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фіцієнти термо-ЕРС та  гемновий питомий опір монокристалів AgxG axG e1 xSe2 
при кімнатній температурі (залежно від складу х) подано в таблиці 1.

Таблиця 1. Коефіцієнти термо-ЕРС а  та  темновий питомий опір р  
монокристалів A gxG axG e1 xSe2

Монокристал а, мВ K"1 р, Ом см
AgGaS е7 9GeS е, (х=0.12) 0.018±0.006 (1+ 5> I CP
AgGaS е, 4GeS е, (х=0.20) 0.088±0.012 (5^ 10)107
AgGaS є,- 3GeS е, (х=0.25) - (2+ 3> I O7
AgGaSe2 BGeSe2Cu (х=0.25) 0.25±0.01 (3* 5> IO7

Д ірковий тип провідності м онокристалів A gxG axG e1 xSe2, найбільш  
ймовірно, зумовлений тим, що стехіометричні вакансії в підрешітці срібла є 
а к ц е п т о р а м и . З а  р о з р а х у н к а м и , щ о д о б р е  зб іга ю т ь с я  з д ан и м и  
рентгеноструктурного аналізу, їх концентрація досягає значення ~ 3 -IO20CM'3. 
М ож ливо, енергія акти вац ії тем нової провідності E=  1.4 еВ визначається 
термічною енергією іонізації дірок з цих центрів.

Питомий опір зменшується зі збільшенням X (табл. 1). Легування міддю 
суттєво не впливає на опір монокристала. Незмінність типу провідності і мала 
зміна питомого опору досліджуваних монокристалів при легуванні міддю 
свідчить, що атоми міді, очевидно, виходять на різні стоки (структурні дефекти 
великих розм ірів технологічного походження), якими багаті дані сполуки. 
А налогічне явище спостерігалось нами при опроміненні CdS:Cu нейтронами, 
коли вводяться КД.

Діелектрична проникність Є, визначена через ємність, становить при­
близно 7. Одержане значення Б вказує на те, що дані кристали є полярними 
д іелектри кам и , в яких зд ійсню ю ться д ва  види п оляри зац ії: д и п о л ьн а  і 
електронна. Ч астково вклад у поляризацію  в монокристалах AgxG axG e1 JSe2 
може давати іонна поляризація. Тангенс кута діелектричних втрат tg8 в моно­
кристалах AgjG axG e1 xSe2 порівняно великий, він має значення, близьке до 
одиниці. Ц е можна пояснити нещільністю упаковки, наявністю пустих місць у 
решітці, неоднорідністю структури.

Оскільки інформацію  про дефектний стан напівпровідника та його 
зонну структуру дає дослідження поглинання на краю  смуги фундаментальних 
переходів, вперш е вивчалося поглинання м онокристалів A gxG axG e l xSe2 в 
спектральній області 0 .5+0.95 мкм. П роведені дослідж ення спектральної 
залеж ності k на краю  смуги власного поглинання (З-ІО'см '^ к ^ І О ^ м 1) в 
тетрарни х  халькогенідни х сполуках A gxG a xG e l xSe2 (0 .1 2 < х < 0 .4 ) (рис. 1)
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п оказали , щ о ця залеж ність має таки й  самий характер , як і в б інарних 
халькогенідних матеріалах [5].

Поглинання в області (І), в якій спостерігається повільне зростання k 
зі зб іл ь ш ен н я м  h o ) , зу м о в л е н е  в е л и к о м а с ш та б н и м и  зб у р ен н ям и  
потенціального рельєфу кристала, викликаними дефектами великих розмірів. 
Значне поглинання світла в цій області (к=3-И 0 с м 1) обмежує практичне 
використання досліджуваних сполук. Легування міддю (Ncu=IO19CM'3) зменшує 
коефіцієнт поглинання світла в спектральній області І (рис.1, крива 3). Таке 
п р о с в іт л е н н я  м о н о к р и с т а л ів  
A gxG a xG e lxS e2, щ о п о к р а щ у є  
п ер сп ек ти в у  їх  т е х н іч н о го  
використання, м ож на, найбільш  
ім о в ір н о , п о ясн и ти  н асту п н и м  
чином. П ри легуванні атом и міді 
осідають на структурних дефектах 
великих розм ірів, відповідальних 
за поглинання світла в області І, і 
зм ен ш ую ть поля п р о с то р о в о го  
заряду та  деф ормаційних напруг 
вели ком асш табн и х  структурних 
пош кодж ен ь, щ о, у свою  чергу, 
зменшує поглинання і розсіювання 
с в ітл а  д еф ектам и  в цій о б ласт і 
спектра.

Рис.1. 1 -х = 0 .1 2 ;2 -х = 0 .2 5 ;3 -  
х = 0 .25 , л е го в а н і C u ,
(N cu= IO 19CM-3), 4 - х = 0 .12, 
опромінені у-квантами дозою 
1019см'2.Т=300 К.

Д руга частина спектрального розподілу поглинання (рис. 1, область II) 
зумовлена переходами між хвостами гусгини станів, наявність яких викликана 
існуванням  теплового руху атомів (динамічний безпорядок) та  точкових 
зарядж ених дефектів (статичний безпорядок). Том у в частині II частотна 
залежність k  має експоненціальний характер:

/  г  * ,Л

к(со ) = к 0 ехр -
ч

Eg -  Тмо

A f (2)

де к 0 - коефіцієнт, який залежить від якості кристала; 
Eg - константа, близька до ширини забороненої зони;
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A 0 - характеристична енергія.

Рентгеноструктурні дослідження показали, що в елементарній комірці 
AgxG axG e1 Se2 до ЗО % місць (залежно від х) не зайняті атомами срібла, тобто 
ці речовини належать до сполук зі стехіометричними вакансіями. Я к відомо, в 
таких кристалах статичний безпорядок обумовлений ймовірнісним характером 
розподілу атомів по вільних місцях. Очевидно, саме це є основною причиною 
розм иття краю  смуги власного поглинання в області II. В икористовую чи 
ч асто тн і зал еж н о ст і к о еф іц ієн та  п о гл и н ан н я  на кр аю  см уги вл асн о го  
поглинання при різних температурах, ми експериментально визначили A 0. 
О держане значення A 0 виявилося рівним 0.04 еВ для монокристалів з х=0.12 
і A 0 =(0.03 - 0.035) еВ для х=0.25, тобто A 0 зменшується зі збільшенням х, що 
узгоджується з висновками рентгеноструктурних досліджень: зі збільшенням 
х зменш ується кількість вільних місць в елементарній комірці, при цьому

спостерігається більш а однорідність одержаних зразків. A 0 не залеж ало від

температури до ~480 K (до цієї температури проводились вимірювання). Це 
свідчить про домінуючу роль статичного безпорядку у формуванні хвостів 
густини станів в AgxG axG el xSe2.

Використовуючи експериментально визначені значення A 0 та £ ,м и з а

ф орм улою  Б он ч-Б руєви ч а  оц інили  кон ц ен трац ію  зарядж ених точкових 
дефектів n t, відповідальних за розмиття краю  фундаментального поглинання. 
Наші розрахунки даю ть nt «  1O20CM'3. Одержане нами значення n t дещ о менше 
від того, яке випливає із результатів рентгеноструктурного аналізу для різних 
значень х: пр«  (3 -7)-IO20CM0. М ожливо, не всі стехіометричні вакансії беруть 
участь у формуванні хвостів густини станів, відповідальних за область II. 
Ч асти н а  стех іом етри ч н и х  вакан сій  вн асл ід о к  ф луктуац ій  їх розп о д іл у  
формують вакансійні скупчення, які можуть бути, разом  із дислокаціями й 
іншими дефектами великих розмірів, відповідальними за поглинання в частині 
І спектрального розподілу k (рис.1). К рім  того , частина стехіометричних 
вакансій , наприклад, ті, які попадаю ть в поле дефектів великих розм ірів, 
можуть міняти свій зарядовий стан (внаслідок зміни положення рівня Фермі) і 
бути  н ей тр ал ьн и м и , м ало  вп ли ваю чи  н а  структуру  ф у н д ам ен тал ьн о го  
поглинання.

Опромінення у-квантами C o60 кристалів AgxG axG e1 xSe2 дозою  IO19CM 2 
практично не впливає на поглинання в області II, за яке відповідальні точкові 
дефекти, але збільшує коефіцієнт поглинання в білякрайовій області І (рис.1, 
кр и ва  4). П о д ібн е  явищ е сп о стер ігал о сь  н ам и  в CdS при оп ром ін ен н і 
електронами сильно дефектних кристалів.

Третя частина спектрального розподілу k знаходиться в області сильно­
го поглинання і зумовлена міжзонними переходами електронів. Д ля багатьох 
халькогенідних сполук A 2B6, зокрем а C dS, в цій області k  м ає кореневу
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залежність від fid)  • Вимірю вання, проведені на тонких кристалах (d<0.1 мм), 
даю ть частотну залежність в дій області таку саму, як і в A 2B6, тобто вона має 
кореневий характер. Ц е свідчить про те , що в дослідж уваних кристалах 
екстремуми валентної зони і зони провідності знаходяться в одній точці зони 
Брилюена, біля якої зони сферичні. Ш ирина забороненої зони Eg, визначена
із залежностей k2(ft<y), для кристалів з різними значеннями х становить при 

Т=291 K (2.26±0.02) еВ і практично не залежить від х. Температурна залеж ­
ність Eg при Т>77 K добре описується рівнянням:

Eg=E g77-a(T -77  К), (3)
де Eg77 - ш ирина забороненої зони при 77 К;
a  - коефіцієнт, рівний (1.3±0.03)Т0‘3 еВ/K для нелегованих зразків і 

а=(1.5±0.03)-10 '3 еВ/K для легованих кристалів.
Оскільки одержане нами значення Eg відрізняється від літературних 

даних [1], ми дослідили спектральний розподіл фотопровідності монокристалів 
A g012G a 012G e0 88Se2 при к ім н атн ій  тем п ер ату р і. С п олуки  A gxG a xG e l xSe2 
м алоф оточутливі, ф оточутли вість в області максим ум у (X=O.55 мкм) не 
п ереви щ ує зн ач ен н я  S * = IO 6-H  O 5 А с м 2/В В г .  С п е к тр а л ь н и й  р о зп о д іл  
фотопровідності складається з області власної фотопровідності з максимумом 

при А.=0.55 мкм ( h o )  =2.25 еВ), що добре узгоджується із шириною забороненої 
зони монокристала Ag0 l2G a012Ge088Se2 при кімнатній температурі, і доміш кової 
о б л аст і, я к а  п р о стя гає ть ся  д о  А.«0.95 м км ( f t ® « 1 .3 8  еВ). Д о м іш к о в а  
фоточутливість зумовлена фотозбудженням носіїв з локалізованих станів у 
забороненій зоні.

М онокристали  A gxG a xG e 1 xSe2 є ш ирокозон ним и і високоом ним и 
напівпровідниками p -типу провідності, отже рівень Ф ермі знаходиться в них 
у нижній половині забороненої зони поблизу її середини. Тому енергетичні 
стани, які можуть бути присутні у верхній половині забороненої зони, не зайняті 
електронами, що утруднює їх спостереження. Н а ці енергетичні стани можуть 
здійснюватись фотопереходи електронів з валентної зони, що проявляється в 
доміш ковому поглинанні і фотопровідності. М ала фоточутливість кристалів 
A gxG a xG e1 .,Se2, очевидно, зум овлена великою  кон центрац ією  і ш ироким  
енергетичним спектром  дефектних станів у забороненій  зоні, які можуть 
виконувати роль центрів безвипроміню вальноїрекомбінації, про що свідчить 
відсутність люмінесценції в досліджуваних кристалах.

Оцінено променеву міцність AgxG axG e1 xSe2. Запропоновано модель, 
яка пояснює руйнування кристалів лазерним випромінюванням.
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висновки
1. Розроблено технологічні умови одержання великих (9x9x40 мм3) 

однорідних кристалів у-фази системи AgGaSe2 - GeSe2.
2. В становлено основні ф ізични парам етри  тетрарни х  фаз 

A gxG a xG e l xSe2 (0 .1 < х < 0 .4 ). М о н о к р и с та л и  в к азан и х  ф аз н ал еж ать  до 
прямозонних напівпровідників p -типу провідності із шириною забороненої 
зони Eg=(2.49-1.3-10_3(T-77 K)) еВ, яка практично не залежить від значення х.

3. Дослідж ено вплив технічно важ ливої доміш ки міді, лазерного 
о п р о м ін ен н я  і о п р о м ін ен н я  у -к в ан там и  Co60Ha ел ектр и ч н і та  о п ти чн і 
в л асти в о ст і м о н о к р и стал ів  A g xG a xG e l xSer  Л егу ван н я  м іддю  зм енш ує 
приблизно на порядок коефіцієнт поглинання сполуки в області вікна 
п роп усканн я (0.55 мкм<А,<15.5 м км ).З ап р о п о н о ван о  м одель м еханізм у 
взаємодії структурних дефектів з атомами легуючих доміш ок і радіаційними 
дефектами.

4. Уточнено основні стадіївисокотемпературного (Т>350 К) відпалу 
і перебудови в монокристалах CdS радіаційних дефектів, відповідальних за 
зелену люмінесценцію.

5. Н а  основі дослідж енн я д о зо ви х  залеж н остей  інтен си вн ості 

оранж евої люмінесценції ( Д т =605 нм) в спеціально не легованих і легованих 
міддю монокристалах CdS при електронному опроміненні запропоновано 
модель О-центрів. Д о їх складу входять міжвузлові атоми кадмію та атоми 
кисню.

6. Запропоновано радіаційну технологію  збільш ення квантового  

виходу люмінесценції в червоній області спектра ( Я т =720 нм) в монокристалах 
C dS:C u. Р озроблено  модель механізму взаєм од ії радіац ійни х деф ектів з 
атомами міді, які входять до складу випромінювальних центрів.

7. Д ослідж ено вплив дефектів великих розм ірів, які вводяться в 
м онокристали CdS при нейтронном у опром іненні, на парам етри  центрів 
випроміню вальної рекомбінації.
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Дисертацію  присвячено вивченню фізичних властивостей нелінійної 
сполуки A giG axG el xSe2 (0.1<х<0.4) та побудові моделей механізму взаємодії 
структурних дефектів з атом ам и  легую чої доміш ки міді та  радіац ійним и 
дефектами в монокристалах CdS та AgxG axG e1 xSe2. Удосконалено технологію 
вирощ ування монокристалів у-фази системи AgGaSe2 - GeSe2, показано, що 
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зал еж н ість  о стан н іх  від ко м п о н ен тн о го  складу  та  зовн іш ніх  ф актор ів  
(опромінення у-квантами). У точнено стадії високотемпературного відпалу 
р а д іа ц ій н и х  д еф е к т ів , в ід п о в ід а л ь н и х  за  зел ен у  л ю м ін есц ен ц ію  в 
м о н окри сталах  CdS. Зап роп он ован о  радіац ійну технологію  збільш ення 
кв ан то в о го  виходу лю м ін есц енц ії у видим ій  червон ій  о бласті спектра. 
Досліджено вплив структурних дефектів великих розмірів на оптично активні 
центри в CdS та AgxG axG el iiSe2.

Ключові слова: халькогеніди, тетрарні сполуки, сульфід кадмію, дефек­
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Диссертация посвящ ена изучению физических свойств нелинейного 
соединения AgxG axG e l xSe2 (0 .1<х<0.4) и построению  моделей механизма 
взаимодействия структурных дефектов с атомами легирующей примеси меди 
и р ади ац и о н н ы м и  д еф ектам и  в м о н о к р и стал л ах  C dS и A gxG a iG e 1 xSer  
У со вер ш ен ство ван а  техн о л о ги я  вы р ащ и ван и я  м о н о к р и стал л о в  у-ф азы  
системы  AgGaSe2 - GeSe2, п о к азан о , что л еги рован и е медью  ум еньш ает 
коэф ф ициент поглощ ения этих кристаллов в области  окна пропускания. 
У становлены  их основны е оптические и электроф изические парам етры , 
зависи м ость последних от  ком п онентного  состава и внеш них ф акторов



(облучения у-квантам и). У точнены  стадии вы сокотем пературного отж ига 
р ади ац и о н н ы х  деф ектов , о тветствен н ы х  за  зеленую  лю м и несценц ию  в 
м онокристаллах CdS. П редлож ена ради ацион ная технология повы ш ения 
кван тового  вы хода лю минесценции в видим ой красной  области  спектра. 
Исследовано влияние крупномасштабных структурных дефектов на оптически 
активные центры в CdS и AgxG axG e1 xSe2.
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miconductors and dielectrics.- Lesya Ukrainka Volyn State University, Lutsk, 1997.

The dissertation is devoted to the investigation o f the physical properties o f  the 
unlinear compound AgxG axG e1 xSe2 (0. l<x<0.4) and to the working out the models for 
the interaction mechanism o f structure defects with the dopant atoms and radiation- 
induced defects in CdS and AgxG ajG e1 xSe2 single crystals. The method for obtaining 
single crystals o f the у -phase o f the AgGaSe2 - GeSe2 system was improved. It was 
shown that doping with copper decreases the absorption coefficient in the region o f the 
transparency window. The main optical and electrophysical properties o f AgxG axG e1 
xSe2 single crystals and their dependence on the composition and external agents (y- 
irradiation) were established. The stages o f the high-temperature annealing o f the radiation- 
induced defects, responcible for the green luminescence in CdS single crystals were 
adjusted. The radiation technology for increasing o f the red-luminescence quantum output 
was suggested. The effect o f the large structure defects on the optical centers in  CdS and 
AgxG axG e1 xSe2 single crystals was investigated.
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