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ОПТИЧЕСКОЕ МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ 
И ТЕХНОЛОГИЯ

Введение

Вопросы влияния отдельных примесей на 
свойства полупроводников являются весьма 
сложной и во многих случаях еще далеко не 
разрешенной задачей, свойства многих важных 
полупроводниковых веществ (например, мно-
гих соединений типа АIIВVI) до настоящего вре-
мени остаются практически неуправляемыми.

При исследовании влияния отдельных ми-
кропримесей на те или иные характеристики 
полупроводников конечной целью является ре-
шение основной задачи управления свойствами 
этих материалов в зависимости от конкретных 
требований, предъявляемых им со стороны 
промышленности. Поэтому легированию по-
лупроводников уделяется большое внимание. 
Весьма важным вопросом при исследовании 
влияния отдельных примесей на физические 
свойства полупроводниковых веществ является 
правильный выбор технологии получения дан-
ного материала [1, 2].

Исследование природы и свойств поверх-
ности сопряжено с большими эксперимен-

тальными трудностями. Развитие современных 
представлений о механизме молекулярных про-
цессов, протекающих на поверхности твердого 
тела, требует знаний о природе возникающей 
при этом связи, структуре поверхности, ха-
рактере движения молекул на поверхности и 
невозможно без использования спектральных 
методов исследования, дающих прямую инфор-
мацию о процессах взаимодействия на молеку-
лярном уровне.

Особое место здесь должно принадлежать 
методам инфракрасной (ИК) и ультрафиолето-
вой (УФ) спектроскопии, а также спектроско-
пии комбинационного рассеяния света (КРС). 

Данные методы позволяют оценить состав, 
строение поверхностных соединений, природу 
связей адсорбированных молекул с поверхно-
стью, существование различных типов поверх-
ностных соединений, выявить активные цен-
тры поверхности твердого тела. 

Целью данных исследований явились раз-
работка с учетом физико-химических свойств 
исходных бинарных соединений CdS и ZnTe 
методики получения твердых растворов и их 
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идентификация с использованием рентгено-
структурного анализа; определение химическо-
го состава исходной поверхности с использова-
нием ИК спектроскопии; расчет ширины запре-
щенной зоны (по данным УФ спектроскопии)  
и частоты наибольшей люминесценции (по по-
лученным спектрам КРС).

1. Методика эксперимента

Объектами исследования являлись мелкоди-
сперсные порошки CdS, ZnTe, а также ряд твер-
дых растворов системы CdS-ZnTe. 

Синтез твердых растворов проводился в эва-
куированных и запаянных кварцевых ампулах 
при температуре ниже температуры плавле-
ния бинарных компонентов. Для придания им 
равновесных свойств полученные образцы под-
вергались отжигу. Синтезированные твердые 
растворы представляли собой компактные по-
ликристаллические слитки.

Для идентификации полученных твердых 
растворов был проведен рентгеноструктурный 
анализ на приборе ДРОН-3 с излучением CuKα 
при температуре 293 K по методике больше- 
угловых съемок [3].

ИК спектры компонентов системы CdS-ZnTe 
регистрировались на ИК спектрометре Фурье 
ИнфраЛюм ФТ-02 с приставкой МНПВО (ма-
териал кристалла – германий, The PIKE Tec-
nologies HATR) в спектральном диапазоне 830– 
4000 см–1 [4]. 

Электронные УФ спектры регистрирова-
лись спектрофотометром UV-2501PC фирмы 
“Shimadzu” c приставкой диффузного отра-
жения ISR-240A в диапазоне длин волн 190– 
900 нм с разрешением 1 нм. 

УФ спектроскопические исследования про-
водились для получения информации о шири-
не запрещенной зоны изучаемых полупровод- 
ников.

Ширина запрещенной зоны определялась 
графически по касательной к ярко выражен-
ному плечу УФ спектров, обусловленному воз-
никновением экситонного эффекта, в интервале 
длин волн 550–850 нм.

Ширина запрещенной зоны рассчитывалась 
по формуле

ΔE = ħc/l,                               (1)

где ħ – постоянная Планка (6,626×10–34 Дж с),  
с – скорость света (3×108 м/с), l – длина  
волны.

Спектры КРС регистрировались на раманов-
ском спектрометре Фурье BRUKER RFS-100/s. 
Длина волны возбуждающего лазерного из-
лучения 785 нм, мощность – до 100 мВт, спек-
тральное разрешение – 3 см–1. 

Спектры КРС использовались для изучения 
оптических, физико-химических свойств ком-
понентов системы CdS-ZnTe и для идентифика-
ции образования в ней твердых растворов заме-
щения [5].

2. Экспериментальные результаты

2.1. Рентгенографический анализ

Как показал рентгенографический анализ,  
в полученных слитках в основном имеется одна 
фаза: линии на рентгенограммах сдвинуты от-
носительно линий бинарных компонентов при 
постоянном их числе. Отсутствие на рентгено-
граммах дополнительных линий, соответству-
ющих непрореагировавшим бинарным компо-
нентам, а также размытость основных линий 
указывают на полное завершение синтеза твер-
дых растворов. По данным рентгенограмм стро-
ились штрих-диаграммы, вертикальные линии 
которых соответствуют положению и интенсив-
ности рефлексов (рис. 1). 

По положению основных линий на рентге-
нограммах и распределению их интенсивно-
стей определено, что CdS и твердые растворы 
(CdS)0,9(ZnTe)0,1, (CdS)0,75(ZnTe)0,25, (CdS)0,5(ZnTe)0,5 
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Рис. 1. Штрих-диаграммы компонентов си-
стемы CdS-ZnTe. 1 – CdS, 2 –(CdS)0,9(ZnTe)0,1, 
3 – (CdS)0,75(ZnTe)0,25, 4 – (CdS)0,5(ZnTe)0,5,  
5 – (CdS)0,25(ZnTe)0,75, 6 – (CdS)0,1(ZnTe)0,9,  
7 – ZnTe.
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имеют структуру вюрцита, а твердые раство-
ры (CdS)0,25(ZnTe)0,75, (CdS)0,1(ZnTe)0,9 и ZnTe – 
структуру сфалерита. 

По полученным данным рассчитывались 
значения постоянной решетки а, межплоскост-
ных расстояний dhkl и рентгеновской плотности 
ρ компонентов (табл. 1).

параметр решетки а образцов, имеющих ку-
бическую структуру сфалерита, рассчитывался 
по формуле

1/d2
hkl  = (h2 + k2 + l2)/а2,             (2)

а для образцов, имеющих структуру вюрцита,

1/d2
hkl = (h2 + k2)/а2 + l2/с2,              (3)

где h, k, l – кристаллографические индексы 
плоскостей, d – межплоскостное расстояние.

На основании параметров элементарной ячей-
ки и массы содержащихся в ней атомов можно 
определить рентгенографическую плотность ве-
ществ ρ по формуле

ρ = M/V,                              (4)

где V – объем элементарной ячейки кристалли-
ческой решетки (у кубической решетки V = а), 
м3, М – масса всех компонентов, приходящих 
на одну ячейку, отличающаяся у твердых рас-
творов замещения и внедрения, кг,

M = n(N1M1 + N2M2)/Na,             (5)

где N1 и N2 – мольные доли, M1 и М2 – молярные 
массы компонентов, Na = 6,023 × 1023 моль–1 –  
число Авогадро, n – количество атомов металла, 
приходящихся на элементарную ячейку (n = 4  
у сфалерита, n = 2 у вюрцита).

Отмеченные близкие к линейным зависимо-
сти параметров решетки, межплоскостных рас-
стояний и рентгеновской плотности от состава 

системы позволяют говорить об образовании  
в твердых растворах катион-анионных ком-
плексов, распределенных равномерно и, соот-
ветственно, об образовании твердых растворов 
замещения [3].

2.2. ИК спектроскопические исследования

Метод ИК спектроскопии использовался для 
изучения кислотно-основных и адсорбционных 
свойств поверхности, выяснения природы ад-
сорбционных комплексов, а также для допол-
нительного подтверждения образования в си-
стеме CdS-ZnTe твердых растворов [6, 7]. 

Результаты ИК спектроскопических иссле-
дований представлены на рис. 2. Как видно 
из спектров, исходная поверхность бинарных 
компонентов и твердых растворов системы CdS-
ZnTe содержит полосы поглощения в области 
3520–3690 см–1, принадлежащие валентным 
колебаниям молекул воды, с неодинаковой 
прочностью удерживающихся на поверхности, 
и полосу поглощения 3750 см–1, принадлежа-
щую валентным колебаниям структурных ги-
дроксильных групп.

Доказательством существования свободных 
валентных колебаний свободных ОН-групп на 
поверхности является то, что они легко взаимо-
действуют с адсорбированными на образцах мо-
лекулами путем образования водородной связи. 
В эту область могут попадать полосы поглоще-
ния молекул, связанных водородной связью  
с гидроксильными группами (3400–3500 см–1)  
и более прочной координационной связью 
(3550–3600 см–1).

Причина появления в ИК спектрах несколь-
ких полос, по утверждению автора работы [8] 
принадлежащих свободным гидроксильным 

Таблица 1. Значения параметров кристаллической решетки (а, с), межплоскостных расстояний (dhkl) 
и рентгеновской плотности (ρ) компонентов системы CdS-ZnTe

Состав компонентов 
системы

Параметры  
решетки, Å

Межплоскостные расстояния dhkl, Å
Рентгеновская 

плотность ρ,  
г/см3

сфалерит вюрцит

а с [111] [222] [110] [210]

CdS 4,06 6,73 – – 2,0587 1,3392 4,3307

(CdS)0,9(ZnTe)0,1 4,14 6,72 – – 2,0463 1,3306 4,3099

(CdS)0,75(ZnTe)0,25 4,20 6,64 – – 2,0356 1,3279 4,4438

(CdS)0,5(ZnTe)0,5 4,22 6,6 – – 1,9522 1,3114 4,7696

(CdS)0,25(ZnTe)0,75 6,21 – 3,5843 1,6350 – – 5,0167

(CdS)0,1(ZnTe)0,9 6,11 – 3,5378 1,7507 – – 5,4780

ZnTe 6,09 – 3,4985 1,7549 – – 5,6742
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группам поверхности, заключается в том, что 
кислород ОН-группы может находиться в кон-
такте с несколькими атомами металла. 

Интенсивные полосы в области волновых 
чисел 2220–2400 см–1 относятся к молекуляр-
но-адсорбированному CO2, в диапазоне 1170– 
1600 см–1 они обусловлены адсорбцией Н2О и 
СО2 из воздуха или загрязнениями поверхности 
органическими веществами. В публикации [9] 
пики, соответствующие волновым числам 1640 
и 1390 см–1, относят к группе НО–СО2

–, которая, 
вероятно, образовалась при реакции СО2 атмос-
феры с поверхностными гидроксильными груп-
пами. 

В спектре наблюдаются полосы поглощения 
слабой интенсивности, причины возникнове-
ния которых относят к остаткам органических 
загрязнений (2820, 2900 и 2950 см–1 – колеба-
ния связи С–Н). 

С уменьшением мольной доли CdS наблю-
даются смещение полос пропускания молеку-

лярно-адсорбированного CO2 в области 2220– 
2400 см–1 и уменьшение их интенсивности.

При расположении ИК спектров образцов  
в ряд CdS → (CdS)х(ZnTe)1–х → ZnTe прослежи-
вается закономерность: с изменением состава 
наблюдаются смещение пиков, отвечающих ко-
лебаниям молекулярно-адсорбированного СO2, 
а также изменение их интенсивности. Данный 
факт является дополнительным подтвержде-
нием образования твердых растворов в системе 
CdS-ZnTe.

2.3. УФ спектроскопические исследования

Результаты УФ спектроскопических иссле-
дований представлены на рис. 3. При образова-
нии твердых растворов из исходных бинарных 
компонентов ширина запрещенной зоны ∆Е 
должна изменяться вместе с составом. Исходя 
из этого, по изменению ширины запрещенной 
зоны компонентов системы можно судить об об-
разовании твердых растворов.

По полученным УФ спектрам рассчитаны 
значения ΔЕ. Край полосы отражения иссле-
дованных компонентов лежит в области от 569 
до 858 нм. Анализ полученных зависимостей 
показывает, что рассчитанная ширина запре-
щенной зоны бинарных компонентов практиче-
ски совпадает с литературными данными. Для 
CdS она составляет 2,44 эВ (табличное значе- 
ние – 2,53 эВ), а для ZnTe – 2,24 эВ (табличное 
значение – 2,23 эВ). 

В табл. 2 иллюстрируется зависимость ши-
рины запрещенной зоны системы CdS-ZnTe от 
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Рис. 2. ИК спектры пропускания компонентов 
системы, хранившихся на воздухе. 1 – CdS, 
2 – (CdS)0,9(ZnTe)0,1, 3 – (CdS)0,75(ZnTe)0,25,  
4 – (CdS)0,5(ZnTe)0,5, 5 – (CdS)0,25(ZnTe)0,75,  
6 – (CdS)0,1(ZnTe)0,9, 7 – ZnTe.

Рис. 3. УФ спектры компонентов систе-
мы CdS-ZnTe. 1 – CdS, 2 – (CdS)0,9(ZnTe)0,1,  
3 – (CdS)0,75(ZnTe)0,25, 4 – (CdS)0,5(ZnTe)0,5,  
5 – (CdS)0,25(ZnTe)0,75, 6 – (CdS)0,1(ZnTe)0,9, 7 – 
ZnTe.
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Таблица 2. Ширина запрещенной зоны ком-
понентов системы CdS-ZnTe

Состав ∆Е, эВ

CdS 2,44

(CdS)0,9(ZnTe)0,1 2,16

(CdS)0,75(ZnTe)0,25 2,66

(CdS)0,5(ZnTe)0,5 1,56

(CdS)0,25(ZnTe)0,75 2,02

(CdS)0,1(ZnTe)0,9 2,23

ZnTe 2,24

состава. Она нелинейна и имеет минимум при 
содержании CdS 50 мол %.

Согласно УФ спектрам твердых растворов 
(CdS)х-(ZnTe)1–х наблюдается сдвиг края полос 
отражения относительно спектра отражения 
бинарных полупроводников. Этот факт мож-
но объяснить изменением запрещенной зоны 
за счет уменьшения размера частиц с ростом 
мольной доли ZnTe в твердом растворе.

Отсутствие плавной зависимости ширины 
запрещенной зоны от состава указывает на вза-
имное легирование компонентов системы.

2.4. Исследования спектров КРС

Результаты исследования спектров КРС ком-
понентов системы CdS-ZnTe представлены на 
рис. 4.

Экспериментально получены спектры КРС  
в областях стоксовского (0–4500 см–1) излуче-
ния. Люминесценция всех образцов при воз-
буждении лазерным излучением на длине вол-
ны 785 нм имеет разную интенсивность.

Часто ты максимальной люминесценции би-
нарных соединений и твердых растворов пред-
ставлены в табл. 3. Они характеризуют измене-
ние частоты оптических переходов в зависимо-
сти от концентрации ZnTe в системе CdS-ZnTe  

Таблица 3. Частоты наибольшей люминес-
ценции (νm) и максимума интенсивности из-
лучения (I) компонентов системы CdS-ZnTe

Компонент νm, см−1 I, отн. ед.

CdS 2709 0,0598

(CdS)0,9(ZnTe)0,1 2991 0,1373

(CdS)0,75(ZnTe)0,25 2908 0,0126

(CdS)0,1(ZnTe)0,9 1629 0,0043

ZnTe 2991 0,0006
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Рис. 4. Спектры КРС бинарных соедине-
ний и твердых растворов системы CdS-ZnTe.  
1 – (CdS)0,9(ZnTe)0,1, 2 – CdS, 3 – 
(CdS)0,75(ZnTe)0,25, 4 – (CdS)0,1(ZnTe)0,9,  
5 – ZnTe.

и свидетельствуют об изменении ширины за-
прещенной зоны при образовании твердого рас-
твора.

В спектрах КРС в стоксовской области при-
сутствуют узкие пики, соответствующие ча-
стотам ωLO и ωTO колебаний кристаллической 
решетки исходных бинарных соединений CdS 
(ωLO = 305 см–1, ωTO = 234 и 243 см–1 [10]) и ZnTe 
(ωLO = 206 и ωTO = 177 см–1). Все перечисленные 
колебания наблюдаются в спектрах КРС иссле-
дуемых бинарных соединений CdS, ZnTe и их 
твердых растворов. Результаты исследований 
позволяют идентифицировать исходные веще-
ства и согласуются с данными рентгенострук-
турного анализа.

В спектрах КРС твердых растворов кроме 
линий, соответствующих колебаниям решеток 
CdS и ZnTe, присутствуют пики, относящиеся 
к межзонным переходам электронов и перехо-
дам электронов на примесные уровни внутри 
запрещенной зоны. Изменения интенсивности 
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и частоты примесного излучения в зависимости 
от состава твердого раствора, а также смещение 
интенсивного пика, относящегося к межзонной 
рекомбинации, в зависимости от состава соглас-
но результатам работы [11] подтверждают обра-
зование твердых растворов замещения в изуча-
емой системе. Интенсивность пиков примесного 
излучения зависит от содержания CdS и умень-
шается с увеличением его концентрации. 

Заключение

Одной из основных задач химии полупро-
водников является поиск новых материалов, 
обладающих разнообразными полупроводни-
ковыми свойствами, отвечающими новым тре-
бованиям современной техники. Настоящая ра-
бота явилась частью этих исследований. 

Синтезированы с использованием разрабо-
танной методики, включающей как основной 
этап механохимическую активацию исходных 

бинарных компонентов, и аттестованы твердые 
растворы системы CdS-ZnTe. 

Выполнены исследования оптических 
свойств компонентов системы CdS-ZnTe.

На основе ИК спектроскопических исследо-
ваний определен химический состав исходной 
поверхности. Он представлен преимущественно 
адсорбированными молекулами воды, группа-
ми ОН–, углеродными соединениями и продук-
тами окисления поверхностных атомов.

На основе спектров КРС определены частоты 
наибольшей люминесценции и максимума ин-
тенсивности излучения компонентов системы 
CdS-ZnTe. 

На основе УФ спектров определена ширина 
запрещенной зоны, а также подтверждено обра-
зование твердых растворов замещения.

Полученные этими методами спектры по-
зволили выявить закономерности изменения 
свойств в зависимости от состава полученных 
твердых растворов (CdS)х(ZnTe)1–х. 

*   *   *   *   *
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