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Исследовано влияние термических отжигов и гамма облучения на электрофизичес-
кие, фотоэлектрические, люминесцентные и структурные свойства поликристалличес-
ких пленок тиогаллата кадмия. Определено энергетическое положение и рекомбинаци-
онные параметры очувствляющих центров. Установлено, что энергии образования очув-
ствляющих центров и основных донорных уровней равны, соответственно, 0,8 ± 0,1 и 
1,4 ±0,1 эВ. 

Показано, что характер происходящих изменений и устойчивость пленок к воздей-
ствию облучения зависят от их исходного состояния. Анализируются причины изме-
нений в спектральных распределениях фотопроводимости и ее оптического гашения 
при облучении. Обосновываются модели дефектов, ответственных за эти явления. 

Обнаружены и исследованы две полосы фотолюминесценции с максимумами излу-
чения при 3,348 эВ и 3,307 эВ. Установлено, что соответствующими центрами реком-
бинации являются донорно-акцепторные (ДА) пары, которые возникают как при 
термоотжиге, так и при гамма облучении. Исследована связь между исходным состоя-
нием пленок тиогаллата кадмия и характером влияния гамма облучения на излуча-
тельную рекомбинацию ДА пар. Показано, что компонентами ДА пар являются доно-
ры Gaj и акцепторы S., разделенные пространственно на расстояние За и 4а, где а — 
постоянная решетки. Определено энергетическое положение донора Ел- Ес— 0,3 эВ 
и акцептора Еа — Ev + 0,29 эВ. 

Высокая временная стабильность многих ха-
рактеристик, слабая чувствительность свойств к 
воздействию ядерных излучений [1], термоотжи-
гам , л е г и р о в а н и ю и ряд д р у г и х у н и к а л ь н ы х 
свойств, в том числе высокая фоточувствитель-
ность в широкой спектральной области, оптичес-
кая активность и интенсивная фото- и катодолю-
минесценция вызывают существенный интерес к 
полупроводниковым соединениям АПВІ"С™. 

Анализ более полутора сотен известных нам пуб-
ликаций, посвященных соединениям a"BJ'CQ , 
позволяет сделать заключение, что лишь немногие 
из них были получены и исследованы в виде пле-
нок. В то же время, именно для пленочной микроэ-
лектроники актуальны многие из тех свойств, кото-
рыми обладают данные соединения. Поэтому, целью 
настоящей работы было изготовление и исследова-
ние тонких пленок CdGa2S4. 

Поликристаллические пленки были получены при 
помощи электронно-лучевого распыления поликрис-
таллического тиогаллата кадмия с последующим его 
осаждением на ситалповые подложки. Толщина пле-
нок составляла 1,2 мкм а их удельная темновая про-
водимость практически не изменялась от образца к 
образцу и составляла (2-3)-10 "7 Ом ' см"1 при 293 К. 

Исследуемые пленки были фоточувствительны 
в спектральной области 200 - 400 им и имели мак-

Рис.1. Спектральное распределение фототока 
при 293 К пленок CdGaSr 

1 —исходная, необлученная; 
2 — исходная, облученная у-фотоішми дозой 

1-НУ Гй; 
3 — отожженная при 773 К, необлученная; 
4 — отожженная при 773 К, облученная у-фо-

тонами до зой 11 (У Гй. 

симум спектрального распределения, соответству-
ющий зона-зонной генерации фотоносителей, при 
336 нм (Рис. 1). 
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Рис.2. Кривые изохронного отжига дефектов, 
ответственных за изменение темпового тока (1) и 
фототока (2). 

Попытки обнаружить оптическое гашение фо-
топроводимости в выращенных пленках тиогалла-
та кадмия были безуспешными вследствие, по-ви-
димому, низкой концентрации очувствляющих цен-
тров и, как следствие, низкой фоточувствительнос-
ти пленок. Действительно, при используемых в эк-
спериментах интенсивностях собственно-поглоща-
емого света, отношение фототока к темновому току 
/ф//т не превосходило 50 - 60 раз (Рис.2) при 293 К. 

Для повышения фоточувствительности пленки 
CclGa2SA отжигались по технологии, примененной в 
[6] для CdS. На Рис.2 приведена зависимость фото-
тока от температуры пятнадцатиминутного изо-
хронного отжига. Результаты отжига пленок в ва-
кууме, на воздухе и в парах азота были идентичны, 
если температура отжига не превосходила 800 К. 

Значительные изменения после очувствляюще-
го отжига наблюдаются в спектральном распреде-
лении фототока (Рис.1). Максимум собственной 
фоточувствительности смещается до 348 нм, а в 
примесной области возникает высокая фоточув-
ствительность. 

В отожженных при 773 К пленках обнаружено 
две полосы оптического гашения фотопроводи-
мости — ОГФ (Рис.3). Длинноволновые границы 
ОГФ коротковолновой и длинноволновой полос 
равны, соответственно, 610 и 800 нм. 

Согласно [11], при отжиге на воздухе кристал-
лов тиогаллата кадмия, последний вначале теряет 
адсорбированную влагу (температуры до 518 К), а 
затем происходит испарение легколетучего ком-
понента. Поскольку при температурах отжига 
выше 838 К начинается процесс взаимодействия 
тиогаллата кадмия с атмосферным кислородом [11], 
что подтвердили и наши эксперименты, то эта об-
ласть температур отжига на воздухе для получе-
ния высокофоточувствительных пленок не исполь-
зовалась. Как следует из Рис.2, на стадии потери 
влаги отжиг пленок не приводит к изменению их 
фоточувствительности. Не изменяется при этих 
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Рис. 3. Спектры оптического гашения фотопро-
водимости при 293 К отожженных при 773 К пле-
нок CdGa2S4 до (1) и после (2) облучения у-фотона-
ми дозой 110* Гй. 

температурах отжига и темновая проводимость 
пленок. При дальнейшем повышении температу-
ры отжига можно выделить три процесса. Первый 
из них протекает при температурах от 540 К до 640 
К и ответственен за увеличение фоточувствитель-
ности пленок. Второй процесс протекает при тем-
пературах 640 - 720 К и приводит к резкому умень-
шению фоточувствительности. При этом умень-
шение фоточувствительности сопровождается уве-
личением темновой проводимости пленок на шесть 
порядков величины (Рис.2). И, наконец, третий 
процесс протекает при температурах отжига более 
720 К. На этой стадии отжига уменьшается темно-
вая проводимость при неизменной фотопроводи-
мости и растет отношение /ф//т. 

Исследование температурного гашения фотопро-
водимости показало, что центры фоточувствитель-
ности в отожженных при (540-640) К пленках рас-
положены на 0,5 эВ выше потолка валентной зоны, 
а отношение коэффициентов рекомбинации дырок 
и электронов уп/ур для них равно 1,7x105. Имеющая-
ся полоса примесной фотопроводимости при 400 
нм связана с переходами электронов из уровня CdGa, 
расположенного на 0,5 эВ выше потолка валентной 
зоны, в зону проводимости [4]. По-видимому, эти 
же дефекты ответственны за указанные центры чув-
ствительности. Исследование изотермического от-
жига показало, что кинетика отжига первого по-
рядка, а его энергия активации (0,8 ± 0,1) эВ. Таким 
образом, из образующихся при отжиге на первой 
стадии очувствляющих центров — V и CdGa лишь 
второй имеет энергетический уровень, расположен-
ный на 0,5 эВ выше потолка валентной зоны. Сле-
довательно, можно сделать вывод, что в повыше-
нии фоточувствительности пленок при отжиге ре-
шающую роль играет именно CdGr 

Энергия активации темновой проводимости в 
исходных и отожженных при температурах до 640 
К пленках была 0,3 эВ при низких и 0,7 эВ при 
высоких температурах, причем величина темно-
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вой проводимости в высокотемпературной облас-
ти на первой стадии отжига уменьшается. Энергия 
активации отжига этих донорных центров равна 
(0,8±0,1) эВ и совпадает с энергией образования 
центров фоточувствительности CdGa. Указанный 
факт позволяет предположить, что на первой ста-
дии отжига концентрация глубоких донорных цен-
тров с £=0,7 эВ не изменяется, а лишь, вследствие 
увеличения концентрации вакансий кадмия и CdGa, 
являющихся компенсирующими акцепторами, 
вклад этих доноров в проводимость при высоких 
температурах уменьшается. Действительно, при 
температурах то 540 К до 800 К образуются вакан-
сии кадмия VCd вследствие улетучивания атомов 
кадмия из пленок [11]. Это подтверждается появ-
лением примесной фотопроводимости при 2,7 эВ 
(Рис.1), связанной с вакансией кадмия [12]. Со-
гласно [2], VCd образует центр чувствительности. 

Энергия активации отжига фоточувствитель-
ности на первой и на второй стадиях отжига со-
впадают, что свидетельствует о непрерывном об-
разовании одних и тех же центров фоточувстви-
тельности ( CdGa) на обоих стадиях отжига. 

После отжига при температурах (640 - 773) К 
энергия активации темновой проводимости в ин-
тервале температур (77 - 340) К составляет 0,3 эВ. 
Резкое возрастание темновой проводимости при 
отжиге на этой стадии, сопровождающееся умень-
шением ее энергии активации, свидетельствует об 
образовании мелких доноров. Ими, возможно, яв-
ляются междоузельные атомы галлия. Энергия ак-
тивации отжига этих дефектов равна (1,4±0,1) эВ, 
а кинетика их отжига первого порядка. Увеличе-
ние темновой проводимости происходит более быс-
тро, чем растет фотопроводимость из-за продол-
жающегося образования вакансий кадмия, что при-
водит к уменьшению отношения /ф//т, наблюдае-
мому в экспериментах (Рис.2). 

При температурах отжига выше 720 К проис-
ходит взаимодействие междоузельного галлия с 
вакансиями кадмия, при котором образуются ан-
тиструктурные дефекты GaCd. Следует отметить, 
что с образующимися при отжиге дефектами GaCd 

авторы [2,4] связывают центр медленной рекомби-
нации, одно из зарядовых состояний которого от-
носительно дна зоны проводимости 1,6 эВ. Такое 
же значение приводится в работе [4]. Возникнове-
ние этих дефектов должно сопровождаться увели-
чением энергии активации темновой проводимос-
ти при одновременном уменьшении самой прово-
димости, что и наблюдалось в эксперименте. На 
этой же стадии образуются антиструктурные де-
фекты CdGy ответственные за примесную фото-
проводимость при 400 нм [3] (Рис.1) и за ОГФ. 

Таким образом, наблюдаемые в экспериментах 
полосы фотопроводимости при 336 нм, 400 нм и 
460 нм соответствуют оптическим переходам элек-
тронов в зону проводимости из валентной зоны, 
из антиструктурного дефекта Cd(h и из 1'С1 соот-
ветственно. Учитывая, что в ряде работ [2-4] цент-

ры чувствительности в кристаллах тиогаллата кад-
мия связываются с антиструктурными дефектами 
CdGa и GaCd, полосы оптического гашения фото-
проводимости в исследуемых пленках мы связыва-
ем с оптическим переходом дырки из уровня GaCd в 
валентную зону (полоса с длинноволновой грани-
цей гашения 610 нм) и с переходом дырки в донор-
но-акцепторной паре из уровня GaCd на уровень 
CdGa с последующим термическим ее возбуждени-
ем в валентную зону (полоса с длинноволновой 
границей гашения 800 нм). Последнее предположе-
ние подтверждается значительным уменьшением 
гашения фотопроводимости светом из длинновол-
новой полосы при понижении температуры при 
слабом изменении гашения светом из коротковол-
новой полосы. 

Как видно из рис.3, длинноволновая полоса 
ОГФ сложная. Не исключено, что одна из компо-
нент ОГФ в этой полосе обусловлена переходом 
дырки из уровня VCdB валентную зону. 

При отжиге вследствие испарения Cd уменьша-
ется доля CdS и возрастает доля Ga2Sv что может 
приводить к изменению ширины 33 полупровод-
ника. Именно с уменьшением ширины запрещен-
ной зоны пленок тиогаллата кадмия при отжиге и 
связано, по-видимому, смещение собственной фо-
топроводимости от 336 нм до 348 нм. 

Характерной особенностью спектров фотолю-
минесценции (ФЛ) пленок, отличающих их от спек-
тров ФЛ монокристаллов, было наличие двух уз-
ких полос излучения в ультрафиолетовой области 
спектра при 3,348 эВ (7() и 3,307 эВ (/2), которые 
приведены на Рис.4 и о которых отсутствует ин-
формация в опубликованной литературе. Интен-
сивность излучения исходных пленок в этой об-
ласти была значительно меньшей, чем в отожжен-
ных (кривые 1 и 2 на рис.4). 

Рис. 4. Спектральное распределение фотолюми-
несценции исходных (1.3) и отожженных при 760 
К (2.4) пленок CdGa S , до (1.2) и после (3,4) гамма 
облучения доюй 1(У Гй 
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Положение максимумов ФЛ вблизи края фун-
даментального поглощения свидетельствует о том, 
что соответствующий центр свечения расположен 
вблизи разрешенной зоны, а взаимная корелляция 
интенсивностей коротковолнового и длинновол-
нового максимумов при термообработках и облу-
чениях одновременно с малой полушириной пол-
ос ФЛ (менее 0,01 эВ) позволяют предположить, 
что за анализируемую ФЛ ответственны донорно-
акцепторные (ДА) пары с различным расстоянием 
между компонентами. 

Из известных литературных данных наиболее 
близко к зоне проводимости расположен донор-
ный уровень вакансии серы (Vs) [5]. Его энергия 
ионизации Ed - 0,3 эВ. Как отмечалось выше, энер-
гия активации темновой проводимости исходных 
пленок в области низких температур и отожжен-
ных пленок в области температур 77 К -300 К была 
0,3 эВ, причем после отжига концентрация дефек-
тов, ответственных за эту проводимость, возрас-
тала. Отжиг пленок тиогаллата кадмия сопровож-
дается испарением из них кадмия [8,9], что приво-
дит к возрастанию концентрации междоузельных 
атомов галлия [Ga.] и серы [5]. Поэтому можно 
предположить, что донором в анализируемых ДА 
парах является GaP а не Vy С другой стороны, 
наиболее вероятным акцептором в ДА парах, от-
ветственных за ультрафиолетовую ФЛ, являются 
S., поскольку остальные возможные акцепторные 
дефекты в CdGa2S4 (CdQa, VCd и др.) расположены 
на значительном удалении (более 1 эВ) от валент-
ной зоны [5,8]. 

Учитывая, что наименьшие искажения элемен-
тарной ячейки будут при расположении междоу-
зельных атомов галлия и серы в стехиометричес-
ких пустотах, можно предположить, что расстоя-
ние между компонентами ДА пар кратно мини-
мальному расстоянию между стехиометрическими 
пустотами, которое равно постоянной решетки (а 
либо Ь) тиогаллата кадмия. Для исследуемых пле-
нок CdGa2S4a - Ь = 0,55413 нм. Поскольку корот-
кодействующей частью потенциала, учитывающей 
взаимодействие электрона с акцептором, дырки с 
донором и электрона с дыркой, при таких расстоя-
ниях можно пренебречь [13], энергию, излучаемую 
при ДА рекомбинации можно вычислить в соот-
ветствии с соотношением 

е2 
hv = Е„ - Ej - Еа + —, 

ЕГ 
в котором использованы общепринятые обоз-

начения. Записав это соотношение для полос /, и /, 
при г[ = па и г, = (/г+1)я, соответственно, где п — 
целое число, и использовав значения є =5,78 и = 
3,787 эВ при 77 К [12], после несложных вычисле-
ний получим п = 3. Следовательно, полосы излуче-
ния /, и /, обусловлены ДА рекомбинацией пар, 
расстояние между донором и акцептором в кото-
рых /-,.= 3а и г,.= 4а, соответственно. Из этих же 
вычислений находится положение энергетическо-
го уровня изолированного акцептора Е = 0,29 эВ. 

Как неотожженные, так и отожженные тонкие 
пленки тиогаллата кадмия подвергались облуче-
нию гамма фотонами Со60. Дозовые зависимости 
темновых и фототоков для неотожженных и отож-
женных пленок CdGa2S4 приведены на рис.5. Вид-
но, что в обоих случаях предположение о повы-
шенной радиационной стойкости тиогаллата кад-
мия не оправданы. При этом характер происходя-
щих при облучении процессов зависит от исходно-
го состояния пленок. Неотожженные пленки более 
устойчивы к воздействию облучения. Изменения 
их фотопроводимости незначительны, а их темно-
вая проводимость уменьшается лишь в 5 раз при 
дозах гамма фотонов до 106 Гй. При этом для отож-
женных пленок изменения указанных параметров 
достигают 3-4 порядков величины при той же дозе 
облучения. 

Существенные изменения при облучении про-
исходят в спектральном распределении фотопро-
водимости. У неотожженных пленок одновремен-
но с увеличением фоточувствительности к собстве-
нопоглощаемому свету (Хтах = 336 нм) увеличива-
ется величина фототока в примесной области при 
400 нм (Рис.1). Для отожженных пленок при облу-
чении происходят иные процессы: одновременно с 
уменьшением фоточувствительности к собствен-
нопоглощаемому свету уменьшается величина фо-
тотока в полосе примесной фотопроводимости 
(Рис. 1). Анализ дозовой зависимости величины 1 т 1 
1Ш (отношение фототока при 400 нм к фототоку 
при 336 нм) [10] исходных и отожженных пленок 
тиогаллата кадмия, характеризующей изменение 
концентрации центров примесной фотопроводи-
мости при 400 нм, показали, что на величину фо-
тотока при 400 нм оказывают влияние два процес-
са, происходящих при облучении: увеличение у не-
отожженных и уменьшение у отожженных пленок 
времени жизни неравновесных носителей заряда и 
уменьшение у обоих типов пленок концентрации 
дефектов, ответственных за фотопроводимость при 
400 нм. Кроме указанных изменений в спектре фо-
топроводимости, у отожженных пленок после об-
лучения гамма фотонами дозой 104 Гй исчезает 
примесная фотопроводимость в полосе 460 нм 
(Рис.1). Указанная полоса фотопроводимости от-
сутствует также у неотожженных пленок как до, 
так и после облучения. 

Гамма облучение по-разному влияет и на пол-
осы ОГФ. Монотонное уменьшение гашения в ко-
ротковолновой полосе кореллирует с уменьшени-
ем величины фоточувствительности пленок и при-
месной фотопроводимости в полосе 400 нм. Гаше-
ние же в длинноволновой полосе увеличивается 
при увеличении дозы облучения (Рис.3). 

Рентгендифрактометрические исследования по-
казали, что в процессе облучения происходят твер-
дофазные структурные изменения поликристалли-
ческих пленок тиогаллата кадмия, подобные опи-
санным в [7]. Это влечет за собой изменение кон-
центрации и структуры точечных дефектов, что 
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проявляется в спектрах проводимости и ОГФ. Ко-
реллироваиные изменения величины фототока в 
полосе примесной фотопроводимости 400 нм и оп-
тического гашения фотопроводимости при 610 и 
800 нм позволяют предположить, что неассоции-
рованные антиструктурные дефекты CdGa и Gaa 

при облучении могут образовывать донорно-ак-
цепторные комплексы. Следствием этого является 
уменьшение примесной фотопроводимости при 400 
нм и ОГФ при 610 нм, а также увеличение гашения 
фотопроводимости в полосе 800 нм. 

Анализ дозовых зависимостей, величины 1 т И ш 

[10], показывает, что наблюдаемые изменения фо-
точувствительности можно связать с изменениями 
концентрации дефектов GaCd лишь в отожженных 
(высокофоточувствительных) пленках. В то же вре-
мя, в неотожженных пленках в увеличении фото-
чувствительности при облучении основную роль 
играют, по-видимому, иные, конкурирующие с 
уменьшением концентрации указанных дефектов, 
процессы. Об этом свидетельствует отсутствие ОГФ 
в полосах 610 и 800 нм в неотожженных пленках до 
и после облучения и уменьшение примесной фото-
проводимости при 400 нм в них после облучения. 

Облучение гамма фотонами дозой 104 Гй по-раз-
ному влияет на полосы ФЛ /, и Z, исходных и отож-
женных пленок. Интенсивность излучения полосы /, 
исходных пленок возрастает в 30-35 раз, а полосы /2 

— в 10-12 раз (кривые 1 и 3 на Рис.4). После такой же 
дозы облучения интенсивность излучения полосы 
отожженных пленок уменьшается в 5-6 раз, а полосы 
/2 — в 10-12 раз (кривые 2 и 4 на рис.4). 
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Рис.5. Дозовые зависимости темпового (1,3) и фо-
тотоков (2.4) исходных (1.2) и отожженных при 
773 К (3.4) пленок CdGa ,Sr измеренные при 293 К. 

Анализируя изменения интенсивностей полос 
ФЛ 7, и /2, следует учитывать изменения времени 
жизни неравновесных носителей заряда (т). Пос-
кольку для качественного анализа само значение 
времени жизни несущественно, то можно восполь-
зоваться изменениями фототока, который пропор-
ционален величине т (в области линейных люк-
самперных характеристик). Сравнивая динамику 
изменения интенсивностей полос ФЛ и величины 
фототока после отжигов и облучений (Рис.5), лег-
ко прийти к заключению, что при облучении гам-
ма фотонами 6"Со в поликристаллических пленках 
тиогаллата кадмия создаются ДА пары типа [Ga. 
5] , независимо от исходного состояния пленки. В 
то же время, благодаря незначительному измене-
нию т неравновесных носителей в исходных плен-
ках интенсивность ФЛ полос и /2 в них значи-
тельно возрастает после облучения. В отожжен-
ных же пленках т носителей заряда в результате 
облучения сильно падает, что вызывает уменьше-
ние интенсивности ФЛ исследуемых полос, кото-
рое не может быть скомпенсировано за счет увели-
чения при облучении концентрации ДА пар. 
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