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Методом направленной кристаллизации расплава выращены монокристаллы четверных твердых раство-

ров в системе Cd−Mg−Mn−Te по псевдобинарным разрезам Cd0.75−xMgxMn0.25Te, Cd0.75−xMg0.25MnxTe

и Cd1−2xMgxMnxTe. На полученных в пределах каждого из указаных разрезов монокристаллах созданы

первые фоточувствительные структуры — барьеры Шоттки In/CdMgMnTe. Получены спектральные за-

висимости относительной квантовой эффективности фотопреобразования, и обнаружена широкополосная

фоточувствительность новых структур. На основании спектральных зависимостей фоточувствительности об-

суждается характер мезонных переходов и определены соответствующие им значения ширины запрещенной

зоны. Установлены возможности применения выращенных монокристаллов четверных твердых растворов

CdMgMnTe в широкодиапазонных фотопреобразователях оптических излучений.

Трехкомпонентные твердые растворы Cd1−xMnxTe и

Cd1−xMgxTe, получаемые вследствие контролируемого

замещения атомов Cd на атомы Mn и Mg, образуют

непрерывные ряды разбавленных магнитных полупро-

водников (РМП) [1–3]. Такие вещества обычно совме-

щают в себе традиционные полупроводниковые свой-

ства с сильным магнетизмом, что в конечном счете

может приводить к возникновению новых относительно

немагнитных твердых растворов явлений, как, например,

гигантские эффекты Зеемана и Фарадея и магнитный по-

ляронный эффект. Вот уже более трех десятилетий про-

должается интенсивное развитие исследований в объем-

ных, а в последние годы и в наноразмерных магнитных

полупроводниках оптических явлений, сопровождающих

межзонные и внутрицентровые излучательные процессы

в недостроенных 3d-оболочках магнитных ионов [3–6],
тогда как фотоэлектрические свойства структур четвер-

ных РМП остаются все еще не изученными.

Настоящая работа посвящена созданию первых фо-

точувствительных структур на основе объемных моно-

кристаллов четверных твердых растворов CdMgMnTe

и исследованию фотоэлектрических процессов в них,

что может открыть новые возможности для изучения

их взаимодействия с внешними магнитными полями.

Если до сих пор фотоэлектрические явления изучались

только в структурах из трехкомпонентных твердых рас-

творов [7,8], то настоящая работа открывает новый этап

изучения межатомного взаимодействия в четверных си-

стемах, что существенно расширит возможности управ-

ления фундаментальными параметрами РМП, как это в

свое время произошло в полупроводниках AIIIBV [9,10].
1. Монокристаллы системы CdMgMnTe выращивались

кристаллизацией из расплавов, состав которых принад-

лежал псевдобинарным разрезам A, B и C (рис. 1). Точка-
ми 1−15 на этих разрезах указаны составы выращенных
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монокристаллов четверных твердых растворов. Синтез и

рост монокристаллов проводились методом направлен-

ной кристаллизации с использованием тиглей из стек-

лоуглерода, помещенных в вакуумированные кварцевые

ампулы. При выращивании монокристаллов твердых рас-

творов, состав которых испытывал конгруэнтное плав-

ление в области температур не выше 1200◦C, использо-

вался метод направленой кристаллизации при скоростях

перемещения фронта кристаллизации ∼ 2мм/ч вдоль

расплава. В результате исследований было установлено,

что состав полученных монокристаллов был близок к

заданному атомному составу расплава (рис. 1). В случае

более тугоплавких составов твердого раствора исполь-

зовался метод зонной перекристаллизации в градиенте

температуры с использованием теллура в качестве дви-

жущегося растворителя.

Элементный состав выращенных монокристаллов

определялся микрозондовым рентгеноспектральным

анализом на установке „Cameca-SX100“ с точностью

±5 ат%. Согласно этим исследованиям, было установ-

лено, что в выращенных слитках концентрация

компонентов твердых растворов по разрезам A, B и C

оказалась близкой к расчетной для исходной шихты,

при этом в средней части выращенных слитков твердых

растворов их состав не более чем на 5мол% обогаща-

ется MgTe по отношению к его расчетному значению.

Рентгеноструктурные исследования полученных слитков

показали, что в образцах из разрезов A, B и C (рис. 1)
для богатых CdTe образцов характерна кубическая

структура сфалерита, а при понижении концентрации

CdTe до ∼ 5мол% наступает структурный фазовый пе-

реход сфалерит→ вюртцит, как и для трехкомпонентных

твердых растворов Cd1−xMgxTe и Cd1−xMnxTe [11,12].
Для определения удельного сопротивления ρ пу-

тем скалывания и последующей шлифовки из слит-

ков изготовливались прямоугольные параллелепипеды
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Рис. 1. Температурные зависимости удельного сопротивления

монокристаллов CdMgMnTe: 1 — образец 12, разрез A;

2 — образец 3, разрезы A, B и C; 3 — образец 8, разрез B.

На вставке — схема образования четверных твердых растворов

системы CdMgMnTe вдоль разрезов Cd0.75−xMgxMn0.25Te (A),
Cd0.75−xMg0.25MnxTe (B) и Cd1−2xMgxMnxTe (C); точками

обозначены составы полученных вдоль разрезов A, B и C мо-

нокристаллов твердых растворов, (1−15) — номера образцов.

со средними размерами ∼ 0.3×2×15 мм. Вакуумным

напылением на поверхность сколотых и химически

полированных образцов твердых растворов наноси-

лись тонкие пленки золота (∼ 1мкм), к которым с

помощью висмута припаивались медные проводники.

Выполненные на постоянном токе измерения удель-

ного сопротивления обнаружили, что для монокри-

сталлических образцов твердых растворов в системе

CdTe−MnTe−MgTe в отсутствие преднамеренного вве-

дения в шихту посторонних примесей удельное сопро-

тивление составляет ρ ≈ 109−1011 Ом · см при темпера-

туре T = 300K (см. таблицу).

На рис. 1 (кривые 1–3) представлены впервые по-

лученные температурные зависимости удельного сопро-

тивления ρ(T ) нескольких типичных образцов четвер-

ных твердых растворов. Для этих зависимостей, как

и для тройных твердых растворов Cd1−xMnxTe [7,8],
оказалось характерным снижение величины ρ с ростом

температуры образца в интервале 300−425K. Важно

при этом отметить, что полученные зависимости ρ(T )
при термоциклировании образцов в исследованном диа-

пазоне температур не обнаружили каких-либо гистере-

зисных явлений, что указывает на отсутствие фазовых

переходов первого рода. На основании изученных зави-

симостей ρ(T ) в работе получена первая оценка энер-

гии активации дефектов в предположении их высокой

степени компенсации: EA ≈ 0.1−0.4 эВ. Важно отметить,

что для полученных четверных твердых растворов при

изменении их атомного состава вдоль трех различных

псевдобинарных разрезов A, B и C (рис. 1) наблюдается

сильное возрастание величины удельного сопротивления

по отношению к трехкомпонентным твердым раство-

рам Cd1−xMnxTe [7].

2. Скалыванием полученных монокристаллов на воз-

духе вдоль плоскостей спайности создавались плоско-

параллельные пластины твердых растворов CdMgMnTe,

выращенных вдоль разрезов A, B и C. Средние размеры

пластин достигали ∼ 0.3×3×3мм, в проходящем свете

лампы накаливания пластины с показателем состава

x > 0.2 были однородно окрашены и цвет с ростом x из-

менялся от темно-вишневого до светло-красного. Одно-

родная окраска пластин, как и локальное распределение

атомного состава компонент в пластинах по их поверх-

ности, указывают на достаточно высокую однородность

пластин CdMgMnTe в отношении состава образцов из

разрезов A, B и C (рис. 1). Отметим, что вследствие

высокого совершенства плоскостей естественных сколов

не требовалось какой-либо дополнительной обработки

их поверхности. Исследования явлений на контакте

твердых растворов с металлами (In, Ag, Cu) привели

к обнаружению эффекта выпрямления, которое в та-

блице отражено коэффициентом K, определяемым как

отношение тока в прямом и обратном направлениях при

фиксированном напряжении смещения U .

На рис. 2 представлены типичные стационарные

вольт-амперные характеристики (ВАХ) I(U) некото-

рых структур In/CdMgMnTe при T = 300K, которые

показывают наличие эффекта выпрямления. Оказалось,

что пропускному направлению в этих структурах все-

гда соответствует отрицательная полярность внешне-

го смещения на кристалле при различных показате-

лях состава x . Начальные участки ВАХ (напряжения
U = 0.05−0.2 В) для полученных поверхностно-барьер-

ных структур In/CdMgMnTe на монокристаллах разре-

зов A, B и C следуют известному диодному уравне-

нию [13]

I = IS [exp(eU/βkT ) − 1]. (1)

Характерные для этих структур значения фактора неиде-

альности β = 1.4−1.8 могут служить основанием для

предположения, что токоперенос в таких барьерах кон-

тролируется рекомбинационными процессами, тогда как

проявляющаяся тенденция к увеличению β с ростом x
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Фотоэлектрические свойства структур In/CdMgMnTe на основе твердых растворов по разрезам A, B и C (T = 300K)

Разрез
№

x
Атомный состав K R0, ϕB , ~ωm, δ, Sm

U , E in
G , Ed

G ,

образца кристалла (U ≈ 2−5В) Ом эВ эВ эВ В/Вт эВ эВ

10 0 CdTe 8 · 105 105 1.4 1.6−1.8 1.3 2 · 105 1.44

11 0.125 Cd0.75Mg0.125Mn0.125Te 3 · 103 5 · 103 0.8 3.4 >0.5 50 1.60 1.72

12 0.15 Cd0.70Mg0.15Mn0.15Te 102 2 · 109 3.1−3.8 >0.9 10 1.84 2.28

A 13 0.2 Cd0.60Mg0.20Mn0.20Te 50 5 · 1010 2.5−3.1 >1.2 35 2.13 2.28

3 0.25 Cd0.50Mg0.25Mn0.25Te 30 3 · 1010 2.8−3.0 >1.1 30 2.22 2.50

14 0.3 Cd0.40Mg0.30Mn0.30Te 5 5 · 1010 0.91 3.2−3.5 >1.2 25 2.10 2.35

15 0.375 Cd0.25Mg0.375Mn0.375Te 5 8 · 1010 3.0 >1.3 40 2.13 2.29

5 0.05 Cd0.70Mg0.25Mn0.05Te 11 2 · 109 1.73 0.2 100 1.55 1.68

6 0.15 Cd0.60Mg0.25Mn0.15Te 7 1010 2.08 0.25 30 1.73 1.85

B 3 0.25 Cd0.50Mg0.25Mn0.25Te 30 3 · 1010 2.8−3.0 >1.1 30 2.22 2.50

7 0.375 Cd0.375Mg0.25Mn0.375Te 20 8 · 109 2.07 0.3 10 1.67 1.84

8 0.5 Cd0.25Mg0.25Mn0.50Te 10 5 · 1010 1.57 3.6 >0.5 30 1.68 1.81

9 0.65 Cd0.10Mg0.25Mn0.65Te 12 2 · 1010 2.8 0.5 45 2.06 2.16

1 0 Cd0.75Mn0.25Te 8 2 · 105 1.3 1.96−2.12 1.2 200 1.79 1.86

C 2 0.15 Cd0.60Mg0.15Mn0.25Te 17 109 1.23 2.2−2.9 1.1 180 2.14 2.24

3 0.25 Cd0.50Mg0.25Mn0.25Te 30 3 · 1010 2.9−3.3 >1.0 30 2.22 2.50

может быть отнесена на счет возможных процессов са-

моорганизации в четырехкомпонентных твердых раство-

рах, которые в области составов с x > 0.15 приводят к

фазовому переходу первого рода сфалерит→вюрцит [12].
Из рис. 2 также следует, что в структурах

In/CdMgMnTe (кривые 1 и 2) при смещениях U > 1.5В

прямой ток начинает следовать уже линейному закону

I = (U −U0)/R0, (2)

где U0 — напряжение отсечки, а остаточное сопротив-

ление R0 полученных структур In/CdMgMnTe, структур,

созданных на гомогенных пластинах твердых раство-

ров с определенным показателем состава x на каж-

дом из псевдобинарных разрезов A, B и C системы

Cd−Mg−Mn−Te (рис. 1), как видно из таблицы, растет

с ростом x .
Из таблицы видно, что значение R0 в образцах из

разрезов A, B и C обнаруживает четкую тенденцию к

увеличению с ростом концентрации атомов Mg и Mn

в твердом растворе CdMgMnTe. Это обстоятельство,

как и в случае структур на основе терхкомпонентных

твердых растворов Cd1−xMnxTe [7,8], дает основания

предположить, что в процессах замещения атомов Cd

атомами Mg и Mn происходит возрастание степени

компенсации в монокристаллах CdMgMnTe, атомный

состав которых принадлежит разрезам A, B и C (рис. 1).
Анализ обратных ВАХ поверхностно-барьерных

структур In/CdMgMnTe в двойном логарифмическом

масштабе (рис. 2, кривая 1′′′) показал, что между то-

ком и напряжением при обратном смещении возникает

степенная зависимость |I| ∼ |U |m и при этом значение

показателя степени m оказалось достаточно близким

к единице (m ≈ 0.9). Установленная закономерность

может быть связана с процессами туннелирования или

же с токами, ограниченными пространственным зарядом

в режиме насыщения скорости движения носителей

заряда [14].
3. Освещение полученных структур In/CdMgMnTe,

изготовленных на монокристаллах четверных твердых

растворов, выращенных вдоль псевдобинарных разре-

зов A, B и C, как впервые установлено в настоящей ра-

боте, сопровождается появлением фотовольтаического

эффекта. Фоточувствительность таких структур оказыва-

ется наибольшей при их освещении со стороны барьера,

тогда как в геометрии освещения структур с обрат-

ной стороны всегда возникает коротковолновый спад,

энергетическое положение которого оказалось близким

к оценкам ширины запрещенной зоны однородных мо-

нокристаллов CdMgMnTe, основанной на определении

спектрального положения области резкого возрастания

коэффициента оптического поглощения [12]. Максималь-

ные значения вольтовой фоточувствительности Sm
U по-

верхностно-барьерных структур наряду со значениями

показателя состава x кристаллов CdMgMnTe приведены

в таблице.

Исследования фоточувствительности новых структур

In/CdMgMnTe показали, что независимо от места по-

падания светового зонда (диаметр ∼ 0.3 мм) на поверх-

ность структур подложка всегда заряжается положитель-

но, что согласуется с полярностью выпрямления в этих

же барьерных структурах. Следует также подчеркнуть,

что максимальная вольтовая фоточувствительность для

этих первых и пока не оптимизированных фоточув-

ствительных структур оказалась достаточно высокой

(см. таблицу) и по величине не уступает фоточувстви-

тельности аналогичных структур, созданных на трехком-

понентных твердых растворах Cd1−xMnxTe [7,8].
Типичные спектральные зависимости относительной

квантовой эффективности фотопреобразования η(~ω)
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Поверхностно-барьерные структуры на монокристаллах четырехкомпонентных... 471

Рис. 2. Стационарные вольт-амперные характеристики структур In/CdMgMnTe в различных координатах. 1, 1′, 1′′ , 1′′′ —

образец 11, разрез A; 2, 2′, 2′′ — образец 2, разрез C. 1, 2′ — прямые ветви, 1′′ , 1′′′, 2′′ — обратные. T = 300K.

новых поверхностно-барьерных структур на монокри-

сталлах твердых растворов разрезов A, B и C при-

ведены на рис. 3−5, а их главные фотоэлектрические

параметры наряду с показателем состава при T = 300K

приведены в таблице. Главные закономерности впер-

вые полученных спектров η(~ω) четверных твердых

растворов в системе Cd−Mg−Mn−Te состоят в сле-

дующем.

Для структур, созданных на составах разреза A

(рис. 3, таблица), спектры η(~ω) — широкополосные,

Физика и техника полупроводников, 2011, том 45, вып. 4
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охватывают спектральный диапазон 1−3.5 эВ. Длинно-

волновый край фоточувствительности с увеличением x
от 0 до 0.375, что представляет собой максималь-

ную по концентрации протяженность разреза A, и

спектральная область максимальной фоточувствительно-

сти ~ωm (см. таблицу) смещаются в коротковолновый

диапазон. Это обусловлено ростом ширины запрещен-

ной зоны твердых растворов по мере увеличения по-

казателя состава x . Полная ширина спектров фоточув-

Рис. 3. Спектры квантовой эффективности фотопреобразова-

ния η(~ω) структур 10 (1), 11 (2), 12 (3), 13 (4), 3 (5), 14 (6),
15 (7) на монокристаллах разреза A. Освещение структур

со стороны барьеров. Спектры смещены по оси ординат

для исключения наложений. Указаны энергии спектральных

особенностей в эВ. T = 300K.

Рис. 4. Спектры квантовой эффективности фотопреобразова-

ния η(~ω) структур 5 (1), 6 (2), 3 (3), 9 (4) на монокристаллах
разреза B. T = 300K. Указаны энергии спектральных особен-

ностей в эВ.

Рис. 5. Спектры квантовой эффективности фотопреобразова-

ния η(~ω) структур 1 (1), 2 (2), 3 (3) на монокристаллах разре-

за C. T = 300K. Указаны энергии спектральных особенностей

в эВ.

ствительности на их полувысоте δ при этом сохраняется

большой, что свидетельствует о достаточно хорошем

качестве первых поверхностно-барьерных структур, со-

зданных на монокристаллах четверных твердых раство-

ров CdMgMnTe.

В случае структур, в которых атомный состав кри-

сталла изменяется по разрезу B (рис. 4, таблица),
по мере увеличения показателя состава x также проис-

ходит смещение длинновоновой границы спектров η(~ω)
и спектральных особенностей в высокоэнергетическую

область. Спектральное смещение особенностей спектров

при этом остается близким к характерному для струк-

тур, сформированных на подложках из разреза A.

Для структур на основе монокристаллов из раз-

реза C (рис. 5, таблица) изменения в x вызывают

изменения, аналогичные рассмотренным выше в спек-

трах широкополосной фоточувствительности структур,

построенных на составах разрезов A и B.

Форма спектров фотоактивного краевого погло-

щения η(~ω) в поверхностно-барьерных структу-

рах In/CdMgMnTe анализировалась также с позиций те-

ории фундаментального поглощения в алмазоподобных

полупроводниках [13,15]. Примеры такого анализа пред-

ставлены на рис. 6 (кривые 1–6), а оцененные значения

ширины запрещенной зоны для прямых (Ed
G) и непря-

мых (E in
G ) межзонных переходов в монокристаллах твер-

дых растворов CdMgMnTe сведены в таблице. Из анали-

за следует, что краевое поглощение в монокристаллах

четверных твердых растворов формируется непрямыми

и прямыми межзонными пререходами, причем значе-

ния Ed
G и E in

G контролируются величиной показателя

состава. В качестве примера на рис. 6 (кривая 7) также

показано, что длинноволновое фотоактивное поглоще-

ние в созданных барьерных структурах при ~ω < 1.5 эВ

следует закону Фаулера [15], что позволило для ряда
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Рис. 6. Зависимости (η~ω)1/2 = f (~ω) (1, 3, 5), (η~ω)2 =
= f (~ω) (2, 4, 6) и η1/2 = f (~ω) (7). 1, 2, 7 — образец 11,

разрез A; 3, 4 — образец 3, разрез B ; 5, 6 — образец 9, разрез B .

структур оценить высоту энергетических барьеров ϕB

на контакте In/CdMgMnTe (см. таблицу). Здесь важно

подчеркнуть, что значения ϕB из фаулеровских зависи-

мостей удовлетворительно согласуются с напряжением

отсечки U0 в ВАХ этих же структур.

4. Таким образом, созданы первые поверхностно-барь-

ерные структуры на монокристаллах четверных твер-

дых растворов типа CdMgMnTe. Осуществлены пер-

вые исследования электрических и фотоэлектрических

свойств новых структур In/CdMgMnTe, на основании

которых обсуждается характер межзонных переходов,

и определены соответствующие им значения ширины

запрещенной зоны кристаллов CdMgMnTe. Необходимо

особо отметить, что создание первых фоточувствитель-

ных структур на монокристаллах четырехкомпонентных

твердых растворов CdMgMnTe показывает возможность

создания широкополосных фотодетекторов нового поко-

ления, обладающих фоточувствительностью и одновре-

менно чувствительностью к магнитным полям.
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