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ВВЕДЕНИЕ
Сульфид кадмия давно известен как люминес-

центный материал. При этом пленки CdS, осаж-
денные из растворов тиомочевинных координаци-
онных соединений (ТКС), перспективны в том 
отношении, что могут быть легированы активиру-
ющими примесями при низких температурах не-
посредственно в процессе осаждения. В работах 
[1, 2] показано, что влияние на люминесценцию 
оказывают не только «традиционные» активаторы 
(галогены, Ag, Cu), но и малые добавки щелочных 
металлов.

Данная работа продолжает цикл исследований 
фотолюминесцентных свойств пленок сульфида 
кадмия, легированных щелочными металлами и 
галогенами. Поскольку предыдущие исследования 
показали выраженное увеличение интенсивности 
люминесценции и фоточувствительности пленок 
CdS〈Na, Cl〉, CdS〈K, Cl〉 по сравнению с нелегиро-
ванными образцами, целью настоящей работы 
стало исследование пленок CdS〈Li, Cl〉 и установ-
ление закономерностей влияния примесей на 
свойства пленок в ряду щелочных металлов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе были исследованы электрические, 

фотоэлектрические и люминесцентные свойства 
пленок CdS, легированных литием в присутствии 
хлора. материалы для исследований были получе-
ны методом пиролиза аэрозоля путем термической 
деструкции тиомочевинных координационных 
соединений хлорида кадмия [Cd(Thio)2Cl2] на на-
гретую термостойкую подложку. Температура 
подложки задавалась в пределах от 350 до 500 °C.

Примесь щелочного металла вводилась в фор-
ме LiCl в раствор для напыления с таким расчетом, 
чтобы ее концентрация составляла от 1 · 10–5 до 

1 · 10–3 ат. % по катиону. Фактическое содержание 
Li в пленке определялось методом пламенной 
фотометрии после растворения осажденного слоя 
в контрольных экспериментах в растворе HNO3. 
Полученные результаты подтвердили, что вводи-
мая в раствор доля щелочного металла сохраняет-
ся и в пленке.

методы электрофизических и люминесцент-
ных измерений описаны в работах [1, 2].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
На рис. 1 представлены зависимости удельной 

электропроводности пленок CdS〈Li, Cl〉 от концен-
трации щелочного металла и температуры. Резкий 
спад электропроводности характерен для концен-
трации 5 · 10–5 ат. % и низких температур. Причи-
ной этого, как и в случае примесей Na, K, может 
быть ассоциация междоузельного центра Lii с 
акцептором [1]. При повышении температуры 
осаждения происходит «разглаживание» миниму-
ма на кривой электропроводности, что связывает-
ся с удалением хлора из напыляемого слоя.
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Рис. 1. зависимость удельной электропроводности пле-
нок CdS〈Li, Cl〉 от атомной доли (по катиону) лития при 
температурах осаждения: 1 — 350 °C; 2 — 400 °C; 
3 — 450 °C; 4 — 500 °C.
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ОСОБЕННОСТИ ФОТОЛюмИНЕСцЕНцИИ ПЛЕНОК Cds〈Li, Cl〉

Спектральное распределение фототока пленок 
CdS〈Li, Cl〉 показано на рис. 2. В области края фун-
даментального поглощения (515 нм для чистого 
CdS) фиксируется интенсивная полоса фотопрово-
димости с максимумом 420—510 нм. При введении 
примеси щелочного металла происходит зависящее 
от температуры смещение спектра фотопроводи-
мости в коротковолновую область, по сравнению с 
пленками легированными только галогенами.

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) пленок 
сульфида кадмия, легированного литием совмест-

но с хлором, представляют собой широкую полосу 
в области от 650 до 850 нм, которая состоит из трех 
составляющих полос с максимумами интенсивнос-
ти, лежащими в интервалах 730—750, 775—805 и 
830—850 нм (рис. 3). Подобная полоса ФЛ пленок, 
легированных Na и К совместно с хлором, состоит 
из аналогичных «элементарных» составляющих, 
которые были обозначены R1, R2, IR0 соответствен-
но [1].

В таблице и на рис. 4 приведено влияние усло-
вий синтеза пленок на характеристики элементар-
ных составляющих полосы ФЛ пленок CdS〈Li, Cl〉. 
Из приведенных данных следует, что:

1. Положение максимумов интенсивности «эле-
ментарных» составляющих полосы ФЛ при изме-
нении условий синтеза исследуемых пленок не 
изменяется или изменяется незначительно. Опира-
ясь на предшествующие исследования можно 
сказать, что это свойство является общим для пле-
нок CdS, легированных щелочными металлами;

2. Интенсивность люминесценции от концент-
рации примеси в пределах погрешности не зави-
сит;

3. На интенсивность люминесценции наиболее 
заметное влияние оказывает температура напыле-
ния.

Интегральная интенсивность полосы ФЛ пле-
нок увеличивается с ростом температуры напыле-
ния от 350° до 450°C. Дальнейшее увеличение 
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Рис. 2. Спектры фототока пленок CdS〈Li, Cl〉 (1 · 10–3 
ат. % Li), осажденных при различных температурах: 1 
— 500 °C; 2 — 450 °C; 3 — 400 °C; 4 — 500 °C.

Рис. 3. Спектры фотолюминесценции пленок CdS и CdS〈Li, Cl〉, осажденных в одинаковых условиях (450 °C):  
1 — CdS; 2 — CdS〈Li, Cl〉.
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Рис. 4. зависимость интенсивности фотолюминесценции пленок CdS〈Li, Cl〉 от температуры осаждения: 1 — 1 · 10–5; 
2 — 5 · 10–5 ; 3 — 1 · 10–4; 4 — 1 · 10–3.

Таблица
Характеристики «элементарных» составляющих полосы ФЛ пленок CdS(Li, Cl) (при двух 

температурах осаждения

N, ат. %
R1 R2 IR0

λ, нм A λ, нм A λ, нм A

450°С

1·10–5 727 0,33 783 0,65 841 0,91

5·10–5 740 0,30 794 0,51 847 0,87

1·10–4 739 0,44 791 0,69 843 0,97

5·10–4 749 0,40 780 0,59 848 0,94

1·10–3 740 0,29 797 0,57 850 0,91

500°С

1·10–5 733 0,32 786 0,52 845 0,94

5·10–5 731 0,28 785 0,55 841 0,90

1·10–4 736 0,47 790 0,69 843 1,00

5·10–4 741 0,41 794 0,68 845 0,97

1·10–3 725 0,34 774 0,63 829 0,94

Обозначения: N — атомная доля (по катиону) Li; A — отношение интенсивности «элементарной» полосы к интен-
сивности максимума интегральной полосы данного спектра.
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температуры напыления приводит к уменьшению 
интенсивности люминесценции (рис. 3). макси-
мальной интенсивностью ФЛ обладают пленки, 
полученные при 450 °C с минимальной концент-
рацией примеси 10–5 ат. %.

В работе [1] показано, что три полосы, харак-
терные для легированных пленок CdS, обусловле-
ны наличием комплексом дефектов трех типов: 
[VsVCd] (полоса R1), [VCdCls]

– (R2) и [VCdos]
2– (IR0). 

Так как в случае пленок CdS, легированных Li, 
«элементарные» полосы ФЛ расположены в тех же 
диапазонах длин волн, можно считать, что они 
обусловлены теми же дефектами.

Известно, что увеличение температуры осаж-
дения приводит к формированию более совершен-
ных кристаллических пленок. Одновременно по 
мере увеличения температуры содержание галоге-
на в осаждаемых слоях уменьшается. Это связано 
с удалением галогена в виде летучих продуктов 
пиролиза [Cd(thio)2Cl2]. С уменьшением содержа-
ния галогена оптическая ширина запрещенной 
зоны приближается к значению 2,4 эВ, характер-
ному для нелегированного вюрцитного CdS. При 
этом удаление хлора сопровождается увеличением 
количества вакансий серы [3], которые затем начи-
нают заполняться кислородом воздуха с образова-
нием комплексов [VCdos]

2–, ответственных за IR0-
полосу (830—850 нм).

Поэтому смещение полос полос люминесцен-
ции и фотопроводимости в коротковолновую сто-
рону по мере увеличения температуры напыления 
можно связать с усовершенствованием структуры 
слоя в целом и отдельных кристаллов, слагающих 
слой. Действительно, для высокотемпературных 
пленок R1-полоса имеет максимум интенсивности 
люминесценции для длины волны λ = 730 нм, так 
же как и для чистого CdS [4, 5].

Изменение концентрации LiСl в распыляемом 
растворе не оказывает заметного влияния на лю-
минесцентные свойства низкотемпературных 
пленок. Пленки, полученные при низкой темпера-
туре (350—400 °C), отличаются неоднородностью, 
вследствие чего обладают малой интенсивностью 
ФЛ и являются более стабильными к изменениям 
препаративных условий. Пленки, полученные при 
450 °C, имеет уже более совершенную структуру 
и заметно бóльшую интенсивность ФЛ. Однако 
увеличение концентрации примеси приводит к едва 
заметному в пределах погрешности эксперимента 
уменьшению интенсивности, что может быть обус-
ловлено «гасящим» эффектом большого количес-
тва дефектов.

Следует отметить, что сам факт легирования 
литием исследуемых пленок приводит к увеличе-
нию интенсивности ФЛ в области спектра, начиная 
от 650 нм и далее — в ближнюю ИК область, по 
сравнению с «чистыми» пленками CdS в несколь-
ко раз (рис. 4). Аналогичный эффект наблюдался 
при легировании пиролитических пленок на осно-
ве CdS натрием и калием совместно с хлором [1]. 
При этом чем меньше атомный номер щелочного 
металла, тем больше интенсивность ФЛ так, что 
интенсивность обнаруживает закономерное изме-
нение по положению металла в Периодической 
системе:
 CdS〈Li, Cl〉 > CdS〈Na, Cl〉 > CdS〈K, Cl〉 >> CdS.

При этом отношение интенсивностей 
 CdS〈Li, Cl〉 : CdS, CdS〈Na, Cl〉 : CdS 
 и CdS〈K, Cl〉 : CdS
составляющих полос ФЛ меньше для длинновол-
новых пиков, то есть влияние примеси на более 
длинноволновые максимумы меньше, чем на ко-
ротковолновые. Вместе с тем все полосы смеща-
ются в длинноволновую сторону для пленок, леги-
рованных более крупными атомами. По длинам 
волн пленки располагаются в следующий ряд:
 CdS < CdS〈Li, Cl〉 < CdS〈Na, Cl〉 < CdS〈K, Cl〉.

Так как три элементарные полосы фотолюми-
несценции обусловлены комплексами дефектов 
[VsVCd], [VCdCls]

– и [VCdos]
2–, влияние легирующих 

металлов на положение и интенсивность полос, 
по-видимому, косвенное и осуществляется через 
взаимодействие с центрами безызлучательной 
рекомбинации.

мы предполагаем, что причиной увеличения 
интенсивности ФЛ легированных пленок по срав-
нению с «чистыми» является блокировка каналов 
конкурирующей рекомбинации [1]. Наиболее ве-
роятно, что ионы Mi

+ щелочных металлов занима-
ют междоузлия в решетке [6]. При этом возможна 
их ассоциация с акцепторами, снижающая коли-
чество центров конкурирующей рекомбинации. С 
другой стороны, этот эффект частично может быть 
связан с увеличением концентрации носителей 
заряда в зоне проводимости при легировании пле-
нок щелочными металлами. Ионизация междо-
узельных донорных центров увеличивает концен-
трацию носителей заряда в зоне проводимости, 
вследствие чего увеличивается интенсивность ФЛ, 
поскольку известно, что интенсивность люминес-
ценции
 I = βnNr,

ОСОБЕННОСТИ ФОТОЛюмИНЕСцЕНцИИ ПЛЕНОК Cds〈Li, Cl〉
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где β — вероятность рекомбинации; n — концент-
рация свободных носителей; Nr — концентрация 
рекомбинационных центров.

Исходя из размерного фактора, можно оценить 
возможность образования дефектов Lii, Nai и Кi. 
Ранее [2] было показано, что радиусы атомов на-
трия (0,186 нм) и калия (0,231 нм) позволяют 
внедрение атомов в междоузлия (междоузельное 
расстояние 0,492 нм). Поскольку rLi = 0,156 нм < 
rNa < rK , междоузельное положение лития тем более 
не является затрудненным с пространственной 
точки зрения. Вместе с тем нельзя полностью ис-
ключать замещения атомом Li катионного узла с 
образованием акцепторного дефекта
 LiCd → LiCd

– + h+.
В этом случае литий, а, возможно, и другие 

щелочные металлы, становится конкурентом обра-
зованию собственных дефектов VCd

2–, и частичная 
реализация такого механизма могла бы объяснить 
минимум на кривых электропроводности. Однако 
в спектрах люминесценции не появляется новых 
полос; качественно спектры не изменяются при 
введении элементов Ia группы. Поэтому альтерна-
тивным механизмом следует считать разрушение 
вакансионных комплексов с образованием неак-
тивных дефектов или их ассоциатов, например,
 [VsVCd] + Li → Vs

2+ + LiCd
–

 + e–.
Разрушение сложных центров свечения объяс-

няет в то же время минимум интенсивности люми-

несценции, наблюдавшийся для пленок CdS〈Na, 
Cl〉, CdS〈K, Cl〉 и совпадающий с минимумом элек-
тропроводности [1].
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