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Розроблено технологію електрохемічного осадження тонких плівок Сі8. Показано, що цей метод 
дозволяє одержувати напівпровідникові тонкі плівки Сі8 стехіометричного складу і заданої товщини 
на великих площах електрода при Т< 373 К. Показано можливість фотоперетворення в структурах з 
бар’єром Шотткі на плівках Сі8. Уперше створено електролітичні сонячні елементи з великими 
площами на основі електроліту у формі гелю з розчину № 28.

Розроблено технологію хемічного поверхневого осадження (ХПО) плівок Сі8 заданої товщини з 
водних розчинів солей кадмію при Т< 373 К. Встановлено, що метод ХПО дозволяє одержувати тонкі 
(від 30 до 100 нм) суцільні, полікристалічні, близького до стехіометричного складу плівки Сі8. 
Показано можливість створення фотоперетворюючих пристроїв великої площі на основі гетеро- 
переходів п-Сі8/р-СіТе.

Уперше комбінацією методів прищепленої від поверхні полімеризації і йонного обміну одержані 
полімерні шари з вбудованими кластерами Сі8. За теоретичною залежністю ширини забороненої зони 
кластерів Сі8 від їх розмірів визначено розміри кластерів (2,9-4,7 нм). Установлено, що використання 
шару з гідрофільними і гідрофобними ділянками в полімерній матриці приводить до формування 
чутливих до впливу сірковмісної атмосфери кластерів.

Ключові слова: кадмію сульфід, тонкі плівки, кластери, електрохемічне осадження, хемічне 
поверхневе осадження, фотоперетворюючі структури.
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^VІV Роїуіескпіс Маіїопаї ^гіегзіїу,
12, 8. ВатЗегу 8іг., ^VІV, 79013, ^к^ате

ТРе іесРпоїоду оґ саіітіит зиїйіе еїесігосРетісаї іерозіііоп оп саітіит зиЬзігаіез Йот № 28 
а^иеоиз зоїиііопз а! < 373 К ^аз іеVе1оре̂ і ТРе іпйиепсе оґ їагде атеа зиЬзігаіе -  апоіе оп рРузісаї 
ргорегііез оґ Сі8 Гіїт ^аз інуезіідаіеіі Аз а зиЬзІгаїе іРе теіаїїигдісаї Сі, соVегеі Ьу саітіит ґоії оґ Си,
Nі ^аз изеі. Рог іРе сопігої оґ Сі8 Йїт рагатеїегз іерепііпд оп іесРпоїодісаї сопііііопз оґ зупіРезіз іРе 
Реіегосопіасіз Сі8/ргоіеіп, Сі/ргоіеіп, Сі8/Н20  ^еге сгеаіеі апі іРеіг рРузісаї ргорегііез ^еге зіиііеі.
ТРе рРоР^оїіаіс еґґесі іп іРе ґаЬгісаіеі Реіегозігисіигез (Ад, Іп)/Сі8 оґ зтаїї апі ГГО/Ргоіеіп/Сі8, 
ГГО/деї/Сі8 їагде агеаз із зіиііеі. Рог іРе Рігзі ііте аррїісаііоп оґ деї оп Nа28 а^иеоиз зоїиііоп Ьазіз ^аз 
зіиііеі ґог іРе їагде агеа ГГО/деї/Сі8 еїесігоїуіе зоїаг сеїї ґаЬгісаІіоп. ТРе деї ^аз изеі ґог Ьеііег сеїї 
сарзиїаііоп.

ТРе ІесРпоїоду оґ сРетісаї зигґасе іерозіііоп (С8^) ґгот а^иеоиз зоїиііоп оґ їагде агеа Сі8 іРіп Ріїтз 
іерозіііоп оп дїазз, ІТО соаіеі дїазз апі СіТе зиЬзігаіез аі < 373 К ^аз іеVе1оре̂ і ТРе іпґїиепсе оґ 
а^иеоиз зоїиііоп оґ саіітіит заїі Сі804, СіСї2, СіІ2 оп іРе іерозііеі Сі8 іРіп Гіїт ргорегііез ^аз 
інуезіідаіеі. ТРе Сі8 ґіїтз т іР  іРіскпеззез оґ 30-100 пт ехРіЬіі педїідіЬїе оссиггепсе оґ ріпРоїез апі 
рагіісиїаіез (106-107 ст-2), такіпд С8^ ґіїтз зиііаЬїе ґог теіпіо^ їауег іп зоїаг сеїї. ТРе оріісаї апі 
зігисіигаї ргорегііез оґ Сі8 ґіїтз оп ііґґегепі зиЬзігаіез ^еге шуезіідаіеі. ТРе п-Сі8 іРіп ґіїтз ^еге 
іерозііеі оп ргеаігеаіеі р-СіТе топосгузіаїїіпе зиЬзігаіез Ьу С8^. ТРе РідР Vа1ие оґ п-Сі8/р-СіТе 
Реіегозігисіиге рРоіосоотегзіоп ^аз ргстіеі Ьу Сі8 іерозіііоп теіРоі. ТРе роззіЬіїііу оґ п-Сі8/р-СіТе 
іРіп Йїт зоїаг сеїї ґаЬгісаііоп Ьу С8^ теіРоі ^аз іетопзігаіеі.
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Тке СйЗ огйегей сїизіегз етЬеййей іпіо ікіп роїутег Іауегз дгаГіей іо зоїій зигГасе каз Ьееп оЬіаіпей 
апй скагасіегігей Ьу ^У-VІзіЬ1е зресігозсору (ЦУ), зсаппіпд еїесігоп тісгозсору (ЗЕМ), Епегду- 
і̂зрегзІVе Х-К.ау Зресігозсору (Е^XК.3). Тке ргосезз іпVо1Vез зеVега1 зиссезз^е зіадез, патеїу: зріп- 

соаііпд оГ а регохійе оїідотег оп зоШ зигГасе; теїііпд апй сигіпд оГ іке регохійе оїідотег їауег; Гогтаііоп 
оГ роїутег Ьгизкез аі іке тойіГіей зигГасе VІа дгаГі роїутегігаііоп оГ асгуїіс асій (АА) ог дгаГі 
роїутегігаііоп оГ зіугепе (Зі) Гоїїо^ей Ьу АА; заіигаііоп оГ іке дгаГіей роїутег їауегз т ік  Сй+2 іопз 
Гоїїо^ей Ьу Гогтаііоп оГ СйЗ сїизіегз Ьу ігеаітепі оГ зиск їауегз т ік  Н2З. Тке зігез й=2,9-4,7 пт оГ СйЗ 
сїизіег ^еге йеіегтіпей Ггот іке дар Vагіа̂ іоп т ік  зігез іп зетісопйисіог сїизіегз йие іо ^иап^ит 
сопГіпетепї. Тке зиїГиг аітозркеге зепзіі^е сїизіегз ^еге Гогтей Ьу іке изе оГ ипзедгедаіей їауег т ік  
куйгоркіїіс апй куйгоркоЬіс агеаз іп іке роїутегіс таігіх. Тке шуезіідаііоп оГ затрїез оріісаї ргорегііез 
сопГігтз Гогтаііоп оГ зеVега1 сїизіег дгоирз т ік  йіГГегепі зігез апй йіГГегепі зепзіітіу іо зиїГиг Vароиг 
йерепйіпд оп роїутег таігіх сотрозіііоп.

Кеу теогй*: сайтіит зиїГійе, іЬіп Гіїт, сїизіег, еїесігоскетісаї йерозіііоп, скетісаї зигГасе йерозіііоп, 
ркоіосопуегіег.

Стаття поступила до редакції 11.03.2011; прийнята до друку 20.04.2011.

Вступ

Увага до технології виготовлення плівок 
напівпровідникових сполук зумовлена їх 
широким практичним застосуванням. Тонкі 
напівпровідникові плівки один із основних 
елементів перетворювачів сонячної енергії, 
детекторів випромінювання різного діапазону 
електромагнітних хвиль та сенсорів.

Тонкоплівкові сонячні елементи на основі 
гетеропереходів СйТе/СйЗ та Си(Іп, Са)3е2/Сй3 
належать до одних із найперспективніших з 
погляду їх застосування для перетворення 
сонячної енергії в електричну в елементах з 
великими площами у наземних умовах. Однак, 
для реалізації масового використання, при малих 
витратах таких сонячних елементів необхідно 
розв’язати низку проблем. Збільшити напругу 
неробочого (холостого) ходу та струму короткого 
замикання у поодинокому сонячному елементі, 
збільшити ККД, зменшити потенційну шкідли
вість технології виготовлення та експлуатації для 
навколишнього середовища та кінцеву вартість.

У сонячних елементах на основі гетеропере- 
ходів СйТе/СйЗ та Си(Іп, Оа)3е2/Сй3 плівка СйЗ 
виконує подвійну функцію: прозорого шару -  
оптичного вікна та напівпровідника п-типу 
провідности, що бере участь у формуванні р-п-пе- 
реходу. Основні проблеми, що пов’язані з техно
логією осадження плівок СйЗ, досягнення їх одно- 
рідности на великих площах, зі стехіометрією та з 
відтворюваністю результатів, збереженням елек
тричної однорідности, потребують розв’язання.

Із огляду літературних джерел інформації 
щодо методів та технологічних умов отримання 
тонких плівок кадмію сульфіду та використанням 
плівок СйЗ у напівпровідникових гетерострукту- 
рах (ГС) витікає, що ГС на основі СйЗ можна 
розглядати не лише як зручний об’єкт для дослі
дження явищ, які відбуваються в гетеропереходах 
(ГП), але й з погляду їх використання в наземних 
дешевих фотоелектричних перетворювачах

сонячної енергії. Короткий огляд щодо 
використання плівок СйЗ для створення сонячних 
елементів (СЕ) від перших елементів з ККД 1 % 
до сучасних з понад 16 %, виявив значне 
сповільнення росту їх ефективности останніми 
роками. Теоретично можливі ККД (понад 30 %) 
СЕ на основі ГП з СйЗ залишаються поза межами 
досяжности їх практичної реалізації. Основні 
дослідження у напрямку збільшення ефективности 
фотоперетворення спрямовані на матеріяли СйТе, 
Си(Іп, Оа)Зе2, що виконують функцію поглинання 
фотонів в ГП СЕ. Вплив плівок СйЗ, що 
виконують функцію прозорого шару в ГП СЕ, на 
ефективність фотоперетворення практично 
повністю залишився поза увагою дослідників.

Робота присвячена пошуку нових підходів 
до одержання плівок напівпровідникових матерія- 
лів, зокрема, плівок СйЗ та органічних плівок із 
кластерами СйЗ, які дали б змогу розв’язати 
проблеми зменшення вартости сонячних 
елементів, збільшення їх площі, комплексного 
дослідження властивостей напівпровідникових 
матеріялів плівкового типу і структур на їх основі, 
залученню нових методів для їх реалізації. 
Основний акцент зроблено на залученні хемічного 
та електрохемічного методів для створення плівок 
напівпровідникових матеріялів та контрольованих 
хемічних реакцій для створення полімерних 
матриць із напівпровідниковими кластерами СйЗ.

Мета роботи полягала в одержанні тонких 
плівок (~ 100 нм) і кластерів (діаметром ~ 4 нм) 
СйЗ методами хемічного поверхневого і електро- 
хемічного осадження та методом контрольованих 
хемічних реакцій, дослідження фізичних процесів, 
які визначають властивости плівок та параметри 
фотоперетворюючих структур на їх основі.

Для досягнення цієї мети вирішувалися 
такі основні завдання:

• розробка технології електрохемічного 
осадження плівок напівпровідникових плівок СйЗ 
із водних розчинів на тверді та гнучкі підкладки 
при Т<373 К;
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• розробка технології хемічного поверхнево
го осадження (ХПО) плівок СГЇ8 із водних 
розчинів солей кадмію на: скло, ІТО/скло, 
поверхню (110) СгїТе;

• дослідження впливу природи солі кадмію 
(Сгї804, СгїС12, СгїІ2) та умов осадження на 
товщину, структуру, склад та оптичні властивости 
плівок СГЇ8;

• створення гетероструктур Сгї8/СгїТе на 
монокристалічних підкладках СгїТе, бар’єрних 
структур №/Сгї8 та дослідження їх електро
фізичних властивостей;

• виготовлення поверхнево-бар’єрних струк
тур на основі електрохемічно осаджених плівок 
СГЇ8 та дослідження їх фотоперетворювальних 
властивостей;

• дослідження впливу будови полімерної 
плівки на фізичні властивости кластерів СГЇ8, 
вбудованих у їх матрицю;

• створення гетероконтакту (ГК) плівка 
Сгї8/природній білок, дослідження його електро
фізичних властивостей.

Об’ єкт дослідження -  процеси синтезу 
хемічними та електрохемічним методами тонких 
плівок та кластерів напівпровідникових сполук, 
реалізації структур на їх основі.

Предмет дослідження -  одержані хемічним 
та електрохемічним методами тонкі плівки і 
кластери напівпровідникової сполуки СГЇ8, 
фізичні властивости та структури на їх основі.

І. Експериментальна частина

1.1. Методи дослідження. Для вирішення
поставлених завдань використана технологія 
електрохемічного осадження та хемічного 
поверхневого осадження плівок СГЇ8 із водних 
розчинів трьох солей кадмію, вбудовані у полі
мерну матрицю, нанокластери СГЇ8. Використано 
комплекс таких методів: структуру плівок 
оцінювали методами електронної мікроскопії 
(топологія, аналіз складу), атомно-силової 
мікроскопії та Х-проміневої дифрактометрії. 
Спектральні залежносте оптичних параметрів 
плівок та кластерів досліджували за допомогою 
спектрофотометрів. Електричні параметри
вимірювали за допомогою комп’ютернокерованих 
вимірних комплексів та імпедансного спектро
метра. Плівки відпалювали у вакуумі 6,5  ̂10-4 Па, а 
також у середовищах кисню, аргону, кадмію 
хлориду за температур 700-750 К. Комп’ютерне
моделювання та опрацювання результатів
експериментів здійснювали за допомогою
прикладних математичних програм.

1.2. Методики експериментального дослі
дження структури плівок та фотоелектричних 
властивостей структур, створених на їх основі. 
Методики деталізують методи дослідження 
морфології поверхні, складу, структури, оптичних 
властивостей плівок та електричних властивостей

структур, створених на їх основі. Описані вихідні 
матеріяли, методика підготовки поверхні 
підкладок та створення електричних контактів до 
структур на основі плівок.

Для виготовлення підкладок, які застосовува
лись при нарощуванні плівок СГЇ8, використову
вали монокристали СгїТе, скляні та покриті ІТО 
скляні платівки, кадмієві прямокутні бруски та 
циліндри, тонкі кадмієві плівки, електрохемічно 
осаджені на гнучку нікелеву фольгу та посрібнену 
кераміку. На першому етапі підготовки підкладки 
механічно полірували абразивними порошками з 
послідовним зменшенням розмірів зерен порошку. 
Наступним етапом було хемічне травлення для 
зняття шару порушеної структури поверхні 
підкладки. Використано 10 %-вий розчин брому в 
метанолі та розчини неорганічних кислот. Скло, 
покрите ІТО, перед використанням знежирювали. 
Перед осадженням плівок на скляні платівки 
хемічно стравлювали їх поверхню сумішшю 
кислот. Для вирішення поставлених завдань 
виготовлялися омічні та бар’єрні контакти до 
напівпровідникових плівок П-СГЇ8, та монокриста
лів «-СГЇ8, />-СгїТе. Вибрані матеріяли для 
контактів та методи їх створення: термічне 
напилення, магнетронне напилення, хемічне та 
електрохемічне осадження. Плівки відпалювали у 
вакуумі 6,5-10-4 Па, а також у середовищах кисню, 
аргону, кадмію, кадмію хлориду за температур 
550-750 К. Структуру плівок контролювали 
методами електронної (РЕММА-102-02, РЕМ- 
106И “Селмі”; ^8М 6490^V ‘7ео1”) та атомно- 
силової мікроскопії (СетеапГек АРМ 8у§Гет), 
Х-проміневої дифрактометрії (Н20-4А). Оптичні 
властивости плівок досліджували за допомогою 
спектрофотометрів 8ресоггї 400 та МДР-23. 
Товщину плівок досліджували за допомогою 
еліпсометра ЛЕФ-3М. У роботі вимірювали тем- 
нові та світлові вольт-амперні характеристики 
(ВАХ), вольт-фарадні характеристики (ВФХ) за 
різних частот та спектральні залежности відносної 
квантової ефективности фотоперетворення (відно
шення струму короткого замикання елемента до 
числа падаючих фотонів).

Схему вимірної чарунки для ГК з 
електролітами зображено на рис. 1. Товщина 
рідинної компоненти становила приблизно 0,1 мм, 
площа контакту була сталою для всіх зразків та 
становила 1,5-10-4 м2.

скло

ІТО

СсІ

Рис. 1. Схема конструкції чарунки для дослі
дження електрофізичних та оптоелектричних 
властивостей ГК Сгї8/(білок, Н20, §е1)/ІТО.
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Оскільки кадмію сульфід -  широкозонний 
напівпровідник, то його плівки характеризуються 
високими значеннями питомого опору. Для 
коректности ВАХ вимірювали декількома 
етапами. На першому етапі для встановлення 
порядку питомого опору ГС, використовувалися 
цифрові вольтметри В7-21 та Щ300, на другому -  
комп’ютернокеровані комплекси ^ ЇЬ аЬ  та 
VеПетап. Похибка вимірювань не перевищувала 1 
та 5 % відповідно. ВФХ отримано за допомогою 
імпендансного спектрометра РКЛ-2. Результати 
експериментів опрацьовували за допомогою 
пакетів прикладних математичних програм на 
ЕОМ.

ІІ. Результати та обговорення

2.1. Плівки Сй8, одержані електрохемічним 
осадженням з водних розчинів. Розроблено 
технолоґію електрохемічного осадження плівок 
СЙ8. Показано можливість фотоперетворення у 
структурах, сформованих на плівках СЙ8.

Сульфідні плівки формувалися у потенціо- 
статичному режимі (інтервал використаних 
напруг 0,9-1,2 В). За результатами цих 
досліджень показано доцільність використання 
одномолярного (1 М) розчину № 28 для отримання 
найбільш однорідних плівок. Робочі температури 
були в інтервалі 297-337 К, час осадження від 30 
до 60 хв. Використано потенціостат ПИ-50-1.1 з 
електрохемічною чарункою, кадмієвим допоміж
ним електродом та хлорид-срібним електродом 
порівняння. Після осадження зразки промивали 
дистильованою водою, етанолом та висушували 
на повітрі. У результаті електрохемічного 
осадження кадмієві електроди покривалися 
плівкою напівпровідникової сполуки СЙ8 із 
характерним жовто-зеленим кольором.

Електрохемічний метод дає можливість керу
вати товщиною плівки у процесі її росту, оскільки 
можна контролювати кількість перенесеного 
заряду на фіксовану площу анода (кадмієвої 
підкладки). Товщину електрохемічно осадженої 
плівки, з урахуванням закону збереження маси та 
законів Фарадея, визначали за формулою:

Н 0 _  
е ■ п

X -  X
N

1
(1)

{2
де ^  = |  I  ( / -  кількість перенесеного заряду;

ї
е -  заряд електрона; 
п -  валентність сірки; 
ц5 -  молярна маса сірки;
N  -  постійна Авоґадро; 
р5 -  густина сірки;
5 -  площа плівки.
Обчислення кількости перенесеного заряду <2 

виконували на основі експериментальних залеж

ностей зміни струму 1(1) через анод-підкладку від 
часу за сталої напруги осадження за допомогою 
комп’ютерних проґрам. Змінюючи параметри 
електрохемічного осадження (напругу, час, 
температуру) вдалося отримувати плівки 
завтовшки 60-200 нм.

Типові результати дослідження електро- 
хемічно осаджених плівок СЙ8 методом растрової 
електронної мікроскопії зображені на рис. 2 (а -  у 
режимі вторинних електронів, Ь -  у режимі 
відбитих електронів). Як видно з рис. 2, по всій 
площі зразка плівка СЙ8 суцільна та неоднорідна. 
У режимі відбитих електронів (рис. 2, Ь) спос
терігаються світлі ділянки, що вказують на місця 
локалізації кадмію. Зіставлення зображень плівки 
СЙ8, одержаних у режимах відбитих і вторинних 
електронів (рис. 2), свідчить, що ці ділянки є на 
поверхні плівки. У них відбувається вихід кадмію 
з підкладки на поверхню у процесі росту плівки 
СЙ8, зумовлений електричною неоднорідністю 
поверхні підкладки. Після пасивації основної 
частини площі підкладки плівкою СЙ8, її ріст 
може продовжуватися в таких неоднорідних 
ділянках, але, очевидно, її товщина буде менша за 
товщину плівки на однорідних ділянках. Отже, 
отримано плівку СЙ8, на якій є ділянки меншої 
товщини, що є потенційними місцями пробою 
структур, створених на її основі. Шляхом 
використання різних способів підготовки поверхні 
кадмієвого електрода вдалося мінімізувати площу 
кадмієвих ділянок, що пробиваються з підкладки.

Рис. 2. Морфологія поверхні плівки СЙ8 у 
режимі: вторинних електронів (а), відбитих 
електронів (Ь) [РЕМ-106И, пришвидшувальна
напруга 20 кВ, х500].
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2.2. Гетероконтакт Сй8/білок. Білок вико
ристано для експрес-перевірки якости електро- 
хемічно осаджених плівок СЙ8 шляхом створення 
ГК Сй8/білок/ІТО. Схему вимірної чарунки зобра
жено на рис. 1. Виявлено, що при прикладанні до 
ГК Сй-Сй8/білок та №-Сй-Сй8/Н20  (на кадмійо
ваній фользі нікелю) напруги в інтервалі -3-3 В, 
ГК має чітко виражені випрямні властивости. 
Коефіцієнт випрямлення ГК за №±0,4 В в межах 
від 102 до 104. Типова стаціонарна ВАХ ГК 
Сй8/білок та її часова еволюція зображена на 
рис. 3. Пропускний напрям ГК відповідає 
додатній полярности на платівці кадмію, на якій 
осаджено СЙ8. Спостерігаються деякі зміни 
форми і параметрів ВАХ (струмової відтинки Ц; 
та опору бази К) з часом. За екстраполяцією 
лінійної вітки ВАХ у ділянці прямих зміщень до 
значень 1=0 визначено струмові відтинки Щ які в 
першому наближенні є мірою висоти бар’єру ГК, 
та опір бази К. Так Ц; = 0,12 (крива 1), Ц; = 0,5 В 
(крива 2), Ц; = 0,6 В (крива 3). Збільшення Ц; 
істотне у перший момент, після сформування 
структури, і швидко (протягом години) зазнає 
практичного насичення, що є результатом збіль
шення товщини перехідного шару структури. Ці 
процеси проявляються і у зміні опору бази, що 
визначалася з лінійної частини ВАХ в інтервалі 
прямих зміщень (Кі=200 Ом ^  К2 =660 Ом ^  
К3 =500 Ом). Коефіцієнт випрямлення, визначений 
за №±0,4 В змінюється від 5,7-103 (після виго

товлення ГК) до значення 1,2-102 (через добу). 
Отже, показано, що ГК електрохемічно синтезо
ваних плівок СЙ8 з природнім білком можна 
використати як експрес-метод контролю електро
фізичних параметрів одержаних плівок та 
встановлення взаємозв’язку їх параметрів з 
умовами проведення синтезу. Модифікація 
електрохемічної технології дозволила одержувати 
цим методом плівки більшої товщини. За прямих 
зміщень ГК (№  0,2 В) можуть виникати
незворотні зміни білка. Зважаючи на високі 
випрямні властивости ГК Сй8/білок, його можна 
використати для ефективного фотоперетворення. 
Для перевірки можливосте фотоперетворення 
створювали ГС типу бар’єрів Шотткі на основі 
електрохемічно осаджених плівок СЙ8 нанесенням 
на верхню поверхню тонких металевих шарів 
(й»0,1 мм) срібла або індію. Осадження чистих 
металів Ад і Іп проводили термічним напиленням 
у вакуумі (приблизно 10-4 Па) на післяростову 
поверхню без будь-якої додаткової обробки. 
Площа бар’єрних контактів становила (2*2) мм2. 
В отриманих таким чином структурах Іп/Сй8/Сй і 
Ад/Сй8/Сй виявлено фотовольтаїчний ефект під 
час освітлення з боку бар’єрних контактів (Ад і 
Іп). Знак фотонапруги завжди відповідав від’ємній 
полярности на шарі СЙ8 цих структур, що 
узгоджується з напрямком випрямлення у 
припущенні електронного типу провідности 
одержаних плівок СЙ8.

Рис. 3. Вольт-амперна характеристика гетероконтакту Сй8/білок безпосередньо після виготовлення 
структури (1) та зміна з часом через 1 год. (2), через добу (3) та зовнішній вигляд плівки. Умови 
осадження плівки СЙ8: 1,0 М розчин № 28, Т=293 К, т=25 хв., ф=1,4 В.
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Для оптимізованих структур фоточутливість 
за напругою в інтервалі лінійної залежносте фото- 
напруги від інтенсивности падаючого випроміню
вання становила приблизно 102 В/Вт (Т=300 К). 
Типова спектральна залежність відносної 
квантової ефективности фотоперетворення п (^ ) 
створеної ГС зображена на рис. 4. Як видно з 
рис. 4, структури фоточутливі у широкому 
інтервалі енергій падаючих фотонів, починаючи з 
Ьу> 1,7 еВ. Максимум квантової ефективности 
спостерігається при (Ьу)тах~ 2,44 еВ (Т=300 К), що 
відповідає ширині забороненої зони масивних 
кристалів СЛ8. Короткохвильовий спад фото- 
чутливости у ділянці Ьу>2,44 еВ можна зв’язати зі 
збільшенням поглинання у плівках СЛ8. 
Енергетичне положення краю зміщено в довго
хвильову ділянку відносно довгохвильового краю 
фоточутливости масивних кристалів, а його 
стрімкість 8= 11 еВ-1 на експоненційній ділянці 
росту фоточутливости в інтервалі 1,9-2,2 еВ 
виявляється набагато меншою, ніж у кристалах 
СЛ8. Це може бути зумовлено ростом 
концентрації заряджених центрів у плівках СЛ8, 
що призводить до розмиття країв вільних зон 
електричними полями точкових дефектів ґратки.

Зважаючи на практичний запит на створення 
СЕ на гнучкій основі, висунуто ідею створення 
електроліту у формі гелю на основі водного 
розчину № 28. Склад гелю відповідав складу 
розчину для електрохемічного осадження плівок 
СГЇ8, при цьому товщина шару становила 0,10 мм. 
Досліджено імпедансні характеристики (Т=300 К) 
та залежність фотоструму електрохемічної 
чарунки від напруги (рис. 5) в умовах освітлення 
за змінного навантаження. Установлено, що 
основні параметри електрохемічної фоточарунки з 
двошаровим покриттям суттєво вищі, ніж у разі 
використання одношарового покриття, зокрема, 
ККД фоточарунки збільшується на два порядки і

становить близько 1 %. Отже, розроблено 
технолоґію електрохемічного осадження одно- та 
багатошарових тонких плівок СЛ8 на значних 
площах. Показана можливість фотоперетворення в 
ГС, сформованих на електрохемічно синтезованих 
плівках СГЇ8. Продемонстрована можливість 
фотоперетворення в електролітичних СЕ з 
великими площами та керування їхніми 
параметрами шляхом використання багато
разового електрохемічного осадження СЛ8.

структури А§/СЛ8/СЛ за Т=300 К під час природ- 
нього освітлення зі сторони Ад.

Рис. 5. Залежність струму і напруги кола від навантаження гетероконтакту: СЛ/СЛ8/§еРІТО (1) та 
Сгї/Сгї8/Сгї/Сгї8/§е1ЛТО (2) за Т = 300 К під час природнього освітлення зі сторони ІТО: 1 -  Ц,с=0,137 V; 
1^2,3-Ю-6 А; п=0,0008 %; РР=0,40; 2 -  Ц,с=0,177 V; 1^6,2-Ю-6 А; п=0,01 %; РР=0,20.
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2.3. Плівки Сгї8, одержані хемічним поверх
невим осадженням з розчинів солей кадмію 
Сгї804, СгїС12, СгїІ2. Ця частина досліджень 
присвячена розробці технології хемічного
поверхневого осадження (ХПО) плівок СС8. 
Розглянуто фізичні властивости плівок та 
структур на їх основі, описано один із способів 
збільшення ККД СЕ, з плівкою СС8 як вікном, на 
основі ГП СС8/ССТе, СС8/Си(Іп, Оа)8е2. Показано 
особливости хемічного осадження з ванн (ХОВ) 
та обговорено переваги ХПО над ХОВ.

При ХПО дозоване нанесення робочого 
розчину проводили за кімнатної температури на 
попередньо підготовлену поверхню оптично 
однорідної скляної платівки (16x20 мм), скляної 
платівки, покритої ІТО або поверхню (110) ССТе. 
Після цього зразок з робочим розчином 
підігрівали і витримували за заданої температури 
(343 К). Осадження плівки відбувається шляхом 
гетероґенного зародження сполуки на поверхні 
підкладки під час передачі енерґії у формі тепла 
до використаного розчину. Гетероґенному 
зародженню надається перевага над гомоґенним 
випаданням через термічне стимулювання 
хемічної активности на теплішій поверхні росту. 
Унаслідок отримуємо високу частку кадмію з 
розчину в плівці та, залежно від типу підкладки, 
гетероепітаксійний ріст плівки. Відтік енергії у 
формі тепла від розчину до зовнішнього середо
вища сприяє утриманню умов для гетероґенного 
росту плівки у проміжку часу, потрібному для 
осадження плівки. Після нагрівання платівку 
знімали, промивали поверхню під струменем 
дистильованої води і висушували на повітрі. За 
результатами досліджень атомно-силової мікро
скопії встановлено, що при пошаровому 
осадженні отримано плівки з найкращими 
структурними властивостями.

З використанням пошарового осадження 
виготовлено серії зразків із різною кількістю 
шарів СС8, осаджених в однакових умовах, та 
виміряно їх товщини методом еліпсометрії. 
Отримано практично лінійну залежність товщин 
плівок від часу осадження. Швидкість першого 
осадження плівки на скляну підкладку найбільша 
(12-15 нм/хв.). На другому та наступних етапах 
пошарового осадження швидкість зменшується до 
8 нм/хв., оскільки як підкладка буде сформована 
до цього плівка СС8. Завдяки цьому швидкости 
росту наступних послідовно осаджуваних шарів 
однакові, тобто має місце рівномірне наростання 
товщини загальної плівки. Це дозволяє з високою

точністю керувати їх товщиною. Точність 
вимірювання товщини збільшувалась у міру 
зростання загальної товщини плівки, так що абсо
лютна похибка змінювалась від ±10 нм до ±5 нм. 
Серед використаних нами водних розчинів солей 
кадмію (СС804, СсіС12, ССІ2) для ХПО за 
температури 343 К найбільшу швидкість осаджен
ня плівок СС8 спостерігали для розчину солі ССІ2. 
Великі швидкости осадження зумовлюють значну 
дефектність плівок, що підтверджують результати 
їх структурних досліджень.

Узагальнені результати дослідження морфо
логії поверхні (рис. 6) та Х-проміневої мікро- 
аналізи плівок СС8, осаджених з різних солей 
кадмію подано в табл. 1. Установлено, що час
тинки на поверхні плівок -  це частинки СС8 іншої 
стехіометрії, ніж плівка. Хемічний склад плівок, 
осаджених із розчину солі ССІ2, найбільш 
близький до стехіометричного, порівняно з плів
ками, осадженими з двох інших солей (табл. 1). На 
основі аналізи дифрактоґрам встановлено, що 
плівки СС8, осаджені з водних розчинів солей 
СС804, ССС12, ССІ2 на склі, полікристалічні з 
помітною присутністю кубічної фази. Термічна 
обробка плівок СС8 у замкнутому об’ємі 
приводить до збільшення інтенсивности піків 
кубічної фази. Це вказує на зменшення вмісту 
невпорядкованої полікристалічної фази, яка пере
ходить у впорядковану та досить значну пере
будову структури ХПО плівки.

Рис. 6. Морфолоґія поверхні плівки СС8 до (а) 
та після (Ь) відпалу відповідно [^8М-6490^V, 
пришвидшувальна напруга 20 кВ, х15000].

Таблиця 1
Узагальнені результати досліджень морфології поверхні та Х-проміневої мікроаналізи плівок СС8,

осаджених з різних солей кадмію

Сіль Поверхнева концентрація 
частинок, см-2

Відношення 
СС/8 у плівці

Відношення СС/8 у частинках на 
поверхні плівки

СС8О4 106-107 0,880 0,800
СССІ2 107 0,898 0,908
ССІ2 О О 0,911 1,061
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На основі спектральних залежностей
оптичного пропускання ХПО плівок С68 у 
видимій ділянці спектра, встановлено незначний 
(0,01-0,05 еВ) багатохромний зсув краю
фундаментального поглинання плівок та
зменшення пропускання на 20 %, внаслідок 
відпалу. Зменшення пропускання зумовлене не 
лише поглинанням та відбиттям від поверхні 
плівки, але і значними змінами структури плівки 
після її відпалу. Особливість локалізації краю 
поглинання в плівках С68, порівняно з
монокристалічним С68, полягає в тому, що у
плівках він зсунутий в інтервал більших енерґій 
(2,51-2,55 еВ). Це дозволяє розширити ділянку 
фотоперетворення ГП СЕ Сб8/СбТе.

Виготовлено ГП п-Сб8/р-СбТе та досліджено 
їх електричні та фотоелектричні властивосте. 
Методом ХПО отримані плівки П-С68 на СбТе, 
товщиною 100 нм. Плівки С68 осаджувались на 
поверхню (110) монокристалічних платівок 
р-СбТе. Осаджені полікристалічні плівки С68 
були стехіометричні, суцільні з малою концентра
цією дефектів на поверхні (107 см-2). Опір ГП 
п-Сб8/р-СбТе становить 104-105 Ом за Т=300 К та 
визначається електричними властивостями 
підкладок р-СбТе. Це зумовлено тим, що питомий 
опір підкладок на 2-3 порядки більший за 
аналогічний параметр для плівок П-С68 
(Ксгі8~103 Ом).

Струмова відтинка у структурах п-Сб8/р-СбТе 
(рис. 7) Ц — 1,4 В, що відповідає ширині 
забороненої зони СбТе. Зворотні вітки ВАХ 
анізотропних структур добре описуються степе
невою залежністю Ік ~ ^ , де показник степеня 
т — 1 до напруг ^ 2  В, що характерно для 
тунелювання носіїв заряду або притаманне стру
мам, обмеженим просторовим зарядом у режимі 
насичення швидкосте. Типові для виготовлених 
ГП п-Сб8/р-СбТе спектральні залежносте 
відносної квантової ефективносте фотоперетво
рення ц(Ку) зображені на рис. 8. Спектри для 
структур різної товщини схожі між собою, що 
свідчить про відтворюваність властивостей ХПО 
плівок. Різкий довгохвильовий ріст ц(Ку) у таких 
ГП в умовах їх освітлення зі сторони плівок П-С68 
спостерігається у досить вузькій спектральній 
ділянці 1,4—1,5 еВ та описується великим зна
ченням стрімкосте 8=5(1п ц)/5(Ьу) -50—70 еВ—1. 
Його значення сягає максимуму в околі 
Ь"ут — 1,5 еВ, що збігається з енергіями прямих 
міжзонних переходів для СбТе. Зауважимо, що 
для структур п-Сб8/р-СбТе фоточутливість в 
широкому інтервалі енерґій фотонів під час їх 
освітлення зі сторони П-С68 зберігається на 
високому рівні (рис. 8, криві 1 і 2). Така поведінка 
фоточутливости свідчить про те, що викорис
таний метод ХПО тонких плівок П-С68 на 
поверхні підкладок р-СбТе забезпечує отримання 
достатньо досконалої гетеромежі. Спад ц(Ку), що 
спостерігається у ГП п-Сб8/р-СбТе (рис. 8),

починається при Ку>2,3 еВ, а залежність ц(Ку) 
виявивилась схожою зі спектральною залежністю 
оптичного пропускання плівок П-С68, викорис
таних при формуванні таких ГП. Повна 
напівширина спектрів ц(Ку) у ГС 5—1,1—1,2 еВ 
вказує на високу досконалість виготовлених 
структур.

Отже, розроблено технолоґію ХПО тонких 
плівок С68. Уперше, ХПО плівок П-С68 на 
поверхню монокристалів р-СбТе, отримані 
фотоперетворюючі ГП и-Сб8/р-СбТе, які дають 
можливість отримати високу ефективність 
перетворення сонячного світла в електричну 
енерґію на підкладках достатньо великої площі.

3x10'5-

/

<  2x10'5-

1x10'5-

Н І І І о_ Д_09 ^І а—І І 1 1 1 г  
1 1 2

-1x10'8- II, V

Рис. 7. Вольт-амперна характеристика гетеро- 
переходу п-Сб8/р-СбТе за Т=300 К.

ефективносте фотоперетворення гетеропереходу 
п-Сб8/р-СбТе за Т=300 К. Освітлення зі сторони 
плівок С68. Криві 1, 2 відповідають гетеро- 
переходам з різною товщиною плівок С68.

2.4. Одержання та властивосте кластерів 
Сгі8 у полімерних матрицях. Описано синтез 
кластерів С68 та досліджено їх фізичні 
властивости.
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У вступі до цієї частини дослідження 
розглянуто можливість та переваги використання 
в ГП СЕ замість плівок Сгї8 наноструктурованого 
матеріялу. В основній частині проведено огляд 
теоретичних методів опису квантово-розмірних 
ефектів, зокрема зміни ширини забороненої зони 
кластерів Ед від їх розміру гї на основі розрахунків 
зонної структури. Розглянуто три випадки 
розмірного ефекту для кластерів Сгї8. На основі 
аналізу теоретичних підходів опису розмірного 
ефекту та їх порівняння з відомими експери
ментальними літературними даними, вибрано 
модель сильного зв’язку для визначення діаметра 
кластерів за значенням Ед (визначеного оптичним 
методом).

Полімерні шари формувались у результаті 
послідовної прищеплювальної кополімеризації 
гідрофобного (стирол) та/або гідрофільного 
(акрилова кислота) мономерів, ініційованої з 
поверхні, яка була попередньо модифікована гете- 
рофункціональними поліпероксидами. Завдяки 
прищепленого полімеру карбоксильних ґруп, 
здатних до сольового та комплексного зв’язу
вання йонів металів, отримано полімерні шари 
різного ступеня насичення йонами Сгї2+. 
У подальшому внаслідок йонообмінних реакцій 
формувались впорядковані кластери Сгї8, сеґреґо- 
вані полімерною матрицею. Як підкладку 
використано скляні платівки 18x18x0,2 мм.

Первинним візуальним індикатором синтезу 
напівпровідникової сполуки Сгї8 у полімерній 
матриці була поява жовто-зеленого забарвлення, 
характерного для Сгї8. Зображення у вторинних 
електронах поверхні модифікованого полімера з 
наростаючим збільшенням (від 80 до 6280 разів) 
наведено на рис. 9 і 10. Частина поверхні полімера 
(а-ділянка) кристалізується з утворенням типових 
сферолітних структур, тоді як інша (Ь-ділянка) 
має аморфний полімер. Подальше збільшення (до 
393 разів) а-ділянки дозволяє виявити характерну 
сферолітну структуру з вкрапленнями, розташо
ваними, переважно, по периферії сферолітів у 
аморфній частині. Основна особливість цих 
спектрів -  наявність ділянки фундаментального 
поглинання полімерного шару, локалізованої в 
короткохвильовій частині спектра. Оскільки 
полімер прозорий у досліджуваній ділянці, то 
фундаментальне поглинання полімерних плівок і 
локалізація його краю в ділянці енерґій, близьких 
до ширини забороненої зони Сгї8, є доказом 
синтезу кластерів бінарної напівпровідникової 
сполуки Сгї8, вбудованої в полімерну матрицю. 
Довгохвильовий край ділянки поглинання зразків 
в інтервалі енергій 2,53-2,74 еВ, що дещо більше 
від ширини забороненої зони масивних 
монокристалів Сгї8. Зсув краю поглинання 
зумовлений розмірним ефектом. Розмір кластерів 
у полімерній матриці визначали за величиною 
гіпсохромного зсуву краю фундаментального

Рис. 9. Морфологія поверхні полімерної
матриці кластерами Сгї8: ділянка кристалізації 
полімера (а), аморфна ділянка (Ь) [РЕМ-106И, 
пришвидшувальна напруга 20 кВ, х80 та х393, 
відповідно, режим низького вакууму (Р = 16 Па)].

Рис. 10. Морфолоґія поверхні полімерної 
матриці з кластерами Сгї8 [РЕМ-106И, 
пришвидшувальна напруга 20 кВ, х500 та Х6280, 
відповідно, режим низького вакууму (Р = 16 Па)].
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поглинання. Для отримання точного значення 
положення максимуму поглинання використано 
подання кривої поглинання розподілом Ґаусса в 
енерґетичних координатах. Відповідні розміри 
кластерів гї;, за значеннями енергій, що
відповідають положенню максимуму поглинання 
Еі, визначено за теоретичною залежністю ширини 
забороненої зони напівпровідника Сгї8 від його 
розмірів (рис. 11) та подано в табл. 2, де Р^НМ ; -  
півширина відповідної кривої. Після часової 
експозиції та відновлення, порівнюючи спектри 
поглинання, встановлено існування трьох ґруп

кластерів Сгї8. Результати оптичних досліджень 
показують, що використання полістирольного 
шару в полімерній матриці приводить до 
формування ґрупи кластерів найбільш чутливої до 
зовнішнього впливу сірковмісної атмосфери, 
причому очікувалось, що у полімерній матриці 
кластери Сгї8 повинні бути розділені між собою 
полімером. Виявилось, що отримано різні ґрупи 
кластерів. Серед них -  як повністю капсульовані, 
так і відкриті до зовнішнього впливу, причому 
останні мають розвинену поверхню, що можна 
використати в індикаторах сірководню.

Рис. 11. Теоретична залежність ширини забороненої зони кластерів Сгї8 від їх розмірів, отримана 
методом сильного зв’язку.

Таблиця 2
Результати ґауссівської апроксимації спектрів поглинання кластерів Сгї8 у полімерній матриці

№
кр

ив
ої шо

М

о

X
£Ич

2X
тЗ

03о
счм

03о

X
£Он

2X
3̂

03о
сом

03о
со

X
£Он

2X
со3̂

1 2,78±0,03 0,096 3,40 2,78±0,08 0,40 3,40 2,87±0,01 0,092 3,05
2 2,59±0,29 0,541 4,61 2,70±0,03 0,21 3,78 2,84±0,01 0,116 3,16
3 2,58±0,02 0,154 4,72 2,82±0,05 0,34 3,24 2,93±0,13 0,196 2,87

Висновки

Проведені дослідження дали можливість 
розробити технології керованого електро- 
хемічного та хемічного поверхневого осадження 
тонких плівок і кластерів кадмію сульфіду та 
створити фотоперетворюючі структури на їх 
основі, зокрема:

1. Розроблено технолоґію електрохемічного 
осадження тонких плівок Сгї8 та встановлено, що 
цим методом можна одержувати напівпровідни
кові тонкі плівки Сгї8 стехіометричного складу 
заданої товщини на площах, обмежених 
розмірами електрода.

2. Установлено, що гетероконтакт електро- 
хемічно синтезованих плівок Сгї8 з природнім 
білком можна використати для контролю електро
фізичних параметрів плівок та встановлення 
взаємозв’язку параметрів з умовами проведення 
синтезу. Зважаючи на великі значення коефіцієнта 
випрямлення, гетероконтакт Сгї8/білок може бути 
використаний для перетворення сонячної енерґії в 
електричну.

3. Уперше показано можливість виготов
лення електролітичних сонячних елементів на 
основі електроліту у формі гелю з водного 
розчину № 28 та керування їхніми параметрами 
шляхом використання дворазового покриття 
кадмієм і наступного синтезу Сгї8. Показана
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можливість фотоперетворення у структурах з 
бар’єром Шотткі, сформованих на електрохемічно 
синтезованих напівпровідникових плівках СГЇ8.

4. Розроблено технологію хемічного поверх
невого осадження (ХПО) тонких напівпровіднико
вих плівок СГЇ8 заданої товщиною з водних 
розчинів солей кадмію. Установлено, що за 
швидкостей росту, менших від 15 нм/хв., метод 
хемічного поверхневого осадження дозволяє 
одержувати тонкі (від 30 до 100 нм), суцільні, 
полікристалічні, близького до стехіометричного 
складу, плівки СГЇ8 з густиною частинок на 
поверхні 106-107 см-2, що на два порядки нижче, 
ніж для кращих зразків, отриманих класичним 
методом ХОВ.

5. Показано можливість створення фото- 
перетворюючих пристроїв великої площі на 
основі гетеропереходів п-Сгї8/р-СгїТе, виготовле
них ХПО тонких плівок СГЇ8 п-типу провідности 
на поверхню (110) монокристалів р-СгїТе.

6. Уперше комбінацією методів прищепле
ної від поверхні полімеризації та йонного обміну 
одержано полімерні шари з вбудованими 
кластерами СГЇ8. На основі результатів оптичних 
досліджень підтверджено факт утворення 
кластерів СГЇ8. Використовуючи залежність 
ширини забороненої зони кластера від його 
розмірів, отриману методом сильного зв’язку, 
визначено розміри кластерів СГЇ8, які знаходяться 
в інтервалі 2,9-4,7 нм.

7. З аналізи оптичних досліджень встанов
лено, що використання несеґреґованого шару з 
гідрофільними і гідрофобними ділянками в 
полімерній матриці приводить до формування 
ґрупи кластерів, яка найбільш чутлива до 
зовнішнього впливу сірковмісної атмосфери.

Наукова новизна отриманих 
результатів

1. Розроблено технолоґію хемічного 
поверхневого осадження та отримано тонкі, 
суцільні плівки СГЇ8 із розчинів трьох солей 
кадмію (Сгї804, СгїС12, Сі і 2).

2. Установлено вплив природи вихідної солі 
кадмію на властивости плівок, отриманих 
хемічним поверхневим осадженням.

3. Експериментально встановлено лінійну 
залежність між товщиною плівки та часом 
хемічного поверхневого осадження, яка може бути 
використана для керування товщиною плівок у 
процесі їх росту.

4. Уперше запропоновано використання 
гелевих водних розчинів № 28 для створення 
електролітичних сонячних елементів та 
досліджено їх характеристики.

5. Показано можливість використання 
природнього білка для визначення електро
фізичних параметрів тонких напівпровідникових 
плівок.

6. Уперше експериментально показано 
принципову можливість реалізації нового 
матеріялу електроніки -  полімерної плівки з 
вбудованими кластерами СГЇ8 та існування в них 
квантово-розмірних ефектів.

Практичне значення отриманих 
результатів

Отримані результати з синтезу плівок СГЇ8 
методом хемічного поверхневого осадження 
можна використати для суттєвого здешевлення 
технолоґії створення сонячних елементів 
Сгї8/СгїТе на плівковій основі, що важливо для 
вирішення питань широкого впровадження 
сонячних батарей у техніку і побут. Розроблені 
технології створення тонких (20-100 нм) 
суцільних напівпровідникових плівок електро- 
хемічним та хемічним поверхневим осадженням 
можна використати у масовому виробництві.

Отримані наукові результати дають 
інформацію про склад, структуру, морфолоґію 
поверхні, розмірні залежности краю фунда
ментального поглинання від товщини плівок та 
розмірів нанокластерів, впливу умов відпалу на 
згадані властивости.
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