
УДК 621.315.592: 535.215

Р.Ю. Петрусь

Створення та фотоелектричні властивости структур на 
основі багатокомпонентних халькоґенідів

Національний університет «Львівська політехніка», 
вул. С. Бандери, 12, м. Львів, 79013, Україна

Методами спрямованої кристалізації та хемічних транспортних реакцій удосконалено технології 
вирощування монокристалів Іп8е, Іп28е3 та твердих розчинів Сіі1-хМпхТе (х=0,00-0,70), визначено 
елементний склад, досліджено структуру та фізичні властивости отриманих монокристалів. 
Запропоновано нову технологію формування енергетичного бар’єру методом термообробки 
вирощених кристалів, і вперше створено випрямляючі фоточутливі гетероструктури п-Ох/п-Іп8е, 
Ох/Сіі1-хМпхТе (х=0,00-0,70). Проаналізовано стаціонарні вольт-амперні характеристики і спектри 
відносної квантової ефективности вперше одержаних гетероструктур у природньому (а для 
п-Ох/п-Іп8е і в лінійно-поляризованому) випромінюванні. Показано, що в створених гетероструктурах 
спостерігається фоточутливість у широкій спектральній смузі, а за скісного падіння лінійно- 
поляризованого випромінювання виникає фотоплеохроїзм. Уперше створено бар’єри Шотткі 
іп/п-іп28є3, А1/п-іп28є3 та Іп/Сй1-хМпхТе, які фоточутливі у широкому інтервалі енергій падаючих 
фотонів (1-3,8 еВ, 300 К). Аналіза спектрів фоточутливости створених структур дозволила визначити 
характер міжзонних оптичних переходів, висоту енергетичних бар’єрів і енергії міжзонних оптичних 
переходів кристалів Іп28е3, Сй1-хМпхТе (х=0,00-0,70). Запропоновано і вперше отримано методом 
електричного розряду точкові структури на основі монокристалів Іп8е та твердих розчинів Сй1-хМпхТе 
(х=0,00-0,70). Досліджено стаціонарні вольт-амперні характеристики та фоточутливість структур 
ТК/п-Іп8е, ТК/Сй1.хМпхТе (х=0,00-0,70). Виявлено широкосмуговий характер і екситонна особливість 
у спектрах фоточутливости структур ТК/п-Іп8е. Зроблено висновок про можливість застосування 
нових структур як широкосмугових фотоперетворювачів оптичного випромінювання та у створенні 
приладів магнітної фотоелектроніки на основі твердих розчинів Сй1-хМпхТе.
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Вступ
1. Вирощування досконалих однорідних 

монокристалів із заданими і відтворюваними 
властивостями -  актуальна проблема напівпровід
никового матеріалознавства. Значний практичний 
інтерес становлять такі напівпровідникові 
матеріали АШВУІ як Іп8е, Іп28е3 та напівмаґнітний 
напівпровідник Сгї1-хМпхТе.

2. Широкосмугові фоточутливі поверхнево- 
бар’єрні структури на основі названих матеріалів 
-  перспективні фотоперетворювачі внаслідок 
чутливости до оптичного випромінювання у 
широкому інтервалі (від інфрачервоного до 
ультрафіолетового) енергій світлових квантів, 
характеризуються достатньо високим коефіці
єнтом корисної дії, прості і дешеві у виготовленні. 
Довгохвильовий край фоточутливости перетво
рювачів світла визначається, в основному, 
енерґією міжзонних переходів фотоперетворю- 
ючого поглинаючого напівпровідника, а коротко
хвильовий -  обмежується шириною забороненої 
зони матеріалу “вікна” за умови досконалого 
формування межі розділу фаз.

3. За літературними даними проведена 
аналіза діаграми стану системи Іп-8е та фазової 
діаграми СгїТе-МпТе, яка дозволила виявити: 
особливости вирощування монокристалів селені
дів Іп8е, Іп28е3 та твердих розчинів Сгї1-хМпхТе, їх 
кристалічної і зонної структури; особливости 
утворення власного оксиду Іп8е та твердих 
розчинів Сгї1-хМпхТе, структури їх поверхонь, 
характерних розмірів, властивостей та технології 
одержання; гетероструктури (ГС) власний 
оксид/Іп8е та бар’єрів Шотткі Ме/Іп8е.

СгїТе і МпТе утворюють обмежений ряд 
твердих розчинів (х<0,77). Стала кристалічної 
ґратки твердого розчину Сгї1-хМпхТе змінюється 
лінійно зі зміною складу твердого розчину і може 
бути розрахована за законом Веґарда:

^о,сампТе= (1-х) •Я0,СЛе+-£^0,МпТе (1) 
лінійною інтерполяцією між значеннями сталих 
ґраток відповідних бінарних напівпровідників. 
Зміна ширини забороненої зони зі зміною вмісту 
манґану у першому наближенні також описується 
лінійною залежністю. Залежність ширини 
забороненої зони Сгї1-хМпхТе від вмісту мангану 
визначається співвідношенням:

Ед(х) = (1,526+1,316-х) еВ (300 К). (2)
4. Прямозонний напівпровідник Іп8е гекса

гональної модифікації (Ед=1,25 еВ, 7=300 К) 
належить до групи сполук типу алмаза і тому 
може задовольнити вимоги щодо його застосу
вання у високоефективних радіяційностійких 
фотоперетворювачах, які забезпечують високу 
квантову ефективність фотоперетворення при- 
роднього і лінійно поляризованого випроміню
вань. Специфіка кристалічної будови Іп8е -  
шаруватість за площиною (001). Це дозволяє 
методом розщеплення з монокристалічного

зливка одержувати достатньо тонкі і досить гнучкі 
платівки з дзеркально рівними і досконалими 
поверхнями. Площа такого сколу може сягати 
декількох квадратних сантиметрів.

Напівмагнітний напівпровідник телуриду 
кадмію-мангана (Сгї1-хМпхТе) привертає увагу 
дослідників тим, що дає змогу шляхом зміни 
відносного вмісту у ньому мангану змінювати 
його ширину забороненої зони. Крім того, атоми 
Мп вбудовуються у вузли кристалічної гратки 
СгїТе, не виходячи у міжвузловини, і утворюють 
„ідеальний” напівпровідниковий твердий розчин 
Сгї1-хМпхТе. Унаслідок цього Сгї1-хМпхТе
перспективний для практичного використання в 
оптоелектронних і магнітоелектричних приладах.

Для забезпечення умов створення широко
смугових фотоперетворюючих структур, у роботі 
функцію «вікна» виконували широкозонні власні 
оксиди (Ох) Іп8е або Сгї1-хМпхТе, а також 
напівпрозорі плівки металів Іп та А1. Вибір Іп 
зумовлений намаганням мінімізувати термічний 
вплив на властивости напівпровідників у процесі 
створення структур, а вибір А1 -  наблизитись до 
промислової технології.

Роботу присвячено одержанню масивних 
монокристалів селенідів індію -  Іп8е, Іп28е3 
(АШВУІ) та твердих розчинів Сгї1-хМпхТе
(АпМпВУІ), створенню фоточутливих структур на 
основі вирощених монокристалів та комплекс
ному дослідженню їх електрофізичних та 
фотоелектричних властивостей.

Мета роботи -  розвиток технологій вирощу
вання монокристалів халькогенідів Іп8е, Іп28е3, 
багатокомпонентних твердих розчинів Сгї1-хМпхТе, 
створення на їх основі різнотипних широкосмуго
вих фотоперетворюючих поверхнево-бар’єрних 
структур та комплексне дослідження фізичних 
властивостей цих матеріялів і структур на предмет 
оцінки можливостей їх практичного викори
стання.

Для цього необхідно було вирішити такі 
завдання:

1. Вирощування монокристалів Іп8е, Іп28е3, 
Сгї1-хМпхТе з використанням парофазного методу 
та методу спрямованої кристалізації.

2. Дослідження фізичних властивостей 
вирощених монокристалів.

3. Відпрацювання технології процесів тер
мічного окиснення на повітрі монокристалів 
селеніду індію (Іп8е) та твердого розчину 
Сгї1-хМпхТе з різним вмістом мангану для одер
жання високоякісних плівок власного оксиду для 
їх використання як елементів гетероструктур (ГС).

4. Відпрацювання процесів електричного 
розряду між тонкими дротинками (Ад, Рі) для 
створення точкових зварних контактів (надалі -  
ТК) до монокристалів селеніду індію (Іп8е) і 
твердого розчину Сгї1-хМпхТе (х=0,00-0,70) та 
формування у такий спосіб фоточутливих точко
вих структур ТКАд, Рі/и-Іп8е та ТКАд, Рі/Сй1-хМпхТе.
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5. Формування фоточутливих бар’єрів 
Шотткі Іп/Іп28е3, А1/іп28є3 та Іп/Сй1-хМпхТе, на 
основі монокристалів Іп28е3 та магнітного 
твердого розчину Сй1-хМпхТе з різним вмістом 
манґану.

6. Розроблення методики та формування 
фоточутливих гетероструктур п-Охп-Іп8е та 
Ох/Сй1-хМпхТе (х=0,00-0,70) із використанням 
попередньо створених плівок власних оксидів.

7. Комплексне дослідження електро-фізич- 
них та фотоелектричних властивостей створених 
різнотипних структур на селенідах індію Іп8е, 
Іп28е3 та магнітних твердих розчинах Сй1-хМпхТе 
(х=0,00-0,70).

Об’єкт дослідження -  поверхнево-бар’єрні 
структури (площинні та точкові, бар’єри Шотткі) 
та окисні гетероструктури, які створені на основі 
халькоґенідів Іп8е, Іп28е3, та твердих розчинів 
Сй1-хМпхТе.

Предмет дослідження -  фізичні властивости 
створених різними методами (окиснення поверх
ні, вакуумне осадження, електричний розряд між 
тонкими дротинками) поверхнево-бар’єрних 
структур на основі багатокомпонентних халько- 
ґенідів Іп8е, Іп28е3 і магнітних твердих розчинів 
Сй1-хМпхТе та фізичні явища в них.

I. Експериментальна частина

Методи дослідження. Для досягнення мети 
та вирішення поставлених завдань у роботі прово
дилися експериментальні дослідження технологій 
вирощування (метод хемічних транспортних 
реакцій та метод спрямованої кристалізації) 
монокристалів Іп8е, Іп28е3 і твердих розчинів 
Сй1-хМпхТе.

Дослідження фізичних властивостей вироще
них монокристалів базувалися на: аналізі темпера
турних залежностей питомої електропровідносте і 
коефіцієнта Холла (метод ефекту Холла); пито
мого опору (чотиризондовий метод), типу 
провідносте (метод термо-ЕРС); структурних 
досліджень (метод Х-проміневої дифрактометрії); 
контролі елементного складу і гомогенносте 
вирощених монокристалів (метод мікрозондової 
Х-проміневої аналізи).

Досліджено процеси формування поверхнево- 
бар’єрних структур (метод термічного окиснення 
монокристалічних платівок; метод електричного 
розряду; магнетронне та термічне вакуумне 
осадження).

Крім цього, досліджено поверхнево-бар’єрні 
структури (метод вольт-амперних характеристик) 
і спектральний розподіл відносної квантової 
ефективности фотоперетворення (методи фото
електричної та оптичної спектроскопії).

Комп’ютерне моделювання і опрацювання 
результатів експериментів виконано за допомо
гою прикладних математичних пакетів.

ІІ. Результати та обговорення

2.1. Вирощування монокристалів Іп8е, 
Іп28е3, твердих розчинів Сгї1-хМпхТе та 
методики дослідження їх властивостей.

1. Цей розділ присвячено опису методик 
вирощування названих кристалів із парової фази -  
методом хемічних транспортних реакцій (ХТР) та 
методом спрямованої кристалізації з розтопів 
стехіометричного складу та опису методики 
досліджень кристалічної структури, елементного 
складу та ступеня гомогенносте, електропровід
носте, ефекту Холла, одержання вольтамперних 
характеристик (ВАХ), визначення відносного 
квантового виходу фотоперетворення, коефіцієнта 
неідеяльности ВАХ та струму насичення 
поверхнево-бар’єрних структур [1-26].

2. Основна особливість контролю процесу 
вирощування з парової фази полягала у викори
станні розробленого автором комп’ютерного регу
лятора температури, який дозволяв програмовано 
встановлювати та змінювати температуру 
нагрівана ростової установки під час ростового 
експерименту.

3. Концентрацію переносника МН4І для виро
щування монокристалів методом ХТР розрахову
вали на основі рівняння стану ідеального газу та 
даних щодо об’єму ростової ампули. Найбільші за 
величиною парціяльні тиски компонент, які 
вносять вагомий вклад у парову фазу, вибирали на 
основі аналізи складу парової фази. Розвинута 
технологія ХТР забезпечила одержання структур
но досконалих однорідних монокристалів селе
нідів індію Іп8е, Іп28е3 та твердих розчинів 
Сй1-хМпхТе і дозволяла проводити “вільний ріст” 
монокристалів без контакту зі стінками ростового 
контейнера за температур, значно нижчих, ніж 
температури топлення названих сполук. Описані 
[1-26] схеми температурних полів, реалізованих у 
процесі ростових експериментів, конструктивні 
особливости ростових ампул, способи їх приго
тування та проведення ростових експериментів.

2.2. Створення поверхнево-бар’єрних струк
тур на основі селенідів індію, їх електрофізичні 
та фотоелектричні властивости.

1. У [1-26] описані технології виготовлення 
площинних фоточутливих ГС п-Ох/п-Іп8е, струк
тур Іп/п-Іп28е3, А1/п-Іп28е3 та точкових ГС ТКАд/ 
п-Іп8е, ТКРі/п-Іп28е3 на основі селенідів індію 
п-Іп8е і п-Іп28е3 та досліджено фоточутливість 
реалізованих поверхнево-бар’єрних структур.

2. Як вихідний матеріял для формування ГС 
використано тонкі (близько 50 мкм) платівки 
монокристалічного п-Іп8е, одержані сколюванням 
на повітрі вирощених методом спрямованої 
кристалізації однорідних зливків п-Іп8е, а також 
платівки п-Іп8е, які вирощені методом ХТР. 
Концентрація вільних електронів вихідних платі
вок становила п~1014 см-3, а холлівська рухливість 
уздовж шарів ц±~150 см2/(В-с) (7=300 К). Обидві
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площини як сколених, так і отриманих методом 
ХТР платівок Іп8е дзеркально-рівні і не 
потребують механічної та хемічної підготовки для 
формування на їх основі ГС.

3. Відпрацьована технологія термообробки 
платівок п-Іп8е у нормальних атмосферних 
умовах дозволила одержати на їх поверхні тонкі 
(й~0,5 мкм) плівки оксиду селеніду індію. 
Встановлено, що плівки Ох в усіх випадках 
відносяться до електронного типу провідности. 
Для створення омічних контактів до п-Іп8е і 
плівки оксиду використано чистий індій. У такий 
спосіб сформовано ГС п-Ох/п-Іп8е із середніми 
розмірами близько 10x10x0,02 мм. Розроблена 
технологія створення ГС із використанням плівок 
оксиду селеніду індію дала змогу значно здеше
вити та спростити технологічний процес, що 
важливо для упровадження в масове виробництво.

4. На однорідних монокристалічних платівках 
п-Іп28е3 уперше створено інший тип поверхнево- 
бар’єрних фоточутливих структур -  бар’єри 
Шотткі Іп/п-Іп28е3, А1/п-іп28є3, які формували 
методом вакуумного термічного напилення 
напівпрозорого шару металу (Іп°, А1°) на свіжо- 
сколоту дзеркальну рівну поверхню (0001) Іп28е3.

5. Уперше запропоновано і відпрацьовано
технологію створення точкових контактів до 
монокристалічних платівок п-Іп8е із використан
ням техніки електричного розряду між тонкими 
(10-50 мкм) дротинками (А§, Рї) у повітряному 
середовищі і в такий спосіб створено точкові ГС 
ТКАд/п-Іп8е, ТКРї/п-Іп8е. Стаціонарні ВАХ
поверхнево-бар’єрних структур іп/п-іп28є3, А1/ 
п-іп28є3, ТКАд/п-Іп8е та ТКРї/п-Іп8е, виявили чітке 
випрямляння. Пропускний напрям відповідав 
прикладенню негативної полярности зовнішнього 
зміщення до платівки напівпровідника і у всіх 
випадках узгоджувався з полярністю їх фотоЕРС.

6. Під час освітлення оксидних структур
п-Ох/п-Іп8е світловим зондом (й?~50 мкм)
природнього випромінювання у різних точках 
фоточутливої поверхні оксиду спостерігали фото- 
вольтаїчний ефект, полярність якого відповідала 
напрямку випрямлення. Для кращих ГС фотоЕРС 
(Уос~20 мВ, а фотострум короткого замикання 
/ 8с~0,1 мА. Максимальна вольтова фоточутливість 
ізотипних ГС п-Ох/п-Іп8е за Т=300 К дорівнювала

^500 В/Вт. На рис. 1 зображено типові
залежности спектрального розподілу відносної 
квантової ефективности фотоперетворення п(Ью) 
ГС п-Ох/п-Іп8е. Значення стрімкости довгохви
льового краю 8=д(1пп)/д(Ью) становить приблизно 
60 еВ-1, що відповідає прямим міжзонним 
переходам в Іп8е, а його значення 1,13 еВ -  
ширині забороненої зони Іп8е. За енергії фотонів 
Ью>1,2 еВ (освітлення з боку платівки Іп8е, крива 
2 на рис. 1) настає різкий короткохвильовий спад 
фоточутливости ГС п-Ох/п-Іп8е, що викликано 
швидким зростанням поглинання випроміню
вання в п-Іп8е, яке зумовлене увімкненням

механізму прямих міжзонних переходів. Це 
супроводжується швидким віддаленням зони 
фотогенерування пар від активної ділянки гетеро- 
переходу, що і зумовлює спостережуваний різкий 
спад фотоструму. Якщо ГС п-Ох/п-Іп8е освітлюва
ти з боку плівки п-Ох, то відбувається збільшення 
напівширини спектра п(Ью) від 5^=60 меВ до 
5/2~900 меВ (за товщини підкладок й-20-30 мкм) і 
спектри п(Ью) стають широкосмуговими. За цих 
умов максимальна фоточутливість ГС лежить у 
глибині інтервалу фундаментального поглинання 
Іп8е (Ьютах~1,55 еВ).

Рис. 1. Спектральний розподіл відносної кван
тової ефективности фотоперетворення П(Ью) 
гетероструктури п-Ох/п-Іп8е за двох способів її 
освітлення: з боку плівки оксиду (1), з боку п-Іп8е 
(2), 7=300 К. На вставці приведені конструктивні 
особливости гетероструктури та способи її 
освітлення.

7. На рис. 2 зображено типові залежносте 
квантових ефективностей ци, Пі фотоперетворення 
структур п-Ох/п-Іп8е від кута падіння © лінійно 
поляризованого випромінювання (ЛІ ІВ) на їх 
приймальну площину за умови, що Ью=соп§Г. Тут 
ци -  відносна квантова ефективність фото
перетворення у разі, коли вектор електричного 
поля Е ЛІ ІВ паралельний! площині падіння
променя, а Пі -  коли вектор Е перпендикулярний 
площині падіння променя ЛПВ. У всьому 
інтервалі кутів падіння променя ЛПВ (0 < © < 90°) 
виконується співвідношення ци >Пі (рис. 2, а, б, 
криві 1 і 2). Під час освітлення ГС п-Ох/п-Іп8е 
уздовж нормалі до приймальної площини (Ох), 
яка компланарна з площиною сколу (0001) Іп8е, 
коефіцієнт фотоплеохроїзму Р дорівнює нулеві у 
всьому інтервалі фоточутливости. Це дозволяє 
зробити висновок, що природний фотоплеохроїзм 
у таких ГС відсутній, оскільки світло
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розповсюджується вздовж ізотропного напряму 
(001) шаруватого кристала Іп8е. Зі зростанням 
кута падіння © ЛПВ коефіцієнт наведеного 
фотоплеохроїзму в структурах п-ОХп-Іп8е у 
короткохвильовому спектральному інтервалі 
(Ьш>1,55 еВ) відповідає закономірности Р х ©2 
(рис. 2, б, крива 4). Це дозволяє пов’язувати 
спостережуваний фотоплеохроїзм з оптичними 
процесами на межі розділу фаз повітря/Ох Іп8е.

8. У структур з точковим контактом ТКРі, Ад/ 
п-Іп8е максимальний фотовольтаїчний ефект 
спостерігається за умов безпосереднього освіт
лення точкового контакту світловим зондом 
(й?~0,3 мм), а точковий контакт у всіх отриманих 
структурах заряджається позитивно. Знак 
фотовольтаїчного ефекту узгоджується зі знаком 
прямого зміщення структури під час одержання 
ВАХ. Якщо світловий зонд виходить за межі 
точкового контакту, то фотовольтаїчний ефект 
практично зникає. Ця особливість дає підстави 
вважати, що активна ділянка такої структури 
локалізується в околі точкового контакту. 
Максимальна вольтова фоточутливість структур 
ТК /п-Іп8е 5Цшх-1500 В/Вт (Т=300 К). Висока
фоточутливість точкових структур без 
вираженого короткохвильового спаду п 
спостерігається до Ьш- 3,8 еВ, що вказує на високу 
досконалість інтерфейсу в них. Напівширина 52 
спектрів п(Ьш) у точкових структурах ТК/п-Іп8е 
становить 1,38 еВ, що значно більше, ніж у 
площинних структурах Ох/Іп8е, де 52-900 меВ. 
Прояв особливостей у спектрах п(Ьш) за 
Ьшт-1,25 еВ, які пов’язані з екситонами, також є 
свідченням того, що розвинений у цій праці новий 
метод дозволяє формувати в Іп8е високо
ефективні широкосмугові фотоперетворюючі

структури.
Фоточутливість бар’єрів Шотткі 1п/п-1п28є3 та 

А1/п-1п28е3 завжди більша під час освітлення з 
боку бар’єрного контакту, а максимальна вольтова 
фоточутливість в кращих структурах сягає 
зцпах -500 В/Вт за 7=300 К.

На рис. 3 наведено типові спектральні 
залежности відносної квантової ефективности 
фотоперетворення п(Ью) однієї із площинних 
структур на основі бар’єру Шотткі іп/п-іп28є3 за 
двох способів її освітлення. Характерно, що в 
довгохвильовому інтервалі (Ьш < 1,8 еВ) тип 
залежностей п(Ьш) за обох способів освітлення 
виявляється близьким. В інтервалі енергій фотонів 
Ьш > 1,8 еВ у разі освітлення структури з боку 
напівпровідника наступає різкий коротко
хвильовий спад фоточутливости. Такий спад 
фоточутливости у процесі зростання енергії 
квантів Ьш викликаний віддаленням зони 
фотогенерування пар від активної ділянки 
структури на відстані, що перевищує довжину 
дифузійного зміщення носіїв заряду в Іп28е3. Під 
час освітлення структури з боку бар’єрного 
контакту фотонами Ьш > 1,8 еВ фоточутливість, 
навпаки, починає знову різко зростати (до 
Ьш -  2 еВ), а надалі аж до Ьш -  3,8 еВ залишається 
на високому рівні (рис. 3, крива 1), так що спектр 
стає широкосмуговим. Це свідчить про суттєво 
малий вплив поверхневої рекомбінації в 
отриманих бар’єрах іп/п-іп28є3 і високу
ефективність збирання фотогенерованих пар. 
Спектри фоточутливости бар’єру Шотткі Іп/ 
п-Іп28е3 у координатах (пЬш)2 -  Ьш і (пЬш)2 -  Ьш 
(рис. 4, криві 2 і 3) мають прямолінійні ділянки, 
які можна зв’язати з непрямим і прямим 
міжзонними оптичними переходами в Іп28е3.

Рис. 2. Залежности відносних квантових ефективностей фотоперетворення ци (1), п± (2) та коефіцієн
та фотоплеохроїзму Р (3) і Р 2 (4) від кута падіння лінійно поляризованого випромінювання на площину 
Ох гетероструктури п-Ох/п-Іп8е за Т=300 К у монохроматичному освітленні: Ьш=1,24 еВ (а) і 1,55 еВ (б). 
На вставці приведені схеми освітлення гетероструктури за трьох орієнтацій площини поляризації ЛПВ 
по відношенню до площини падіння: паралельно площині падіння (і), перпендикулярно площині падіння 
(іі), уздовж нормалі до площини Ох (ііі).
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Ширина забороненої зони для непрямих пере
ходів, яка отримана в результаті екстраполяції
(пЬю)‘2̂ -0 (рис. 4, крива 2): Е ”а-1,79 еВ. Екстра
поляція (рЬю)2̂ -0 (рис. 4, крива 3) дозволяє 
визначити значення ширини забороненої зони для 
прямих переходів: £^-1 ,90 еВ (7=300 К). Анало

гічні закономірности спектрального розподілу 
фоточутливости спостерігали і для бар’єрів А1/ 
и-Іп28е3. Слід відзначити, що бар’єри А1/и-Іп28е3 в 
умовах кімнатних температур відзначаються 
суттєвою стабільністю параметрів, бо не виявлено 
будь-яких ознак деградації фоточутливости 
протягом 3 років спостереження.

Рис. 3. Спектральні залежносте відносної
квантової ефективности фотоперетворення струк
тури Іп/и-Іп28е3 за двох способів освітлення: з 
боку плівки індію (1) та з боку Іп28е3 (2).

рівною поверхнею, одержаних сколюванням, 
апробовано і використано технології, що 
розроблені для створення фоточутливих ГС на 
основі селенідів індію.

2. Дослідження стаціонарних ВАХ структур 
Ох/Сй1-хМпхТе (х = 0,00-0,70) показали, що 
запропонований режим термообробки платівок 
Сй1-хМпхТе приводить до відтворюваного 
отримання ГС з випрямними властивостями. 
Пропускний напрям ВАХ в усіх ГС Ох/Сй1-хМпхТе 
відповідає прикладенню зовнішнього зміщення 
негативної полярносте до плівки Ох. Типову 
стаціонарну ВАХ однієї з ГС Ох/Сй1-хМпхТе 
зображено на рис. 5. Як видно з рис. 5, початкова 
ділянка прямої вітки ВАХ ^  < 1 В) (рис. 5, а, 
крива 1) для отриманих структур відповідає 
діодному рівнянню І=І8 ехр(е^ркТ-1), де струм 
насичення І8 у кращих структурах сягав 10-9 А, а 
фактор неідеальности дорівнював р -  4,5-6 
(Т = 300 К). Це дозволяє стверджувати, що в 
отриманих ГС Ох/Сй1-хМпхТе переважальним є 
тунельно-рекомбінаційний механізм перенесення 
заряду. В інтервалі напруг Ц<5 В зворотного 
зміщення спостерігалася степенева залежність між 
струмом і напругою 1̂ т (рис. 5, Ь). За напруг 
зворотнього зміщення Ц<0,6 В показник степеня 
т  -  0,35, що зумовлено генераційними процесами 
в активній ділянці ГС. За Ц>0,6 В показник т  
зростає і виявляється близьким до одиниці, що 
властиво механізму тунелювання носіїв заряду або 
ж струму, обмеженого просторовим зарядом у 
режимі насичення швидкости.

Рис. 4. Залежносте р Л=ґ(Ью) (1), (пЬю)2=Г(Ью) 
(2) і (рЬю)2=ґ(Ью) (3) відносної квантової ефектив
носте фотоперетворення структури Іп/и-Іп28е3 за 
300 К.

2.3. Створення поверхнево-бар’єрних стру
ктур на основі твердих розчинів Сй1-хМпхТе, їх 
електрофізичні та фотоелектричні властивос- 
ти.

1. Для формування фоточутливих ГС на 
основі плоскопаралельних платівок твердого 
розчину Сй1-хМпхТе (й=2-4 мм) з дзеркально-

Рис. 5. Стаціонарна вольт-амперна характе
ристика гетероструктури Ох/Сй06Мпо,4Те (а) за 
різних зміщень: прямого (1) і зворотнього (2) та 
зворотна вітка ВАХ у подвійній логарифмічній 
скалі (Ь) (Т=300 К).

3. Із типових спектральних залежностей 
відносної квантової ефективности фотоперетво- 
рення п(Ью) для двох гетероструктур на 
монокристалах Сй1-хМпхТе, що відрізняються
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вмістом мангану (х=0 та х=0,40) (рис. 6, а) бачимо, 
що зі зростанням вмісту мангану спектри п(Ью) та 
їх абсолютний максимум Ьют зміщуються у 
короткохвильову спектральну ділянку порівняно 
зі спектром п(Ью) структури Ох/СгїТе. Цей ефект 
пов’язаний із збільшенням ширини забороненої 
зони внаслідок зростання вмісту Мп у твердому 
розчині Сгї1-хМпхТе. Екстраполяція лінійних 
ділянок залежности (пЬю)2=Г(Ью) (рис. 6, Ь) 
дозволяє визначити енергію прямих міжзонних 
переходів у твердому розчині Сгї1-хМпхТе (х=0 і
х=0,40): Е *1 =1,47 і 2,2 еВ відповідно (7=300 К).

4. Типові спектри відносної квантової 
ефективности фотоперетворення П(Ью) точкових 
ГС ТКАд/Сгї1-хМпхТе із різним вмістом Мп у 
твердому розчині зображено на рис. 7. 
Довгохвильова компонента спектрів п(Ью) ГС 
ТКАд/Сгї1-хМпхТе сильно розширюється порівняно 
зі спектром п(Ью) структур на кристалі />-СгїТе 
(рис. 7, крива 1). За досягнення вмісту Мп х^0,60 
у спектрах п(Ь®) структур ТКАд/Сгї1-хМпхТе 
спостерігається чіткий максимум, який добре 
корелює з відомим із вимірювань фотолюмінес
ценції максимумом (смуга С). Аналогічні 
спектральні закономірности спостерігали і для 
бар’єрів Шотткі Іп/Сгї1-хМпхТе. Отже, вміст 
мангану в кристалах твердих розчинів Сгї1-хМпхТе

Рис. 6. Спектральні залежности відносної 
квантової ефективности фотоперетворення п(Ью) 
гетероструктур Ох/Сгї1-хМпхТе (а) та їх подання 
залежністю (пЬю)2=Г(Ью) (Ь). Криві 1 відповідають 
значенню х=0, криві 2 -  значенню х=0,4.

контролює протяжність спектрального діяпазону 
високої фоточутливости площинних бар’єрів 
Шотткі Іп/Сгї1-хМпхТе і точкових ГС ТКА&Рі/ 
Сгї1-хМпхТе.

Типові значення одержаних електрофізичних 
та фотоелектричних параметрів досліджених 
структур Іп/Сгї1-хМпхТе та ТКАд/Сгї1-хМпхТе
наведено в табл. 1. Як видно з табл. 1, площинним 
бар’єрам Шотткі і точковим ГС властиве чітке 
випрямляння (коефіцієнт К).

Пропускний напрям у цих структурах 
реалізується за від’ємної полярности зовнішнього 
зміщення на площинному індієвому чи точковому 
контактах для всіх вивчених складів твердого 
розчину. Типові значення напівширини (5/г) 
спектрів п(Ью) кількісно характеризують 
спектральний діяпазон високої фоточутливости 
створених типів структур. Найбільше значення 
5/г ~ 1,6 еВ досягнуто у структурах на основі 
кристалів СгїТе (х=0). Максимальної вольтової 
фоточутливости 8 ^  досягнуто у структурах
ТКАб/Сгї1-хМпхТе та Іп/Сгї1-хМпхТе, створених на 
монокристалах вмісту х=0 під час їх освітлення з 
боку індієвого і точкового контактів, відповідно. 
Збільшення вмісту мангану у Сгї1-хМпхТе 
приводить до зменшення величини максимальної 
вольтової чутливости 8 ^  названих структур.

Рис. 7. Спектральні залежности відносної 
квантової ефективности фотоперетворення 
точкових гетероструктур ТКАб/Сгї1-хМпхТе для 
вмістів Мп х=0 (1); х=0,35 (2); х=0,40 (3); х=0,50 
(4); х=0,70 (5), Т=300 К) під час освітлення 
структури в околі точкового контакту.
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Таблиця 1
Фізичні властивости бар’єрів Шотткі та точкових зварних гетероструктур на кристалах Сгї1-хМпхТе з

різним вмістом мангану за Т = 300 К

Тип структури х,
% мол.

К
(№2В) К0, Ом В Ьют,

еВ 5/„ еВ
п т а х

,
В/Вт

Е аіг
Е д , 

еВ ’

Е іпа
Е д , 

еВ ’
Іп/Сгї1-хМпхТе 0 2105 105 0,5 1,5-2,5 1,55 1,5 1,44

0,35 102 108 0,7 1,78 0,1 5 1,65
0,40 15 109 0,4 2,0 1,2 10 1,77

0,50 10 1010 0,7 1,0;
2,15 0,7 5 1,90

0,70 10 3 109 0,3 3-3,5 >1,2 3 2,5 1,9
ТК/С^-хМПхТе 0 102 3 104 0,3 1,5-2,4 1,60 200 1,44

0,35 50 5108 0,4 1,72 0,09 150 1,63
0,40 5 2108 0,5 1,88 0,58 120 1,77

0,50 2 6108 0,4 2,03;
2,15 0,25 5 1,94

0,70 5 2108 0,6 2,9-3,2 >1,2 3 2,5 1,9

Висновки

1. Розвинуто фізико-хемічні основи техно
логії вирощування монокристалів багатокомпо
нентних халькоґенідів методами хемічних транс
портних реакцій та спрямованої кристалізації 
близьких до стехіометрії розтопів, вирощено 
гомоґенні однофазні кристали селенідів індію 
Іп8е, Іп28е3 та твердих розчинів Сгї1-хМпхТе 
(х=0,00-0,70) високого ступеня однорідности.

2. Створено технологію отримання на 
поверхнях платівок природнього сколу моноселе- 
ніду індію п-Іп8е та твердого розчину Сгї1-хМпхТе 
(х=0,00-0,70) тонких (гі~0,5 мкм) плівок власного 
оксиду (п-Ох), які характеризуються високим 
рівнем адгезії до підкладок п-Іп8е та Сгї1-хМпхТе, а 
їх колір і товщина контролюються температурою і 
часом термообробки у повітряному середовищі.

3. Уперше за розробленою технологією 
термообробки платівок у повітряному середовищі, 
сформовано фоточутливі поверхнево-бар’єрні 
гетероструктури п-Ох/п-Іп8е, Ох/Сгї1-хМпхТе (х= 
0,00-0,70), які характеризуються надійною відтво- 
рюваністю випрямних та фотоелектричних вла
стивостей у широкому спектральному діапазоні.

4. Запропоновано і реалізовано нову 
технологію створення точкових зварних контактів 
(ТК) до монокристалічних платівок п-Іп8е та 
твердого розчину Сгї1-хМпхТе (х=0,00-0,70) із 
використанням техніки електричного розряду між 
дротинками (А§ або Рі) мікронних діяметрів (10
20 мкм). Уперше створено бар’єрні точкові 
структури ТКАдРі/п-Іп8е, ТКа6Рі/Сй1-хМпхТє з 
добре відтворюваними випрямними та 
фотовольтаїчними властивостями, які протягом 3 
років спостереження не виявили будь-яких 
проявів деградаційних явищ.

5. Уперше створено поверхнево-бар’єрні 
структури іп/п-іп28є3, А1/п-Іп28е3 та Іп/Сгї1-хМпхТе

на дзеркально-рівній поверхні свіжого сколу 
Іп28е3 або твердого розчину Сгї1-хМпхТе (х=0,00- 
0,70), які фоточутливі у широкому інтервалі 
енергій падаючих фотонів за 300 К. Для 
отриманих бар’єрів Шотткі в умовах кімнатних 
температур не виявлено жодних ознак деградації 
фоточутливости упродовж 3 років спостереження.

6. Комплексно досліджено електрофізичні 
та фотоелектричні властивости у природньому та 
лінійно-поляризованому випромінюваннях ство
рених на основі селенідів індію п-Іп8е, п-1п28е3 
гетероструктур п-Ох/п-Іп8е; ТКРі, Ад/п-Іп8е та 
бар’єрів Шотткі 1п/п-1п28е3, А1/п-Іп28е3. Визначено 
характер і енергії міжзонних оптичних переходів у 
кристалах Іп28е3.

7. Установлено, що вміст мангану в 
кристалах твердих розчинів Сгї1-хМпхТе контролює 
протяжність спектрального діяпазону високої 
фоточутливости створених поверхнево-бар’єрних 
структур (Іп/Сгї1-хМпхТе) та точкових гетеро
структур (ТК/Сгї1-хМпхТе). На основі вперше 
отриманих спектрів фотоактивного поглинання 
різнотипних гетероструктур визначено характер 
міжзонних оптичних переходів і значення ширини 
забороненої зони кристалів Сгї1-хМпхТе (х= 
0,00-0,70) залежно від атомного складу твердого 
розчину. Показано, що спектри відносної 
квантової ефективности фотоперетворення п(Ью) 
для твердих розчинів Сгї1-хМпхТе близьких складів 
х схожі між собою і характеризуються надійною 
відтворюваністю.

8. Уперше доведено можливість застосу
вання створених фоточутливих поверхнево- 
бар’єрних структур на основі вирощених 
багатокомпонентних халькогенідів Іп8е, Іп28е3 та 
твердих розчинів Сгї1-хМпхТе як високоефективних 
широкосмугових фотоперетворювачів оптичного 
випромінювання та в розробках приладів 
магнітної фотоелектроніки.
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Наукова новизна отриманих 
результатів

1. Розвинуто метод хемічних транспортних 
реакцій із програмованим встановленням 
температурних розподілів ростової установки для 
вирощування гомогенних монокристалів Іп8е, 
Іп28е3 та твердих розчинів Сй1-хМпхТе (х= 
0,00-0,70).

2. Розвинуто фізико-хемічні основи 
технолоґії отримання на поверхнях платівок 
природнього сколу моноселеніду індію п-Іп8е та 
твердого розчину Сй1-хМпхТе (х=0,00-0,70) 
високоякісних платівок власного оксиду (п-Ох). 
Уперше, з використанням розвинутої технології 
термообробки, одержано фоточутливі гетеро- 
структури п-Ох/п-Іп8е та Ох/Сй1-хМпхТе (х= 
0,00-0,70) з надійною відтворюваністю фізичних 
властивостей.

3. Запропоновано і відпрацьовано техноло
гію створення точкових зварних контактів (ТК) до 
монокристалічних платівок моноселеніду індію та 
твердого розчину Сй1-хМпхТе (х=0,00-0,70) з 
використанням техніки електричного розряду між 
дротинками (А§ або РГ) мікрометричних діяметрів 
(10-20 мкм). Вперше створено бар’єрні точкові 
гетероструктури ТКАдРГ/п-Іп8е, ТКА&РГ/Сй1-хМпхТе 
з надійно відтворюваними випрямними та 
фотовольтаїчними властивостями.

4. На поверхнях свіжого сколу моно
кристалів Іп28е3 та Сй1-хМпхТе створено 
поверхнево-бар’єрні структури (бар’єри Шотткі) 
Іп/п-Іп28е3, А1/п-іп28є3, Іп/Сй^хМпхТе та виявлено 
їх фоточутливість у спектральному інтервалі 1
4 еВ.

5. Вперше виявлено можливосте застосу
вання створених фоточутливих поверхнево- 
бар’єрних структур як високоефективних 
широкосмугових фотоперетворювачів оптичного 
випромінювання та в розробках приладів 
магнітної фотоелектроніки.

Практичне значення отриманих 
результатів

1. Створені нові технологічні засади для 
відтворюваного здійснення ростових процесів. 
Для цього розроблено і виготовлено комп’ютер
ний регулятор температури, який забезпечує 
керування температурною динамікою ростової 
установки (програмоване встановлення темпера
турного розподілу нагрівача ростової установки, 
виведення її на режим росту, проведення росту та 
вихід з режиму росту) з можливістю задання 
швидкостей цих процесів та керованої зміни 
температурних розподілів нагрівача у процесі 
росту.

2. Розроблені та впроваджені нові техно
логічні процеси створення високоякісних плівок 
власного оксиду на поверхні платівок 
напівпровідників п-Іп8е та Сй1-хМпхТе для їх 
використання як елементів гетероструктур.

3. Запропоновані технологічні процеси та 
реалізовано фоточутливі гетероструктури 
Ох/п-Іп8е, Ох/Сй1-хМпхТе на основі власних 
оксидів напівпровідників п-Іп8е та Сй1-хМпхТе.

4. Запропоновано і відпрацьовано техноло
гію створення точкових контактів до платівок 
п-Іп8е та Сй1-хМпхТе з використанням техніки 
електричного розряду між тонкими дротинками 
срібла або платини та створено у такий спосіб 
гетероструктури ТКАдРГ/Іп8е, ТКАдРГ/Сй1-хМпхТе, 
фоточутливі у широкому діяпазоні спектра.

5. Показано, що створені нові типи 
фоточутливих структур (оксидних, точкових, 
бар’єрів Шотткі) можуть знайти застосування як 
широкосмугові фотоперетворювачі оптичного 
випромінювання.

6. Подальше дослідження гетероструктур на 
твердих розчинах Сй1-хМпхТе дозволить створити 
фотосенсори нового покоління з можливим 
впливом на їх фоточутливість зовнішніх магнітних 
полів.
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