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А г>зіз ̂
Актуальність теми. Розвиток тонкоплівкової мікро- та 

оптоелектроніки диктує необхідність розробки нових та розвитку 

прогресивних методів отримання тонких плівок AIIBUI зі 

заздалегідь заданими функціональними властивостями. Розширення 

технологічних можливостей нових методів отримання тонких плівок 

сопроводіується зростанням кількості параметрів процесу росту, 

які змінмться та контролюйся. Метод осадження плівок AIIBUI 

з іонно-молекулярного потоку (ІМП) є перспективним з погляду 

можливості зниження температури процесу росту плівок та контрола 

властивостей конденсатів шляхом зміни таких практично 

безінерційних параметрів, як енергія і ступіь іонізації потоків, 

які осаджується. Комплексний багатофакторний експеримент з 

вивчення впливу провідних технологічних параметрів на фізичні 

властивості отриманих конденсатів є єдиним надійним засобом 

оптимізації методу та умов отримання високоякісних плівок.

Робота виконувалась згідно Постанови ДКНТ України H 12 

від 4 травня 1992 р. (Проект ¢6.07.05./058-92).

Мета роботи полягала у вивченні зв'язку фізичних 

властивостей плівок сполук групи AIIBUI та параметрів процесу їх 

осаджування з іонно-молекулярних потоків первинних матеріалів 

(CdS, CdTe. ZnTe та ZnO), а також у комплексній оптимізації умов 

росту структурно та оптично якісних конденсатів.

Відповідно до поставленої мети розв’язувалися такі задачі:

- розробка методик осадмення плівок двокомпонентних напів­

провідників та оксидів групи AIIBUI з іонно-молекулярних потоків;

- дослідження впливу параметрів процесу росту на структуру, 

оптичні та електрофізичні характеристики плівок;

- систематизація експериментальних результатів та комплексна
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оптимізація умов отримання якісних плівок.

Наукова новизна роботи полягає у наступному:

-проведено комплексні порівняльні дослідження фізичних 

властивостей плівок сполук Al IBUI, отриманих осадіенням з 

іонно-молекулярного потеку, вивчено можливості методу щодо 

контроле над структурними та оптичними характеристиками плівок, 

визначено межі використання НШ-методу та його головних 

параметрів для отримання структурно та оптично якісних плівок;

-вивчено вплив енергії іонів (Ei) у складі потоку, який 

осаджується, та температури підкладки (Tn) на структуру та 

оптичні властивості ІШІ-плівек MS, CdTe, ZnTe та ZnO;

-уперше запропоновано двовимірна Тп,E і-діаграму текстури

ІІП- плівок CdS у межах енергіі іонів Ei = 0-^2000 еВ/іон та 

температури підкладки Tn = 4004700 К. Встановлено ділянки

домінувчого існування двох основних типів текстури: базисної

текстури CdSI0021 та призматичних текстур CdSI1103, CdSIlOOI;

-досліджено хімічний склад, структурні та оптичні властивості 

ШІ-плівок CdTe, отриманих у мемах Ei = 5От10ОО еВ/іон. 

Проведено оптимізаців Ei та Tn з метем отримання структурно та 

оптично якісних конденсатів;

-вивчено вплив рівня легування па оптичні та фотоелектричні 

характеристики плівок ZnTerCu, осаджених з МП;

-уперше досліджено вплив іонної компоненти потоку, який

осаджується, на структурні, оптичні та фотоелектричні 

характеристики ШП-плівок ZnO:Al. Проведено комплексну 

оптимізація параметрів процесу росту плівок з метоп підвищення 

якості прозорих електродів топкоплівкових сонячних елементів;

-досліджено оптичні переходи поблизу фундаментального крав
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поглинання g пояікристалічних плівках CdS, CdTe. ZnTe та ZnO з 

різним ступеней стрдктурно-хімічного розупорядочення.

Практична цінність роботи. Експериментально доведено та 

обгрунтовано перспективність методу осадження плівок сполук 

AlIBUI з іонно-молекулярного потоку щодо моїливості впливу на 

їхні структурно-хімічні та оптичні характеристики мляхом 

зміни енергії осаджуємого потоку.

Отримані результати можуть бути використані для розвитку та 

оптимізації базової технології вакуумної конденсації багато­

компонентних плівок з частково іонізованих потоків матеріалів. 

Положення, mo виносяться на захист:

1. Для плівок сполук AlIBOI, цо формуються при темнературах 

підкладки Tn = 400ч-?00 K і ступені іонізації потоку, який 

осаджується, до 5%, оптимальні значення енергії іонів ростажовані 

у межах Еі~10О̂ЗОО еВ/іон. Відхилення Ei «іц оптимального рівня 

спричиняє зростання концентрації дефектів та структурно-хімічного 

разупорядкування у плівках.

2. На Еі.Тп-діаграмі текстури ШП-плівок CdS g межах

Ei = O т 2000 еВ/іоя та Tn=400v?00 K існувть області, де домінуить 

текстури одного з двох основних типів: базисна текстура CdSC0025, 

або призматичні текстури CdSf HO], CdSIlOOl.

3. ІМП-плівки CdTe, отримані при Еі=300еВ/іон і Tn= 420-570 K 

відрізняється високим ступенем структурно-хімічної досконалості 

та мавть оптичну якість, наближену до характеристик монокристалів 

CdTe.

4. Прискорввальна напруга на підкладці є провідним чинником 

впливу на оптичні та електрофізичні характеристики плівок ZnOrftl.

5. Залежність оптичних властивостей ІМП-плівок від Ei
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аумовлено виливом іонної компоненти потоку, який осадвується. на 

хімічний склад та структуру конденсатів. Фактична мирина 

забороненої эони для прямих переходів обумовлена поглинанням з 

зернах та слабко залевять від енергії іонів. Хвости станів а 

забороненій зоні, спричинені хімічним та структурним 

разупорядкуванням, впливавть на характер оптичних переходів, 

ефективну вирину забороненої зони та крутість крав поглинання.

б. Енергія Урбаха є найчутливівим до ступеня структурно- 

хімічного розунорядкування оптичним параметром плівок.

Апробація роботи. Основні результати роботи доповідались на 

III Всесовзній конференції з физики та технології тонких 

напівпровідникових плівок (Ивано-Франківськ, 1990), І Всесовзній 

конференції "Кластерні матеріали" (Іиевськ. І99І). III Всесовзній 

конференції "Матеріалознавство халькогенідних напівпровідників" 

(Харків, І99І), III Всесовзній нараді “Фізико-хімія 

взаємодії іонного та фотонного випромінення з поверхнев

твердих тіл" (Звенігород, 1991), 8-й Всесовзній конференції з

росту кристалів <Харків. 1992), IV Мівнародній конференції

з фізики та технології тонких плівок 4Мваяо̂Фріанківськ, 1993).

Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 13 робіт.

Обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, трьох 

глав, висновків, списку цитованої літератури зі 100 назв. її 

викладене на 150 сторінках, що містять друкований текст, 33 

ілвстрацій і 12 таблиць.

Особистий внесок дисертанта. Автором особисто одервано всі 

об'єкти дослідвення, виконано оптичні та електрофізичні 

вимірювання. Автор особисто здійснив аналіз та інтерпретацій 

одерааиих результатів, зробив значний внесок у написання всіх 

статей та доповідей.
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ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

Вступ. Обгрунтовано актуальність, а такої наукову і 

практичну ваїливість питань, які складаить предмет дослідження 

дисертаційної роботи, сформульовано її мету та «ляхи досягнення.

З периій главі додано огляд літературних даних меде фізичних 

властивостей тонких плівок напівпровідників AIIfiUI. 

Проаналізовано методи осадження плівок CdS, CdTe, ZnTe та ZnO, 

структурні, електрофізичні та фотоелектричні характерне- тики 

плівок, отриманих з частково іонізованих потоків речовини.

9 другій главі описано обладнання та методики осаджування 

плівок CdS. CdTe, ZnTe з іонно-молекулярного потоку. Наведено 

методику магнетронного розпилввання з прикладанням від’ємного

потенціале до підкладки, яка була використана для осадження

плівок ZnO. Описано методи проведення структурних, 

електрофізичних та фотоелектричних виміравань характеристик

плівок. Описано методику проведення оптичних виміравань та 

подано вичерпний аналіз засобів обробки результатів оптичних 

вимірввань для знаходження оптичних характеристик плівок.

H третій главі наведено результати досліджень фізичних 

властивостей тонких плівок CdS, CdTe, ZnTe та ZnO, отриманих 

осадженням з частковоіонізованих потоків речовини у діапазоні 

енергії іонів Ei=O-HOOOeB та температур підкладки Tn-400f700 К.

Для плівок CdS запропонована та обговорюється двовимірна 

Еі.Тп-діаграма текстури. Віджукано зони існування двох головних 

типів текстури та розглянуто механізми їх формування. Досліджено 

структурні та оптичні характеристики плівок CdS. Проаналізовані 

оптичні та фотоелектричні властивості плівок, одержаних при 

Ei = 300 еВ та різних температурах термічного відпалу.



Наведено результати дослідаень хімічного складу, структурних 

та оптичних характеристик плівок CdTe. Структура ІМП-плівок CdTe 

зумовлено енергіє» іонів. Зміна структурних характеристик 

впливає на оптичні властивості плівок. Обговорюється вплив 

різних механизмів взаємодії іонів з конденсатом на структуру і 

оптичні характеристики плівок. З’ясовані оптимальні умови 

Формування структурно- та оптичнодосконалих конденсатів: 

Ei = 200т400 еВ, Tn = 5?0т650К. Показано, що енергія Зрбаха 

чутлива до зміни типу проводимости

Приведено результати досліджень оптичних та фотоелектричних 

властивостей плівок ZnTe:€u, отриманих методом термічного 

вакуумного осадження та Ilfl. Вивчено фізичні властивості плівок 

з різним рівнем легування. Енергія Урбаха монотонно зростає 

внаслідок підвищення концентрації легувчого домівку.

Досліджено вплив прискорвваної напруги на підкладці на 

структуру, оптичні та електрофізичні характеристики плівок ZnO:А1. 

Наводяться результати комплексної оптимізації параметрів процесу 

росту плівок ZnOtftl з мето» отримання конденсатів придатних до 

використання як прозорі електроди тонкоплівкових сонячних 

елементів. Кращі електрооптичні властивості иаить мари, одеріані 

при El - 200 еВ. Вакуумний відпал при температурі 650 K підвищує 

фактор якості плівок, отриианих при Ei = ІООтЗОО еВ до найвищого 

рівня вимог щодо прозорих тонкоплівкових електродів.

Залеиність оптичних властивостей ІМП-плівок AIIBUI від Ei 

обумовлено впливом іонної компоненти потоку та температури 

процесу росту на хімічний склад та структуру конденсатів. 

Характер край фундаментального поглинання зумовлено оптичними 

переходами за участи станів у “хвостах" зви.
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OCHOBHi РЕЗУЛЬТАТИ І ВИСНОВКИ 

Проведено дослідження фізичних властивостей тонких 

полікристалічних плівок сполук групи Al IBUI. отриманих 

осаджуванням з IMfl. Одержано та вивчено плівки Zn0:ftl, CdS. 

CdTe та ZnTe:Cu. Вибір об'єктів досліджень, методів та умов їх 

одержання проводився з огляду на перспективу майбутнього 

використання результатів досліджень у розробці технології 

виготовлення тонкоплівкових полікристалічних сонячних елементів 

на грунті сполук групи AlIBUI.

Як базовий технологічний підхід до виготовлення 

об’єктів досліджень обрано методи вакуумного осаджування плівок з 

прискореного іонно-молекулярного потоку матеріалу. Плівки 

ZnO:Al були отримані методом магнетронного розпилввання 

комплексної оксидної міжені за прикладення від’ємного 

ярискорввального потенціале до підкладки. Плівки халькогенидів 

(CdS, CdTe та ZnTe:Cu) осаджувались з частково іонізованих та 

прискорених потоків випарених сполук. H всіх випадках температура 

підкладки не перевищувала Tn = 700 К, а максимальна енергія іонів 

змінювалась у межах El = 0 т 1000 еВ/іон.

Структурні та оптичні характеристики ІМП-ллівок були 

досліджені у залежності від енергії іонів, температури підкладки 

в процесі осаджування та відпалввання, рівня легування. Як 

основні оптичні характеристичні параметри плівок були обрані 

показник заломлення, коефіцієнт поглинання, ширина забороненої 

зони (Ey) та енергія йрбаха (Ео). Встановлено головні типи 

оптичних переходів, проведено аналіз поведінки край 

Фундаментального поглинання, обговорено механізми впливу
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структурно-хімічного розупорядкування в полікристалічних 

ШП-плівках на їхні оптичні властивості. На підставі аналізу 

плівок, отриманих у мироких иеіах зміни Ei та Тп, показано, цо 

Ei є експериментальним параметром, який дає можливість значно 

впливати на структурні та оптичні характеристики конденсатів. 

Виходячи з отриманих результатів зроблено наступні висновки.

1. Запропоновано двовимірну Еі.Тп-діаграму текстури 

ІМП-плівок M S  у діапазонах Еі=04-2000 еВ/іон Ta Тп=400̂ 700 К. 

Визначено ділянки існування двох провідних типів текстури та 

розглянуто механізми їх формування. Базисна текстура CdSC002J 

спостерігається у ділянці параметрів росту. де домінує 

термодесорбційний механізм ростової селекції. Поява призматичних 

текстур CdSdiO], CdSl1003 є наслідком іонно-рекристалізаційного 

механізму текстуроутворення.

2. Структура ІШІ- плівок CdTe, отриманих за відносно низьких 

Тп=420̂ 570 К, визначається іонно-стимульованиии процесами росту 

міграційної здатності адсорбованих атомів та дефектоутворения. 

Оптичні властивості ІМПчплівок CdTe обумовлено впливом іонної 

компоненти осаджуваного потоку на хімічний склад і структуру 

конденсатів. ІМП-плівки CdTe, отримані при Еі=300еВ/іон та 

Тп=420т570 K відрізняються високим ступенем структурно-хімічної 

досконалості та маать оптичні властивості наближені до 

характеристик монокристалів CdTe.

3. Пряскорювальна напруга на підкладці є головни* чинником 

впливу на морфологі», оптичні та електрофізичні характеристики 

плівок ZnO:Al. Ялівки завтовмки 1 мкм. втримані при Tn = 573 К, 

та оптимальному значенні Un = 200 В складаються зі стввпчатих 

зернин розміром до 0.4 мкм у площині вільної поверхні. Вони
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характеризуиться максимальним фактором якості Ф-8,І*І0 : !/Ом. 

Термічний відпал ІМП-плівок ZnO:Al при Tn = 650К приводить 

до зростання фактору якості плівок, отриманих при Un = 100;¾ 300В, 

до рівня Ф = (8.1^8,3)*10 5 і/Ом .

4. Рівень легування ІМП-ллівок ZnTe:Cu слабго впливає на 

показник заломлення та мирину забороненої зони. Фотоелектричні 

характеристики та енергія Урбаха сильно залежать від концентрації 

легувальної домімки.

5. У досліджених ІНП-плівках AIIBUI доміндвальними є прямі 

дозволені переходи зона-зона. Іирина забороненої зони для прямих 

переходів обумовлена поглинанням у зернинах та слабко залежить 

від енергії іонів та температури підкладки. Плівки, отримані в 

оптимальних умовах, характеризуються Eg близьким до відповідних 

значень для монокристалів: CdTe - 1.51 еВ; CdS - 2,41 еВ; ZnTe

- 2,24 еВ; ZnO - 3,32 еВ.

6. Хвости станів у забороненій зоні, пов’язані з хімічним та

структурним розупорядкуванням, впливанть на характер оптичних 

переходів, ефективну мирину забороненої зони та крутість край 

поглинання. Для плівок всіх досліджених речовин у діапазоні 

енергії квантів hv<Eg спостерігається логарифмічний край смуги 

Фундаментального поглинання (край Урбаха). Значення енергії

Урбаха Eo визначається енергіє* іонізації та щільністж 

доміякових та дефектних станів у зондованому "хвості" зоні. Для 

нелегованих плівок AIIBUI з високим рівнем структурно- хімічної

досконалості значення Eo корелвє з енергіє* іонізації мілких

рівней власних дефектів матеріалу. Eo є найбільж чутливіжим до

ступеня структурно-хімічного роздпорядкування оптичним параметром 

плівок.
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degree of candidat of physical and MatheMatic science on the 

speciality 01.04.07 - solid physics. Kharkov State Polytechnical 

University. Ukraine. Kharkov. 1997.

The thesis on the phisycal properties of the filns of AIIBUI 

coMpotinds (CdS, CdTe, ZnTetCu and ZnO:Al), obtained by vacuuM 

deposition froM ion-Molecular Ьеаи are defended. The ion energy 

and substrate tenperature varied In the range Ts=400t?00 K and 

Ei=OjMOOO eU, respectively. Structure characteristics of 

IMB-filHS «ere exanlned by X-ray diffraction. Optical 

characteristics (refractiv index, absorption coeficient, energy 

gap and the Urbach energy), неге Investigated by optical 

tranSMittense spectroscopy.

The Ion energy and substrate teaperature exert a strong 

effect on the crystallization process. T m o  characteristic 

texture zones are found deternined by the substrate tenperature 

and ion energy of the deposited Material. The Ei.Ts-texture 

diagrae for CdS fins is suggested and texture fornation
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■echanis* is discussed. Heat stimulated growth selection 

preeotes formation ̂ of basal texture of GdS(002}. Ion-stimulated 

recristallization and sputtering faour the growth of prі seat і с 

texture CdSI 1101 and CdSf1003.

Direct band gap is determinedby the absorption in the grains 

and slightly depends on the incident flux energy. The Urbach 

energy is determined by the structure defects and depends on Ei, 

Ts and doping strongly.
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Гиидаж В.И. "Свойства пленок соединений группы AlIBUI, полученных 

осаждением из ионно-молекулярного потока". Диссертация в форме 

рукописи на соискание ученой степени кандидата физико- 

математических наук по специальности 01.04.07.-физика твердого 

тела. Харьковский государственный политехнический университет. 

Харьков. 1997.

Диссертация содермит результаты экспериментальных 

исследований физических свойств пленок соединений группы AIlBUI 

(CdS, CdTe, ZnTe:Cu и ZnO:ft 1). полученных методами вакуумного 

осаждения из ионно-молекулярного потока (HIfl). Энергия ионов 

(Е й )  и температура подложки (T n ) варьировались в пределах 

Ем=ОтЮООзВ и Тп=400т700К, соответственно. Структура ИНП-пленок 

исследована иетодоми рентгеновского дифракционного анализа и 

растровой электронной микроскопии. Из спектров пропускания пленок 

определены их оптические характеристики: показатель преломления, 

коэффициент поглощения, иирина запрещенной зоны и энергия Урбаха.

Для MVfl -пленок CdS в исследованом диапазоне Ей и Tn 

экспериментально обнаружено существование зон сразличным типом 

текстури. Предложена Еи.Тп-диаграмма текстуры, обсуждается 

возможные механизим текстурообразования.



Энергия ионов и температура подломи оказывает сильное 

влияние на процесс роста и структуру пленок. Ікрина запрещенной 

зоны и показатель преломления определяется оптическими процессами 

внутри зерен и слабо зависят от энергии ионов і Энергия Урбаха 

определяется степень* совершенства поликрястадлических конденса­

тов и сильно зависит от Ей, Tn и уровня легирования пленок.

Kj h w o b I слова: з'єднання AIIBUIi тонкі плівки, Іонно-молеку­

лярний поток, структура плівок, оптичні властивості плівок. -><

- 15 -



АВ 37.956

Підп. до друку 22.05.97 р. 
Формат А5
Папір ксероксний 70 г/м2 
Ум.-друк. арк. 0,63 
Тираж 100 прим. 
Замовлення № 1823

TOB Курсор, м. Харків, пр. Театральний 11/13, тел. (0572) 47-71-74


