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ЕЛЕКТРИЧНI ВЛАСТИВОСТI
I ЕНЕРГЕТИЧНI ПАРАМЕТРИ ФОТОЧУТЛИВИХ
ГЕТЕРОСТРУКТУР 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTeУДК 621.315.592

Дослiджено умови виготовлення фотодiодних iзотипних гетероструктур 𝑛-Mn2O3/𝑛-
CdZnTe методом спрей-пiролiзу тонких плiвок бiксбiту 𝛼-Mn2O3 на кристалiчнi пiд-
кладинки 𝑛-CdZnTe. За температурними залежностями 𝐼-𝑉 -характеристик проана-
лiзовано механiзми тунелювання електронiв крiзь енергетичний бар’єр гетеропереходу
при прямому та зворотному струмах. З’ясована роль енергетичних станiв на межi
𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe у формуваннi параметрiв бар’єра. На основi 𝐶-𝑉 -характеристик
встановлено динамiку змiни i взаємозв’язок ємнiсних параметрiв тонкої плiвки 𝑛-
Mn2O3 та iнверсiйного шару 𝑛-CdZnTe. Представлено модель енергетичної дiаграми
гетеропереходу 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe. Проаналiзовано фотоелектричнi властивостi ге-
тероструктури.
К люч о в i с л о в а: тонка плiвка, спрей-пiролiз, гетероструктура, енергетична дiаграма,
фотодiод.

1. Вступ
Оксид марганцю Mn2O3 вiдомий у кристалiчних
модифiкацiях кубiчної фази бiксбiту 𝛼-Mn2O3, ор-
торомбiчної – 𝛽-Mn2O3, перовскiту – 𝜁-Mn2O3, те-
трагональної 𝛾-Mn2O3 та фази корунда 𝜀-Mn2O3

[1]. Найбiльш стабiльною в умовах навколишньо-
го середовища є кубiчна фаза бiксбiту 𝛼-Mn2O3.
Вона зберiгає свої властивостi в широкому iн-
тервалi температур (до ∼1200 К) i тискiв (до
∼27 ГПа) [1]. 𝛼-Mn2O3 є широко розповсюдже-
ним, нетоксичним та економiчно вигiдним ма-
терiалом. Вiн привертає увагу своїм широким
спектром енергетичних та екологiчних застосу-
вань, таких як хiмiчна аналiтика, магнiтнi при-
строї та пристрої перетворення i зберiгання енер-
гiї [2]. Напiвпровiдниковi властивостi тонких плi-
вок оксидiв марганцю використовуються при ство-
реннi фотокаталiзаторiв на основi 2D-2D гете-
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ропереходiв iз 𝑔-C3N4 [3] та iз СuO𝑥 [4], гете-
роструктурованих електродiв Fe2O3/Mn2O3 для
лiтiєвих джерел енергiї [5], а також газових
сенсорiв [6].

Тонкi плiвки 𝛼-Mn2O3 володiють шириною забо-
роненої зони 𝐸𝑔 ≈ 2,01–2,4 еВ [7, 8] i є перспектив-
ними для фронтального шару гетеропереходiв з
напiвпровiдниками, якi володiють високим коефi-
цiєнтом поглинання свiтла. Така конструкцiя фо-
топриймачiв є оптимальною для ефективного пе-
ретворення енергiї випромiнювання в електричний
сигнал [9].

При виготовленнi тонких плiвок 𝛼-Mn2O3 вико-
ристовують методи спрей-пiролiзу [8,10], гiдротер-
мальний метод [11], метод твердотiльних реакцiй
у MnO2 при термообробцi [12], електроосаджен-
ня [13], золь-гель метод [14]. Метод спрей-пiролiзу
видiляється серед iнших нескладним обладнан-
ням i зручнiстю корекцiї режимiв осадження плi-
вок 𝛼-Mn2O3 для одержання заданих фiзичних
властивостей.
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Рис. 1. Спектральна залежнiсть коефiцiєнтiв пропускання
(вставка) i поглинання свiтла для плiвок 𝛼-Mn2O3, виготов-
лених методом спрей-пiролiзу

При нанесеннi оксидних плiвок на пiдкладки
CdTe [15,16] i твердих розчинiв Cd1−𝑥Zn𝑥Te [17,18]
створюються якiснi дiоднi структури, що зумови-
ло проведення експерименту з виготовлення гете-
роструктури на основi гетеропереходу 𝑛-Mn2O3/𝑛-
CdZnTe та дослiдження її електричних i фотоеле-
ктричних властивостей у данiй роботi. Твердi роз-
чини Cd1−𝑥Zn𝑥Te при значеннях 𝑥 ≤ 0,1, характе-
ризуються кращими механiчною мiцнiстю i стру-
ктурною досконалiстю порiвняно iз CdTe [19, 20],
через що їх було використано в ролi пiдкладок для
нанесення 𝛼-Mn2O3. Вибiр методу спрей-пiролiзу
для виготовлення тонких плiвок 𝛼-Mn2O3 зумов-
лений його низькою собiвартiстю та успiшним ви-
користанням при виготовленнi плiвок 𝛼-Fe2O3 [15].

2. Експериментальна частина

Для виготовлення гетероструктур використовува-
лись сколотi пiдкладки товщиною ∼1 мм iз ви-
рощених вертикальним методом Брiджмена кри-
сталiв Cd1−𝑥Zn𝑥Te (𝑥 ≤ 0,1) електронного типу
електропровiдностi. При температурi 𝑇 = 295 К
вони володiли питомою електропровiднiстю 𝜎 =
= 1,4 Ом−1· см−1 при концентрацiї вiльних носiїв
заряду 𝑛 = 8,75 · 1015 см−3 та холлiвськiй рухли-
востi електронiв 𝜇𝐻 = 1000 см2· В−1·с−1.

Iзотипнi гетероструктури 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe
виготовлялися вирощуванням плiвок 𝑛-Mn2O3

товщиною 𝑤 ≈ 0,5 мкм на поверхнях пiдкладок 𝑛-
CdZnTe методом спрей-пiролiзу. Температура пiд-
кладок в процесi пiролiзу пiдтримувалася на рiвнi
𝑇𝑆 = 350 ∘C. Спрей-пiролiз вiдбувався в умовах
атмосферного тиску. Для створення аерозолю над

пiдкладками використовувався 0,1 М розчин солi
MnCl2 · 4H2O в бiдистильованiй водi. В результа-
тi пiролiзу солi при взаємодiї з киснем атмосфе-
ри утворюється плiвка бiнарної напiвпровiднико-
вої сполуки 𝛼-Mn2O3 (бiксбiт) 𝑛-типу провiдно-
стi з питомим опором при кiмнатнiй температурi
𝜌 ≈ 107 Ом · см i шириною забороненої зони 𝐸𝑔 ≈
≈ 2.12 еВ. Плiвки 𝑛-Mn2O3 володiють високим пи-
томим опором, малим коефiцiєнтом дифузiї для
електронiв 𝐷𝑛 = 5 · 10−3 см2/c [21] i мають кон-
центрацiю носiїв заряду 𝑛 = 1,1 · 1012 см−3.

Пропускання свiтла у видимiй областi дослi-
джувалися на спектральнiй установцi СФ-2000.
Товщина плiвок 𝛼-Mn2O3 визначалася за змiще-
нням iнтерференцiйних лiнiй на сходинцi плiвка-
пiдкладка за допомогою мiкроiнтерферометра
Лiнника МИИ-4. Омiчнi контакти до низькоом-
них кристалiв 𝑛-CdZnTe виготовляли вплавленням
iндiю. Контакти до плiвки 𝑛-Mn2O3 створювали-
ся за допомогою струмопровiдної пасти на осно-
вi срiбла. Темновi i свiтловi 𝐼-𝑉 -характеристики
гетероструктур 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe вимiрювались
апаратно-програмним комплексом на основi пла-
тформи Arduino з використанням цифрового муль-
тиметра Agilent 34410A та програмованого джере-
ла живлення Siglent SPD3303X. Керування вимi-
рювальним комплексом i попередня обробка ре-
зультатiв дослiдження здiйснювалося комп’юте-
ром у середовищi LabView з використанням ство-
реного авторами програмного забезпечення. До-
слiдження вольт-фарадних (𝐶-𝑉 ) характеристик
гетероструктур проводилося за допомогою LCR-
метра BR2876.

3. Результати та їх обговорення

Плiвки 𝛼-Mn2O3 товщиною 𝑤 = 0,5 мкм, якi виго-
товлялися методом спрей-пiролiзу на пiдкладках
натрiй-кальцiєвого скла, характеризуються коефi-
цiєнтом пропускання свiтла 𝑇 = 10–35% у дiапазо-
нi довжин хвиль 𝜆 = 0,6–1 мкм (рис. 1, вставка).

Коефiцiєнт поглинання 𝛼 розраховувався з
використанням значення коефiцiєнта вiдбивання
𝑅 ≈ 10% [22] за формулою [23]:

𝛼 =
1

𝑤
ln

[︃
(1−𝑅)2

2𝑇
+

√︂
(1−𝑅)4

2𝑇 2
+𝑅2

]︃
. (1)

На основi спектральної залежностi 𝛼 = 𝑓(ℎ𝜈) ви-
значалася оптична ширина забороненої зони 𝐸𝑔
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плiвок Mn2O3 згiдно з моделлю Таука i Девiса-
Мотта:

𝛼 =
𝐵2(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)

𝑛

ℎ𝜈
, (2)

де 𝐵 – константа, 𝑛 – константа, яка визначається
типом оптичного переходу. Для прямих дозволе-
них мiжзонних переходiв 𝑛 = 1/2.

При екстраполяцiї прямолiнiйних дiлянок зале-
жностi (𝛼ℎ𝜈)2 = 𝑓(ℎ𝜈) до нульового значення кое-
фiцiєнта поглинання отримується оптична шири-
на забороненої зони 𝐸𝑔 = 2,12 еВ (рис. 1). Да-
на величина добре узгоджується зi значеннями 𝐸𝑔

для тонких плiвок Mn2O3 у лiтературних джере-
лах 𝐸𝑔 = 2,02 еВ [7], 𝐸𝑔 = 2,2–2,4 еВ [8] .

При дослiдженнi 𝐼-𝑉 -характеристик в темпера-
турному дiапазонi 𝑇 = 295–339 К (рис. 2) ви-
явлено дiоднi властивостi iзотипних гетероперехо-
дiв 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe. Коефiцiєнт випрямлення
струму при 𝑇 = 295 К становив ∼8,75 · 103 при
|𝑉 | = 1,5 В. Прямим змiщенням гетерострукту-
ри, при яких спостерiгається рiзке зростання стру-
му, вiдповiдає полярнiсть напруги з негативниим
потенцiалом, прикладеним до 𝑛-CdZnTe. Зворо-
тнi змiщення характеризуються незначним стру-
мом 𝐼𝑟 < 3 мкА у всьому дiапазонi дослiджуваних
напруг (−2 В < 𝑉 < 0 В) при негативному потен-
цiалi на плiвцi 𝑛-Mn2O3.

Шляхом екстраполяцiї прямолiнiйних дiлянок
𝐼-𝑉 -характеристик при прямому змiщеннi до осi
напруг оцiнена висота потенцiального бар’єра 𝑞𝜙𝑘

гетероструктури 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe. Встановле-
но, що 𝑞𝜙𝑘 при змiнi температури вiд 𝑇 ≈ 295 К
до 𝑇 = 339 К лiнiйно знижується вiд 0,9 еВ
до 0,7 еВ (рис. 2, вставка). Температурний кое-
фiцiєнт 𝑑(𝑞𝜙𝑘)/𝑑𝑇 = – 4,2 · 10−3 еВ/K знаходи-
ться у характерному для гетероструктур на осно-
вi CdZnTe дiапазонi [17, 18, 24, 25]. Абсолютне
значення 𝑑(𝑞𝜙𝑘)/𝑑𝑇 гетероструктури 𝑛-Mn2O3/𝑛-
CdZnTe є на порядок меншим порiвняно iз темпе-
ратурним коефiцiєнтом ширини забороненої зони
𝑑𝐸𝑔/𝑑𝑇 = −4,01 · 10−4 еВ/K базового напiвпро-
вiдника 𝑛-CdZnTe. Така вiдмiннiсть виникає через
збiльшення при зростаннi температури ефективної
густини станiв 𝑁𝐶 i 𝑁𝑉 у дозволених енергетичних
зонах та концентрацiї власних носiїв заряду [26].

Для аналiзу електричних властивостей гетеро-
структури 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe використовувалася
енергетична дiаграма реального гетеропереходу з

Рис. 2. 𝐼-𝑉 -характеристики iзотипної гетероструктури
𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe в температурному дiапазонi вiд 𝑇 =

= 295 K до 𝑇 = 339 K i температурна залежнiсть контакт-
ної рiзницi потенцiалiв 𝑞𝜙𝑘 = 𝑓(𝑇 ) (вставка). 𝑑(𝑞𝜙𝑘)/𝑑𝑇 =

= −4,2 · 10−3 еВ/K

врахуванням впливу енергетичних станiв на межi
подiлу 𝑛-Mn2O3 i 𝑛-CdZnTe (рис. 3, 𝑏). При побу-
довi енергетичного профiлю реального гетеропе-
реходу 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe, який добре узгоджує-
ться з експериментальними даними, було виявле-
но ряд вiдмiнностей вiд енергетичної дiаграми, яка
базується на моделi Андерсона i не враховує вплив
поверхневих станiв та можливостi змiни енерге-
тичних параметрiв напiвпровiдника (спорiдненостi
до електрона 𝜒) на поверхнi (рис. 3, 𝑎).

При побудовi енергетичної дiаграми приймали,
що спорiдненiсть до електрона при малiй кон-
центрацiї Zn 𝜒(Cd1−𝑥Zn𝑥Te) ≈ 𝜒(СdTe)= 4,28 еВ
[27, 28]. Ширина забороненої зони твердого роз-
чину 𝐸𝑔(Cd1−𝑥Zn𝑥Te)= 1,53 еВ [29, 30]. Для по-
будови дiаграми використовувалася спорiдненiсть
до електрона 𝜒(Mn2O3) = 4,45 еВ [10], яка ви-
значена методом Кельвiн проб для виготовлених
методом спрей-пiролiзу плiвок Mn2O3. Значен-
ня 𝐸𝑔(Mn2O3) = 2,12 еВ отримане за результа-
тами дослiдження оптичного поглинання плiвок
(рис. 1). Розташування рiвня Фермi 𝐸F в забороне-
них зонах вiдносно дна зони провiдностi 𝑛-Mn2O3

(𝛿1 = 𝐸𝐶–𝐸F ≈ 0,41 еВ) i 𝑛-CdZnTe (𝛿2 = 0,1 еВ)
розраховувалися за формулами виразiв для кон-
центрацiї рiвноважних носiїв заряду невиродже-
них напiвпровiдникiв [31]:

𝐸𝐶 − 𝐸F = 𝛿 = 𝑘𝑇 𝑙𝑛

[︃
2

(︂
2𝜋𝑚𝑛𝑘𝑇

ℎ2

)︂3
2 1

𝑛

]︃
, (3)

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2021. Т. 66, № 9 793



I.Г. Орлецький, М.I. Iлащук, Е.В. Майструк та iн.

a b
Рис. 3. Енергетична дiаграма гетероструктури 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe (𝑇 = 295 K)
на основi моделi Андерсона (𝑎) i реального гетеропереходу з врахуванням впливу
енергетичних станiв у забороненiй зонi на межi подiлу напiвпровiдникiв (𝑏)

де 𝑚𝑛 – ефективна маса електронiв CdZnTe (𝑚𝑛 =
= 0,096 · 𝑚0 [28]), або оксиду марганцю (𝑚𝑛 =
= 0,48 ·𝑚0 [32]), 𝐸F – енергiя рiвня Фермi в за-
бороненiй зонi напiвпровiдникiв.

При визначеннi концентрацiї носiїв заряду 𝑛 =
= 1,1 · 1012 см−3 у тонких плiвках 𝑛-Mn2O3 за
даними дослiдження питомого електроопору 𝜌 ≈
≈ 107 Ом · см (𝑛 = (𝑞𝜌𝜇𝑛)

−1) використовувалися
данi про коефiцiєнт дифузiї для електронiв 𝐷𝑛 =
= 5 · 10−3 см2/c [21] (𝜇𝑛 = 𝐷𝑛/𝑘𝑇 , 𝑘 – постiйна
Больцмана).

Згiдно з роботами виходу електронiв для на-
пiвпровiдникiв 𝐴(𝑛-Mn2O3) = 4,86 еВ i 𝐴(𝑛-
CdZnTe) = 4,38 еВ утворення iзотипного гетеро-
переходу 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe повинно збагачувати
на основнi носiї заряду плiвку 𝑛-Mn2O3 i зменшу-
вати її опiр (рис. 3, 𝑎). Розподiл контактної рiзни-
цi потенцiалiв мiж плiвкою оксиду марганцю 𝜙(𝑛-
Mn2O3) i базовим матерiалом CdZnTe 𝜙𝑏 записую-
ться у виглядi [33]:

𝜙𝑏 =
𝜀𝑆1𝑁𝐷1

𝜀𝑆2𝑁𝐷2

[︂
𝑘𝑇

𝑞

[︁
exp

(︁𝜙Mn2O3

𝑘𝑇

)︁
− 1

]︁
− 𝜙Mn2O3

]︂
, (4)

де 𝜀𝑆1 i 𝜀𝑆2 – вiдноснi дiелектричнi проникностi
контактуючих напiвпровiдникiв, 𝑁𝐷1 i 𝑁𝐷2 – кон-
центрацiї донорiв у 𝑛-Mn2O3 i 𝑛-CdZnTe, вiдповiд-
но. Розрахованi значення 𝑞𝜙(𝑛-Mn2O3) = 0,17 еВ
i 𝑞𝜙𝑏 = 0,26 еВ вiдповiдають на енергетичнiй дi-
аграмi вигину зон 𝐸𝐶 i 𝐸𝑉 , який зображений на
рис. 3, 𝑎.

Товщина збагаченої на електрони областi 𝑛-
Mn2O3, яка оцiнюється за виразом для довжини

екранування Дебая [24]:

𝐿𝐷 =

√︃
𝑘𝑇𝜀0𝜀𝑆1

𝑁𝐷1𝑞2
, (5)

при 𝑁𝐷1 = 1,1 · 1012 см−3 i 𝜀𝑆1 = 9,5 [34] дорiв-
нює 𝐿𝐷 ≈ 3 мкм. Тобто плiвка 𝑛-Mn2O3 товщи-
ною 𝑤 = 0,5 мкм у гетероструктурi 𝑛-Mn2O3/𝑛-
CdZnTe, на основi таких мiркувань, повнiстю зба-
гачена на електрони i повинна володiти незна-
чним електроопором. Вся зовнiшня напруга, при-
кладена до гетеропереходу, спадатиме на збiдне-
нiй областi 𝑛-CdZnTe, а електричнi властиво-
стi визначатимуться енергетичним бар’єром висо-
тою 𝑞𝜙𝑏 = 0,26 еВ. Це протирiчить експеримен-
тальним значенням контактної рiзницi потенцiа-
лiв 𝜙𝑘 ≈ 0,9 В (𝑇 = 295 К), яка оцiнена за 𝐼-𝑉 -
характеристиками. Врахування негативного заря-
ду енергетичних станiв у забороненiй зонi на ме-
жi контакту мiж 𝑛-Mn2O3 i 𝑛-CdZnTe дозволяє
узгодити експериментальнi данi з енергетичними
параметрами реального гетеропереходу. Електри-
чне поле негативного заряду станiв призводить до
додаткового (вiдносно моделi Андерсона) вигину
енергетичних зон в сторону бiльших енергiй бiля
межi подiлу матерiалiв (рис. 3, 𝑏). Задовiльне узго-
дження з експериментом отримується у випадку,
коли енергiя електронiв на межi гетеропереходу
внаслiдок дiї негативного заряду станiв збiльше-
на на 0,47 еВ. При цьому висота бар’єра зi сторо-
ни 𝑛-CdZnTe дорiвнює експериментальному зна-
ченню 𝜙𝑘2 ≈ 0,9 еВ, а зi сторони 𝑛-Mn2O3 – ви-
никає збiднена на електрони область товщиною
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𝑑1, якiй вiдповiдає висота бар’єра 𝜙𝑘1 ≈ 0,3 еВ.
При побудовi енергетичної дiаграми гетеростру-
ктури 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe враховано вплив кон-
такту зi срiбла до плiвки 𝑛-Mn2O3 на її електри-
чнi властивостi. Незважаючи на високий опiр плi-
вок 𝑛-Mn2O3, якi виготовляються методом спрей-
пiролiзу, застосування контакту зi срiбла (робо-
та виходу електронiв 𝐴(Ag) = 4,1 еВ) призво-
дить до збагачення плiвки (𝐴(Mn2O3) = 4,86 еВ)
електронами та зменшення її опору. Подiбнi яви-
ща спостерiгаються при збагаченнi електронами
iз провiдного прозорого оксиду (TCO) високоом-
них плiвок буферного шару CdS у гетерострукту-
рах ZnO :Al/CdS/CdZnTe [35]. Через збагачення
основними носiями заряду бар’єр зi сторони 𝑛-
Mn2O3 гетероструктури 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe має
товщину 𝑑1, яка значно менша за товщину плiвки.
Товщина збiдненої на електрони областi 𝑑2 зi сто-
рони 𝑛-CdZnTe розраховувалася з використанням
концентрацiї електронiв 𝑛 = 𝑁𝐷 = 8,75 · 1015 см−3

за формулою:

𝑑2 =

√︂
2𝜀0𝜀𝑆2𝜙𝑘2

𝑞𝑁𝐷2
, (6)

дорiвнює 𝑑2 ≈ 0<35 мкм.
Для визначення механiзмiв протiкання прямо-

го струму через енергетичний бар’єр гетеростру-
ктури 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe використовувалися 𝐼-
𝑉 -характеристики, якi побудованi в координатах
ln 𝐼 = 𝑓(𝑉 ) (рис. 4). Данi залежностi є прямолi-
нiйними iз незалежним вiд температури кутом на-
хилу до осi напруг. Це характерно для тунельного
механiзму проходження струму за експоненцiйною
залежнiстю 𝐼 = 𝐵 · exp(𝛼𝑉 ), яка у розгорнутому
виглядi представляється виразом [36]:

𝐼 = 𝐵𝑁𝑡 exp
(︁
−4(2𝑚*)1/2𝑞1/2(𝜙𝑘 − 𝑉 )/3~𝐻

)︁
, (7)

де 𝐵 – константа, 𝑁𝑡 – концентрацiя станiв, на якi
вiдбувається тунелювання, 𝑚* – ефективна маса
електронiв (в даному випадку у зонi провiдностi
Mn2O3), 𝜙𝑘 = 𝜙𝑘2 – висота бар’єра, крiзь який
тунелюють електрони, 𝐻 = 𝑑2 – товщина бар’єра
(при тунелюваннi електронiв iз зони провiдностi
𝑛-CdZnTe крiзь бар’єр у зону провiдностi 𝑛-Mn2O3

визначається виразом (6)).
На графiку ln 𝐼 = 𝑓(𝑉 ) (рис. 4) є дiлянки з рi-

зним нахилом: tg𝛼 ≈ 19 при напругах у дiапазонi

Рис. 4. Залежностi ln 𝐼 = 𝑓(𝑉 ) при прямому змiщеннi,
прикладеному до гетероструктури 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe i рi-
знiй температурi та визначення енергiї активацiї тунельних
струмiв 𝐸𝑎 (вставка)

3𝑘𝑇/𝑞 < 𝑉 < 0,4 В i tg𝛼 ≈ 6 при 0,4 < 𝑉 < 1 В.
Iз врахуванням (6) i (7) кут нахилу залежностей
ln 𝐼 = 𝑓(𝑉 ) визначається виразом:

tg𝛼 = 4(𝑚*)1/2𝑞

(︂
𝑁𝐷2

𝜀0𝜀𝑆2𝜙𝑘2

)︂1/2
/3~. (8)

Зменшення кута нахилу при прямих напругах
∼0,4 В пов’язане зi зниженням концентрацiї 𝑁𝐷2

електрично активної домiшки в приконтактнiй
областi зi сторони 𝑛-CdZnTe. Для ефективного пi-
ролiзу солi MnCl2 з утворенням на поверхнi 𝑛-
CdZnTe плiвки Mn2O3 пiдкладки нагрiваються до
350 ∘С. При такiй термiчнiй дiї частина атомiв ка-
дмiю випаровується з приповерхневої областi 𝑛-
CdZnTe. Вакансiї кадмiю є акцепторами, якi про-
являють компенсуючу дiю в 𝑛-CdZnTe зi знижен-
ням концентрацiї електронiв. Згiдно з (8) вiдноше-
ння:

tg𝛼(3𝑘𝑇 < 𝑉 < 0,4)

tg𝛼(0,4 < 𝑉 < 1)
=

(︂
𝑁𝐷2

𝑁0
𝐷2

)︂1/2
(9)

дозволяє оцiнити приконтактну концентрацiю 𝑁0
𝐷2

зi сторони 𝑛-CdZnTe. При прямiй напрузi ∼0,4 В
i звуженнi збiдненої на електрони областi (𝑑2) в
𝑛-CdZnTe концентрацiя електрично активної до-
мiшки зменшується на порядок – вiд 𝑁𝐷2 = 8,75×
× 1015 см−3 до 𝑁0

𝐷2 ≈ 8,8 · 1015 см−3.
Заповнення електронних станiв у зонi провiд-

ностi Mn2O3 визначається функцiєю розподiлу
Фермi–Дiрака i величина 𝐵𝑁𝑡 експоненцiйно за-
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a b
Рис. 5. Механiзми тунелювання носiїв заряду у гетероструктурi 𝑛-Mn2O3/𝑛-
CdZnTe при прямому (𝑎) та зворотному (𝑏) змiщеннях

Рис. 6. Залежностi ln 𝐼𝑟 = 𝑓(𝑉 ) при зворотних напругах
на гетероструктурi 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe i рiзнiй температу-
рi та визначення енергiї активацiї тунельних струмiв 𝐸𝑎

(вставка)

лежить вiд температури (рис. 4, вставка). Танген-
сом кута нахилу залежностей ln(𝐵𝑁𝑡) = 𝑓(103/𝑇 )
визначається енергiя активацiї тунелювання 𝐸𝑎

вiдносно пiка енергетичного бар’єра висотою 𝜙𝑘2

(рис. 3, 𝑏). Для дiапазону прямих напруг 3𝑘𝑇/𝑞 <
< 𝑉 < 0,4 В енергiя активацiї дорiвнює 𝐸𝑎 =
= 0,27 еВ i вiдповiдає тунелюванню електронiв
крiзь бар’єр за участю станiв зони провiдностi
нижче на 0,27 еВ вiд пiка (рис. 5, 𝑎). При ∼0,4 В ви-
сота бар’єра зменшується через зниження концен-
трацiї електрично активної домiшки 𝑁𝐷2 у при-
контактнiй областi гетеропереходу. Це добре узго-
джується зi зменшенням енергiї активацiї тунелю-
вання при напругах 0,4 < 𝑉 < 1 В до 𝐸𝑎 = 0,24 еВ.

При зворотних змiщеннях гетероструктури 𝑛-
Mn2O3/𝑛-CdZnTe незмiнний вiд температури кут
нахилу залежностей ln 𝐼𝑟 = 𝑓(𝑉 ) (рис. 6) вка-

зує на тунельний механiзм зворотного струму 𝐼𝑟.
В дiапазонi напруг −0,3𝑉 < 𝑉 < 0 В тунелюван-
ня електронiв вiдбувається зi станiв бiля дна зони
провiдностi Mn2O3 крiзь бар’єр висотою ∼0,3 еВ
(рис. 5, 𝑏). Приймаючи до уваги достатньо ве-
лику висоту бар’єра найiмовiрнiше тунелювання
є багатоступiнчатим за участю як станiв у забо-
роненiй зонi 𝑛-Mn2O3, так i станiв у забороненiй
зонi 𝑛-CdZnTe на межi гетеропереходу i насту-
пною рекомбiнацiєю з дiрками iнверсної областi
𝑛-CdZnTe. Даний механiзм добре узгоджується iз
визначеною за експериментальними даними зале-
жностi ln(𝐵𝑁𝑡) = 𝑓(103/𝑇 ) (рис. 6, вставка) енер-
гiєю активацiї тунельного струму в дiапазонi на-
пруг −0,3 < 𝑉 < 0 В, яка дорiвнює 𝐸𝑎 = 0,3 еВ.

При зворотних змiщеннях в iнтервалi напруг
−2 < 𝑉 < −0,3 В енергiя активацiї зворотно-
го тунельного струму зменшується до значення
𝐸𝑎 = 0,23 еВ. Це вiдповiдає меншiй висотi енерге-
тичного бар’єра, крiзь який вiдбувається тунелю-
вання. Енергетичний бар’єр зi сторони 𝑛-Mn2O3

висотою 0,3 еВ (𝑉 = 0 В) створюється негатив-
ним зарядом станiв на межi гетеропереходу 𝑛-
Mn2O3/𝑛-CdZnTe. Зворотне змiщення величиною
∼0,3 В призводить до вивiльнення станiв вiд еле-
ктронiв (рiвень Фермi на межi гетеропереходу за-
ймає нижче положення). При цьому зменшується
негативний заряд станiв на гетеропереходi i, як на-
слiдок, зменшується висота бар’єра для тунелюва-
ння зi сторони Mn2O3 вiд 0,3 еВ до 0,23 еВ. Мен-
ша висота бар’єра вiдповiдає меншiй напруженостi
електричного поля в ньому. Для зворотного стру-
му на залежностях ln 𝐼𝑟 = 𝑓(𝑉 ) (рис. 6) в дiапазонi
напруг −2 < 𝑉 < −0,3 В спостерiгається менший
кут нахилу лiнiйних дiлянок tg𝛼 ≈ 1.8, порiвняно
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з кутом їх нахилу для змiщень −0,3 < 𝑉 < 0 В
tg𝛼 ≈ 6,1. Нахил залежностей ln 𝐼𝑟 = 𝑓(𝑉 ) визна-
чається напруженiстю електричного поля 𝐸 бар’-
єра, крiзь який вiдбувається тунелювання [36]:

𝐼 = 𝐵𝑁𝑡 exp
(︁
−4(2𝑚*)1/2𝜙

1/2
𝑘1 /3𝑞~𝐸

)︁
. (10)

Змiна кута нахилу залежностей ln 𝐼𝑟 = 𝑓(𝑉 ) та
енергiї активацiї 𝐸𝑎 при зворотнiй напрузi 𝑉 ∼
∼ −0,3 В свiдчить про зосередження енергетичних
станiв у забороненiй зонi на межi гетероперехо-
ду 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe на рiвнях, якi знаходяться
нижче вiд рiвноважного положення рiвня Фермi
на величину 0,3 еВ. З аналiзу енергетичної дiагра-
ми це вiдповiдає їх розташуванню 𝐸 ≈ 𝐸𝑉 +0,23 еВ
вiдносно стелi валентної зони 𝑛-CdZnTe. Наявнiсть
у забороненiй зонi телуриду кадмiю акцепторних
рiвнiв з глибиною залягання 𝐸𝑉 + (0,2 − 0,22) еВ
встановлена при проведеннi теоретичних розра-
хункiв енергетичних рiвнiв власних та домiшкових
точкових дефектiв методом “ab anitio” [37]. Автори
цитованої роботи показали, що вказанi енергетичнi
рiвнi вiдповiдають атомам домiшок першої гру-
пи, якi розмiщенi на вузлах кадмiєвої пiдгратки,
а саме: CuCd, AuCd, AgCd. Розраховане на основi
квантово-механiчних методiв розташування енер-
гетичних рiвнiв 𝐸𝑉 +(0,2−0,22) еВ добре корелює
з експериментальними результатами [38, 39]. При
цьому встановлено, що наявнiсть у кристалах те-
луриду кадмiю енергетичного рiвня 𝐸𝑉 + 0,24 еВ
не залежить вiд методу вирощування, умов тер-
мообробки та природи легуючої домiшки [39]. Це
дало можливiсть iнтерпретувати його як енерге-
тичне розташування рiвнiв неконтрольованої до-
мiшки. Найбiльш iмовiрною домiшкою являється
мiдь, концентрацiя якої у нелегованому CdTe, як
правило, становить 1016 см−3 [40].

𝐶-𝑉 -характеристики iзотипної гетероструктури
𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe, якi дослiдженi у iнтервалi ча-
стот вимiрювального сигналу 10 < 𝑓 < 1000 кГц
(рис. 7), через присутнiсть iнверсiйного шару бiля
гетероконтакту зi сторони 𝑛-CdZnTe та високоом-
ного шару у плiвцi Mn2O3, мають ряд характерних
для MIS-структур [31] особливостей. На залежно-
стi 𝐶 = 𝑓(𝑉 ) впливають дифузiйна ємнiсь 𝐶𝐷 при-
контактної областi напiвпровiдника 𝑛-CdZnTe i єм-
нiсть областi, збiдненої на носiї заряду у плiвцi 𝐶𝐹 .
Ємностi 𝐶𝐷 i 𝐶𝐹 увiмкненi послiдовно i загальна
ємнiсть гетероструктури 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe ви-

a

b
Рис. 7. 𝐶-𝑉 -характеристики гетероструктури 𝑛-Mn2O3/𝑛-
CdZnTe в дiапазонi частот вимiрювального сигналу 10 <

< 𝑓 < 20 кГц (𝑎) i 50 < 𝑓 < 1000 кГц (𝑏)

значається спiввiдношенням згiдно з еквiвален-
тною схемою (рис. 7, 𝑎, вставка):

1

𝐶
=

1

𝐶𝐷
+

1

𝐶𝐹
. (11)

В гетероструктурi 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe за вiдсу-
тностi зовнiшньої напруги (𝑉 = 0 В) через су-
мiсний влив рiзницi робiт виходу електронiв та
негативного заряду станiв на межi подiлу мате-
рiалiв у напiвпровiднику 𝑛-CdZnTe (у приконта-
ктнiй до Mn2O3 областi) утворюється iнверсний
шар (рис. 2). Повна ємнiсть структури на часто-
тi 𝑓 = 10 кГц при 𝑉 = 0 B дорiвнює 𝐶 = 3,5 нФ
(рис. 7, 𝑎). При зворотному змiщеннi вона незна-
чно збiльшується до 4 нФ (при 𝑉 = −2 В). Ємнiсть
𝐶𝐹 при зворотному змiщеннi визначається товщи-
ною збiдненої областi у плiвцi Mn2O3 (пряме увi-
мкнення бар’єра зi сторони Mn2O3).
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Рис. 8. 𝐼-𝑉 -характеристика гетероструктури 𝑛-Mn2O3/ 𝑛-
CdZnTe при опромiненнi (АМ1.5 (100 мВт/см2), 𝑇 = 295 K)
i механiзм протiкання фотоструму (вставка) при 𝑉 < 0 В

У дiапазонi напруг −2 < 𝑉 < 0 В гетерострукту-
ра 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe входить у режим сильної
iнверсiї, якiй вiдповiдає значне зростання ємностi
𝐶𝐷. При цьому виконується нерiвнiсть 𝐶𝐷 ≫ 𝐶𝐹

i, згiдно з (11), загальна ємнiсть гетероструктури
𝐶 ≈ 𝐶𝐹 . Спостережувана на експериментi слабка
залежнiсть 𝐶𝐹 вiд напруги зворотного змiщення
пов’язана зi звуженням збiдненої областi Mn2O3.
При переходi до умов сильної iнверсiї (вигин зон
𝑞𝜙𝑘2(inv) ≈ 2𝑞𝜙𝑘2) товщина збiдненої областi 𝑑2 у
𝑛-CdZnTe виходить на насичення. Її максимальна
величина 𝑊𝑚 визначається спiввiдношенням [31]:

𝑊𝑚 =

√︃
4𝑘𝑇𝜀0𝜀𝑆 ln (𝑁𝐷2/𝑛𝑖)

𝑁𝐷2𝑞2
, (12)

де 𝑁𝐷2 = 𝑛 при 𝑇 = 300 K; 𝑛𝑖 = 106 cм−3

– власна концентрацiя носiїв заряду у CdZnTe;
𝜀𝑆 – дiелектрична проникнiсть напiвпровiдника
(𝜀𝑆(CdZnTe) = 10 [28]); 𝜀0 = 8,85 · 10−12 Ф/м.

Розрахована згiдно з (12) максимальна товщи-
на iнверсiйного шару у приконтактнiй областi 𝑛-
CdZnTe дорiвнює 𝑊𝑚 = 0,4 мкм. При зворотних
напругах на гетероструктурi 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe
густина заряду в iнверсiйному шарi зростає i зов-
нiшнє електричне поле не проникає в цей шар.
Подальше розширення iнверсної областi настiльки
незначне, що слабо вiдображається у змiнi ємностi
𝐶𝐷 в дiапазонi напруг −2 < 𝑉 < 0 В на графiку
𝐶-𝑉 -характеристик (рис. 7, 𝑎, 𝑏).

В режимi сильної iнверсiї, яка вiдповiдає вигину
зон у 𝑛-CdZnTe 𝑞𝜙𝑘2(𝑖𝑛𝑣) ≈ 2𝑞𝜙𝑘2 ≈ 1,8 еВ повна
ємнiсть структури iз тонким збiдненим на носiї за-

ряду шаром 𝑑1 у 𝑛-Mn2O3 (рис. 7, 𝑏) дорiвнює [31]:

𝐶min =
𝜀0𝜀𝑆1

𝑑1 + 𝜀𝑆1𝜀
−1
𝑆2𝑊𝑚

. (13)

Визначення величини 𝐶min з експериментальної
залежностi високочастотної (𝑓 = 1000 кГц) 𝐶-𝑉 -
характеристики (рис. 7, 𝑏) дозволяє оцiнити тов-
щину збiдненої областi 𝑑1 у плiвцi 𝑛-Mn2O3 при
зворотних змiщеннях 𝑉𝑟 ≈ 1,8–2 В. За обчислення-
ми згiдно з (13) отримується значення 𝑑1 ≈ 50 нм.
Це вказує на те, що зворотний тунельний струм
у структурi 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe реалiзується бага-
тоступiнчатим процесом i можливий лише за уча-
стю станiв у забороненiй областi 𝑛-Mn2O3, оскiль-
ки ймовiрнiсть прямого тунелювання на стани 𝑛-
CdZnTe крiзь бар’єр висотою 0,3 еВ i товщиною
𝑑1 ≈ 50 нм близька до нуля.

При прямих змiщеннях гетероструктури 𝑛-
Mn2O3/𝑛-CdZnTe в дiапазонi 0𝑉 < 𝑉 <∼ 1 В збi-
днена на основнi носiї заряду область 𝑑1 у плiвцi 𝑛-
Mn2O3 розширюється i її ємнiсть 𝐶𝐹 зменшується.
Область 𝑑2 зi сторони 𝑛-CdZnTe виходить з iнверсiї
i її ємнiсть 𝐶𝐷 зростає внаслiдок зменшення тов-
щини. Збiльшення 𝐶𝐷 проявляється в дiапазонi ча-
стот 60–1000 кГц (рис. 7, 𝑏). При прямих напругах
до ∼1 В 𝐶𝐷 ≫ 𝐶F, згiдно з (11), загальна ємнiсть
𝐶 ≈ 𝐶𝐹 . При 𝑉 > 1 В товщина збiдненої обла-
стi у плiвцi 𝑛-Mn2O3 стає рiвною товщинi плiвки i
загальна ємнiсть гетероструктури 𝐶 не залежить
вiд напруги (рис. 7, 𝑎, 𝑏). Оцiнена на дiлянцi не-
змiнної ємностi при 𝑉 > 1 В за спiввiдношенням
𝑤 = 𝜀0𝜀𝑆2𝑆/𝐶 (де 𝑆 – площа гетеропереходу) тов-
щина плiвки Mn2O3 тотожно дорiвнює значенню
𝑤 = 0,5 мкм, яке отримується за допомогою дослi-
дження методом багатопроменевої iнтерференцiї.

При частотах 𝑓 > 50 кГц дифузiйна ємнiсть
структури 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe, яка вiдповiдає iн-
версiйному шару (𝑉 < 0 В) iз пiдвищенням часто-
ти зменшується (рис. 7, 𝑏). Це пов’язано iз зниже-
нням здатностi носiїв заряду слiдувати за змiнним
сигналом. Така здатнiсть визначається швидкiстю
генерацiї i рекомбiнацiї в приконтактнiй областi
𝑛-CdZnTe. Для структур на основi кремнiю мiнi-
мальнi значення ємностi 𝐶min спостерiгаються при
частотах 𝑓 ≈ 100 кГц [31]. Для дослiджуваних
структур 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe є можливiсть спо-
стерiгати 𝐶min при на порядок вищiй частотi 𝑓 =
= 1000 кГц. Це вказує про вищу граничну частоту
гетероструктур 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe внаслiдок ви-
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сокої швидкостi генерацiйно-рекомбiнацiйних про-
цесiв у 𝑛-CdZnTe.

𝐼-𝑉 -характеристики iзотипних гетероструктур
𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe при опромiненнi зi сторони 𝑛-
Mn2O3 в близьких до АМ1.5 (100 мВт/см2) умо-
вах вказують на генерацiю фотоструму величиною
𝑗𝑝ℎ ≈ 4 мА/см2 (рис. 8) при зворотних змiщеннях,
бiльших 1 В.

При опромiненнi гетероструктура 𝑛-Mn2O3/𝑛-
CdZnTe в режимi холостого ходу генерує фото-ерс
𝑉𝑂𝐶 = 0,36 В. Густина фотоструму в режимi ко-
роткого замикання дорiвнює 𝐽𝑆𝐶 ≈ 3,24 мА/см2.
Основну роль в утвореннi фотоструму вiдiграє
процес фотогенерацiї в 𝑛-CdZnTe (рис. 8, встав-
ка). В протiканнi фотоструму приймають участь
процеси рекомбiнацiї електронiв зони провiдностi
𝑛-Mn2O3 з фотогенерованими дiрками 𝑛-CdZnTe.

4. Висновки

Методом спрей-пiролiзу 0,1 М водного розчину со-
лi MnCl2 ·4H2O на нагрiтiй до 𝑇𝑆 = 350 ∘С поверх-
нi кристалiчних пiдкладок 𝑛-CdZnTe виготовле-
на iзотипна гетероструктура 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe
iз коефiцiєнтом випрямлення струму ∼104. Дiоднi
характеристики гетеропереходу зумовленi енерге-
тичним бар’єром висотою ∼0,9 еВ, який утворює-
ться зi сторони 𝑛-CdZnTe. Бар’єр формується су-
мiсним впливом рiзницi робiт виходу напiвпровiд-
никiв 𝑛-Mn2O3 i 𝑛-CdZnTe та енергетичних ста-
нiв на межi їх роздiлу. В областi прямих на-
пруг 3𝑘𝑇/𝑞 < 𝑉 < 0,9 В струм у гетероструктурi
𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe протiкає шляхом тунелюван-
ня електронiв зi станiв зони провiдностi 𝑛-CdZnTe
крiзь бар’єр у зону провiдностi 𝑛-Mn2O3. За ана-
лiзом тунельного механiзму прямого струму ви-
явлено збiднення приконтактної областi 𝑛-CdZnTe
на електрично активнi домiшки внаслiдок випа-
ровування атомiв кадмiю з приповерхневої обла-
стi 𝑛-CdZnTe через нагрiвання пiдкладок у проце-
сi спрей-пiролiзу. Зворотний струм при напругах
−2 В < 𝑉 < −3𝑘𝑇/𝑞 В утворюється багатоступiн-
чатим тунелюванням електронiв iз дна зони про-
вiдностi 𝑛-Mn2O3 на стани в забороненiй зонi обла-
стi просторового заряду гетеропереходу i насту-
пною рекомбiнацiєю їх з дiрками валентної зони
iнверсного шару в 𝑛-CdZnTe. За аналiзом змiни
енергiї активацiї тунелювання при зворотних змi-
щеннях встановлено розташування енергетичних

станiв 𝐸 ≈ 𝐸𝑉 (CdZnTe) + 0,23 еВ на межi гетеро-
переходу, якi дають внесок у формування висоти
потенцiального бар’єра. 𝐶-𝑉 -характеристики ге-
тероструктури 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe визначаються
сумiсним впливом дифузiйної ємностi iнверсного
шару в 𝑛-CdZnTe i ємностi плiвки 𝑛-Mn2O3. На
порядок вища частота ∼1 МГц спостереження мi-
нiмальних ємностей в режимi iнверсiї структури
𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe порiвняно з кремнiєвими MIS-
структурами вказує на високi значення граничної
частоти дослiджуваної гетероструктури i сприяє
застосуванню у швидкодiючих фотоелектричних
приладах.
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ELECTRICAL PROPERTIES
AND ENERGY PARAMETERS OF PHOTOSENSITIVE
𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe HETEROSTRUCTURES

Conditions for the fabrication of isotype photodiode 𝑛-

Mn2O3𝑛-CdZnTe heterostructures by the spray pyrolysis of

thin 𝛼-Mn2O3 bixbite films on 𝑛-CdZnTe crystalline substrates

have been studied. The temperature dependences of the cur-

rent-voltage (𝐼-𝑉 ) characteristics were used to analyze the

mechanisms of electron tunneling through the energy bar-

rier of the heterojunction in the forward and reverse current

regimes. The role of energy states at the 𝑛-Mn2O3/ 𝑛-CdZnTe

interface in the formation of the barrier parameters was clar-

ified. Based on the capacitance-voltage (𝐶-𝑉 ) characteristics,

the dynamics of changes in the capacitive parameters of the

Mn2O3 thin film and the 𝑛-CdZnTe inversion layer and the

relation between them were established. A model for the en-

ergy diagram of the 𝑛-Mn2O3/𝑛-CdZnTe heterojunction was

presented. The photoelectric properties of the examined het-

erostructure were analyzed.

Ke yw o r d s: thin film, spray pyrolysis, heterostructure,
energy diagram, photodiode.
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