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СЕНСОРИ УЛЬТРАФIОЛЕТОВОГО
ВИПРОМIНЮВАННЯ НА ОСНОВI ТВЕРДИХ
РОЗЧИНIВ Zn𝑥Cd1−𝑥SУДК 539

Використання надтонкої (∼10 нм) стабiльної плiвки p-Cu1,8S в ролi прозорої складової
поверхнево-бар’єрної структури, а також варiзонних шарiв (ВШ) дозволило отрима-
ти ефективнi напiвпровiдниковi сенсори на основi твердих розчинiв (ТР) Zn0,6Cd0,4S
та Zn0,7Cd0,3S. В ролi пiдкладок для епiтаксiйного вирощування ТР використовуються
шари n-CdS. Проблема одержання низькоомних полiкристалiчних шарiв Zn𝑥Cd1−𝑥S,
створення до них омiчних контактiв, а також узгодження ґраток ТР з матерiалом
пiдкладки вирiшується шляхом використання промiжних варiзонних шарiв. На осно-
вi гетероструктури з використанням скляних фiльтрiв отриманi селективний сенсор
УФ-А дiапазону (ТР Zn0,7Cd0,3S), а також сенсори, чутливiсть яких вiдповiдає пiгмен-
тацiйнiй областi сонячного випромiнювання (фiолетово-блакитна область). Побудова-
нi енергетичнi зоннi дiаграми багатошарової гетероструктури, приведенi результати
оже-спектроскопiчних дослiджень i дослiджень основних електричних i фотоелектри-
чних властивостей сенсорiв.
К люч о в i с л о в а: УФ сенсори, поверхнево-бар’єрнi структури, твердi розчини, варiзон-
нi шари, багатошаровi гетероструктури, енергетична зонна дiаграма.

1. Вступ

Напрямок, пов’язаний з отриманням та дослiджен-
ням матерiалiв, котрi мають чутливiсть до ультра-
фiолетового випромiнювання, залишається акту-
альним вже впродовж декiлькох десятирiч. Це по-
в’язано з потребою розробок датчикiв ультрафi-
олету для використання не тiльки в таких тра-
дицiйних областях їх застосування, як медицина,
бiологiя, екологiя, а i в нових, до яких вiдноси-
ться оптична комунiкацiя на УФ випромiнюваннi
[1], вивчення сонця та атмосфери в свiтовому дiа-
пазонi 300–400 нм [2], вивчення атмосфери планет
та екосфери Марса [3], для створення ультрафiоле-
тового нiтратного сенсора з метою створення мапи
забруднення океанiв [4], для аерозольного флуоре-
сцентного сенсора, котрий виявляє бiологiчнi ча-
стинки, присутнi в повiтрi [5], та iншi. Як прави-
ло, датчики УФ розробляють на основi широкозон-
них напiвпровiдникових матерiалiв [6, 7] та крем-
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нiї [8]. Останнiм часом найбiльша кiлькiсть публi-
кацiй присвячена датчикам УФ на основi оксиду
цинку [9, 10]. Для збiльшення поверхнi i, як наслi-
док покращення характеристик УФ сенсора, оксид
цинку вирощують у виглядi наночастинок [11], на-
нодротiв [12–15] та наностержнiв [16].

Широкозоннi сполуки А2В6 вивчались для за-
стосування в УФ сенсорах значний час i роботи в
цьому напрямку продовжуються i надалi [17–18].
Це пов’язано з тим, що прямозоннiсть сполук А2В6

дає можливiсть використовувати фотоактивнi ша-
ри мiкронної товщини, а тонкоплiвкове виконан-
ня сенсора спрощує реалiзацiю планарної техноло-
гiї виготовлення приладiв. На основi поверхнево-
бар’єрної структури 𝑝-Cu1,8S/𝑛-CdS з фоточутли-
вою складовою на основi сульфiду кадмiю CdS (з
шириною забороненої зони 𝐸𝑔 = 2,42 еВ) отриманi
однi з найбiльш чутливих сенсорiв УФ випромiню-
вання [19–21]. Недолiком цих сенсорiв є чутливiсть
їх також у видимiй частинi сонячного випромiню-
вання. Вiдомi сенсори на основi найбiльш широ-
козонного представника А2В6, а саме ZnS (𝐸𝑔 =
= 3,58 еВ) є чутливими не у всiй ультрафiолетової
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областi [20, 22–23], що обмежує областi застосува-
ння сенсорiв. Iснування неперервного ряду прямо-
зонних сполук твердого розчину (ТР) з матерiа-
лiв А2В6 дає можливiсть створити параметричний
ряд фотоперетворювачiв (ФП) з високою чутливi-
стю в ультрафiолетовiй областi спектра i з довго-
хвильовим краєм фотоефекта, який можна змiщу-
вати вiд ближнього iнфрачервоного 𝜆 = 850 нм
(при використаннi CdTe) до УФ 𝜆 = 360 нм (зав-
дяки використанню ZnS). У данiй роботi повiдом-
ляється про отримання УФ сенсорiв на основi ТР
Zn0,7Cd0,3S, чутливих у всiй УФ областi спектра
i ТР Zn0,6Cd0,4S, чутливiсть яких вiдповiдає пi-
гментацiйнiй областi сонячного випромiнювання
(фiолетово-блакитна область).

Для вирощування якiсних напiвпровiдникових
шарiв важливим є вибiр типу пiдкладки. Основ-
ною умовою при цьому є iзоперiоднiсть пiдкладки
та вирощуваного шару. Так, наприклад, параме-
три ґраток GaAs i ZnSe досить близькi i викори-
стання GaAs в ролi пiдкладки для ZnSe дозволило
створити якiснi сенсори синього дiапазону спектра
[24–25]. В роботi [26] повiдомляється про вирощу-
вання ТР ZnCdS iзоперiодно на GaP пiдкладках.
Таке використання сполук А3В5 в ролi пiдкладок
для вирощування шарiв сполук А2В6 однак пов’я-
зано з необхiднiстю обмеження процесу утворення
шарiв змiшаного складу. Формування дефектних
шарiв виникає в результатi хiмiчної взаємодiї пiд-
кладки з парами елементiв 6 групи (S, Se) i утво-
ренням халькогенiдних сполук А3В6.

У данiй роботi для вирощування твердих роз-
чинiв Zn𝑥Cd1−𝑥S пропонується використовувати в
ролi пiдкладки полiкристалiчну плiвку СdS. Ма-
терiали СdS мають всi необхiднi для цього вла-
стивостi: для СdS немає проблеми створення омi-
чних контактiв, вони утворюють неперервний ряд
твердих розчинiв з матерiалами вирощуваних фо-
точутливих шарiв, i, отже, проблема узгодження
ґраток контактуючих матерiалiв може бути вирi-
шена шляхом використання промiжних варiзонних
шарiв (ВШ), що є новизною даної роботи. При
цьому параметри ґраток плавно змiнюються вiд
пiдкладки до фотоактивного вирощуваного шару.
Використання ВШ виключає можливiсть утворен-
ня небажаних хiмiчних сполук у перехiднiй обла-
стi, а в ролi фоточутливих шарiв можливо виро-
щувати як ZnS, так i весь неперервний ряд ТР
Zn𝑥Cd1−𝑥S.

2. Одержання сенсорiв

2.1. Створення багатошарової
гетероструктури

Полiкристалiчнi шари CdS товщиною 4–5 мкм ви-
рощувались методом квазiзамкненого об’єму на
металiзованих дiелектричних пластинах i слугу-
вали орiєнтуючими пiдкладками для подальшого
епiтаксiйного росту гетероструктур (ГС). Концен-
трацiя основних носiїв струму – електронiв визна-
чалась iз вимiрiв вольт-фарадних характеристик
за стандартною методикою [27] i знаходилась в ме-
жах 𝑛 = 1014–1015 см−3.

Фiзичнi властивостi сполук CdS в значнiй мiрi
визначаються вмiстом власних точкових дефектiв
ґратки, якi мають низьку енергiю iонiзацiї та вияв-
ляють високу електричну активнiсть [28–30]. Ре-
гулюючи концентрацiю власних дефектiв ґратки
шляхом змiни умов приготування кристалiв, мо-
жна варiювати в широкому дiапазонi концентра-
цiю вiльних носiїв в отриманих зразках CdS i одер-
жувати достатньо високу концентрацiю основних
носiїв струму без додаткового легування сторон-
нiми домiшками. Складнiша ситуацiя в разi ви-
користання твердих розчинiв. Як показали нашi
дослiдження при використаннi твердих розчинiв
Zn𝑥Cd1−𝑥S зi значеннями параметра твердого роз-
чину 𝑥 > 0,5 (зi збiльшеною частиною компонента
Zn в складi ТР) доводиться мати технологiчнi тру-
днощi, якi характернi i для ZnS i ZnSе [22, 31] (i
якi не iснують при 𝑥 < 05 для ТР Zn𝑥Cd1−𝑥S).
Складнiсть полягає в отриманнi низькоомної плiв-
ки ТР i створеннi до неї омiчного контакту. В на-
шiй роботi зазначена проблема вирiшується шля-
хом створення на полiкристалiчнiй текстурованiй
пiдкладцi CdS багатошарової ГС з промiжними ва-
рiзонними шарами.

Як показано в [22, 31], при вирощуваннi ВШ
на низькоомних пiдкладках CdS, точковi дефекти
ґратки донорного типу в халькогенiдi кадмiю сти-
мулюють утворення вiдповiдних дефектiв в на-
ступних епiтаксiйних шарах. Проростання точко-
вих дефектiв з шару CdS через ВШ в фотоактив-
ний шар призводить до формування Zn𝑥Cd1−𝑥S
з концентрацiєю 𝑛 ≥1016 см−3, що є достатньою
для ефективної роботи фотоперетворювача (ФП).
Крiм того, формування промiжного ВШ, як за-
значалося вище, є необхiдним для зниження стру-
ктурних дефектiв, пов’язаних з неузгодженiстю
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Рис. 1. Профiль розподiлу елементiв у гетероструктурi
ZnS/CdS

постiйних ґраток фотоактивного епiтаксiйного ша-
ру Zn𝑥Cd1−𝑥S i матерiалу пiдкладки CdS.

Таким чином, технологiчний процес отримання
ФП включав послiдовне вирощування на CdS пiд-
кладках наступних шарiв: ВШ, а саме Zn𝑥Cd1−𝑥S
(iз збiльшенням 𝑥 в напрямку зростання) i фото-
чутливого шару ТР Zn𝑥Cd1−𝑥S зi складом, який
задається (𝑥 = 0,6 або 𝑥 = 0,7). Гетерострукту-
ри вирощувалися в єдиному технологiчному циклi
методом термiчного випаровування з двох авто-
номних джерел халькогенiдiв цинку i кадмiю з на-
ступною конденсацiєю на металiзованiй ситаловiй
пiдкладцi в квазiзамкненому об’ємi. Метод отри-
мання ВШ вiдрiзняється вiд вiдомих [28–30, 32,33]
i дозволяє отримувати ВШ для всього iнтервалу
значень 𝑥 вiд нуля до одиницi. В нашому методi
температура джерел CdS i ZnS регулюється неза-
лежно, що дозволяє змiнювати густину компонент
бiля пiдкладки i, вiдповiдно, контролювати спiв-
вiдношення Zn i Cd у ВШ.

Параметр 𝑥 в ТР Zn𝑥Cd1−𝑥S визначався шля-
хом вимiрiв ширини забороненої зони (𝐸𝑔) i пара-
метрiв кристалiчної ґратки для конкретного ТР.
Враховувалась лiнiйна залежнiсть 𝐸𝑔 вiд ком-
понентного складу ТР, та закон Вегарда. В на-
ших експериментах 𝑥 визначався з точнiстю (3–
4)%. Елементний склад i його змiна по товщинi
конденсованих ВШ структур дослiджувались ме-
тодом електронної оже-спектроскопiї за допомо-
гою надвисоковакуумного оже-мiкрозонда марки
JAMP фiрми JEOL. Отриманий профiль розпо-
дiлу елементiв у системi ZnS/CdS, наведений на
рис. 1.

Видно, що концентрацiя халькогена стала по
товщинi плiвки, концентрацiя цинку зменшується,
в той час, як концентрацiя кадмiю зростає вiд по-
верхнi в глибину плiвки. Розподiл елементiв свiд-
чить про наявнiсть в дослiджуваних матерiалах
плавного переходу вiд ТР з надлишком Zn до ТР
з надлишком Cd.

2.2. Створення поверхнево-бар’єрної
структури сенсора

Основною ефективною структурою ультрафiоле-
тової фотоелектронiки є поверхнево-бар’єрна стру-
ктура, а саме дiоди Шотки [34–37] та контакт
вироджений напiвпровiдник–напiвпровiдник [19–
21]. Проблема створення дiодiв Шотки пов’яза-
на зi складнiстю отримання нанометрової плiв-
ки металу на рельєфнiй поверхнi полiкристалi-
чного матерiалу. В нашiй роботi для створен-
ня ФП використовується контакт вироджений на-
пiвпровiдник – напiвпровiдник. Переваги викори-
стання виродженого 𝑝-Cu1,8S напiвпровiдника в
полiкристалiчних поверхнево-бар’єрних структу-
рах ФП замiсть металу пов’язанi з досить висо-
кою роботою виходу, яку має 𝑝-Cu1,8S i можли-
вiстю вирощування нанометрової (∼10 нм) плiв-
ки Cu1,8S на рельєфнiй поверхнi полiкристалiчних
шарiв А2В6.

Халькогенiд мiдi Cu2S є напiвпровiдником 𝑝-
типу провiдностi. Його провiднiсть визначається
власними дефектами типу вакансiй або атомiв у
мiжвузлах, тобто дефектами, якi викликанi вiдхи-
ленням складу вiд стехiометричного. Стабiльною
фазою халькогенiдiв є дигенiт Cu1,8S з енергiєю
електронної спорiдненостi 4,35 еВ, роботою вихо-
ду 5,4–5,5 еВ, термiчною забороненою зоною 0,8–
0,85 еВ i концентрацiєю основних носiїв струму дi-
рок 𝑝 = 5 · 1021 см−3 [39, 40].

Для створення омiчного контакту на поверх-
ню (на поверхню твердого розчину) багатошарової
структури (Mo/CdS/ТР) розпиленням у вакуумi
осаджується бар’єростворюючий шар 𝑝-типу про-
вiдностi сульфiду мiдi, а саме його стабiльна мо-
дифiкацiя Cu1,8S. Структура ФП має визначальнi
ознаки поверхнево-бар’єрної: електричне поле че-
рез рiзку асиметрiю провiдностi контактуючих ма-
терiалiв (𝑝 = 5 ·1021 см−3 в Cu1,8S та 𝑛 < 1014 см−3

у твердому розчинi) практично повнiстю зосере-
джене у базовому шарi, котрим є ТР.
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3. Енергетичнi зоннi дiаграми
гетероструктур i спектри фотоструму
перетворювачiв

На рис. 2 поданi енергетичнi зоннi дiаграми бага-
тошарової гетероструктури з бар’єростворюючим
шаром Cu1,8S. Надiйний омiчний контакт шару
CdS з металiзованою сiталовою пiдкладкою (на ри-
сунку не показана) забезпечує омiчнiсть тильного
контакту гетероструктури. Пiдкладка CdS з ВШ
забезпечує епiтаксiйний рiст фоточутливого шару
твердого розчину Zn𝑥Cd1−𝑥S. Елементний склад
ВШ, який нарощується на CdS, як свiдчить рис. 1,
плавно змiнюється, тобто перехiд вiд CdS до фо-
точутливого шару (ТР з заданими значеннями 𝑥
через ВШ характеризується вiдсутнiстю розривiв
в 𝑐- i 𝑣-зонах.

На рис. 2, а наведена зонна дiаграма для сенсора
з фоточутливим шаром ТР Zn0,7Cd0,3S для випад-
ку, коли протяжнiсть областi просторового заряду
(ОПЗ) 𝑤 менша, нiж товщина ТР.

На рис. 2, б зонна дiаграма вiдповiдає випадку,
коли товщина фоточутливого шару ТР менша вiд
𝑤 i, таким чином, ОПЗ розповсюджується у ва-
рiзонний шар. Енергетичнi зоннi дiаграми для ге-
тероструктур з фоточутливим шаром ТР складу
Zn0,6Cd0,4S i випадку, коли 𝑤 менша, нiж товщина
ТР якiсно вiдповiдають наведеним на рис. 2, а.

Як видно iз зонних дiаграм, бар’єр для дiрок
значно бiльший, нiж для електронiв, i темновий
дiодний струм поверхнево-бар’єрної структури ви-
значається електронною складовою. Для дослi-
джуваних структур дифузiйний потенцiал 𝑈𝑑 зна-
ходиться в межах (0,9–1,1) В, що узгоджується
зi значеннями максимальної фотоелектрорушiйної
сили. Високi значення 𝑈𝑑 зумовлюють протiкання
високих надбар’єрних струмiв, якi шунтуються ту-
нельними струмами i, таким чином, у дослiджува-
них сенсорах домiнують рекомбiнацiйно-тунельнi
струми, типовi для поверхнево-бар’єрних структур
з прозорою складовою 𝑝-Cu1,8S [41, 42]. Для дослi-
джуваних зразкiв, площею 25 мм2, темновi дiоднi
струми 𝐼0 < 10−12 А.

На рис. 3 наведенi спектри фотоструму дослi-
джуваних ФП. Спектри знiмались на спектрофо-
тометрi СФ-26 iз застосуванням калiброваної уль-
трафiолетової лампи. Структура освiтлюється з
боку Cu1,8S. Кривi 1 i 2 вiдносяться вiдповiдно
до ФП з фоточутливими шарами ТР Zn0,6Cd0,4S

a

б
Рис. 2. Енергетичнi зоннi дiаграми багатошарової
структури поверхнево-бар’єрного ФП Cu1,8S/Zn0,7Cd0,3S/
Zn𝑥Cd1−𝑥S/CdS з 𝑑 > 𝑤 (а) i 𝑑 < 𝑤 (б ), де F – рiвень
Фермi, 𝑈𝑑 – дифузiйний потенцiал, 𝑐 – зона провiдностi, 𝑣 –
валентна зона, SS – твердий розчин (solid solution), та VL –
варiзонний шар Zn𝑥Cd1−𝑥S (variance layer)

та Zn0,7Cd0,3S. Крива 3 знята для ФП зi скляним
фiльтром, який обрiзає короткохвильову частину
спектра для ФП на основi ТР Zn0,7Cd0,3S. Таким
чином, крива 3 вiдповiдає дiапазону спектра УФ-
А. ФП на основi ТР Zn0,6Cd0,4 зi скляним фiль-
тром вiдповiдатиме (на рисунку не вказано) обла-
стi найбiльшої дiї пiгментацiйного сонячного ви-
промiнювання.

Фотоактивна область перетворювачiв дорiвнює
𝑤+𝐿𝑑, де 𝐿𝑑 – довжина дифузiї фотоносiїв. У на-
ведених прикладах товщина шару ТР 𝑑 > 𝑤 + 𝐿𝑑,
що зумовлює вiдносно рiзкий довгохвильовий спад
фотоструму. Енергетична зонна дiаграма пояснює
причину вiдсутностi фотовiдгуку, який пов’язаний
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Рис. 3. Спектри фотоструму перетворювачiв: 1 – з твер-
дим розчином Zn0,6Cd0,4S; 2 – з твердим розчином Zn0,7Cd
0,3S; 3 – з твердим розчином Zn0,7Cd0,3S i скляним фiль-
тром; 4 – з твердим розчином Zn0,7Cd0,3S, 𝑑 < 𝑤

з генерацiєю носiїв у бiльш вузькозонних в порiв-
няннi с ТР частинах структури: у Cu1,8S i пере-
хiднiй варiзоннiй областi. Потенцiальний бар’єр,
який пов’язаний з розривом у зонах провiдностi
ТР i Cu1,8S, зменшує iмовiрнiсть переходу неоснов-
них носiїв iз Cu1,8S у ТР. Крiм того, електрони
рекомбiнують на дефектнiй межi подiлу Cu1,8S –
ТР. Очевидна i причина вiдсутностi фотоактив-
ностi перехiдного ВШ. Причина в тому, що ква-
зiелектричнi поля перемiщують дiрки i електро-
ни в одному напрямку, тобто не роздiляють їх
просторово.

На рис. 3 крива 4 iлюструє спектр не правильно
сконструйованого ФП, який має не рiзкий довго-
хвильовий спад, i границя фотовiдгуку для ФП з
ТР Zn0,7Cd0,3S тягнеться до 𝜆 ∼ 440 нм. Цьому
випадку вiдповiдає зонна дiаграма рис. 2, б, коли
товщина шару ТР 𝑑 < 𝑤, таким чином, ОПЗ роз-
повсюджується i у варiзонний шар. У цьому ви-
падку буде меншою протяжнiсть i фотоактивної
областi, яка дорiвнює 𝑤.

4. Висновки

На основi ТР Zn𝑥Cd1−𝑥S одержанi селективнi
сенсори УФ-А дiапазону спектра (ТР на основi
Zn0,7Cd0,3S) i сенсори, чутливiсть яких вiдповiдає
пiгментацiйнiй областi сонячного випромiнюван-
ня (фiолетово-блакитна область,ТР Zn0,6Cd0,4S).

Сенсори мають достатньо високу квантову ефек-
тивнiсть i низькi значення темнових дiодних
струмiв. Оригiнальними особливостями сенсорiв
на основi багатошарових поверхнево-бар’єрних
структур є: пiдiбраний склад полiкристалiчних
шарiв; використання в ролi прозорої складової
надтонкої (∼10 нм) плiвки 𝑝-Cu1,8S; а також засто-
сування промiжних варiзонних шарiв. ВШ вирi-
шують проблему одержання низькоомних полiкри-
сталiчних шарiв ТР в iнтервалi значень параметра
ТР Zn𝑥Cd1−𝑥S вiд 𝑥 = 1 до 𝑥 = 0,5, створення до
них омiчних контактiв, а також узгодження ґраток
епiтаксiальних шарiв ТР з матерiалом пiдкладки.
Стабiльнiсть дигенiта Cu1,8S та вiдсутнiсть у те-
хнологiї виготовлення сенсорiв процедури легува-
ння стороннiми домiшками зумовлюють стабiль-
нiсть параметрiв сенсорiв. Запропонований у ро-
ботi технологiчний пiдхiд може бути застосова-
ний для одержання будь-якого складу структуро-
досконалого шару ТР iз неперервного ряду як ТР
Zn𝑥Cd1−𝑥S, так i ТР Zn𝑥Cd1−𝑥Sе.
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ULTRAVIOLET SENSORS BASED
ON Zn𝑥Cd1−𝑥S SOLID SOLUTIONS

S u m m a r y

Effective semiconductor ultraviolet sensors on the basis of

Zn0.6Cd0.4S and Zn0.7Cd0.3 solid solutions (SSs) are fabri-

cated. The sensors include variband layers and a thin (∼10 nm)

stable polycrystalline 𝑝-Cu1.8S film as a transparent compo-

nent of the surface-barrier structure. The 𝑛-CdS layers are used

as substrates for the epitaxial growing of SSs. The problems of

obtaining low-resistive Zn𝑥Cd1−𝑥S polycrystalline layers, pro-

viding an ohmic contact with them, and matching the lattice

parameters in the SS and the substrate material are resolved

by applying intermediate variband layers. On the basis of a

heterostructure with glass filters, a selective sensor in the UV-

A spectral interval is developed, as well as sensors sensitive

to the pigmentation interval of solar radiation (the violet-blue

section). Energy band diagrams of the multilayer structure are

plotted. The results of Auger-spectroscopic researches and the

researches of the main electrical and photovoltaic properties of

sensors are reported.
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