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Дослiджено структуру плiвок сульфiду кадмiю, отриманих ме-
тодом гарячої стiнки. Встановлено, що зi збiльшенням товщини
шарiв зменшуються механiчнi напруження, при цьому при ма-
лих товщинах плiвки спостерiгаються стискаючi макронапру-
ження, а при бiльших товщинах – розтягуючi. При збiльшен-
нi товщини плiвки CdS збiльшується ширина забороненої зони
(Eg), що зумовлено збiльшенням розмiру областей когерентно-
го розсiювання. Встановлено, що у ролi широкозонних “вiкон”
для створення ефективних сонячних елементiв на основi гете-
росистеми CdS/CdTe доцiльно використовувати вiдпаленi на
повiтрi плiвки CdS товщиною близько 0,3 мкм.

1. Вступ

При розробцi конструкцiї тонкоплiвкових сонячних
елементiв (СЕ) на основi CdTe для iнтенсифiкацiї фо-
тоелектричних процесiв використовується ефект ши-
рокозонного вiкна [1], що дозволяє зменшити негатив-
ний вплив поверхневої рекомбiнацiї нерiвноважних
носiїв заряду за рахунок видалення областi їх актив-
ної генерацiї вiд освiтлюваної поверхнi. В ролi ши-
рокозонного “вiкна” для сонячного випромiнювання
актуальне використання плiвок сульфiду кадмiю, ши-
рина забороненої зони яких становить Eg = 2, 4 еВ.
Для оптимiзацiї характеристик широкозонного “вi-
кна” в полiкристалiчних плiвкових гетеросистемах
ITO/CdS/CdTe, перспективних для створення ефе-
ктивних економiчних сонячних елементiв наземного
використання, дослiджений вплив кристалiчної стру-
ктури на оптичнi властивостi шарiв CdS, отриманих
методом гарячої стiнки.

2. Експеримент

У роботi дослiджено кристалiчну структуру плiвок
CdS, отриманих методом гарячої стiнки у вакуумi
(p = 3, 2 · 10−5 мм рт. ст.) при рiзних часах осаджен-
ня (35, 45, 60 хв) на скляних пiдкладках. Температу-
ра випаровувача пiд час осадження плiвки CdS була
650 ◦C, температура скляної пiдкладки 400 ◦C. Було
проведено рентгендифрактометричний аналiз плiвок
сульфiду кадмiю рiзної товщини у випромiнюваннi
кобальтового анода та дослiджено спектри їх опти-
чного пропускання у спектральному дiапазонi 300–
1100 нм. Деякi зразки, отриманi при рiзних часах оса-
дження, вiдпалювались на повiтрi при температурi
450 ◦C протягом 30 хв.

3. Результати та обговорення

Експериментальнi дифрактограми шарiв сульфiду
кадмiю подано на рис. 1–3. Для плiвки сульфiду ка-
дмiю з часом осадження 35 хвилин на дифрактограмi
виявляється яскраво виражене гало (рис. 1), яке фор-
мується мiлкокристалiчною рентгеноаморфною фа-
зою. На тлi цього гало спостерiгається вiдбиття вiд
сiмейства площин (002) гексагональної модифiкацiї
сульфiду кадмiю. Слiд вiдзначити, що у тонких плiв-
ках сульфiду кадмiю досить iмовiрна наявнiсть обох
фаз: гексагональної та метастабiльної кубiчної, яка,
по сутi, є гексагональною фазою з великою концен-
трацiєю перiодично розташованих дефектiв пакува-
ння. Тому в дослiджених плiвках CdS малої товщи-
ни можлива наявнiсть обох фаз. Дослiдження меха-
нiзму росту сульфiду кадмiю при його конденсацiї у
вакуумi свiдчать про формування зародкiв рiзнома-
нiтних кристалiчних орiєнтацiй на поверхнi пiдклад-
ки [2]. При цьому найбiльшу швидкiсть росту мають
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Рис. 1. Рентгендифрактограма плiвки CdS, отриманої методом
гарячої стiнки з часом осадження 35 хв

Рис. 2. Рентгендифрактограма плiвки CdS, отриманої методом
гарячої стiнки з часом осадження 45 хв

найбiльш густонаселенi площини (002) гексагональ-
ної фази. Тому природно, що збiльшення товщини
шару CdS приводить до збiльшення iнтенсивностi пi-
ка (002) на рентгендифрактограмах, що яскраво спо-
стерiгається для плiвок CdS з часом осадження 45
та 60 хв. У цьому випадку з’являються вже й iншi
рефлекси: вiд сiмейства площин (004) гексагональної
модифiкацiї, iнтенсивнiсть пiка (002) зi збiльшенням
товщини плiвок CdS збiльшується.

На основi експериментальної дифрактограми плiв-
ки сульфiду кадмiю з часом осадження 35 хв ми не
можемо визначити розмiри о.к.р. i величини мiкро-
деформацiй. Це пов’язано з тим, що на рентгенди-

Рис. 3. Рентгендифрактограма плiвки CdS, отриманої методом
гарячої стiнки з часом осадження 60 хвилин

фрактограмi не спостерiгаються кратнi пiки. Тому ми
обробили пiк (002) без облiку площi гало, щоб про-
стежити, як змiнюється iнтегральна ширина пiка зi
змiною товщини плiвки. Змiна iнтегральної ширини
цього пiка свiдчить про змiну розмiру о.к.р., оскiль-
ки цi вiдбиття спостерiгаються на малих кутах, для
яких основний внесок в уширення дифракцiйних ма-
ксимумiв вносить розмiр о.к.р.

Необхiдно вiдзначити, що для всiх аналiзова-
них рентгендифрактограм виконувався розклад Kα-
дублета [3], тобто здiйснювалося видiлення Kα1-
складової, що надалi пiддавалася аналiтичнiй обробцi
для визначення структурних параметрiв плiвок суль-
фiду кадмiю.

Проаналiзувавши рентгендифрактограми зразкiв
сульфiду кадмiю з часом осадження 45 та 60 хв
(рис. 2, 3), ми провели аналiтичну обробку кратних
пiкiв (002) та (004) для визначення мiкродеформацiй
й розмiрiв областi когерентного розсiювання. На по-
чатку було розраховано дiйсне уширення дифракцiй-
ного пiка. Для видiлення iнструментального уширен-
ня як еталон ми використали рентгендифрактограму
структурно досконалої плiвки CdТе.

На пiдставi цiєї експериментальної дифрактогра-
ми було побудовано градуйовану криву залежностi

Т а б л и ц я 1. Залежнiсть структурних властивостей
плiвок CdS вiд часу осадження плiвки

Час осадж. t, B002, B004, ε · 10−4, L,
CdS, хв мкм град град вiдн. од. нм

35 0,14 0,44 – – –
45 0,21 0,28 0,42 21,0 27,9
60 0,28 0,26 0,58 16,7 31,4
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Рис. 4. Графiки Холла при апроксимацiї функцiєю Кошi для
зразкiв з часом осадження 45 та 60 хв: 1 – час осадження 45
хв; 2 – час осадження 60 хв

iнструментального уширення вiд кута дифракцiї. На
пiдставi цiєї кривої були визначенi уширення, побудо-
ванi графiки залежностi (β cos θ) вiд (sin θ) (рис. 4),
визначенi розмiри о.к.р. i величини мiкродеформацiй.
Отриманi данi наведено в табл. 1.

З таблицi видно, що iнтегральна ширина пiка B(002)

зменшується з товщиною з 0,440 до 0,260, однак для
пiка (004) спостерiгається збiльшення iнтегральної
ширини пiка B(004) з 0,420 до 0,580.

З ростом товщини плiвок CdS вiдбувається змен-
шення мiкродеформацiй вiд 21 · 10−4 до 16, 7 · 10−4 та
збiльшення областей когерентного розсiювання (L) з
27,9 нм до 31,4 нм. Це можливо, коли плiвка та пiд-
кладка мають рiзнi коефiцiєнти термiчного розшире-
ння. Отже, адгезiя з ростом товщини плiвки полiпшу-
ється.

Використовуючи рiвняння Вульфа–Брегга, було
розраховано мiжплощиннi вiдстанi для сiмейства
площин (002). Кут дифракцiї визначався по положен-
ню максимуму, що був знайдений методом медiан. Ре-
зультати розрахунку наведено у табл. 2.

З ростом товщини плiвки вiдбувається збiльшення
мiжплощинних вiдстаней для сiмейства площин (002)
вiд 3,32 Å при товщинi шару 0,14 мкм до 3,36 Å при

Т а б л и ц я 2. Розрахунковi данi мiжплощинних
вiдстаней для зразкiв рiзної товщини

Час осадження Товщина зразка Мiжплощиннi вiдстанi
CdS, хв t, мкм d002, Å

35 0,14 3,32
45 0,21 3,35
60 0,28 3,36

Рис. 5. Мiкрофотографiї поверхнi плiвки сульфiду кадмiю тов-
щиною 0,14 мкм (а) та 0,21 мкм (б )

товщинi шару 0,28 мкм. Вiдповiдно до таблицi теоре-
тичне значення мiжплощинних вiдстаней для цього
сiмейства площин становить 3,357 Å. Зiставлення екс-
периментальних i теоретичних значень показує, що
при малих товщинах плiвки (t = 0,14 мкм) виникають
стискаючi макронапруження, а при бiльших товщи-
нах (t = 0,28 мкм) – розтягуючi макронапруження. Зi
збiльшенням товщини плiвки стискаючi макронапру-
ження збiльшуються. При товщинi плiвки, яка дорiв-
нює 0,21 мкм (час осадження 45 хв), макронапружен-
ня стають рiвними нулю. Потiм, за подальшого збiль-
шення товщини плiвки, макронапруження змiнюють
знак, тобто стають розтягуючими i починають збiль-
шуватись. Таким чином, розтягуючi макронапружен-
ня приводять до формування плiвки, що мiстить ста-
бiльну гексагональну модифiкацiю та спричиняють
формування однофазних плiвок сульфiду кадмiю.

При виборi товщини плiвок CdS необхiдно забез-
печити вiдсутнiсть наскрiзних пoр, поява яких зу-
мовлена ефектом затемнення пiд час осадження плi-
вок методом гарячої стiнки, коли зерна, якi орiєнто-
ванi в кристалiчних площинах, що мають найбiльшi
швидкостi росту, екранують поверхню росту. Наяв-
нiсть в тонких плiвках сульфiду кадмiю наскрiзних
пор приводить до шунтування сепаруючого бар’єра,
через який вiдбувається контакт фронтального еле-
ктрода ITO з базовим шаром CdTe. Тому було прове-
дено дослiдження поверхнi плiвок методом растрової
електронної мiкроскопiї на приладi РЕМ-1М для ви-
значення товщини плiвки CdS, найбiльш оптимальної
з точки зору вiдсутностi пор у шарi CdS. При тов-
щинi вихiдного шару CdS близько 0,14 мкм експери-
ментально спостерiгаються наскрiзнi пори великого
розмiру 40 нм (рис. 5,a). За подальшого збiльшення
товщини плiвки CdS спостерiгається зменшення кiль-
костi та розмiру наскрiзних пор (рис. 5,б ).

Оптичнi властивостi плiвок CdS, отриманих мето-
дом гарячої стiнки, дослiджували за допомогою ана-
лiтичної обробки спектрiв пропускання (рис. 6) трьох
зразкiв з рiзним часом осадження до вiдпалу. Потiм
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Рис. 6. Залежнiсть коефiцiєнта пропускання вiд довжини хви-
лi для зразкiв скло/CdS, отриманих методом гарячої стiнки з
рiзним часом осадження 35, 45, 60 хв: 1 – зразок скло/CdS,
отриманий методом гарячої стiнки, час випаровування 35 хв;
2 – зразок скло/CdS, отриманий методом гарячої стiнки, час
випаровування 45 хв; 3 – зразок скло/CdS, отриманий методом
гарячої стiнки, час випаровування 60 хв

зразки пiддавалися вiдпалу на повiтрi протягом 30
хвилин при температурi 450 ◦C. Їх спектри пропуска-
ння зображено на рис. 7.

В дiапазонi довжин хвиль 550–850 нм було розрахо-
вано середнi коефiцiєнти пропускання для трьох зраз-
кiв плiвок сульфiду кадмiю до i пiсля вiдпалу на по-
вiтрi. Отриманi данi наведено в табл. 3.

Проаналiзуємо пропускання плiвок CdS в дiапазонi
фоточутливостi сонячного елемента 550–850 нм. Так,
зi збiльшенням часу осадження середнiй коефiцiєнт
пропускання в iнтервалi довжин хвиль 550–850 нм
зменшився з 76,8% до 70,2%. Даний ефект значно зу-
мовлений збiльшенням товщини плiвки. Аналiз ко-
ефiцiєнтiв пропускання вiдпалених зразкiв свiдчить
про те, що вплив вiдпалу залежить вiд товщини шару.

Пiсля вiдпалу середнiй коефiцiєнт пропускання в
дiапазонi фоточутливостi сонячного елемента 550–
850 нм збiльшується для кожного з дослiджуваних
зразкiв (табл. 4). Так, для зразка скло/CdS з tосадж. =

Т а б л и ц я 3. Розрахунковi данi середнiх коефi-
цiєнтiв пропускання зразкiв рiзної товщини до i пiсля
вiдпалу

№ Зразок t, Tср(550–850 нм), %
п/п мкм до i (пiсля) вiдпалу
1 cкло/CdS(35 хв) 0,14 76,8 (77,6)
2 cкло/CdS(45 хв) 0,21 72,8 (73,7)
3 cкло/CdS(60 хв) 0,28 70,2 (72,4)

Рис. 7. Залежнiсть коефiцiєнта пропускання вiд довжини хви-
лi для зразкiв скло/CdS, отриманих методом гарячої стiнки з
рiзним часом осадження 35, 45, 60 хв пiсля вiдпалу на повiтрi:
1 – зразок скло/CdS, отриманий методом гарячої стiнки пiсля
вiдпалу, час випаровування 35 хв; 2 – зразок скло/CdS, отрима-
ний методом гарячої стiнки пiсля вiдпалу, час випаровування
45 хв; 3 – зразок скло/CdS, отриманий методом гарячої стiнки
пiсля вiдпалу, час випаровування 60 хв

35 хв Tср.(550−850) збiльшився з 76,8% до 77,6%, для
зразка скло/CdS з tосадж. = 45 хв Tср.(550−850) збiль-
шився з 72,8% до 73,7%, для зразка скло/CdS з
tосадж. = 60 хв Tср.(550−850) збiльшився з 70,2% до
72,4%. Таким чином, для плiвок товщиною 0,14 та
0,21 мкм збiльшення iнтегрального пропускання ста-
новить 0,8 та 0,9% вiдповiдно. Водночас збiльшення
пропускання товстої плiвки (0,28 мкм) досягає 2,2%.

Зi спектрiв пропускання, використовуючи вiдоме
значення товщини, було визначено оптичну ширину
забороненої зони (Eg) плiвок. Отриманi данi подано
в табл. 4.

З табл. 4 видно, що при збiльшеннi товщини ши-
рина забороненої зони збiльшилася з 2,51 до 2,56 еВ.
Збiльшення ширини забороненої зони з ростом тов-
щини зумовлене зменшенням розсiювання i поглина-
ння свiтла на границях зерен. Внаслiдок цього шири-
на забороненої зони плiвки сульфiду кадмiю набли-
жається до ширини забороненої зони монокристала
Eg = 2, 55 еВ. Пiсля вiдпалу з ростом товщини плiвки

Т а б л и ц я 4. Розрахунковi данi ширини забороненої
зони для зразкiв рiзної товщини до й пiсля вiдпалу

Товщина плiвки, Ширина забороненої зони Eg , еВ
мкм До вiдпалу Пiсля вiдпалу

0,14 (35 хв) 2,51 2,50
0,21 (45 хв) 2,53 2,51
0,28 (60 хв) 2,56 2,55
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сульфiду кадмiю ширина забороненої зони теж зро-
стає з 2,5 до 2,55 еВ. Цей ефект може бути пов’язаний
зi збiльшенням розмiру областей когерентного розсi-
ювання (L).

З точки зору забезпечення максимальної густи-
ни потоку фотонiв, якi надходять до базового ша-
ру CdTe, найбiльш доцiльним є використання в кон-
струкцiї СЕ плiвок CdS товщиною 0,14 мкм, для
яких пiсля вiдпалу T = 77, 6%. Проте електронно-
мiкроскопiчнi дослiдження плiвок CdS з t < 0, 2 мкм
свiдчать про наявнiсть наскрiзних пор (рис. 5).
Це унеможливлює використання таких шарiв у ро-
лi широкозонних вiкон СЕ на основi гетеросистеми
CdS/CdTe, оскiльки при цьому вiдбувається шунту-
вання приладової структури завдяки контакту базо-
вого шару з електродом.

4. Висновки

Дослiдження структури плiвок сульфiду кадмiю,
отриманих методом гарячої стiнки, свiдчить, що зi
збiльшенням товщини шарiв зменшення величини мi-
кродеформацiй супроводжується збiльшенням розмi-
рiв о.к.р. Даний ефект зумовлений, iмовiрно, змен-
шенням величини механiчних напружень, якi вини-
кають у шарах CdS внаслiдок рiзницi коефiцiєнтiв
лiнiйного розширення плiвки i скляної пiдкладки. Зi-
ставлення експериментальних i теоретичних значень
мiжплощинних вiдстаней також показує, що при ма-
лих товщинах плiвки виникають стискаючi макрона-
пруження, а при бiльших товщинах – розтягуючi.

Еволюцiя оптичних властивостей шарiв CdS вiд-
повiдає змiнi кристалiчної структури плiвок. Так,
при збiльшеннi товщини плiвки CdS збiльшення Eg
зумовлене зафiксованим збiльшенням розмiру о.к.р.
Встановлено, що у ролi широкозонних “вiкон” для
створення ефективних СЕ на основi гетеросистеми
CdS/CdTe доцiльно використовувати вiдпаленi на по-
вiтрi плiвки CdS товщиною близько 0,3 мкм, якi ма-
ють оптимальнi спiввiдношення оптичних властиво-
стей та кристалiчної структури.

Роботу виконано при пiдтримцi проекту УНТЦ
№ 4301. Автори вдячнi кандидату фiз.-мат. наук
Ю.В. Коломзарову за вимiрювання спектрiв пропу-
скання плiвок CdS.
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Р е з ю м е

Исследованы пленки сульфида кадмия, полученные методом
горячей стенки. Показано, что с увеличением толщины слоев
уменьшается величина механических напряжений. При этом
при малых толщинах пленки наблюдаются сжимающие макро-
напряжения, а при больших толщинах – растягивающие. При
увеличении толщины пленки CdS увеличивается ширина за-
прещенной зоны (Eg), что обусловлено увеличением размера
областей когерентного рассеяния. Установлено, что в качестве
широкозонных “окон” для создания эффективных солнечных
элементов на основе гетеросистемы CdS/CdTe целесообразно
использовать отожженные на воздухе пленки CdS толщиной
около 0,3 мкм.

OPTICAL PROPERTIES OF CdS FILMS OBTAINED
BY HOT-WALL TECHNIQUE

G.S. Khrypunov1, D.A. Kudiy1, N.I. Klyui2, L.V. Avksentyeva2,
A.N. Klyui3
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S u m m a r y

The structure of CdS films deposited with the use of the hot-wall

technique has been studied. The growth of a film thickness was

found to result in a reduction of mechanical stresses in the films,

with compressive and tensile macrostresses being observed in thin

and thick films, respectively. The increase of a CdS film thickness

was found to be accompanied by an increase in the energy gap

width Eg , which is associated with an extension of the coherent

scattering region. It is established that CdS films about 0.3 µm

in thickness annealed in air are expedient to be used as wide-

gap “windows”, while fabricating the efficient solar cells based on

CdS/CdTe heterosystems.

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2011. Т. 56, №4 377


