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РЕФЕРАТ 

 

Звіт про НДР: 73 с., 28 рис., 12 табл., 102 джерела. 

ВАКУУМНЕ ТЕРМІЧНЕ ВИПАРОВУВАННЯ, ВІДПАЛЮВАННЯ, 

ДЕТЕКТОРИ ІОНІЗУЮЧОГО ВИПРОМІНЮВАННЯ, ЕЛЕКТРИЧНІ 

ВЛАСТИВОСТІ, МОРФОЛОГІЯ ПОВЕРХНІ, ОПТИМІЗАЦІЯ, ОПТИЧНІ 

ВЛАСТИВОСТІ, РАМАНІВСЬКА СПЕКТРОСКОПІЯ, СПОЛУКА CdMnTeSe, 

СПОЛУКА CdZnTeSe, СТРУКТУРНІ ВЛАСТИВОСТІ, ФАЗОВИЙ АНАЛІЗ, 

ХІМІЧНИЙ СКЛАД. 

Об’єкт дослідження – процеси структуро- і фазоутворення, 

електрофізичні, оптичні властивості та елементний склад у полікристалічних 

плівках CdZnTeSe та CdMnTeSe, а також функціональні елементи детекторів 

іонізуючого випромінювання на їх основі. 

Предметом дослідження є фазовий склад, структурні, субструктурні, 

оптичні, електричні властивості і елементний склад плівок CdZnTeSe та 

CdMnTeSe; фоточутливість і робочі характеристики модельних зразків 

детекторів іонізуючого випромінювання на основі CdZnTeSe та CdMnTeSe. 

Основна мета проєкту полягає у створенні функціональних елементів 

детекторів іонізуючого випромінювання на основі полікристалічних плівок 

чотирикомпонентних твердих розчинів напівпровідникових сполук, зокрема 

CdZnTeSe та CdMnTeSe, відносно недорогим методом вакуумного термічного 

випаровування в квазізамкненому об’ємі. 

Для досягнення поставленої мети необхідно вирішити наступні завдання: 

- модернізація технології осадження полікристалічних плівок методом 

вакуумного термічного випаровування в квазізамкненому об’ємі, зокрема для 

більш точного контролю параметрів при вирощуванні плівок, шляхом створення 

електронної системи моніторингу та керування технологічними режимами 

вирощування;  

- визначити умови вирощування полікристалічних плівок методом 

вакуумного термічного випаровування в квазізамкненому об’ємі та розробити 
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оптимальну технологію регулювання їх хімічного складу, у т.ч. шляхом вибору 

відповідних компонентів вихідної шихти; 

- з метою покращення властивостей отриманих плівок, розробити 

методики післяростового термічного та лазерного відпалів; 

- дослідити морфологічні, структурні, субструктурні, оптичні, 

електрофізичні властивості та елементний склад отриманих полікристалічних 

шарів в залежності від умов їх отримання та відпалів, встановити зв'язок між 

ними; 

- провести числове моделювання характеристик і оптимізації параметрів 

приладової структури прототипів детекторів іонізуючого випромінювання на 

базі плівок CdZnTeSe та CdMnTeSe, у т.ч. із створенням спеціалізованої 3D-

моделі детекторних структур;  

- за результатами проведених комплексних досліджень та враховуючи 

результати числового моделювання параметрів, оптимізувати умови 

вирощування плівок твердих розчинів з наперед заданими властивостями, а 

також тримання необхідних буферних і контактних шарів детекторів; 

- отримати модельні зразки функціональних елементів детекторів 

іонізуючого випромінювання на основі полікристалічних плівок CdZnTeSe та 

CdMnTeSe; 

- провести дослідження робочих характеристик отриманих 

функціональних елементів детекторів іонізуючого випромінювання з 

використанням реальних джерел гамма- і бета-випромінювання; 

- узагальнення отриманих результатів. 

Мета завершального етапу виконання проекту – визначення параметрів та 

структури прототипів датчиків іонізуючого випромінювання, за розробленою 

моделлю розрахунку; визначення умов та зразків осаджених контактних шарів; 

виготовлення модельних зразків плівкових детекторів іонізуючого 

випромінювання на базі плівок CdZnTeSe та CdMnTeSe та результати 

вимірювання їх фоточутливості; дослідження робочих характеристик отриманих 
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прототипів детекторів іонізуючого випромінювання з використанням реальних 

джерел гамма- і бета-випромінювання 
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ПЕРЕЛІК СКОРОЧЕНЬ 

 

CdTe – телурид кадмію;  

CMTS – CdMnTeSe; 

CZT – CdZnTe; 

CZTS – CdZnTeSe; 

Se – селен;  

XRD – X-ray diffraction; 

АСМ – атомно-силовий мікроскоп; 

ВАХ – вольт-амперні характеристики; 

ВІМС – вторинний іонний мас-спектрометр; 

ВЧ – високочастотний; 

ЕДС – енергодисперсійний спектрометр; 

КЗО – квазізамкнений об’єм; 

ККД – коефіцієнт корисної дії; 

ОКР – області когерентного розсіювання; 

ПЕМ – просвічуючий електронний мікроскоп; 

РЕМ – растровий електронний мікроскоп 
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ВСТУП 

 

Досить довгий час як базовий матеріал для виготовлення детекторів 

жорсткого радіаційного випромінювання використовували монокристали 

високоомного телуриду кадмію легованого хлором CdTe (Cl). Проте останнім 

часом відбулася заміна CdTe (Cl) твердими трикомпонентними розчинами цієї 

сполуки, насамперед CZT. Це пояснюється низкою істотних переваг цих твердих 

розчинів перед двокомпонентною сполукою, а саме: високим питомим опором 

матеріалу, можливістю регулювання ширини забороненої зони за рахунок зміни 

елементного складу та ін. Проте одержати монокристали CZT високої якості з 

рівномірним розподілом компонент сполуки за об’ємом матеріалу досить 

складно, що призводить до збільшення собівартості приладів на їх основі [1-5]. 

Особливо гостро ця проблема постає при виготовленні панельних детекторів 

жорсткого випромінювання з великою площею робочої поверхні. 

У теперішній час монокристали германію (Ge), кремнію (Si), рідше - 

сполук CdZnTe (CZT) та CdMnTe (CMT), широко використовуються як активний 

елемент у ряді аналітичних неохолоджуваних детекторних пристроїв, які 

активно використовуються для контролю ядерних матеріалів в МАГАТЕ, 

митного контролю, завдань моніторингу технологічних параметрів на АЕС, 

розробці медичних приладів, тощо. Однак висока вартість, необхідність 

постійного примусового охолодження, присутність у активному шарі детекторів 

ряду матеріалознавчих проблем, пов’язаних з неоднорідністю розподілу 

компонентів в об’ємі кристала, високої концентрації структурних дефектів, а 

також складність і особливо дороговизна виготовлення якісних монокристалів, 

суттєво гальмує розвиток даного напряму приладобудування.  

Це є передумовою для розробки процесу, придатного для масового 

виробництва економічно вигідних високоефективних пристроїв. У даному 

проєкті пропонується розробка матеріалознавчих основ для використання 

товстих полікристалічних шарів CZT та CMT легованих Se, як альтернативи 

дорогим монокристалам матеріалів, для створення детекторів рентгенівського та 
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гамма-випромінювання, із подальшою оптимізацією їх властивостей. Це 

дозволить відчутно знизити собівартість матеріалів зі збереженням основних 

робочих характеристик. На основі проведених комплексних досліджень із 

отримання та вивчення властивостей плівок CZTS і CMTS, будуть виготовлені 

прототипи піксельних детекторів іонізуючого випромінювання нового 

покоління із подальшим визначенням їх робочих характеристик в наближених до 

умовах радіаційного випромінювання. 

Актуальність теми. Чотирикомпонентні тверді розчини CdZnTeSe та 

CdMnTeSe є відносно новими та малодослідженими сполуками, що почали 

активно вивчатися протягом останніх десяти років як матеріал для детекторів 

іонізуючого випромінювання. Зокрема дані про дослідження плівок даних 

сполук практично відсутні. На даний час чіткого розуміння впливів 

технологічних умов отримання та післяростової обробки полікристалічних 

плівок CdZnTeSe та CdMnTeSe на їх структурні, оптичні та електрофізичні 

властивості не існує. Це суттєво уповільнює розробку ефективних приладів 

сенсорної електроніки виготовлених з використанням даних матеріалів. 

Оптимізація технології отримання та післяростової обробки плівок цих твердих 

розчинів надасть можливість зменшити кількість структурних дефектів, які 

можуть виступати у якості центрів рекомбінації вільних носіїв заряду та 

покращить електричні характеристики приладів. Провідні наукові групи світу 

проводять активні дослідження матеріалів, що найкращим чином придатні для 

створення активних елементів приладів сенсорики, зокрема матеріалів для 

виготовлення детекторів іонізуючого випромінювання. Відповідно у нашій 

роботі вперше буде проведене комплексне дослідження полікристалічних плівок 

чотирикомпонентних твердих розчинів CdZnTeSe та CdMnTeSe для сенсорної 

електроніки, а також створені модельні зразки детекторів іонізуючого 

випромінювання на їх основі. У відповідності із вищенаведеним, у даній роботі 

буде проведене комплексне дослідження нових плівкових матеріалів придатних 

для створення активної зони детекторів рентгенівського та гамма-

випромінювання.  
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1 ВЛАСТИВОСТІ ПЛІВОК ТА МЕТОДИ ЇХ ОТРИМАННЯ 

 

1.1 Фізичні властивості та проблематика застосування плівок на 

основі CZTS та CMT у приладових структурах 

На даний час активні (поглинаючі) зони детекторів іонізуючого 

випромінювання, як правило, виготовляються із масивних напівпровідникових 

матеріалів, а саме монокристалів германію (Ge), кремнію (Si), CZT, CMT, тощо. 

Серед них Ge-детектори мають найкращу роздільну здатність, але вони 

потребують охолодження рідким азотом, що робить їх непрактичним для 

портативних застосувань. Si-детектори також потребують охолодження і 

неефективні при виявленні фотонів, енергія яких перевищує кілька десятків кеВ. 

У свою чергу детектори на основі CZT та CMT мають значно більшу 

ефективність фотоелектричного поглинання в діапазоні 100-500 кеВ, можуть 

працювати при кімнатній температурі та мають високу швидкість реєстрації 

фотонів (більше 100 тис. кіл.фот./сек/мм2) [6, 7]. Однак для монокристалів CZT 

та CMT характерними є такі структурні дефекти, як неоднорідність розподілу 

компонентів в об’ємі матеріалу, наявність високої концентрації дислокаційних 

стінок у матриці сполуки, механічні тріщини, двійники, тощо [8, 9]. Ці дефекти 

знижують кристалічну досконалість та суттєво збільшують вартість вихідного 

матеріалу, що обмежує широке використання таких монокристалів у 

приладобудуванні. Останні дослідження показали, що додавання Se до 

кристалічної ґратки CZT та CMT дозволяє зменшити кількість дислокаційних 

стінок та преципітатів Te в об’ємі матеріалу, а отже збільшує його структурну 

досконалість [10, 11]. Таким чином, завдяки більш високій кристалічній якості, 

малій густині власних дефектів та високій гомогенності хімічного складу CZTS 

та CMTS вважаються перспективними матеріалами для наступного покоління 

радіаційних детекторів. 

З метою зниження вартості детекторів іонізуючого випромінювання 

останнім часом запропоновано замість об’ємних монокристалів 

використовувати товсті (d ≥ 50 мкм) моно- та полікристалічні плівки твердих 
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розчинів на основі телуриду кадмію. Нещодавно були створені перші прототипи 

таких детекторів на основі плівок CZT, осаджених у КЗО, з товщинами шарів у 

межах 50-600 мкм [12, 13]. Наразі вони характеризуються більш низькою 

щільністю, аніж їх монокристалічні аналоги, що зменшує квантову ефективність. 

Окрім того, рухливість носіїв заряду (μ), як електронів, так і дірок, у 

полікристалічному шарі має дещо менші значення, аніж у монокристалах. 

Наприклад, для монокристалів CZT значення μ знаходиться в межах  

10-4–10-3 см2/В (електрони) та ≈ 10-6–10-5 см2/B (дірки), в той час як для 

полікристалічних плівок CZT μ знаходиться в межах ≈ 2×10-4 см2/B (електрони) 

та 3×10-6 см2/B (дірки). Вважається, що велика кількість меж границь субзерен у 

плівках зменшує рухливість носіїв заряду, що, як результат, впливає на часові 

відставання і нерівномірну відповідь датчика на їх основі. Додавання у плівки 

CZT та CMT атомів Se може зменшити кількість таких дефектів та зробити 

рівномірною структуру зерна, що, у свою чергу, збільшить квантову 

ефективність детектування. Окрім того, введення Se в ґратку може збільшити 

питомий опір, і, отже, зменшити темновий струм [14]. Огляд літературних 

даних [6, 15] показав, що полікристалічні плівки твердих розчинів CZTS та 

CMTS є маловивченими, а можливість їх застосування у приладобудуванні є не 

дослідженою зовсім. Таким чином виник інтерес до вивчення плівок CZTS та 

CMTS, впливу їх хімічного складу та структурних характеристик твердих 

розчинів CZTS та CMTS на електрофізичні та детекторні властивості та 

визначення оптимального структурно-фазового стану напівпровідникових шарів 

для подальшого створення рентгенівських та гамма-детекторів на їх основі. 

Трикомпонентна напівпровідникова сполука CZT (Кадмій-Цинк-Телур) – 

твердий розчин телуриду кадмію (CdTe) та телуриду цинку (ZnTe), прямозонний 

напівпровідник p- типу провідності. Ширина ЗЗ CZT змінюється від 

1,46 еВ (CdTe) до 2,26 еВ (ZnTe) [16, 17] у залежності від вмісту цинку. CZT 

традиційно використовується для виготовлення напівпровідникових детекторів 

рентгенівського та гамма-випромінювання, які працюють за кімнатних 

температур [1, 2]. Також CZT розглядається як перспективний матеріал для 
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створення верхнього поглина шару у тандемних фотоелектричних 

перетворювачах на основі CuInGaS [18-20] та базового шару детекторів 

ультрафіолетового випромінювання [21, 22]. Значна зацікавленість до 

використання сполуки CZT зумовлена такими її властивостями як високий 

питомий опір, великий атомний номер, можливість зміни ширини забороненої 

зони [1, 2]. CZT кристалізується у структурі сфалериту, що належить до групи 

кубічних симетрій, і складається з двох гранецентрованих кубічних 

підграток (ГЦК), зміщених одна відносно іншої на чверть просторової діагоналі 

кристалографічної комірки. Кожна з цих підграток утворена атомами 

кадмію (Cd), цинку (Zn) або телуру (Te). Таким чином, кожен атом у 

кристалічній гратці оточений чотирма сусідніми атомами, що належать до іншої 

ГЦК підгратки. Чотири валентні електрони перерозподіляються між сусідніми 

атомами розташованими у формі тетраедра, утворюючи ковалентні зв’язки. 28 У 

загальному випадку механізм утворення твердого розчину полягає у взаємному 

заміщенні атомів за підграткою металу (Cd, Zn), тоді як концентрація атомів у 

підгратці халькогену (Te) залишається незмінною, як це показано на рис. 1.1. (а). 

Відповідно основні фізичні параметри потрійних твердих розчинів можуть 

набувати проміжні властивості порівняно з чистими бінарними сполуками [23]. 

У випадку, коли співвідношення сумарного вмісту металів до телуру незмінне та 

становить 1, твердий розчин можна представити у вигляді Cd1-xZnxTe, де x - 

стохіметричний коефіцієнт [24], що вказує на частку атомів цинку в підгратці 

кадмію [23]. Таким чином вважається, що зміна вмісту металів супроводжується 

тільки перерозподілом атомів у підгратках кадмію та цинку, в свою чергу 

відображається у зміні значення х у формулі Cd1-xZnxTe. Введення атомів цинку 

до CdTe призводить до зменшення значення параметру кристалічної гратки та до 

збільшення ширини ЗЗ. Значення параметру кристалічної гратки CZT може бути 

визначене з використанням лінійної апроксимації за законом Вегарда [25, 26]: 

 

𝑎(𝐶𝑑1−𝑥𝑍𝑛𝑥𝑇𝑒) = 𝑎(𝐶𝑑𝑇𝑒) ∙ (1 − 𝑥) + 𝑎(𝑍𝑛𝑇𝑒) ∙ 𝑥, 
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де а(CdTe) та а(ZnTe) – параметри кристалічної гратки CdTe та ZnTe, що 

складають 0,6481 та 0,61026 нм, відповідно.  

 

У випадку кристалічного матеріалу залежність ширини ЗЗ CZT від х 

визначається наступним співвідношенням [27]: 

 

𝐸𝑔(𝑥) = 1,48 + 0,70 ∙ 𝑥 − 0,38 ∙ 𝑥(1 − 𝑥). 

 

Відповідні залежності наведені на рис. 1.1. 

 

 

 

Рисунок 1.1 – Кристалічна гратка CdTe/CZT типу сфалерит (а); та енергія 

забороненої зони (+) та параметр гратки (×) за кімнатної температури як 

функція вмісту цинку х для твердого розчину CZT. Суцільна лінія побудована 

за співвідношенням 1.2; штрихована лінія – пряма апроксимуюча лінія, що 

з’єднує експериментальні точки [27] (б) 

 

Для створення високоякісних детекторів радіаційного випромінювання, 

необхідний матеріал з високими значеннями добутку питомого опору та часу 

життя носіїв заряду μτ [28]. Збільшення вмісту цинку в твердому розчині CZT 

приводить до збільшення його питомого опору (таблиця 1.1), що в свою чергу 

веде до зменшення темнового струму приладу, а отже підвищує ефективність 
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детектора [29]. З іншого боку, збільшення вмісту цинку може призвести до 

зниження кристалічної якості матеріалу через деформацію кристалічної 

гратки [30-32]. Це є причиною того, що вміст атомів цинку в твердому розчині 

CZT більшості детекторів не перевищує x = 0,2, а найчастіше складає 0,04, 

0,1 [28].  

Основні фізичні властивості CZT для випадку x = 0,10 та їх порівняння з 

фізичними властивостями чистих CdTe та ZnTe наведені у таблиці 1.1. 

 

Таблиця 1.1 – Основні характеристики CdTe, ZnTe та CZT [28, 33-39] 

Матеріал CdTe Cd0,9Zn0,1Te ZnTe 

Кристалічна структура 
Кубічна 

(сфалерит) 

Кубічна 

(сфалерит) 

Кубічна 

(сфалерит) 

Атомний номер 48, 52 48, 30, 52 30, 52 

Густина, кг/см3 6,2103 5,78 5,63 

Ширина забороненої зони, 

еВ 
1,46 1,57 2,26 

Питомий опір, Ом×см 109 1010 1010 - 1012 

μeτe, см2/В 10-3 10-3 - 10-2 10-3 - 10-2 

μhτh, см2/В 10-4 10-5 10-5 

 

1.2 Методи одержання плівок CZT та СMT 

На даний момент для одержання плівок CZT найбільш широко 

використовуються наступні методи: металоорганічна епітаксія з газової 

фази [40-43], електронно-променеве випаровування [44], металоорганічне 

хімічне осадження з газової фази [16, 45], імпульсне лазерне випаровування [27], 

магнетронне розпилення [46, 47], молекулярно-променева епітаксія [48], метод 

гарячої стінки [17, 49], вакуумне термічне випаровування [50], вакуумне 

термічне випаровування у квазізамкненому об’ємі [21, 51-54]. Серед цих методів 

випаровування у квазізамкненому об’ємі вважається перспективною дешевою 

технологією осадження плівок, яка дозволяє наносити шари в умовах, близьких 
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до термодинамічно рівноважних [55, 56]. Зокрема, даний метод був 

використаний в роботах [57, 58] для одержання полікристалічних плівок CdTe та 

ZnTe з якісною кристалічною структурою. В залежності від виду підкладок, на 

які проводиться конденсація CZT та методу осадження, можна одержати як 

полікристалічні [59, 60], так і епітаксійні плівки [61]. Використання 

епітаксіальних плівок у приладових структурах має ряд суттєвих переваг 

враховуючи високу кристалічну якість таких шарів. У той же час для одержання 

епітаксійних плівок необхідні високовартістні кристалічні підкладки. Тому 

більш широкого застосування набули полікристалічні плівки, вирощені на 

дешевих скляних неорінтуючих підкладках вкритих провідним шаром [21, 53]. 

Для одержання полікристалічних плівок звичайно використовують неорієнтуючі 

підкладки зі скла [16, 17, 42], підкладки зі скла, вкриті шаром ІТО [21, 62]. Крім 

того, при нанесенні плівок при підвищених температурах матеріал підкладки 

повинен бути узгоджений з CZT за коефіцієнтом термічного розширення та 

параметром гратки. Як правило, одержання плівок CZT методами термічного 

випаровування здійснюється шляхом випаровування шихти визначеного 

хімічного складу [21, 49-52], співвипаровуванням шихти CdTe та ZnTe [63, 64] 

або послідовного нанесення шарів окремих елементів сполуки з наступним 

відпалом багатошарової структури [65, 66]. 

 

1.3 Основні процеси, що відбуваються у приладах на основі CZTS та 

CZT при поглинанні світлового та радіаційного випромінювання 

Однією з основних областей використання CZTS є створення на основі 

цього матеріалу детекторів радіаційного випромінювання, фотодетекторів. 

Робота детекторних структур на основі CZTS ґрунтується на взаємодії 

детекторного матеріалу з квантами збуджуючого випромінювання. Рентгенівські 

промені та світло мають схожий механізм дії на твердий розчин [67]. Дія 

збуджуючих квантів на матеріал приводить до утворення електронно-діркових 

пар. Під дією прикладеного до детектора електричного поля електрони та дірки 

дрейфують до двох електричних полюсів, що спричиняє виникнення струму в 
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електродах [68]. До детектора під’єднується зовнішня система обробки сигналу, 

яка реєструє імпульс від згенерованих носіїв заряду. Схема процесу 

представлена на рис. 1.2.  

Час, затрачений на накопичення носіїв заряду на електродах, залежить від 

їх рухливості та середньої відстані, яку необхідно подолати носіям заряду, щоб 

досягти електродів. При цьому деякі з цих носіїв можуть бути  

 

 

Рисунок 1.2 – Принцип роботи напівпровідникового детектора радіації 

 

захоплені пастковими центрами, що містяться в матеріалі. Як результат, 

наявність пасток призводить до неповного накопичення на контактах 

згенерованого заряду та зниження якості спектру детектора [69]. 

З аналізу форми сигналу фотовідклику детектора, одержаного при його 

опроміненні пульсуючим світлом або лазерним випромінюванням, може бути 

одержана велика кількість інформації про властивості детекторного матеріалу, 

зокрема час життя та рухливість носіїв заряду [67, 70]. 
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2 МЕТОДИКА І ТЕХНІКА ЕКСПЕРИМЕНТУ  

 

2.1 Методика одержання плівок CZTS та CMTS методом вакуумного 

термічного випаровування у квазізамкненому об’ємі 

Плівки твердих розчинів було нанесено у вакуумній установці ВУП-5М, 

тиск залишкових газів складав не більше, ніж 5·10–5 Па. Необхідність одержання 

шарів зі стовпчастою структурою та низьким рівнем мікро- і макродеформацій, 

малою концентрацією ДП та контрольованою стехіометрією зумовила вибір 

методу термічного випарування у КЗО. Даний метод дозволяє наносити 

структурно досконалі плівки в умовах, близьких до термодинамічно 

рівноважних. Одночасно можливе одержання шарів, близьких за своїм складом 

до стехіометричних [57]. Окрім цього, в процесі конденсації в КЗО 

підтримується досить високий тиск пари компонент сполук, який суттєво 

перевищує тиск залишкових газів в вакуумній камері, що сприяє значному 

зменшенню забруднення плівок атомами цих газів [71]. Даний метод був 

успішно використаний для вирощування плівок CdTe та ZnTe з високою 

кристалічною якістю [58], що зумовило його вибір для вирощування плівок 

твердого розчину CZTS. Схема системи, що була використана для одержання 

плівок твердих розчинів, представлена на рис. 2.1. Основним елементом 

пристрою є керамічна трубка (4), в ній відбувається випаровування та 

перенесення пари вихідного матеріалу (10). В нижній частині випарного відсіку 

розташовані випарники (6, 7), які виконані у вигляді вольфрамової стрічки. Для 

забезпечення умов нанесення шарів, близьких до термодинамічної рівноваги, та 

для запобігання конденсації пари компонент халькогеніду на стінки, керамічний 

циліндр огорнутий нагрівальним елементом (3). Температура стінок підібрана 

таким чином, що конденсація матеріалу на них не відбувається. До верхньої 

частини керамічної трубки притискується тримач з підкладкою (2), всередині 

якого розташований нагрівальний елемент (1). Контроль температури випарника 

та підкладки виконувався за допомогою хромель-алюмелевих термопар (8, 9, 11)  
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Рисунок 2.1 – Схема системи для вирощування плівок у КЗО:  

1 – нагрівник підкладки; 2 – підкладка; 3 – нагрівач стінок; 4 – керамічна 

трубка; 5 – керамічні пластини; 6,7 – нагрівальні елементи випарника;  

8,9,11 – термопари; 10 – випарний відсік; 12 – штатив 

 

Пристрій для випаровування в КЗО був обладнаний двома випарниками, 

що дозволяло одержувати плівки CZTS як шляхом співвипаровування шихти 

CdTe, ZnTe та CdSe з двох незалежних джерел з різною температурою, так і 

шляхом випаровування суміші шихти CdTe, ZnTe та CdSe з одного джерела. При 

виборі температур випарників необхідно враховувати неконгруентність 

випаровування CdTe, ZnTe та CdSe, у результаті чого керування тисками парів 

металів постає окремою задачею, яка потребує додаткових термодинамічних 

розрахунків. Процес випаровування може бути описаний 

співвідношеннями (2.1) та (2.2) [72].  

 

CdTe (тверда фаза) = Cd (газова фаза) + ½ Te2 (газова фаза).  (2.1)  

 

ZnTe (тверда фаза) = Zn (газова фаза) + ½ Te2 (газова фаза).  (2.2)  
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В результаті газова фаза містить як атоми металів, так і молекули телуру. 

Для запобігання формування вторинних фаз CdTe та ZnTe парціальні тиски 

металів повинні бути близькими за величиною. У свою чергу, парціальні тиски 

елементів контролюються температурами випарників. Залежність «парціальний 

тиск – температура випарника» може бути описана за допомогою наступних 

термодинамічних співвідношень [1]: 

 

де Р – тиск (атм.),  

 А, В – коефіцієнти [73] (CdTe: A=9761 К, B=6,57; ZnTe: A=10723 К; 

B=6,556),  

 T – температура (К).  

 

Співвідношення (2.3), (2.4) були використані для прогнозування 

оптимальних температурних режимів випаровування CdTe та ZnTe для 

одержання плівок твердих розчинів CZT. У випадку співвипаровування шихти з 

двох випарників температура випарника CdTe становила Tе(CdTe) = 893 К, 

температура випарника ZnTe – Tе(ZnTe) = 993 К, в випадку випаровування 

суміші шихти температура випарника становила Tе = 973 К. У попередніх 

роботах [57, 58] установлено, що при температурах підкладки в діапазоні від 623 

до 673 К одержано плівки CdTe та ZnTe найвищої кристалічної якості. 

Враховуючи це, в даній роботі температура підкладки становила Ts = 673 К для 

усіх випадків одержання зразків. Загальна маса порошку, що випаровувався, 

складала 100 мг, з метою одержання плівок CZTS та СMTS з різною 

концентрацією цинку відношення MR маси шихти CdTe до ZnTe змінювалося 

від 20 до 0.4. Час конденсації шарів становив t = 30 хв. Після закінчення процесу 

конденсації всі нагрівачі вимикалися. Охолодження плівок до кімнатної 
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температури проводилося у вакуумі. Плівки твердого розчину CZTS та СMT 

Sнаносилися на неорієнтуючі підкладки зі скла з нанесеним шаром ITO або Mo. 

Режими вирощування плівок CZTS та СMTS представлено в табл. 2.1, 

табл. 2.2 та табл. 2.3. 

 

Таблиця 2.1 – Режими нанесення плівок серії CZTS.А (підкладка – скло) 

№ 

зразка 

Кількість шихти, 

що випаровувалася 

Час 

випаровування 

Температура 

підкладки, ℃ 

Температура 

випарника, ℃ 

А1 

 

100мг 

 

Склад суміші: 

CdTe: 1000mg 

ZnTe: 50mg 

CdSe: 7mg 

20 хв. 400 650 

А2 20 хв. 400 650 

А3 20 хв. 400 650 

А4 20 хв. 400 650 

А5 20 хв. 400 650 

А6 20 хв. 400 650 

А7 20 хв. 400 650 

A8 20 хв. 400 650 

 

 

Таблиця 2.2 – Режими нанесення плівок серії CZTS.В (підкладка – скло 

вкрите струмопровідним шаром ITO) 

№ 

зразка 

Кількість шихти, 

що випаровувалася 

Час 

випаровування 

Температура 

підкладки, ℃ 

Температура 

випарника, ℃ 

B1 
 

100мг 

 

Склад суміші: 

CdTe: 1000mg 

ZnTe: 80mg 

CdSe: 15mg 

20 хв. 370 650 

B2 20 хв. 400 650 

B3 20 хв. 350 650 

B4 20 хв. 350 650 

B5 20 хв. 370 650 

B6 20 хв. 400 650 

B7 20 хв. 400 650 
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Таблиця 2.3 – Режими нанесення плівок серії CZTS.В (підкладка – скло 

вкрите струмопровідним шаром ITO) 

№ 

зразка 

Кількість шихти, 

що випаровувалася 

Час 

випаровування 

Температура 

підкладки, ℃ 

Температура 

випарника, ℃ 

C1 
100мг 

Склад суміші: 

CdTe: 1000mg 

ZnTe: 100mg 

CdSe: 70mg 

10 хв. 300 650 

C2 10 хв. 350 650 

C3 10 хв. 400 650 

C4 10 хв. 350 650 

 

 

2.2 Методика дослідження морфології поверхні та хімічного складу  

Зображення поперечного перерізу та морфологію поверхні зразків CZT та 

СMT вивчали методом польової емісійної растрової електронної 

мікроскопії (СЕМ) (прилади SEO-SEM Inspect S50-B, FEI Company). Хімічний 

склад та розподіл елементів по товщині плівок досліджували за допомогою 

методу вторинної іонної мас спектрометрії (ВІМС). Був використаний прилад 

AZtecOne з детектором XMaxN20, який використовував для травлення вторинні 

O2
+ і Cs- іони, що працюють при напрузі 2 кеВ і растровому розмірі сканування 

300 × 300 мкм2. Площу 90 × 90 мкм2 аналізували за допомогою іонної гармати 

для рідкого металу Bi, що працює при напрузі 25 кеВ. Щоб звести до мінімуму 

накопичення заряду на поверхні, використовувалась розподільна гармата. 

 

2.3 Методика дослідження фазового складу плівок CZTS та СMTS 

Рентгенограми були отримані при скануванні 2θ за допомогою системи 

XRD (Bruker Diffractometer D8 та ДРОН-3М), оснащених джерелом Cu Kα 

λ = 1,5406 Å. Розрахунки структурних властивостей плівок CZTS та СMTS 

проводились за наступною методикою:  

 

 𝑎 =
𝜆

2 sin 𝜃
√ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2 (

𝑎

𝑐
)

2
,  (1)  
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де  – довжина хвилі рентгенівського випромінювання;  

   – кут Вульфа-Брегга;  

  h, k, l – індекси Міллера. 

 

Середній розмір ОКР, L, та мікро напруження, ε, визначали за допомогою 

двох методів. Для аналізу Вільямса-Холла [48] було використано наступні 

співвідношення: 

 

 𝛽ℎ𝑘𝑙𝑐𝑜𝑠𝜃 =
𝑘𝜆

𝐿
+ 4𝜀 𝑠𝑖𝑛𝜃,  (2) 

де β - фізичне уширення відповідних рентгенівських ліній. 

 

Стандартні формули для розрахунку ОКР та мікро напруження були 

наступними: 

 

 𝐿 =
𝐾𝜆

𝛽ℎ𝑘𝑙∙cos 𝜃
,  (3) 

 

 𝜀 =
𝛽ℎ𝑘𝑙

4∙tan 𝜃
, (4) 

 

де  довжина хвилі випромінювання CuKα;  

  K – це коефіцієнт форми (0.9);  

   - значення кута Вольфа-Брегга;  

   - фізичне уширення відповідної лінії рентгенівського випромінювання.  

 

Для визначення виду та якості текстури розраховувалася полюсна густина 

за допомогою наступного співвідношення: 

 

 𝑃𝑖 =
(𝐼𝑖/𝐼0𝑖)

1

𝑁
∑ (𝐼𝑖/𝐼0𝑖)𝑁

𝑖=1

,  (5) 
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де Ii, I0i – інтегральні інтенсивності i-го дифракційного піку для плівкового 

зразка та еталону;  

 N – кількість ліній присутніх на рентгенограмі.  

 

Орієнтаційний фактор визначали за виразом: 

 

 𝑓 = √
1

𝑁
∑ (𝑃𝑖 − 1)2𝑁

𝑖=1 .  (6) 

 

Дослідження фазового складу зразків CZTS проводились за допомогою 

просвічуючого електронного мікроскопу (TEM) Selmi PEM-125К при роботі в 

світлопольному та мікро-дифракційному режимах з прискорюючою напругою 90 

кеВ. Для розрахунку параметрів решітки a і с тетрагональної кристалічної гратки 

було використано наступне співвідношення:  

 

 
1

𝑑ℎ𝑘𝑙
2 =

ℎ2+𝑘2

𝑎2 +
𝑙2

𝑐2,  (7) 

 

де h, k, l – індекси Міллера,  

 dhkl - міжплощинна відстань з розрахунків електронограм. 

 

2.4 Методика дослідження оптичних та електричних властивостей  

Вимірювання Раманівської спектроскопії плівок CZTS та СMTS проводили 

за допомогою системи (In Via Reflex, Renishaw Ltd.,) з використання зеленого 

532 нм і ближній інфрачервоний 785 нм твердотільних лазерів. Вимірювання 

проводились в геометрії зворотного розсіювання. Для точності вимірювань 

проводилось калібрування за допомогою вимірювання лінії 520 см-1 на 

кремнієвій пластині. Потужність лазеру та час експозиції в одній точці було 

встановлено таким чином, щоб отримати високий рівень сигналу на спектрі від 

тонкої плівки без локального нагрівання самого зразка від лазеру. 
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У роботі досліджувалися темнові та світлові вольт-амперні 

характеристики (ВАХ). 

Як нижній струмознімальний контакт використовувався прозорий 

струмопровідний оксид ІТО, яким були вкриті скляні підкладки. Верхніми 

струмознімальними контактами слугували плівкові електроди з Au, одержані 

методом вакуумного термічного випаровування з використанням 57 змінних 

масок. Контакти наносилися безпосередньо після вирощування плівок CZT, після 

чого при температурі підкладки T=423 K проводився відпал одержаних структур. 

Вимірювання темнових/світлових ВАХ 3-х модельних зразків СЕ зі 

структурою ITO/CZTS/Au та подальший розрахунок параметрів проводили за 

стандартною методикою [74, 75] з використанням комплексу апаратури, блок-

схема якого представлена на рис. 2.2. 

 

 

 

Рисунок 2.2 – Схема електровимірювання, що використовувалася при 

дослідженні ВАХ напівпровідникових плівок: 1 – підкладка зі скла; 2 – прозоре 

струмопровідне покриття (нижній контакт ІТО); 3 – плівка CZTS; 4 – верхній 

струмознімальний контакт (Au); 5 – електроди; 6 – джерело стабілізованої 

напруги; 7 – амперметр; 8 – вольтметр; 
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Опорна напруга, що була прикладена до зразка, подавалася від джерела 

стабілізованої напруги з цифровим регулюванням, що забезпечувало можливість 

плавної зміни напруги з точністю 0,05 В в діапазоні U = (0 – 100) В. Сила струму, 

що протікав через зразок, в інтервалі І = (10-9 – 10-5 ) А вимірювалася цифровим 

приладом Tektronix DMM4020. Значення напруги на зразку визначалося за 

допомогою вольтметру UNI-T UT-170B. 

Вимірювання світлових ВАХ проводилося під дією збуджувального 

випромінювання білого світлодіода. Потужність випромінювання світлодіода 

складала 0,2 Вт/см2. Використання прозорого струмопровідного оксиду в якості 

нижнього електрода дозволило проводити освітлення сандвічструктури знизу, 

збільшуючи активну площу зразка [21]. 

 

2.5 Методика дослідження чутливості детекторів до жорсткого 

радіаційного випромінювання 

Проводилось вимірювання амплітудних розподілів сигналу детекторного 

зразку під впливом джерел альфа та бета-випромінювання. Для порівняння, як 

еталонний детектор, використовувався поверхнево-бар’єрний кремнієвий 

детектор ДКПс-500-I. Вимірювання проводилися за кімнатної температури. Для 

реєстрації альфа випромінювання детектор встановлювався у вимірювальній 

камері, спільно з джерелом альфа-випромінювання Pu-239 (1П9-634.90), потім 

камера відкачувалася до значення – 0,86 кгс/см2. 

Додатково проведено дослідження відгуку плівки CZT на інтенсивне 

рентгенівське випромінювання. Використовувалася рентгенівська трубка «Mini-

X USB Controlled X-Ray Tube» (Amptek), напруга трубки була встановлена 50 кВ, 

струм – 80 мкА, відстань до зразка становила  30см. Приблизне значення дози 

випромінювання у цій точці  1 Зв/год (технічна документація до трубки), 

похибка вимірювань не визначалася. 

Вимірювання струму зразка проводилися за допомогою пікоамперметру 

KEITHLEY 6485. 
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2.6 Методика моделювання рекомбінаційних процесів в детекторних 

структурах на основі плівок CZTS 

Як базовий розглядався випадок, коли в напівпровіднику існує один 

домінуючий тип пасток, на яких відбувається рекомбінація згенерованих світлом 

дірок. Параметри цих пасток є наступними: концентрація pi, енергія залягання Er 

та переріз захоплення дірки Sp. В процесі рекомбінації концентрація вільних 

носіїв заряду p(t) в момент часу t визначається експоненціальною функцією [76] 

 

𝑝(𝑡) = 𝑝0 ∙ 𝑒𝑥𝑝(−𝑡/𝜏ℎ𝑡) ,      (8) 

 

де р0 – стаціонарна концентрація нерівноважних носіїв заряду;  

 τht – час рекомбінації після вимкнення збуджувального випромінювання.  

 

Дані параметри визначаються відношеннями  

 

𝑝0 = 𝑝𝑖0 ∙ 𝑞 ∙ 𝐼𝐿 ∙ 𝜏ℎ𝑑𝑡,     (9) 

 

𝜏ℎ𝑡 =
1

𝑣∙𝑆𝑝∙(𝑝𝑖+𝑝0+𝑁𝑣𝑖)
,     (10) 

 

де τhdt – час релаксації фотоструму після увімкнення збуджувального 

випромінювання,  

 q – переріз захоплення фотона,  

 IL – інтенсивність збуджувального світлового потоку,  

 v – теплова швидкість дірки,  

 p0 – рівноважна концентрація вільних дірок,  

 pi0 – рівноважна концентрація захоплених пастками дірок,  

 Nvi – концентрація заповнених пасток з енергією залягання Er. 
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Параметри τhdt та Nvi визначаються відношеннями 

 

𝜏ℎ𝑑𝑡 =
1

𝑞∙𝐼𝐿+𝑣∙𝑆𝑝∙(𝑝𝑖+𝑝0+𝑁𝑣𝑖)
,    (11) 

 

𝑁𝑣𝑖 = 𝑁𝑣 ∙ 𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑟

𝑘𝑇
),     (12) 

 

де Nv – ефективна густина станів в валентній зоні;  

  k – стала Больцмана;  

  T – температура.  

 

В результаті підстановки рівнянь (9–12) в співвідношення (8) воно набуває 

вигляду: 

 

𝑝(𝑡) =
𝑝𝑖0

1+
𝑣∙𝑆𝑝

𝑞∙𝐼𝐿
∙(𝑝𝑖+𝑝0+𝑁𝑣∙𝑒𝑥𝑝(

−𝐸𝑟
𝑘𝑇

) )
∙ 𝑒𝑥𝑝 (−𝑡 ∙ 𝑣 ∙ 𝑆𝑝 ∙ (𝑝𝑖 + 𝑝0 + 𝑁𝑣 ∙ 𝑒𝑥𝑝 (

−𝐸𝑟

𝑘𝑇
))). (13) 

 

Рівняння (13) є моделлю часової залежності концентрації вільних носіїв 

заряду після вимкнення збуджувального випромінювання. 

У випадку, коли рекомбінація вільних дірок відбувається з участю двох 

різних типів пасток, кінетику рекомбінації можна описати сумою двох 

експонент: 

 

𝑝(𝑡) = 𝑝1(𝑡) + 𝑝2(𝑡) = 𝑝0(1) 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡

𝜏(1)
) + 𝑝0(2) 𝑒𝑥𝑝 (−

𝑡

𝜏(2)
) = 

= 
𝑝𝑖0(1)

1+
𝑣∙𝑆𝑝(1)

𝑞∙𝐼𝐿
∙(𝑝𝑖(1)+𝑝0(1)+𝑁𝑣∙𝑒𝑥𝑝(

−𝐸𝑟(1)

𝑘𝑇
) )

∙ 𝑒𝑥𝑝 (−𝑡 ∙ 𝑣 ∙ 𝑆𝑝(1) ∙ (𝑝𝑖(1) + 𝑝0(1) + 𝑁𝑣 ∙ 𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑟(1)

𝑘𝑇
))) + 

+ 
𝑝𝑖0(2)

1+
𝑣∙𝑆𝑝(2)

𝑞∙𝐼𝐿
∙(𝑝𝑖(2)+𝑝0(2)+𝑁𝑣∙𝑒𝑥𝑝(

−𝐸𝑟(2)

𝑘𝑇
) )

∙ 𝑒𝑥𝑝 (−𝑡 ∙ 𝑣 ∙ 𝑆𝑝(2) ∙ (𝑝𝑖(2) + 𝑝0(2) + 𝑁𝑣 ∙ 𝑒𝑥𝑝 (
−𝐸𝑟(2)

𝑘𝑇
))), 

 

(14) 
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де складові p1(t) та p2(t) відповідають процесам рекомбінації на локалізованих 

центрах першого і другого типів, відповідно. 

 

Параметри пасток pi, Sp та Er та значення p0 та pi0 визначають форму часової 

залежності концентрації нерівноважних носіїв заряду. В даному дослідженні ці 

значення є невідомими, однак їх оптимальні величини можуть бути підібрані з 

діапазону допустимих значень, який визначено з літературних даних. З цією 

метою експериментальні криві часової залежності концентрації вільних носіїв 

заряду були апроксимовані функціями (13) та (14) з використанням 

модифікованого методу найменших квадратів, а саме алгоритму Левенберга-

Марквардта [77]. Для визначення якості підбору вказаних параметрів 

проводився розрахунок скоригованого коефіцієнту детермінації Adj.R2, що є 

критерієм співпадання між експериментальними даними, одержаними для 

зразків CZT, та результатами, одержаними із застосуванням запропонованої 

моделі.   
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3 РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ  

 

3.1 Прогнозування оптимальних умов одержання плівок CZTS 

З літературних даних відомо, що морфологія поверхні, структурні, 

оптичні, електрофізичні властивості та стехіометрія плівок CZTS, CZT [64], як і 

плівок чистих CdTe та ZnTe [58, 78], в значній мірі залежать від фізико-

технологічних параметрів їх конденсації. Найбільш вагомими з цих параметрів є 

температури випаровування Те та осадження Тs. З метою встановлення 

оптимальних режимів вирощування плівок CZTS проведено визначення 

температур випаровування шихти CdTe, ZnTe та CdSe, які забезпечують 

оптимальні умови для одержання плівок CZTS співвипаровування у КЗО, а 

також проведено вибір відповідної температури підкладки.  

Як показали попередні дослідження, оптимальні температури для 

нанесення плівок CdTe, ZnTe та CdSe наступні: температура випарника CdTe 

Te(CdTe) = 893 K та температура підкладки Ts(CdTe) = 623 K [57, 58], температура 

випарника ZnTe Te(ZnTe) = 993 K [58] та температура підкладки Ts(ZnTe) = 693 K. Такі 

температурні режими дозволяють одержати високотекстуровані однофазні 

плівки сполук CdTe, ZnTe та CdSe з малою концентрацією дефектів пакування 

та дислокацій в об’ємі стовпчастих зерен, низьким рівнем мікродеформацій, 

придатні для приладового використання [79].  

Елементний склад плівок CZTS може контролюватись температурою 

випаровування вихідного матеріалу, яка безпосередньо впливає на значення 

парціальних тисків компонент сполуки у КЗО. Тому необхідно провести 

термодинамічні розрахунки температур випаровування при яких значення 

парціальних тисків металів будуть близькими, що зменшить вірогідність 

утворення вторинних фаз у плівці. Крім того, при одержанні шарів CZTS 

температури випарників та підкладки мають бути близькими до оптимальних 

значень, визначених для чистих CdTe, ZnTe, CdSe, що є важливою умовою 

одержання плівок високої кристалічної якості. 
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Відомо, що сполуки А2В6 випаровуються неконгруентно, тобто з 

дисоціацією [72]. Результати розрахунків температурних залежностей 

парціальних тисків компонент Cd та Zn, за формулами (2.3) та (2.4), утворених 

при випаровуванні CdTe, ZnTe та CdSe наведені на рис. 3.1. З використанням цих 

залежностей можна знайти температури випаровування CdTe, ZnTe та CdSe, при 

яких парціальні тиски Cd та Zn приблизно рівні.  

 

 

 

Рисунок 3.1 – Залежність парціальних тисків Cd, Zn, Te та Se від температури 

випарника 

 

З рис. 3.1 видно, що парціальні тиски Cd і Zn близькі та приймають 

значення P ~ 4 Па при температурах випарників CdTe та ZnTe відповідно 893 та 

983 К. У випадку CdTe така температура є ідентичною до оптимальної 

температури для одержання плівок чистого CdTe (Te(CdTe) = 893 K), тоді як у 

випадку ZnTe (Te(ZnTe) = 993 K) є дещо меншою. Оскільки нами було встановлено, 

що температура випарника ZnTe у випадку одержання чистого матеріалу та у 

випадку нанесення плівок CZTS майже однакова, то, очевидно, що оптимальна 
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температура підкладки Ts(ZnTe) = 693 K також може бути використана при 

одержанні шарів твердого розчину. 

Таким чином, розраховані температури випарників можуть бути 

використані для одержання плівок CZTS співвипаровуванням бінарних сполук 

забезпечуючи з одного боку близькість парціальних тисків компонент, а з іншого 

боку можна очікувати, що конденсація шарів буде проходити при оптимальних 

термодинамічних умовах за аналогією з одержанням плівок CdTe та ZnTe.  

У випадку нанесення плівок з суміші шихти CdTe та ZnTe температура 

випаровування була визначена як середня між температурами випарників CdTe 

та ZnTe при співвипаровуванні, а саме 973 K. При цьому можна спрогнозувати, 

що значення парціальних тисків компонент для випадків співвипаровування та 

випаровування суміші не будуть значно відрізнятись тому за оптимальну 

температуру підкладки можна також прийняти Ts(ZnTe) = 693 K. 

 

3.2 Морфологія поверхні та хімічний склад плівок CZTS та CMTS 

Дослідження морфології поверхні та структури конденсатів показали, що 

плівки CZTS були полікристалічними, однорідними за площею і мали добру 

адгезію до підкладки. Подібно до механізму росту сполук CdTe, ZnTe та CZT 

спостерігався стовпчастий механізм росту (рис. 3.3). Товщина плівок складала 

близько 30 мкм.  

Електронно-мікроскопічні знімки поверхні зразків на підкладках зі 

скла (серія А) та скла вкритого струмопровідним шаром ITO (серія В) наведені 

на рис. 3.2 та рис. 3.4, відповідно. Поверхня плівок на склі складається з 

однорідних зерен полігональної форми; середній розмір зерна плівок варіювався 

в межах від 14 до 25 мкм.  
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Рисунок 3.2 – Електронно-мікроскопічні знімки поверхні плівок CZTS  

(серія А): (а) CZTS.A3, (б) CZTS.A4, (в) CZTS.A5, (г) CZTS.A8 

 

 

Рисунок 3.3 – Електронно-мікроскопічний знімок відколу плівки CZTS.А5 

а б 

в г 
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Рисунок 3.4 – Електронно-мікроскопічні знімки поверхні плівок CZTS  

(серія B): (а) CZTS.B1, (б) CZTS.B3, (в) CZTS.B6, (г) CZTS.B7 

 

Поверхня плівок на склі вкритому струмопровідним шаром ITO має 

відмінності для зразків з різним вмістом цинку і селену, розмір зерен в плівках з 

низьким вмістом цинку і селену варіюється в діапазоні 2-50 мкм, в той час як в 

плівках з високим вмістом цинку і селену розмір зерен складає 10-15 мкм, а зерна 

маєть неоднорідну форму. 

Зміна морфології поверхні плівок зі зростанням концентрації цинку і 

селену може бути спричинена дією двох факторів:  

1) деформацією кристалічної гратки матеріалу аналогічно 

полікристалічним плівкам CZT;  

а б 

в г 
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2) впливом умов вирощування на властивості плівок CZTS.  

Це можна пояснити тим, що вибрані режими вирощування досліджених 

шарів є більш рівноважними для одержання плівок з низьким вмістом цинку і 

селену, ніж для плівок з високим вмістом цинку і селену, внаслідок нерівності 

тисків насичених парів камдмію, телуру, цинку та селену в процесі осадження 

плівки. 

Дослідження впливу температури підкладки на морфологію поверхні 

плівкок проводилося для зразків серії С (температура підкладки 300, 350, 400 та 

450 ℃). Електронно-мікроскопічні знімки поверхні зразків на підкладках зі скла 

вкритого струмопровідним шаром ITO (серія С) наведені на рис. 3.5. 

 

 

 

Рисунок 3.5 – Електронно-мікроскопічні знімки поверхні плівок CZTS  

(серія C): (а) CZTS.C1, (б) CZTS.C2, (в) CZTS.C3, (г) CZTS.C4 

а б 

в г 
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Для плівок CZTS спостерігалося покращення якості морфології поверхні зі 

збільшенням температури підкладки: плівки, вирощені при нижчих 

температурах підкладки (300 та 350 ℃) мали зерна неоднорідної форми з 

середнім розміром менше 2 мкм, в той час як плівки, вирощені при вищих 

температурах підкладки (400 та 450 ℃) мали зерна однорідної форми з середнім 

розміром 7-12 мкм.  

Покращення якості морфології поверхні плівок при збільшенні 

температури підкладки спричинено наближенням умов вирощування плівок до 

термодинамічно рівноважних. Тому оптимальною температурою для отримання 

плівок CZTS з однорідною поверхнею та відносно великим розміром зерна є 

температура в діапазоні 400-450 ℃. 

З метою оцінки елементного складу плівок CZTS проведено їх дослідження 

методом рентгенівського мікроаналізу (РМА). Типові РМА спектри від зразків 

CZTS наведені на рис. 3.6. Аналіз показав, що до складу одержаних плівок 

входять лише компоненти твердого розчину – Cd, Zn, Te, Se сторонні елементи 

не були виявлені. Одержані спектри у подальшому були використані нами для 

визначення атомних концентрацій компонент сполуки, ці результати наведені у 

табл. 3.1 та 3.2. Як і очікувалося, при підвищенні масової частки ZnTe та CdSe 

відносно CdTe у вихідному матеріалі, збільшувався і вміст цинку та селену в 

одержаних плівках CZTS. 

З метою вивчення розподілу хімічних елементів на поверхні та в об’ємі 

плівок біло проведено сканування пучком електронів по поверхні зерна плівки, 

профіль сканування представлений на рис. 3.7. Було встановлено, що розподіл 

виходу детектора при сканування пучком електронів по поверхні зерна плівки 

CZTS.A7 вздовж лінії 500 нм є досить рівномірним, максимальний розкид 

значення виходу складав ±100 імп/сек. 
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Рисунок 3.6 – Фрагменти характеристичних рентгенівських спектрів від плівок 

CZTS.A2 (а) та CZTS.B5 (б) 

 

 

Рисунок 3.7 – Профіль сканування пучком електронів по поверхні зерна плівки 

CZTS.A7 

a 

б 
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Таблиця 3.1 – Елементний склад плівок CZTS серія А, підкладка - скло 

Елемент / 

Зразок 
A1 А2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 

Cd, ат. % 49,35 50,22 48,92 50,48 50,63 50,35 50,13 49,12 

Te, ат. % 46,94 46,94 47,91 48,48 48,57 48,32 48,65 48,92 

Zn, ат. % 2,43 1,42 2,76 1,03 0,72 1,30 1,15 1,91 

Se, ат. % 1,27 1,41 0,40 0,00 0,08 0,03 0,07 0,05 

 

Таблиця 3.2 – Елементний склад плівок CZTS серія В, підкладка - скло 

вкрите струмопровідним шаром ITO 

Елемент / Зразок В1 В2 В3 В4 В5 В6 В7 

Cd, ат. % 49,34 47,69 46,72 20,95 39,25 49,50 48,45 

Te, ат. % 48,39 47,58 47,37 38,97 43,46 48,31 48,17 

Zn, ат. % 2,25 3,92 5,07 31,03 11,87 1,94 3,10 

Se, ат. % 0,01 0,81 0,84 9,05 5,41 0,24 0,28 

 

 

 

Рисунок 3.8 – Розподіл виходу детектора при сканування пучком електронів по 

поверхні зерна плівки CZTS.A7 вздовж лінії 500 нм 
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Аналіз впливу температури підкладки на хімічний склад плівок 

CZTS (табл. 3.3) показав, що в зразку CZTS.C1 виявлено лише Cd та Te, в зразку 

CZTS.C2 виявлено Cd, Te та невелику кількість Se. В зразках CZTS.C3 та 

CZTS.C4 виявлено всі складові вихідного матеріалу Cd, Zn, Te та Se, а 

концентрації компонентів у одержаних плівках відповідають очікуваним 

значенням. Таким чином, оптимальною температурою для отримання плівок 

CZTS з контрольованим хімінчим складом є температура в діапазоні 400-450 ℃. 

 

Таблиця 3.3 – Елементний склад плівок CZTS серія С, підкладка - скло 

вкрите струмопровідним шаром ITO 

Елемент / Зразок С1 С2 С3 С4 

Cd, ат. % 51,01 50,94 50,37 49,46 

Te, ат. % 48,99 48,85 47,49 46,77 

Zn, ат. % 0,00 0,00 1,18 2,16 

Se, ат. % 0,00 0,21 0,96 1,61 

 

 

3.3 Структурні властивості. Вплив термічного відпалу на структурні 

та субструктурні властивості 

Дифрактограми від плівок CZTS на склі, одержаних шляхом суміші шихти 

CdTe, ZnTe та CdSe представлені на рисунку 3.9. Як правило, на дифрактограмах 

реєструвалися відбивання від кристалографічних площин (111), (220), (311), 

(400), (422), (511) кубічної фази сфалериту. При цьому домінуючими за 

інтенсивністю є піки (111), що свідчить про наявність у плівках яскраво 

вираженої текстури росту [111]. Піків сторонніх сполук та сторонніх фаз у 

плівках виявлено не було. 

Встановлено, що зі зміною вмісту цинку та селену в шарах, дифракційні 

піки зміщуються в сторону збільшення значення кута відбивання від відповідних 
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кристалографічних площин матеріалу. Це перш за все обумовлено зміною 

періоду гратки матеріалу. 

 

 

Рисунок 3.9 – Дифрактограми від плівок CZTS.A3 – CZTS.A7 (до відпалу) 

 

На рис. 3.10 представлені рентгенограми відпалених зразків CZTS.A3 – 

CZTS.A7. Дифрактограми відпалених плівок включають як піки від CZTS, так і 

численні піки високої та низької інтенсивності від TeO2 та інших оксидних фаз, 

які з'явилися на поверхні плівок в результаті відпалу через наявність домішок 

кисню. в навколишньому аргоні. Тому відпалені плівки вимагають хімічної 

обробки поверхні для видалення сторонніх оксидних фаз. 
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Рисунок 3.10 – Дифрактограми від плівок CZTS.A3 – CZTS.A7 (після відпалу) 

 

На рис. 3.11 представлені рентгенограми зразків CZTS.B1 – CZTS.B7. 

Дифрактограми плівок з низьким вмістом цинку і селену включають піки 

відбивання від кристалографічних площин (111), (220), (311), (400), (422), (511) 

кубічної фази сфалериту. На дифрактограмах зразків з високим вмістом цинку і 

селену реєструвалися інтенсивні піки (200), (222) та (400).  

На дифрактограмах від плівок CZTS.B6 та CZTS.B7 було виявлене 

розділення піків, що свідчить про нерівномірність розподілу цинку в об’ємі 

плівок та утворення шарів твердого розчину з різним вмістом цинку. В усіх інших 

випадках дифракційні піки були гострими та мали симетричну форму, що 

свідчить про рівномірність розподілу атомів цинку за об’ємом плівок.  
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Рисунок 3.11 – Дифрактограми від плівок CZTS.B1 – CZTS.B7 

 

В плівках CZTS на підкладках зі скла вкритого стурумопровідним шаром 

ІТО спостерігалося погіршення текстури порівняно з плівками, одержаними на 

склі. Про це свідчить зменшення інтенсивноті піку (111) порівняно з піками 

відбиття від інших кристалографічних площин. Це може бути спричинено 

зміною механізму утворення зародків зерен на шарі ІТО порівняно зі скляною 

підкладкою без струмопровідного шару. 
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Значення параметра кристалічної гратки невідпалених плівок знаходиться 

в діапазоні від a = 0,64697 нм до a = 0,64827 нм. При цьому значення параметра 

гратки плівок після термічного відпалу знаходиться в діапазоні від a = 0,64363 нм 

до a = 0,64678 нм. Таким чином, спостерігалося зменшення параметра ґратки 

відпалених плівок у порівнянні з осадженими плівками. 

Субструктурні властивості - розмір областей когерентного 

розсіювання (ОКР) - були розраховані за використанням напівширини 

дифракційного піку (111) (табл. 3.4). Значення розміру ОКР невідпалених плівок 

знаходиться в діапазоні від L=15,2 нм до L=17,7 нм. Як випливає з таблиці 3.3, 

різниця між розмірами ОКР навідпалених і відпалених плівок коливається від -

0,4 нм до 1 нм, тому можна стверджувати, що низькотемпературний відпал не 

здійснює вплив на субструктурні характеристики зразків. 

Розрахунок значень полюсної густини показав, що плівки мають аксіальну 

текстуру росту в напрямку [111] (табл. 3.5). Слід зазначити, що осьова текстура 

росту в напрямку [111] у плівках II-VI зі структурою сфалерит характерна для 

плівок, отриманих вакуумними методами. Також встановлено, що якість 

текстури росту в тонких плівках слабко залежить від термічного відпалу. 

 

Таблиця 3.4 – Структурні та субструктурні властивості плівок CZTS.A3 – 

CZTS.A7 до та після термічного відпалу 

Зразок 
a (111), 

нм 

a 

(Нельсон-

Рілі), нм 

L(111), нм 
a (111), 

нм 

a 

(Нельсон-

Рілі), нм 

L(111), нм 

 До термічного відпалу Після термічного відпалу 

CZTS.A3 0,65412 0,64697 15,2 0,65412 0,64421 16,2 

CZTS.A4 0,65687 0,64758 17,7 0,65550 0,64405 17,6 

CZTS.A5 0,65687 0,64703 16,2 0,65687 0,64363 16,4 

CZTS.A6 0,65739 0,64775 17,1 0,65601 0,64413 16,6 

CZTS.A7 0,65463 0,64827 15,9 0,65601 0,64678 15,5 
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Таблиця 3.5 – Орієнтаційний фактор за залежність полюсної густини Pi 

плівок від кута  між віссю текстури та нормаллю до відбиваючої площини для 

CZTS.A3 – CZTS.A7 

Зразок 

Орієнтаційни

й фактор f, 

ум.од. 

Полюсна густина, Pi, ум.од. 

(111) 

=0.0

0 

(422) 

=19.4

7 

(331) 

=22.0

0 

(311) 

=29.5

0 

(220) 

=35.2

7 

(511) 

=38.9

4 

(400) 

=54.7

4 

До термічного відпалу 

CZTS.A

3 
1,31 0,83 1,23 0,47 0,09 0,02 4,06 0,30 

CZTS.A

4 
1,16 0,71 1,36 0,60 0,14 0,04 3,65 0,45 

CZTS.A

5 
1,44 0,78 0,92 0,37 0,06 0,02 4,45 0,38 

CZTS.A

6 
1,36 0,73 1,19 0,40 0,10 0,03 4,12 0,43 

CZTS.A

7 
1,32 0,74 0,95 0,38 0,08 0,02 4,47 0,35 

Після термічного відпалу 

CZTS.A3 1,45 0,65 4,38 - 0,07 - 4,38 - 

CZTS.A4 1,15 0,35 3,62 0,67 0,21 - 3,62 0,73 

CZTS.A5 1,43 0,45 4,42 0,40 0,09 - 4,42 0,60 

CZTS.A6 1,34 0,43 4,16 0,47 0,13 - 4,16 0,66 

CZTS.A7 1,23 0,51 3,79 0,49 0,10 - 3,79 0,55 
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3.4 Оптичні властивості. Раманівські спектри 

На рис. 3.12 представлені раманівські спектри від плівок CZTS, виміряні за 

кімнатної температури при довжині хвилі збуджувального випромінювання 785 

нм. Спектри зразків включають піки моди LO1(CdTe) на частоті близько 162 см-1, 

а також їх фононні повторення другого та третього порядку. Виникнення 

фононних повторень свідчить про високу кристалічну якість досліджуваних 

зразків.  

Раманівські спектри зразків CZTS мають включати піки моди LO2(ZnTe) на 

частоті 177 см-1, відповідно. Проте ця мода не є чітко видимою на раманівських 

спектрах на рівні шуму, що може бути зумовлено її низькою інтенсивністю 

внаслідок малої концентрації цинку.  

У результаті дослідження раманівських спектрів полікристалічних плівок 

CZTS установлено, що нанесені плівки є однофазними, не містять включень 

сторонніх та вторинних фаз, таких як CdTe, ZnTe, Te. Про це свідчить наявність 

на раманівських спектрах лише піків від CdTe- подібних мод фононних коливань, 

а також відсутність піків, положення яких відповідає чистим CdTe та ZnTe. Таким 

чином, раманівські дослідження плівок CZTS підтверджують результати 

досліджень методом РСА, а саме, що одержані плівки є достатньо однорідними 

та не містять вторинних фаз. 
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Рисунок 3.12 – Раманівські спектри від плівок CZTS.А1 – CZTS.А8 одержані 

при збуджені лазерним випромінюванням із довжиною  

хвилі 785 нм 
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3.5 Електрофізичні властивості дослідних структур 

3.5.1 Вибір матеріалу для електричного контакту 

Детектори жорсткого випромінювання являють собою багатошарову 

структуру з фото чутливим шаром CZTS та струмопровідними контактами до 

нижньої та верхньої поверхні цього шару. Таким чином, для створення 

фотопровідного пристрою необхідно сформувати омічний контакт до 

напівпровідникового матеріалу. Щоб одержати омічний контакт до матеріалу з 

p-типом провідності, потрібен метал з більшою роботою виходу (WM), ніж 

спорідненість до електрона напівпровідника (WS). У зв’язку з цим, для утворення 

омічного контакту з CZTS p-типу (WS ~ 4,6 еВ) був використаний  

Au (WM = 4,7 еВ) [80]. Для забезпечення дифузії матеріалу контактів у верхній 

шар плівки та створення омічного контакту до напівпровідника одразу після 

нанесення контактів проводився відпал багатошарової структури приладу. 

Конструкція детектора жорсткого випромінювання та його зовнішній вигляд 

наведені на рис. 3.13. 

 

 

 

Рисунок 3.13 – Конструкція детектора жорсткого випромінювання на основі 

товстої плівки CZTS 

 

З метою вивчення типу контакту, що утворюється між CZTS та Au, 

додатково було одержано плівку CZT (x=0,11) на підкладці зі скла. На поверхню 

плівки було нанесено планарні золоті контакти, відстань між контактами 

складала 0,2 мм. На рис. 3.14 представлена ВАХ одержаної структури 

Au/CZT/Au для прикладеної напруги зміщення, що змінювалась в діапазоні від -

100 до 100 В. Як видно з рисунку, ця характеристика має лінійну форму, що 

свідчить про формування саме омічного контакту між Au та CZT.  
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Рисунок 3.14 – Вольт-амперна характеристика структури Au/CZT/Au з 

планарними контактами 

 

3.5.2 Дослідження темнових, світлових вольт-амперних 

характеристик та фоточутливості плівок CZTS 

На рис. 3.15 та рис. 3.16 представлені темнові (чорна суцільна лінія) ВАХ 

прототипів детекторних структур ITO/CZTS/Au, та ВАХ при дії збуджуючого 

свілового випромінювання видимого діапазону (червона штрихована лінія). 

Зовнішній вигляд прототипа детекторної структури ITO/CZTS/Au предсталений 

на рис. 3.17. Як видно з рис. 3.15 та рис. 3.16, ВАХ мають нелінійну форму, що 

може бути спричинено утворенням гетеропереходу в структурі між плівкою CZT 

р-типу провідності та підшаром ITO n-типу провідності, що нанесений на скло. 

ВАХ зразка CZTS.C4 має чітко виражену діодну характеристику. 

Як видно з рис. 3.15 та рис. 3.16 сила струму детекторних структур при 

освітленні є значно більшою в порівнянні з темновими умовами, що свідчить про 

те, що вони є фоточутливими. Критерієм, за яким проводилася оцінка 

фоточутливості детекторів, вибране відношення RI значення сили струму Ilight під 

дією світла до сили струму Idark в темноті (RI = Ilight/Idark) для плівок CZTS. Для 

детекторних структур на основі досліджуваних плівок CZTS значення RI 

знаходилося в діапазоні 33,3 – 57,4, що свідчить про їх високу фоточутливість, а 

відповідно і гарні перспективи для дослідження в якості детекторів іонізуючого 

випромінювання. 
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Рисунок 3.15 – Вольт-амперні характеристики детекторної структури 

ITO/CZTS/Au на основі зразків CZTS.B5 CZTS.B7 у темноті (чорна лінія) та 

при освітленні білим світлом (червона штрихована лінія) 

 

 

Рисунок 3.16 – Вольт-амперні характеристики детекторної структури 

ITO/CZTS/Au на основі зразка CZTS.C4 у темноті (чорна лінія) та при 

освітленні білим світлом (червона лінія) 

 

Таблиця 3.6 – Фоточутливіть детекторних структур на основі плівок CZTS 

Зразок Idark, A Ilight, A RI=Ilight / Idark 

CZTS.B5 0,000005 0,000287 57,4 

CZTS.B6 0,000003 0,000109 36,3 

CZTS.B7 0,000026 0,000866 33,3 
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Рисунок 3.17 – Зовнішній вигляд прототипа детекторної структури 

ITO/CZTS/Au 

 

Отримані результати показують, що сполука CZTS має потенціал для 

використання як функціональний шар детекторів іонізуючого випромінювання. 

тонкоплівкових СЕ в якості шару поглинача з товщиною плівки від 3 мкм до 

5 мкм. Тим не менш, для зменшення центрів рекомбінації та структурних 

дефектів, які суттєво впливають на ефективність роботи таких пристроїв, 

необхідно проводити післяростову обробку отриманих плівок. 

 

3.6 Дослідження чутливості детекторних структур на основі плівок 

CZTS та CZT до жорсткого радіаційного випромінювання 

З метою оцінки чутливості зразків CZTS та CZT до жорсткого радіаційного 

випромінювання проведено вимірювання амплітудних розподілів сигналу плівки 

під впливом джерел альфа та бета-випромінювання. Для порівняння, як 

еталонний детектор, використовувався поверхнево-бар'єрний кремнієвий 

детектор ДКПс-500-I. Вимірювання проводилися за кімнатної температури. 

На рис. 3.18 наведено маркування контактів на прикладі зразка CZT.A3. 
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Рисунок 3.18 – Маркування контактів зразка CZT.A3 (1,2,3 – контакти 

верхнього шару, П – контакт підкладки) 

 

Для реєстрації альфа випромінювання детектор встановлювався 

вимірювальною камерою, спільно з джерелом альфа-випромінювання Pu-

239 (1П9-634.90), потім камера відкачувалася до значення - 0,86 кгс/см2. 

Отримані спектри показано на рис. 3.19. 
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Рисунок 3.19 – Амплітудні розподіл сигналу від зразка CZT.A3 при опроміненні 

ізотопом Pu-239 для пари контактів «3-П» 
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З рис. 3.19 видно, що плівка має деяку чутливість до альфа-

випромінювання, але її ефективність реєстрації та амплітуда сигналу значно 

менше, ніж у кремнієвого детектора. 

Аналогічний експеримент був проведений для зразка CZT.A1, з 

найбільшим вмістом CdTe. На рис. 3.20 наведено отримані амплітуди розподілу 

сигналу від прикладеної напруги. З малюнка видно, що зразок відрізняється 

невеликим збільшенням амплітуди сигналу. При цьому зі збільшенням 

прикладеної напруги спостерігається збільшення шуму детектора. 

Для реєстрації бета-випромінювання використовувалося джерело 

електронів Sr-90+Y-90 (1СО-123), але сигнал від зразків був відсутній. Також не 

вдалося зафіксувати сигнал при використанні джерела з активністю на порядок 

вищим (1СО-135.90). 
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Рисунок 3.20 – Амплітудні розподіл сигналу від зразка CZT.A1 при 

опроміненні ізотопом Pu-239 для пари контактів «3-П» 

 

Додатково проведено дослідження відгуку плівки CZT.A1 на інтенсивне 

рентгенівське випромінювання. Використовувалася рентгенівська трубка «Mini-

X USB Controlled X-Ray Tube» (Amptek), напруга трубки була встановлена 50 кВ, 



53 

 

струм - 80мкА, відстань до зразка становила ~30см. Приблизне значення дози 

випромінювання у цій точці ~1 Зв/год. Значення приблизне дози (технічна 

документація до трубки), похибка вимірювань не визначалася. 

Вимірювання струму зразка проводилися пікоамперметром KEITHLEY 

6485. Зміна фотоструму зразка при включенні та вимкненні рентгенівської 

трубки наведено на рис. 3.21. 

З рисунка видно, що струм зразка змінюється, при включенні/вимиканні та 

тривалості роботи рентгенівської трубки. Можна оцінити, що значення дози 

~1 Зв/год рентгенівського випромінювання відповідає фотоструму зразка 

~4,5 пА. 

На рис. 3.22 показаний фрагмент рис. 3.21. Видно, що тривалість 

переднього фронту сигналу становить близько 1 сек. За паспортом трубки час 

встановлення напруги <1 сек. Тобто час відгуку зразка (швидкість) відповідає, 

або менше, однієї секунди. 
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Рисунок 3.21 – Зміна фотоструму зразка CZT.A1 при включенні та вимкненні 

рентгенівської трубки 



54 

 

 
 

Рисунок 3.22 – Зміна фотоструму зразка CZT.A1 при включенні та вимкненні 

рентгенівської трубки 

 

В загальному випадку, чутливість досліджуваних детекторів до 

радіаційного випромінювання є нижчою, порівняно з детекторами на основі 

полікристалічних плівок CZT, що досліджувалися в роботі [81].  

Низька чутливість детектора може бути спричинена рекомбінацією на 

пастках вільних носіїв заряду, згенерованих під дією радіаційного 

випромінювання. Для визначення впливу цього фактору на проходження струму 

в матеріалі необхідно провести детальне дослідження типів пасток, які 

впливають на рекомбінацію вільних носіїв заряду в детекторі. 

 

3.7 Моделювання та дослідження параметрів приладових структур 

детекторів на основі CZTS 

3.7.1 Аналіз глибоких енергетичних рівнів в монокристалах CZTS 

Виявлені глибокі рівні в матеріалі CZTS в роботі [82] показані на 

енергетичній схемі рис.3.23(a). Глибокі рівні CZT, оцінені тим самим підходом в 

роботах [82-85], представлені на рис. 3.23 (b).  
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Рисунок 3.23 – (а) Схема виявлених енергетичних рівнів у матеріалі CZTS з їх 

перерізом захоплення, визначеним вимірюванням температури та методом 

інфрачервоного спектрального сканування. Червоний: електронні пастки. 

Синій: діркові пастки. (б) Схема глибоких рівнів у матеріалі CZT [82] 

 

Глибокий рівень при E4 = Ec - 1,18 еВ був оцінений за допомогою 

спектрального інфрачервоного сканування в матеріалі CZTS. Цей глибокий 

рівень відповідає за сильну оптично індуковану поляризацію. Матеріал CZT 

демонструє глибокий рівень при Ec-1,10 еВ, визначений тим же методом [84, 85]. 

Обидва починають утворювати позитивний просторовий заряд у матеріалі, тому 

ми припускаємо, що рівні мають однакове походження. Кім та ін. [86] приписав 

цей глибокий рівень дислокаціям, викликаним включеннями / преципітатами Te. 

Кастальдіні та ін. [87] віднесли цей рівень енергії на 1,1 еВ нижче рівня 

провідності до позитивно зарядженої вакансії телуру. Du та ін. [88] розрахували 

енергію глибокого донорного стану антисайту Te, що відповідає зарядовому 

стану +2/0 на 0,35 еВ над валентною зоною. Розраховані рівні вакансії VT e 

становлять приблизно 0,9 і 1,1 еВ. Переходи, приписані як антисайту Te, так і 

вакансії Te, знаходяться в межах експериментальної похибки в діапазоні енергій, 

які спостерігалися в нашій попередній статті [84] і в цій статті. Виходячи з 

опублікованих експериментальних даних і теоретичних моделей, ймовірно, що 

спостережувані рівні енергії пов’язані з атомами Te, які мігрували в положення 

Cd (антисайт Te) або на поверхню (вакансія Te). Слід зазначити, що переходи в 

цьому діапазоні енергій в літературі часто приписують також дислокаціям [89] і 

глибоким домішкам. Розширений огляд літератури на цю тему можна знайти 
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в [90]. Ми припускаємо, що спостережуваний зсув енергії викликаний 

додаванням вмісту Se. 

Очевидно, що енергії активації електронів з глибоких рівнів E3 і E4 до зони 

провідності вищі в CZTS на 30–80 меВ порівняно з CZT. Енергія активації 

електронів з валентної зони на глибокий рівень E2 також вища приблизно на 50 

меВ у випадку CZTS. Водночас енергетична зона CZTS менша на 70 меВ 

порівняно з CZT. Це означає, що спостережувані зрушення енергій у CZTS 

порівняно з CZT не можна просто пояснити зміною забороненої зони після 

введення Se в решітку. Хоча зміна енергій основних глибинних рівнів може 

здатися відносно невеликою, вона може значно вплинути на зайнятість цих 

рівнів, якщо вони близькі до енергії Фермі, і таким чином також вплинути на 

стабільність рівня Фермі вздовж злитка. як захоплення та рекомбінація вільних 

носіїв. 

Глибокий рівень E2 = Ev+0,83 еВ у CZTS має, ймовірно, те саме 

походження, що й рівень Ev +0,77 еВ у CZT [83]. Цей рівень був віднесений до 

другого іонізованого стану вакансії кадмію Кастальдіні та ін. [87]. Він відповідає 

як за термічно, так і за оптично викликане зменшення позитивного просторового 

заряду після застосування зміщення та інфрачервоного світла. Спостережуваний 

енергетичний зсув рівня в бік зони провідності в CZTS порівняно з CZT 

узгоджується з теоретичними прогнозами Варлі та ін. [91]. Вони використали 

розрахунки перших принципів, засновані на екранованих гібридних 

функціоналах, і виявили, що енергетичні рівні вакансії кадмію зміщуються в бік 

зони провідності, коли Se замінює Te в решітці. Крім того, спостережуваний зсув 

енергії, таким чином, переконливо вказує на те, що досліджуваний дефект 

пов’язаний з вакансіями Cd. 

Глибокий рівень E1 = Ec -0,83 еВ, який спостерігається за допомогою 

аналізу часу та температури, відповідає за встановлення електричного поля після 

застосування зсуву в CZTS. Крім того, він відповідає за позитивний просторовий 

заряд у стаціонарному стані. 
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Глибокий рівень E3 = Ec - 0,73 еВ у CZTS може мати те саме походження, 

що й глибокий рівень Ec - 0,70 еВ у матеріалі CZT. Ці рівні демонструють слабкі 

оптично індуковані електронні переходи з цих глибоких рівнів у зону 

провідності. 

 

3.7.2 Моделювання рекомбінаційних процесів в детекторних 

структурах на основі плівок CZT та CZTS 

З метою визначення типів пасток, що обумовлюють рекомбінацію вільних 

носіїв заряду в детекторі та впливають на робочі характеристики детектора, 

проведено вивчення часових характеристик фотовідклику детекторів на основі 

плівок CZTS. 

Для моделювання рекомбінаційних процесів в детекторних структурах на 

основі плівок CZTS було використано методику моделювання рекомбінаційних 

процесів в детекторних структурах на основі плівок CZT, яка була використана 

нами в роботі [92]. 

На Рис. 3.24 показано часову залежність спадаючого фронту фотовідклику 

для зразка CZT.А2.  

За формою спадаючого фронту сигналу фотовідклику після вимкнення 

збуджувального випромінювання згідно з методикою наведеною у [93] 

визначено час життя носіїв заряду ttr у матеріалі, що для зразкf CZT.А2 складав 

6,5×10-5 с.  

Рухливість носіїв заряду визначено за їх часом життя з використанням 

співвідношення 𝜇 =
𝑙2

𝑈зм∙𝑡𝑡𝑟
, де l – товщина плівки; Uзм – напруга зміщення. 

Для зразка CZT.А2 рухливість дірок складала μh = 0,0106 см2/В·с. 

Одержані значення рухливості дірок у подальшому використано для 

розрахунку їх концентрації за співвідношенням 𝜎 = 𝑝 ∙ 𝑞ℎ ∙ 𝜇, де qh – заряд дірки; 

p – концентрація дірок; σ – питома провідність матеріалу. 
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Для вивчення процесів, що відбуваються при освітлені зразків розглянемо 

більш детально часову залежність концентрації вільних носіїв заряду після 

вимкнення збуджувального випромінювання. 

 

 

Рисунок 3.24 – Часова діаграма фотовідклику детектора на основі зразка CZT з 

х = 0,46 (а), та модель часової залежності концентрації вільних дірок після 

вимкнення збуджувального випромінювання у випадку рекомбінації носіїв 

заряду на пастках одного типу (коротка пунктирна лінія), на пастках двох 

типів (довга пунктирна лінія). Суцільна лінія – експериментальні дані для 

зразка CZT.А2 

 

Величина фотоструму пропорційна концентрації вільних носіїв. Тому у 

нашому випадку зміну фотоструму більш зручно розглядати як зміну 

концентрації дірок, яка входить у співвідношення (8) - (13). 

Після вимкнення світлового випромінювання процеси генерації вільних 

дірок під дією світла припиняються, і домінуючими стають процеси рекомбінації 

з участю одного чи кількох типів пасток присутніх у матеріалі.  
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Спочатку моделювання проводилося для випадку рекомбінації вільних 

дірок з участю пасткових центрів одного типу. Розрахунок часової залежності 

концентрації вільних дірок проводився з використанням співвідношення (13), 

при цьому виконувався підбір значень параметрів моделі pi, Sp, Er, p0 та pi0 в 

зазначених діапазонах з метою досягнення значення Adj.R2 близького до 1.  

Значення сталих, що використовувалися для моделювання фізичних 

процесів у матеріалі при збудженні світлом, наведені в таблиці 3.7. 

Згідно з літературними даними, для твердого розчину CZT енергія 

залягання пасток Er звичайно лежить в діапазоні від 0,011 еВ [94] до 0,940 

еВ [95], проте найбільш часто виявляються пасткові та рекомбінаційні центри з 

енергіями залягання Er = 0,17, 0,25 та 0,45 еВ [96-100]; переріз захоплення дірок 

цими центрами Sp варіюється в діапазоні від 10-19 до 10-15 см2; концентрація 

пасток pi змінюється в діапазоні від 109 до 1013 см-3 [97]. Значення перерізу 

захоплення фотона q становить близько 2×10-15 см2 [101]. 

 

Таблиця 3.7 – Величини, що використовувалися при моделюванні 

Параметр Значення 

v, см/с 1×107 

рv, см-3
 1,8×1019 

k, еВ/К 8,62×10-5 

T, К 300 

I, 1/(см2×с) 2×1017 

 

На рис. 3.24 представлена експериментально одержана часова залежність 

концентрації вільних дірок для зразка CZT.А2 (тонка суцільна лінія) та 

залежність, розрахована із застосуванням запропонованої моделі (штрихована 

лінія). Установлено, що на всьому діапазоні допустимих значень параметрів pi, 

Sp, Er, p0 та pi0 параметр Adj.R2 приймає значення менше 0,5, таким чином модель 

рекомбінації з участю пасток одного типу не дає можливості відтворити форму 
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реальної часової залежності концентрації вільних дірок для досліджуваних 

зразків. 

Для випадку, якщо рекомбінація відбувається за участю пасткових центрів 

двох різних типів, шляхом підбору в діапазоні допустимих значень одержано 

оптимальні значення параметрів pi, Sp, Er, p0 та pi0 для складових p1(t) та p2(t), при 

яких показник Adj.R2 є близьким до 1, а отже співпадіння між результатами 

розрахунків часової залежності концентрації вільних дірок з використанням 

співвідношення (2.17) та експериментальними даними для досліджених зразків є 

високим. На рис. 3.24 (суцільна товста лінія) представлена залежність, одержана 

для зразку CZT2 із застосуванням описаної моделі.  

Оптимальні значення параметрів моделі для усіх досліджених зразків 

представлено в таблиці 3.8.  

Аналіз результатів моделювання дозволяє стверджувати, що на процеси 

рекомбінації носіїв у досліджуваних зразках CZT суттєво впливає наявність 

локалізованих центрів двох типів. 

 

Таблиця 3.8 – Оптимальні значення параметрів, що були підібрані при 

моделюванні 

Параметр  CZT.А2 

Adj.R2 0,9884 

pi(1), см-3 3,48×1013 

Sp(1), см2 4,13×10-18 

Er(1), еВ 0,45 

p0(1), см-3 4,19×1012 

pi0(1), см-3 1,12×1013 

pi(2), см-3 5,73×1014 

Sp(2), см2 1,33×10-18 

Er(2), еВ 0,27 

p0(2), см-3 1,00×1010 

pi0(2), см-3 1,30×1014 
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Значення енергії залягання пасток, що були одержані в результаті підбору 

оптимальних значень параметрів, виявилися наступними Er(1)=0,45 еВ та 

Er(2)=0,27 еВ. Одержані в результаті моделювання значення параметрів 

пасток (енергія залягання та переріз захоплення носія заряду) добре 

узгоджуються з даними, одержаними у роботах [96-99]. Порівняння 

розрахованих значень енергій залягання пасток та теоретично визначених 

енергій іонізації основних точкових дефектів в CdTe та ZnTe [102] показало, що 

мілкі та глибокі пастки можуть бути пов’язані з вакансіями в підгратці металу та 

міжвузловими атомами телуру, відповідно.  

Таким чином, установлено, що низька чутливість зразків до жорсткого 

радіаційного випромінювання може бути спричинена впливом двох факторів: 

наявністю власних точкових та об’ємних дефектів у плівках (дислокацій, меж 

зерен, тощо). Як було встановлено в результаті дослідження часових 

залежностей фотовідклику та їх моделювання, значний вплив на фоточутливість 

плівок здійснює рекомбінація носіїв на точкових дефектах матеріалу. Беручи до 

уваги результати аналізу структурних, субструктурних та електрофізичних 

властивостей плівок, можна стверджувати, що зниження кристалічної якості 

плівок зі зростанням вмісту цинку призводить до зменшення концентрації 

вільних носіїв заряду. Таким чином, однією з умов для підвищення чутливості 

плівок CZTS до радіаційного та світлового випромінювання є покращення їх 

кристалічної якості та одержання плівок з більшим розміром зерна.  
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ВИСНОВКИ 

 

За результатами виконання проекту було оптимізовано лабораторну 

технологію отримання полікристалічних плівок чотирикомпонентних твердих 

розчинів CdZnTeSe та CdMnTeSe шляхом удосконалення методу вакуумного 

термічного випаровування в квазізамкненому об’ємі. Завдяки цьому можливо 

контролювати процес вирощування полікристалічних плівок з наперед 

прогнозованими структурними, оптичними та електрофізичними властивостями. 

Визначено фізико-технологічні умови отримання високо текстурованих 

однофазних плівок конденсатів чотирикомпонентних твердих розчинів 

напівпровідникових сполук, CdZnTeSe та CdMnTeSe, методом вакуумного 

термічного випаровування в квазізамкненому об’ємі.  

Визначено режими одержання плівок конденсатів з оптимальними 

структурними і субструктурними властивостями, розмірами областей 

когерентного розсіювання (ОКР), низьким рівнем мікронапружень, якісною 

текстурою, структурою та стехіометрією придатних для використання як 

базових шарів детекторів іонізуючого випромінювання. 

Досліджений вплив концентрації елементів селену на структурні 

властивості плівок CZTS та CMTS. Встановлено, що зміна концентрації сірки 

відіграє значну роль у формуванні плівок конденсатів з високою кристалічною 

якістю і впливає на робочі характеристики приладів.  

Уперше проведено детальний аналіз впливу термічної обробки на 

конденсатів чотирикомпонентних твердих розчинів напівпровідникових сполук 

при використанні методу вакуумного термічного випаровування в 

квазізамкненому об’ємі на фазовий склад, морфологію поверхні та структурні 

властивості та оптичні властивості.  

Для одержаних плівок кестеритів досліджено електрофізичні властивості. 

Знято вольт-амперні характеристики як в стані спокою так і під час впливу на 

шари збуджуючого випромінювання. Вивчено можливості покращення 

властивостей напівпровідникових шарів за допомогою післяростового відпалу.   
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