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РЕФЕРАТ 

 

Звіт про НДР: 77 стор., 25 рис., 9 табл., 166 джерел. 

 

ПЛІВКИ, SnS2, SnS, ZnO, MgO, ТЕРМІЧНЕ ВИПАРОВУВАННЯ, СПРЕЙ-

ПІРОЛІЗ, МОРФОЛОГІЯ, СТРУКТУРА, СУБСТРУКТУРА, ЕЛЕМЕНТНИЙ 

СКЛАД 

 

Об’єкт досліджень: процеси фазоутворення у плівках SnS, SnS2, ZnO, 

MgO, отриманих при різних фізико-технологічних умовах. 

Предмет досліджень: структурні, субструктурні, оптичні властивості 

плівок SnS, SnS2, ZnO, MgO, вплив на них умов нанесення. 

Мета роботи: Вдосконалення обладнання для осадження плівок SnS, 

SnS2 методом квазізамкненого об’єму (КЗО) та MgO, ZnO, Zn1-xMgxO методом 

спрей-піролізу. Отримання вказаних плівок за різних фізико-технологічних 

умов. Аналіз структурних та електричних властивостей плівок, нанесених в 

різних умовах. Дослідження впливу умов росту на структурні, оптичні та 

електричні властивості тонких шарів. Визначення оптимальних умов росту 

плівок SnS2, SnS, Zn1-xMgxO. Одержання високотекстурованих однофазних 

конденсатів з низьким рівнем мікродеформацій, малою концентрацією дефектів 

пакування та дислокацій в об’ємі зерен, придатних для приладового 

використання.  
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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ 

 

КЗО –  квазізамкнений об’єм 

ЗЗ – заборонена зона 

СЕ – сонячний елемент 

ОКР – області когерентного розсіювання 
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ВСТУП 

 

Бінарна система SnxSy викликає значний науковий інтерес, оскільки може 

служити перспективним кандидатом для створення цілого ряду 

оптоелектронних пристроїв, таких як фотоприймачі, сонячні елементи (СЕ), 

тонкоплівкові транзистори тощо [1-3]. Зокрема ширина забороненої зони (ЗЗ) 

сполуки SnS (Eg = 1,3 еВ) близька до оптимальної для ефективного 

перетворення сонячної енергії (оптимум Шоклі-Квайсера), одночасно 

напівпровідниковий матеріал не містить рідкісних (In, Ga) і екологічно 

небезпечних (Cd) елементів, що входять до складу традиційних поглинаючих 

шарів СЕ – CdTe, CuInSe2 (CIS), Cu(In, Ga)Se2 (CIGS). 

Оптична ширина ЗЗ дисульфіду олова (SnS2) змінюється в діапазоні Eg = 

(2,12-2,44) еВ в залежності від методу отримання матеріалу [4-8]. Матеріал має 

n-тип провідності, великий коефіцієнт поглинання світла α > 104 см-1 [7] і 

досить високу рухливість носіїв заряду μn = 18,3-230 см2/В∙с [9-10]. Ці 

характеристики роблять його перспективним для використання в сенсорній 

техніці і тонкоплівкових сонячних технологіях. Завдяки своїм властивостям 

SnS2 може розглядатися як альтернативний матеріал для заміни традиційного 

віконного шару CdS тонкоплівкових СЕ. Крім цього, сполуки SnS, SnS2 не 

токсичні, а їх складові елементи (Sn і S) є дешевими і широко поширені в 

земній корі. Це робить плівки SnxSy перспективною альтернативою 

чотирикомпонентному напівпровіднику Cu2ZnSnS4 (CZTS), який на даний час 

вважається основним матеріалом поглинаючих шарів СЕ для 

широкомасштабного наземного використання. На відміну від CZTS однофазні 

плівки сульфіду олова можуть бути отримані декількома дешевими і 

технологічно простими методами, мають широку область гомогенності. 

Незважаючи на всі переваги бінарної сполуки максимальна ефективності 

СЕ на основі сульфіду олова в наш час становить лише 4,4%. Такий низький 

ККД пояснюється незадовільною структурною якістю синтезованого матеріалу, 

великою кількістю дефектів різного типу, присутністю включень вторинних 
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фаз, границя з якими є ефективними рекомбінаційними центрами для 

нерівноважних носіїв заряду, що генеруються світлом. 

Актуальність теми. Для сполуки SnxSy контроль за формуванням 

вторинних фаз є важливим завданням, оскільки фаза SnS2 може бути легко 

перетворена в SnS і навпаки шляхом зміни концентрації сірки в матеріалі. З 

іншого боку, існування кількох фаз сполуки SnxSy з різними оптичними та 

електрофізичними властивостями відкриває абсолютно нові можливості для 

виготовлення пристроїв оптоелектроніки на основі тонкоплівкових 

гетеропереходів n-SnS2 / p-SnS. Однак, на даний момент не існує чіткого 

розуміння впливів технологічних умов отримання і послеростовой обробки 

плівок сульфідів олова на їх структурні, оптичні та електрофізичні властивості. 

Саме це суттєво уповільнює розробку ефективних фоточутливих приладів 

мікроелектроніки виготовлених з використанням даних сполук і пояснює 

порівняно низьку ефективність сонячних перетворювачів на їх основі. 

Оптимізація технології отримання і послеростовой обробки плівок дозволить 

зменшити кількість структурних дефектів, які можуть виступати в якості 

центрів рекомбінації фотогенерованих вільних носіїв заряду і поліпшить 

електричні характеристики активних шарів СЕ. 

Використання твердих розчинів Zn1-xMgxO замість традиційного 

віконного матеріалу СЕ CdS відкриває нові можливість для оптимізації кордону 

розділу гетероперехода, оскільки основні властивості оксиду (постійна 

кристалічної решітки, провідність, ширина ЗЗ, спорідненість до електрону і 

т.д.) можуть регулюватися шляхом зміни концентрації Zn в матеріалі. В даний 

час теоретично встановлено, що оптимальним для створення високоефективних 

СЕ на основі гетеропереходів n-Zn1-xMgxO / p-SnS є твердий розчин, що містить 

70% цинку (Zn0,7Mg0,30). 
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1 ВЛАСТИВОСТІ ПЛІВОК SnxSy ТА МЕТОДИ ЇХ ОТРИМАННЯ 

1.1 Фізичні властивості та застосування плівок SnxSy  

 

Бінарна система SnxSy має значний потенціал використання в 

оптоелектроніці та геліоенергетиці. Зокрема, сполука SnS2 n-типу провідності є 

перспективним матеріалом для створення віконних шарів СЕ через високу 

рухливість носіїв заряду і широку ЗЗ Eg=2,24 еВ [1–3]. У той же час 

напівпровідникова сполука SnS, що має провідність р-типу, має унікальні 

властивості, які обумовлюють її застосування в геліоенергетиці, як 

поглинаючий шар фотоперетворювачів, замість традиційних шарів CdTe, CIS, 

та CIGSS [11, 12]. Це обумовлено тим, що цей матеріал має близьке до 

оптимуму Шоклі-Квайсера значення ширини ЗЗ (Eg=1,35 еВ) та високий 

коефіцієнт поглинання світла (α > 104 см-1) [12]. Саме тому теоретична 

ефективність СЕ на основі шарів SnS може досягати 32%. Іншими важливими 

перевагами сполуки SnxSy є низька вартість компонентів, широка 

розповсюдженість у земній корі та їх не токсичність [2]. Також протилежний 

тип провідності матеріалу SnS та SnS2 відкриває можливості для формування 

гетероструктур p-SnS/n-SnS2, на основі яких можуть бути створені 

фотоперетворювачі (ФЕП). Незважаючи на це максимальна ефективность СЕ на 

основі плівок SnS у наш час становить тільки 4,4% [13]. Такий низький ККД 

пояснюється низькою структурною якістю синтезованого матеріалу за рахунок 

утворення дефектів різного типу та сторонніх фаз (включаючи оксидні), які є 

ефективними рекомбінаційними центрами для генерованих світлом 

нерівноважних носіїв заряду.  

Сполука SnS має орторомбічну кристалічну структуру. Параметри 

елементарної комірки сульфіду олова складають: а = 0,385, b = 1,142 та с = 

0,438 нм. Його температура плавлення становить Тп = 1153 К. Матеріал 

зустрічається у природі і має чорно-коричневий або сірий колір. Одночасно 

сполука SnS2 має гексагональну структуру з параметрами елементарної комірки 

а=0.3637 нм; с=0.5743 нм. Температура плавлення цього матеріалу складає Тп = 

873 К. Колір матеріалу – жовтий. 
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1.2 Методи одержання плівок SnxSy 

1.2.1 Метод співвипарування для нанесення плівок SnxSy 

 

В роботі [14] тонкі плівки SnS виготовлялись методом співвипаровування 

компонентів на скляних підкладках при температурі що змінювалася від 473 К 

до 673 К.  

Система осадження містить камеру під’єднану до вакуумної системи, що 

дозволяє працювати у вакуумі 10-4 Па, два човники (для випаровування Sn і S) і 

прилад для вимірювання товщини (Max-tec TM-400) з кварцовим кристалом. 

Температуру підкладки контролювали за допомогою контролера Eurotherm 

900C PID. Товщину плівки сірки не вимірювали оскільки вона не конденсується 

на кварц в умовах росту плівок SnS. Хімічний склад плівок SnS визначався 

температурою випаровування та/або співвідношенням потоків сірки та олова, 

які випарувались. 

Для визначення оптимальних умов конденсації, плівки SnS отримували у 

широкому діапазоні температури підкладки та швидкості осадження  

(параметри зазначені у таблиці 1.1). 

Вплив режимів осадження на значення оптичної ширини ЗЗ шарів і 

структурно-фазові особливості конденсатів були визначені за допомогою 

вимірювання спектрів пропускання і дослідження рентгено-структурного 

аналізу (РСА), які здійснювалися за допомогою спектрофотометра VIS -IR Oriel 

і дифрактометра Shimadzu 6000. 

Оптичні константи (показник заломлення n, коефіцієнт поглинання, 

ширина ЗЗ фаз SnS та SnS2 визначались із спектральних вимірювань шляхом 

числових розрахунків. Тип провідності плівок SnS визначався за допомогою 

термоелектричного методу. 
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Таблиця 1.1 – Діапазон зміни параметрів осадження плівок SnS при 

спільному випаровуванні компонентів  

 

Параметри осадження Діапазон 

Температура підкладки (К) 473-673 

Температура випаровування S (К) 423-4430 

Швидкість осадження Sn (нм/с) 0,07-0,25 

Відношення маси S до маси Sn 2-20 

 

1.2.2 Метод термічного вакуумного випаровування у КЗО для 

нанесення плівок SnS2 

 

В роботі [15] авторами були отримані плівки SnS2 при різних температурах 

випарника. В якості вихідного матеріалу, для отримання цих шарів, була 

використана шихта SnS2. Її випаровування здійснювалось при температурі 

випарника Те = 853 та 923 К. Плівки були отримані на скляні підкладки. 

Відстань між випарником та підкладкою становила 0,5 см. Час осадження шарів 

складав 1 год. Температура підкладки при осаджені змінювалась в діапазоні Ts 

= 633 – 763 К. Отримання шарів відбувалось в інертному газі N2 для того, щоб 

уникнути їх окиснення. Було встановлено, що хімічний склад конденсату, 

отриманого при Те = 853 К, був близький до стехіометричного, а ширина ЗЗ 

матеріалу складала 2,08 еВ, що є типовим для сполуки SnS2. Також 

встановлено, що отриманий шар був полікристалічним. Нажаль, основними 

недоліками даного методу нанесення плівок є тривалий час (1 год.). 

 

1.3 Основні фізичні властивості сполуки ZnO та області її 

застосування 

 

Оксидні матеріали набувають все більшого застосування в 

найрізноманітніших галузях електроніки, а саме прозорій електроніці, 

оптоелектроніці, магнітоелектроніці, фотоніці, спінтроніці, термоелектроніці, 

п'єзоелектроніці, тощо [16]. 

Оксид цинку (ZnO) – прямозонний напівпровідник n-типу провідності з 
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широкою ЗЗ (Eg = 3,37 еВ) та найбільшою серед бінарних сполук енергією 

утворення екситонів (60 меВ) [17-18]. Легування ZnO акцепторними домішками 

V групи періодичної системи елементів (N, As, P) дозволяє отримати матеріал 

р-тип провідності, але існує проблема відтворюваності його властивостей, яка 

пояснюється великою концентрацією власних дефектів донорного типу та 

низькою розчинністю введеної домішки [19]. 

Оксид цинку завдяки своїм унікальним фізичним, електричним та оптичним 

властивостям, нетоксичності, радіаційній, хімічній та термічній стабільності в 

атмосфері є перспективним для використання у приладах мікро- та 

наноелектроніки [20-21], оптоелектроніки [22-23], сенсорики [24] та 

геліоенергетики [25-26]. Оскільки ZnO не містить в своєму складі рідкісних 

матеріалів та може бути отриманий за допомогою недорогих методик, він 

виступає альтернативою традиційним матеріалам прозорих провідних шарів ITO 

((In2O3)0.9-(SnO2)0.1) та FTO (SnO2:F) тонкоплівкових СЕ (рис. 1.1) [27]. Крім цього, 

оксид цинку може бути використаний при створенні ФЕП в якості антивідбивного 

покриття або віконного матеріалу [28-29]. Основні фізичні властивості сполуки, 

представлені в таблиці 1.1. 

 

 

   

Рисунок 1.1 - ПЕМ зображення поперечного перерізу ФЕП із поглинальним 

шаром CZTS та прозорим струмознімальним шаром ZnO 
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Таблиця 1.2 - Основні властивості ZnO [30-34] 

Характеристика Значення 

Параметри кристалічної гратки 

Тип кристалічної гратки 

вюртцит (термодинамічно стабільна 

фаза) 

сфалерит 

кам’яна сіль 

Густина  

0, кг/м3 
5605 

Просторова група P63mc (вюртцит) 

Стала гратки  

а, нм 
0,32495 (вюртцит) 

Стала гратки  

с, нм 
0,52069 (вюртцит) 

Електрофізичні властивості 

Ширина ЗЗ  

Eg, еВ (при Tm = 300 K) 
3,37 

Рухливість електронів  

е, см2/Вс 
200 

Рухливість дірок h,  

см2/Вс 
- 

Ефективна маса електронів  

m*
e 

0,24 

Ефективна маса дірок  

m*
p 

0,39 

Густина станів у зоні провідності 

NC, м-3 
3∙1024 

Густина станів у валентній зоні  

NV, м-3 
6∙1024 

Діелектрична проникність  

/ 
7,80/3,70 

Термодинамічні та інші властивості твердого стану 

Температура плавлення Тp, К 1975 

Коефіцієнт термічного розширення 

0, 10-6 К-1 
4,31 

Модуль Юнга  

E, 106 Н/см2 12,80 

Термічна провідність  

kT, Вт/см∙К 
0,54 

Спорідненість до електрону  

, еВ 
4,19 
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Робочі характеристики ФЕП залежать від конфігурації та параметрів ЗЗ 

матеріалів функціональних шарів. В енергетичних зонах ZnO дно зони 

провідності (Ec) та верх валентної зони (Ev) розташовані в точці Г зони Брілюена, 

що підтверджує прямозонність досліджуваних сполук. Зона валентності оксиду 

цинку утворена енергетичними рівнями Zn 3d та O 2p. У зоні провідності 

спостерігається сильна локалізація станів цинку, яка відповідає рівню Zn 3s [35].  

 

1.4 Методи одержання конденсатів ZnO  

 

Для отримання тонких плівок ZnO використовують широкий спектр 

методів, який включає фізичні (магнетронне розпилення [36], термічне 

випаровування [37], молекулярно-променеву епітаксію та співвипаровування 

[38]) та хімічні (хімічне осадження з газової фази [39], хімічне осадження з 

розчину [40], спрей-піроліз [41-42]) техніки. Як правило, фізичні методи 

дозволяють отримувати більш досконалі плівки з кращою кристалічною якістю, 

забезпечують точний контроль товщини та малу дефектність матеріалу у 

порівнянні з хімічними, але вони потребують використання складного 

обладнання, наявності високого вакууму, тобто є енергозатратними. Більш 

дешевими та енергоощадними методами для отримання плівок ZnO є хімічні 

методи, серед яких особливу увагу привертає метод спрей-піролізу. Це проста 

та безвакуумна техніка, яка використовується для отримання суцільних, 

пористих та наноструктурованих плівок, багатошарових структур та 

порошкової продукції [43]. Найбільш поширеними типами підкладок для 

конденсації досліджених сполук є неорієнтуючі скляні [44], кремнієві [45], скло 

з покриттям FTO, ITO [46]. Плівки оксиду цинку звичайно мають 

полікристалічну [43-44] або монокристалічну [47] структуру на неорієнтуючих 

підкладках.  

Враховуючи зростаючий інтерес до нанорозмірних матеріалів з 

властивостями, які значно відрізняються від масивних зразків, що пояснюється 

проявом квантово-розмірних ефектів, ряд наукових груп отримували 

нанокристалічні плівки ZnO [48-50]. Важливо відмітити, що у більшості робіт 
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[48-49] присвячених дослідженню нанорозмірних структур, для нанесення 

плівок використовувались саме хімічні методи. 

Відомо, що введення сторонніх атомів до кристалічної гратки матеріалу є 

одним із способів контролю їх електричних властивостей. Так, для збільшення 

концентрації основних носіїв заряду, та, як наслідок, зменшення питомого 

опору плівки ZnO легують атомами Al [26,51], F [51], тощо. Слід відзначити, 

що легування атомами N дозволяє змінити тип провідності матеріалу [52], що є 

перспективним для створення приладів електроніки на основі гомопереходів. 

При використанні для отримання методу спрей-піролізу властивості 

конденсатів ZnO залежать від вибору прекурсорів та фізико-хімічних умов 

нанесення плівок. В таблиці 1.3 наведено результати узагальнення умов 

отримання та прекурсорів, що звичайно застосовуються для нанесення плівок 

різними авторами. 

 

Таблиця 1.3 - Прекурсори та фізико-хімічні умови нанесення плівок ZnO 

методом спрей-піролізу 

№ 

п/п 

Початковий 

прекурсор 
Розчинник 

Концент-

рація, М 

Тип 

підкладки 

Температура 

підкладки, 

Ts, К 

Посил

ання 

Отримання плівок ZnO 

1 
Хлорид цинку 

(ZnCl2) 

H2O 0,10 
кремній, 

скло 
623-823 [53] 

H2O 0,10 скло 773 [54] 

H2O 0,10-0,30 скло 523-723 [55] 

2 

Дигідрат ацетат 

цинку 

(Zn(CH3COO)2∙ 

2H2O) 

H2O 0,004 скло 573 [56] 

3 
Ацетат цинку 

Zn(CH3COO)2 

H2O + CH3OH 

(метанол) 
0,20 скло 693 [57] 

H2O 0,50 скло 453-723 [58] 

H2O 0,10 скло 623 [59] 

4 

Гексагідрат нітрат 

цинку 

(Zn(NO3)2·6H2O) 

H2O 0,30 скло 453-723 [60] 

 

Подальша увага у огляді буде приділена полікристалічним плівкам 

сполук ZnO, в основному отриманих методом спрей-піролізу. 
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1.5 Структурні, субструктурні властивості та стехіометрія плівок ZnO 

 

Термодинамічно стабільною фазою, в якій кристалізується ZnO є 

вюртцит з елементарною коміркою гексагональної сингонії. Параметри 

кристалічної гексагональної гратки плівок ZnO приймають значення 

аZnO = (0,324-0,325) нм, сZnO = (0,521-0,530) нм та c/aZnO = (1,608-1,631), а об’єм 

елементарної комірки складає Vком. = (0,0462-0,0469) нм3 [61-62]. Також відомо, 

що оксид цинку може кристалізуватися в структурах типу кам’яної солі. 

Структура кам’яної солі є метастабільною фазою, що формується при високому 

тиску  10 ГПа, а сфалеритна фаза – у стабільній формі звичайно обумовлюється 

епітаксіальним ростом плівок на орієнтованих підкладках з кубічною 

структурою [63-64]. 

Дослідження текстури плівок ZnO є важливою матеріалознавчою задачею, 

вирішення якої дозволяє визначити переважальні напрями росту кристалітів в 

матеріалі та оцінити якість плівок. Авторами робіт [65-67] за допомогою методу 

побудови полюсних фігур було встановлено, що переважальна орієнтація росту 

кристалітів в плівках ZnO лежить у напрямах [101], [100] або [002] і залежить від 

умов нанесення шарів. Так, в роботі [66] при температурі підкладки Ts > 590 K у 

плівках ZnO спостерігалась зміна переважальної текстури росту з напряму [101] на 

[002], тобто кристаліти змінювали орієнтацію росту на напрям паралельний осі Z, 

який був перпендикулярний підкладці. Відомо, що кристалічна площина (002) у 

ZnO має найменшу поверхневу енергію, тому кристаліти в таких умовах змінюють 

орієнтацію росту на напрям [002], що мінімізує поверхневу енергію зразків [67-68].  

Структурні та субструктурні властивості плівок ZnO здійснюють значний 

вплив на функціональні характеристики таких шарів при приладовому 

використанні, у зв’язку з чим їх вивчення є важливою науковою задачею. Так, 

наприклад, ширина ЗЗ плівок оксиду цинку може бути збільшена шляхом 

отримання нанокристалічних шарів внаслідок прояву квантово-розмірних ефектів 

[69]. Однак, плівки отримані з використанням методу спрей-піролізу, звичайно 

характеризуються досить високими рівнями мікродеформацій, мікронапружень та 

значною густиною дислокацій, в порівнянні зі значеннями отриманими для 
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конденсатів, нанесених фізичними вакуумними методами, наприклад, термічним 

випаровуванням, магнетронним розпиленням, тощо [40]. 

Зміна температури підкладки (Ts = 480-773 K) при нанесенні плівок ZnO, як 

встановлено, веде до зміни середнього розміру ОКР в діапазоні L = (13-32) нм, рівня 

мікродеформацій ( = (1,30-4,02)∙10-3), мікронапружень (σ = (1,36-1,77) ГПа) та 

густини дислокацій (ρ = (9,54-47,56)∙1014 лін/м2) [57,66].  

Дослідження елементного складу та стехіометрії плівок ZnO, отриманих 

методом спрей-піролізу, показують, що в матеріалі звичайно спостерігається 

надлишок атомів кисню. Це пояснюється частковою дифузією атомів цинку в 

підкладку [66] та процесами хемосорбції атомів кисню на межах зерен, що 

особливо проявляється при використанні повітря як газу носія при нанесенні 

плівок. Так, авторами [56] були отримані наступні значення елементного складу для 

досліджених плівок CZn = 47,25 ат. %, CО = 52,75 ат. %. Як було показано в роботі 

[70], збільшення Ts від 623 К до 723 К приводить до покращення стехіометрії шарів, 

CZn = (40,45-43,21) ат. %, CO = (43,33-49,33) ат. %, але подальше збільшення Ts 

суттєво її погіршує CZn = 27,81 ат. %, CO = 46,02 ат. %. 

У ряді дослідження вивчали вплив легування плівок ZnO на його 

структурні та оптичні властивості. Контролюючи рівень легуючої домішки, у 

широких межах можна змінювати оптичні та електричні властивості оксиду 

цинку. Елементи II групи періодичної системи елементів, такі як Be, Mg і Cd 

широко використовуються для зміни ширини ЗЗ ZnO [71-74]. Легування Cd 

застосовувалося багатьма авторами для звуження ширини ЗЗ ZnO, а легування 

Mg - для її збільшення [75-77]. Оскільки радіуси іонів Mg2+ (0,057 нм) та Zn2+ 

(0,060 нм) дуже близькі, то Mg легко може бути включений в елементарну 

комірку ZnO без будь-яких помітних структурних деформацій матеріала [78]. 

Плівки оксиду цинку, що леговані Mg можуть бути використані в 

об'ємних акустичних хвильових пристроях, ферроелектричних оперативно 

запам'ятовуючих комірках, як віконний шар в світлодіодах та СЕ, для того щоб 

покращити їх ефективність і зменшити поглинання світла у віконних шарах [79-

80]. Крім того, відповідно до теорії Шмідт-Грунда, легування Mg в ZnO може 
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привести до збільшення інтенсивності екситонного світловипромінювання 

ZnO [81-82]. 

 

1.6 Основні фізичні властивості сполуки MgO та області її 

застосування 

 

Оксид магнію викликає значний інтерес дослідників у зв'язку з 

можливістю різних прикладних застосувань. MgO є прямозонним 

напівпровідником n-типу провідності, який має дуже велике значення ширини 

ЗЗ в порівнянні з іншими матеріалами (Eg = 7,8 еВ при кімнатній температурі) 

[83]. Сполука має ряд властивостей, важливих для функціонування цілого ряду 

напівпровідникових приладів: високу теплопровідність, низьку діелектричну 

проникність та діелектричні втрати, високий коефіцієнт пропускання та 

низький коефіцієнт заломлення світла. Оксид магнію має високу температура 

плавлення (3100 K), є стабільним в атмосфері та характеризується великим 

виходом вторинних електронів при бомбардуванні поверхні іонами [84]. Це 

обумовлює застосування сполуки як матеріалу захисних екранів в 

рідкокристалічних дисплеях, надпровідникових приладів, ізолюючих шарів 

тунельних переходів, а також антивідбивних та буферних шарів сонячних 

елементів на основі різних поглинаючих шарів, а також як ізоляційного 

покриття електродів в магнітно- та гідродинамічних пристроях, пристроях 

каталізу, ізолюючих шарів магнітних тунельних переходів, переходів 

Джозефсона, електродів в пристроях плазмової технології [85-92].  

Оксид магнію має кристалічну структуру типу хлориду натрію, а тому 

часто застосовується у якості орієнтуючої підкладки для отримання 

епітаксіальних плівок матеріалів з кубічною граткою [93]. 

Для цієї сполуки, як і для більшості нaпiвпровідників групи А2В6, є 

характерним змішаний іонно-ковалентний тип зв’язку, що пояснює сильні 

п’єзоелектричні властивості матеріалу.  

Значення ширини ЗЗ є одним з найбільш важливим чинником, в 

залежності від якого обумовлюється використання матеріалу в тому чи іншому 
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приладі. Велика ширина ЗЗ MgO разом з можливістю його легування 

ізовалентними домішками, наприклад, Zn, для отримання оптимального 

значення ширини ЗЗ та високі значення рухливості електронів роблять цей 

напівпровідник дуже привабливим для створення оптоелектронних приладів, 

таких як світловипромінюючі діоди, приладів електролюмінесценції, плоскі 

дисплеї, датчики, лазери, прилади для пропускання ультрафіолетового світла, 

тощо [94]. 
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2 МЕТОДИКА І ТЕХНІКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

2.1 Одержання плівок SnxSy методом вакуумного випаровування у 

квазізамкненому об’ємі 

 

Плівки дисульфіду олова були отримані методом термічного вакуумного 

випаровування стехіометричної шихти SnS2 у КЗО на скляні підкладки покриті 

струмопровідним шаром ITO (SnO2+In2O3), які попередньо очищають в 

ультразвуковій ванні у розчині етилового, ізопропілового спиртів, ацетону та 

деіонізованої води протягом 10 хв в кожному. Осадження шарів проводилось у 

вакуумній установці ВУП-5М при тиску залишкових газів у камері не більше 

ніж 5∙10-4 Па. Температура підкладки та випарника змінювались з метою 

визначення оптимальних умов отримання якісних плівок. Схематичне 

зображення та 3-d модель системи для випаровування шихти дисульфіду олова 

представлена на рис. 2.1. [95]. 

 

 

Рисунок 2.1 – Схематичне зображення системи для випаровування  

сполуки SnxSy 

 

З метою покращення контролю умов отримання тонких плівок проведена 

модернізація системи для їх отримання у КЗО, зокрема було розроблено 

багатоканальний пристрій для контролю та індикації температурних режимів 

отримання плівок.  Схематичне зображення системи представлено на рис. 2.2. 
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Рисунок 2.2 – Схематичне зображення пристрою для контролю та індикації 

температурних режимів. 

 

2.2 Експериментальне обладнання і методика нанесення плівок ZnO, 

MgO 

 

Плівки ZnO, MgO були отримані за допомогою лабораторної установки 

для проведення пульсуючого спрей-піролізу з початкових прекурсорів 

розробленої виконавцями проекту. 

Зображення лабораторної установки, що використовувалася для нанесення 

методом пульсуючого спрей-піролізу плівок ZnO, MgO представлена на рис. 

2.3. Вона складається з розпилювального пістолета з резервуаром для 

початкового прекурсора (1), сопла (2) для диспергування прекурсора, 

мікроконтролерного блоку (3), який дає можливість контролювати процес 

розпилення, а саме задавати кількість циклів, час розпилення і пауз між 

циклами. До пістолета підключені компресор з регулятором тиску (4), він 

створює повітряний потік для перенесення диспергованого прекурсора до 

поверхні нагрітої підкладки. 
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Рисунок 2.3 - Зображення експериментальної установки для нанесення 

плівок ZnO, MgO методом пульсуючого спрей-піролізу: 1 - розпилювальний 

пістолет з резервуаром для початкового прекурсора, 2 - сопло,  

3 - мікроконтролерний блок, 4 - компресор, 5 - електромагнітний клапан,  

6 - підкладка, 7 - нагрівальна плитка 

 

Між пістолетом і компресором встановлений електромагнітний клапан (5), 

в якому режими відкриття / закриття контролюються за допомогою 

мікроконтролерного блоку (3). Нагрівання підкладки з встановленими 

температурами здійснюється за допомогою лабораторної плитки з керамічним 

покриттям, при цьому температура підкладки реєструється за допомогою 

вбудованої в плитку термопари. 

Плівки ZnO і MgO були отримані із застосуванням таких процедур. Для 

нанесення шарів ZnO як прекурсор був узятий розчин дигідрат ацетату цинку 

(Zn (CH3COO) 22H2O) в дистильованої воді з концентрацією 0,2 M. Для 

збільшення ступеня розчинності прекурсора до вихідного розчину додавалося 

кілька крапель соляної кислоти (HCl, 10% водного розчину), що дозволило 

підтримувати кислотність розчину pH в межах (6-7) і уникнути утворення осаду 

молекулярних комплексів цинку. 

 

При отриманні плівок MgO як прекурсор ми використовували 0,2 М 

розчин гексагідрату хлориду магнію (MgCl2 + 6H2O). 
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Розпилення отриманих розчинів проводилося на неоріентувальні скляні 

підкладки розміром 25х25х1 мм, які були попередньо очищені в ультразвуковій 

ванні за допомогою етилового та ізопропілового спиртів, ацетону і 

деіонізованої води протягом 10 хв. У разі нанесення плівок ZnO температура 

підкладки змінювалася в діапазоні Ts = (473-673) К з кроком Т = 50 К. 

Температурний діапазон синтезу плівок MgO був обраний на основі 

огляду опублікованих даних і експериментальних досліджень, проведених нами 

раніше. В [96] ми встановили що в шарах, отриманих при температурі 

підкладки близько 653 К, спостерігалася тільки однофазна кубічна модифікація 

оксиду магнію. У той час як при інших температурах ми отримували двофазні 

плівки, що містить гідроксид магнію. Тому в цій роботі отримання плівок 

проводилося в інтервалі температур підкладки Ts = (643 – 693) K з кроком 10 K. 

Відстань між соплом розпилювача і поверхнею підкладки визначалася 

експериментально і становила 20 см. Для транспорту диспергованих частинок 

прекурсора використовувався потік повітря з тиском 0,2 МПа. Для плівок ZnO 

швидкість нанесення становила 2 мл / хв при обсязі розпорошеного розчину на 

один зразок 5 мл. Слід зазначити, що для формування плівки оксиду цинку без 

перенасичення прекурсора у поверхні нагрітої підкладки розпилення 

проводилося циклічно (один розпил в 3 с). 

 

2.3 Методика дослідження морфології поверхні та хімічного складу 

зразків 

 

Морфологія поверхні та хімічний склад отриманих зразків був 

досліджений за допомогою сканувального електронного мікроскопа (FEI Nova 

NanoSEM 650 Schottky) з інтегрованим енергодисперсійним спектрометром 

(EDS). Для дослідження хімічного складу плівок були використані наступні 

параметри: прискорювальна напруга – 15 кВ, дозвіл детектора – 125,4 еВ, 

робоча відстань – 7 мм та розмір плями – 5,5. Розрахунок концентрації при 

цьому проводився не менше ніж у десяти точках на поверхні зразка та на його 
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зрізі з подальшим усередненням результатів. Для переходу від масової 

концентрації до атомної використовувалося наступне співвідношення: 
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де Ai - атомна вага i-го елементу (AS = 23,066; ASn = 118,71), Ci - атомні та масові 

концентрації i-го елементу. Для оцінювання відхилення складу плівок від 

стехіометрії використовувалося відношення СS/CSn. 

 

2.4 Методика рентгеноструктурних досліджень 

 

Визначення структурно-фазового стану плівок дисульфіду олова 

проводилися на автоматизованому дифрактометрі ДРОН-4-07. Система 

автоматизації ДРОН-4 заснована на мікропроцесорному контролері, який 

забезпечує управління гоніометром ГУР-9 і передачу даних у цифровому 

вигляді на ПК. При зйомці використовувалося випромінювання CuKα (довжина 

хвилі 0,154 нм), фокусування за Бреггом-Брентано θ–2θ (2θ – бреггівський кут). 

Значення сили струму і напруги на рентгенівській трубці становили 20 мА і 40 

кВ відповідно. Знімання зразків проводилося в режимі безперервної реєстрації 

(швидкість – 1° / хв), діапазон кутів 2θ від 10° до 80°. Експериментальні 

результати передавалися безпосередньо в програмний пакет підтримки 

експерименту DifWin для попередньої обробки. Ідентифікація кристалічних фаз 

проводилася за допомогою програмного забезпечення Match та використання 

бази даних Crystallography Open Database (COD) [97]. 

Сталі гратки а, с були знайдені за методом Нельсона – Ріллі та розраховані 

з використанням співвідношень:  
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Лінійна апроксимація отриманих точок проводилися з використанням 

методу найменших квадратів за допомогою програмного пакету Origin. 

Описаний метод дозволяє знайти сталі ґратки матеріалу з точністю 0,002% та 

0,001%. 

За методикою Харріса оцінювалась текстура плівок [98]. При цьому 

полюсна густина розраховувалась за формулою: 
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де Ii, I0i, - інтегральні інтенсивності i-го дифракційного піку для плівкового 

зразка та еталону; N - кількість ліній, що присутні на рентгенограмі.  

Після цього будувалися залежності Pi – (hkl) та Pi – φ, де φ - кут між віссю 

текстури та перпендикуляром до різних кристалографічних площин, яким 

відповідають відбивання на дифрактограмах, (hkl) – індекси Міллера. 

Орієнтаційний фактор був розрахований за формулою: 
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Визначення середнього розміру областей когерентного розсіювання (ОКР) 

L і рівня мікродеформацій ε в плівках ZnO і MgO проводилось 

рентгенографічно за фізичною напівшириною дифракційних ліній. Поділ 

дифракційного розширення ліній В на фізичну β і інструментальну b складові, 

проводився за допомогою апроксимації профілю рентгенівських ліній 

функціями Коші і Гаусса [98-101]. Надалі для виділення внесків в фізичне 
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розширення, обумовлене дисперсністю ОКР і наявністю мікродеформацій, 

використовувався графічний метод Холла, що враховує різну їх залежність від 

кута дифракції. Відповідно до методу, будувалися графіки в координатах (βcos 

/ ) - (4sin / ) и (βcos / ) 2 (4sin / ) 2. Перетин прямих з віссю ординат 

дозволяє знайти параметр 1/L при апроксимації профілю функцією Коші і 1/L2 - 

функцією Гаусса. 

Рівень мікродеформацій і розміри ОКР в плівках знаходилися також 

методом апроксимації з поданням рентгенівської лінії потрійний згорткою 

[99,102]. В цьому випадку субструктурні характеристики плівок можуть бути 

розраховані з використанням наступних співвідношень [102]: 
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fi i iB b   ; θ1 и θ2 -- дифракційні кути пари ліній, 

які аналізуються; Bi, bi, βfi - виміряне, інструментальне і фізичне розширення 

відповідних рентгенівських ліній. 

Нами визначалося розширення B дифракційних піків (100) - (200), (101) - 

(202), (102) - (103) (кут між площинами ~ 11 °) гексагональної фази плівок ZnO. 

Величина мікронапружень в плівках визначалася за формулою σ = E, де Е 

- модуль Юнга, який може бути знайдений із співвідношення [103]. 
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де s11, s13, s33, s44 - пружна піддатливість матеріалу. 
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2.5 Методика вимірювання ВАХ, -T -залежностей та визначення 

параметрів глибоких пасток у плівках SnS2 

 

Вимірювання темнових ВАХ та -T  --залежностей проводились у сандвіч-

структурах за стандартною методикою [104]. Верхні струмопровідні контакти, 

для проведення електровимірювань, були виготовлені зі Sn шляхом термічного 

випаровування у вакуумі.  

Темнові ВАХ знімались при прямій напрузі з кроком U = 0,05 В у 

автоматичному режимі. Струм, що проходив через зразок, вимірювався за 

допомогою мультиметра Tektronix DMM 4020. Температура зразка при 

побудові -Т --залежностей змінювалась в діапазоні 298 – 423 К. У подальшому 

з цих залежностей знаходилась енергія залягання ЛC у ЗЗ матеріалу [105].  

Визначення механізму зарядоперенесення, який обумовлює проходження 

струму через зразки, проводилось за допомогою методу диференціальної 

обробки ВАХ, розвиненого у роботах [106-109]. Це дозволило виявити що 

протікання струму у зразках відбувається у режимі струмів обмеженим 

просторовим зарядом (СОПЗ). В подальшому для обробки ВАХ СОПЗ нами 

використовувався метод інжекційної спектроскопії (ІС). Основні 

співвідношення методу ІС одержані у [107,110] та мають вигляд: 
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де j – густина струму, що проходить крізь зразок;  

U – зовнішня напруга; 
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e – заряд електрона;  

 – рухливість носіїв заряду в матеріалі;  

L – товщина зразка;  
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0 – діелектрична стала;  

 – діелектрична проникність матеріалу;  

nfL – концентрація вільних носіїв заряду при інжекції на аноді (у подальшому 

індекс L у співвідношеннях будемо опускати);  

nsL – фактична концентрація носіїв, що захоплені у пастки біля аноду;  

L – густина об’ємного заряду в матеріалі (на аноді), яка відповідає за 

обмеження наскрізного струму через зразок. 

Використавши добре відоме співвідношення, яке пов’язує концентрацію 

вільних носіїв у матеріалі та положення рівня Фермі, легко отримати рівняння, 

що дозволяє визначити енергетичний масштаб при дослідженні ЛС. 
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де EF – положення квазірівня Фермі при інжекції;  

k – стала Больцмана;  

T – температура вимірювання;  

Nc(υ) – ефективна густина вільних станів у зоні провідності (валентній зоні) 

матеріалу. 

Функцію розподілу носіїв заряду, локалізованих на глибоких центрах, 

одержимо шляхом диференціювання співвідношення (2.10) за енергією 

 

        (2.12) 

 

При використанні низькотемпературного наближення методу ІС 

вважається, що функція розподілу густини ЛС за енергією h(E) = dNt/dE~ dns/dE 

співпадає з функцією, яка описує розподіл локалізованих носіїв заряду, хоча це 

і призводить до похибок при відтворенні форми розподілів пасток та 

визначенні їх глибини залягання (Et) і концентрації (Nt) [107,110].  

Спільне розв’язання рівнянь (2.13) та (2.11) дозволяє знайти функцію h(E) 
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у ЗЗ матеріалу безпосередньо з експериментальних ВАХ СОПЗ. Для цього 

необхідно визначити три похідні у кожній точці j-U залежності у подвійних 

логарифмічних координатах. Математично задача зводиться до побудови 

зглажувального кубічного сплайна, що апроксимує експериментальні дані, 

диференціювання його у вузлах з подальшим знаходженням функції h(E). 

У роботі для визначення параметрів ЛС у плівках SnS2 використано 

низькотемпературне наближення методу ІС (обернена задача експерименту), 

при цьому здійснювалася корекція похибок, що виникали при обробці ВАХ з 

використанням спрощених виразів [109,111]. Методика розрахунку енергії 

залягання пасткових рівнів у ЗЗ матеріалу та їх концентрації більш докладно 

викладена у роботах [107, 110]. Отримані результати перевірялися шляхом 

розв’язання прямої задачі експерименту, для цього за знайденими параметрами 

ЛС будувалися теоретичні ВАХ СОПЗ. Збіг форми вхідної і реконструйованої 

ВАХ свідчив про правильність визначення параметрів глибоких пасток у 

матеріалі. 

При розрахунках вважалося, що діелектрична стала матеріалу становить  

= 6,19, рухливість носіїв заряду дорівнює n =51,5 см/Вc, та є сталою 

величиною для всіх зразків, ефективна густина станів у зоні провідності SnS2 

дорівнює Nc=7,321024 м-3. Фактор спінового виродження всіх пасток вважався 

рівним одиниці g = 1. 
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 3 ВПЛИВ ТЕМПЕРАТУРИ ПІДКЛАДКИ НА СТРУКТУРНІ І 

СУБСТРУКТУРНОГО ХАРАКТЕРИСТИКИ ПЛІВОК SnS2 

 

Як показав аналіз літературних даних, морфологія поверхні та хімічний 

склад плівок сульфіду та дисульфіду олова в значній мірі визначаються фізико-

технологічними умовами їх отримання. При цьому найбільш вагомий вплив на 

ці властивості здійснюють температура підкладки (Ts.) та температура 

випарника (Ta). Тому нами було вивчено вплив цих параметрів на властивості 

плівок SnxSy, одержаних на неорієнтуючих підкладках (скло, скло/ITO, 

скло/Mo) у КЗО. Вивчалося дві серії зразків, отримані з вихідної шихти SnS2 та 

SnS. Цифри у назві серії відповідають температурі підкладки під час нанесення 

плівок. 

 

3.1 Вплив температури підкладки на морфологію поверхні плівок 

SnxSy одержаних у КЗО  

3.1.1 Плівки одержані з вихідної шихти SnS2  

 

На рис. 3.1 а-в наведені знімки морфології поверхні тонких шарів SnxSy 

(серія В), які були отримані з вихідної шихти SnS2 при різній температурі 

підкладки Ts. Аналіз знімків поверхі плівок, отриманих в інтервалі температур 

473 К < Ts < 723 К, показав, що шари є полікристалічними та складаються з 

зерен, які мають форму пластин. Подібна форма та розмір кристалітів також 

спостерігалась у роботах [112-117]. Слід зазначити, що яскраво виражених 

дефектів на поверхні не спостерігалось. Середній розмір пластинчастих зерен в 

плівках змінюється в діапазоні dl = (0,7 - 1,2) мкм при зміні температури 

підкладки [118]. Товщина кристалітів складає dw < 50 нм. Типова фрактограма 

плівки (серія В), де також добре видно пластинчастоподібну форму кристалітів, 

представлена на рис. 3.1 г. Показано, що зерна в шарах орієнтовані в основному 

вздовж площини, перпендикулярної поверхні підкладки. Було також  
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Рисунок 3.1 – Електронно-мікроскопічні знімки морфології поверхні 

плівок SnxSy отриманих з шихти SnS2 при різній Ts (серія В): В573 (a), В673 (б) 

та В723 K (в) та типова фрактограма сколу плівки (г) 

 

встановлено, що Ts не здійснює значного впливу на товщину отриманих плівок, 

яка в середньому складає d = 1 мкм. 

Результати дослідження методом атомно-силової мікроскопії (АСМ) 

морфології поверхні плівок SnxSy (серія В) представлені на рисунку 3.2. В 

результаті аналізу було виявлено, що товщина пластинчаcтих зерен 

зменшується знизу вгору в напрямі перпендикулярному поверхні зразків 

(перпендикулярно фронту зростання зерен). Це дало змогу зробити висновок, 

що пластинчаcті кристаліти мають конусоподібну форму.  

Середня довжина зерна зразка В673 (рис.3.2(б)) становить dl = 0,8 мкм, що 

є дещо менше за середню довжину зерна для зразків В573 (рис.3.2 а) та В723 

(рис.3.2 в) яка складає dl = 1,2 мкм. Товщина зерен теж дещо зростає зі  
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Рисунок 3.2 – Атомно-силові знімки морфології поверхні та відповідні 

АСМ профілі плівок SnxSy, отриманих з шихти SnS2 при різній Ts (серія В): 

В573 (a), В673 (б) та В723 K (в) 

 

збільшенням температури підкладки від dw = 0,2 мкм, для зразка В573 (рис.3.2 

а), до dw = 0,5 мкм для зразка В723 (рис.3.2 в). Шорсткість (Rms) поверхні зразків 

становить 0,2 мкм. 

Ці результати добре корелюють з результатами досліджень кристалічної 

структури шарів отриманих методом СЕМ та надають додаткову інформацію 

про морфологію їх поверхні.  

Оскільки матеріал SnS2 має перспективу свого використання в якості 

віконного шару тонкоплівкових СЕ, нами було досліджено вплив Ts на 

морфологію поверхні плівок SnxSy товщиною d = 0,05 мкм (серія А). Така 

товщина шару дисульфіду олова забезпечує 60-75 % пропускання сонячного 
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випромінювання у діапазоні довжин хвиль λ = (500-1100) нм до поглинального 

шару приладу [119].  

Електронно-мікроскопічні знімки поверхні плівок (серії А) наведені на рис 

3.3. З них видно, що шари (А523 та А548) є полікристалічними та складаються з 

пластинчастих зерен, як і у випадку більш товстих плівок SnxSy (серії В) (рис 

3.1). 

 

 

Рисунок 3.3 – Електронно-мікроскопічні знімки морфології поверхні 

плівок, отриманих з шихти SnS2 при різній Ts (серія А): А448 (a), А523 (б) та 

А548 (в) та типова фрактограма сколу плівки (г) 

 

Розмір кристалітів у таких плівках майже на порядок менший ніж у більш 

товстих шарах та складає в середньому dl = 0,1 мкм та dl = 0,15 мкм для зразків 

А523 та А548, відповідно. Зразок А448 можливо є квазіаморфним оскільки 

зерен на його поверхні не спостерігається (рис. 3.3 а).  
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Для зразків серії А товщина плівок була визначена фрактографічно (рис. 

3.3 г) та складала в середньому d = 50 нм. Ці результати додатково були 

підтверджені методом атомно-силової мікроскопії, де товщина шару була 

знайдена за висотою профілю сходинки. На рис. 3.4 наведений знімок поверхні 

плівки зі сходинкою (рис. 3.4 а) та відповідні АСМ профілі (рис. 3.4 б) для 

плівки А448.  

 

 

Рисунок 3.4 – Атомно-силовий знімок плівки зі сходинкою (а), яка 

використовувалась для визначення товщини шару, та відповідні АСМ профілі 

плівки А448 (б) 

 

В результаті аналізу отриманих результатів було зафіксовано тенденцію до 

збільшення шорсткості поверхні зразків в діапазоні Rms = (0,04-0,25) нм зі 

зростанням Ts. Встановлено, що середня висота зерна для плівок А523 та А548 

складає dh = 0,2 мкм та dh = 0,25 мкм, відповідно.  

 

3.1.2 Плівки отримані з вихідної шихти SnS 

На рис. 3.5 наведені електронно-мікроскопічні знімки плівок (серії С), які 

були отримані з вихідної шихти SnS при різній Ts. Як і у випадку з плівками 

осадженими з вихідної шихти SnS2 (серії В), ці зразки складаються з хаотично 

орієнтованих пластинчастих кристалітів розмір яких зростає з 0,13 до 0,6 мкм 

при збільшенні температури нанесення в інтервалі 423< Ts < 723 К (рис. 3.5 а-г). 
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Рисунок 3.5 – Електронно-мікроскопічні знімки поверхні та сколу плівок 

SnxSy, отриманих з шихти SnS при різній Ts (серія С): С423 (a), С523 (б), С623 

(в), С723 (г); та фрактограма сколу плівок С523 (ґ) та С723 (д) 

 

Слід зазначити, що високотемпературний зразок С723 (рис. 3.5 г) має 

покращену кристалічну структуру за рахунок збільшення розмірів та товщини 

пластинчастих кристалітів. Як було показано в попередній роботі для 

тонкоплівкових СЕ на основі SnS [118], збільшення розміру зерна 

поглинального шару приводить до зменшення рекомбінаційних втрат на 

границях зерен та збільшує загальний ККД фотоперетворювачів. Таким чином, 
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якість кристалічної структури зразків може бути суттєво покращена шляхом 

збільшення Ts. Саме тому зразок С723 з найкращими структурними 

характеристиками у подальшому використовувався для формування 

гетероперехідних СЕ на основі шарів SnS. 

З фрактографічних досліджень зразків було встановлено, що пластинчасті 

кристаліти орієнтовані перпендикулярно до підкладки. Саме така орієнтація 

необхідна при розробці високоефективних тонкоплівкових СЕ, оскільки 

стовпчаста структура поглинаючого шару сприяє зменшенню втрат носіїв 

заряду внаслідок їх рекомбінації на межах зерен. Товщина плівок отриманих в 

інтервалі температур 423 К < Ts < 723 К в середньому складала 500 нм 

(рис. 3.5 ґ, д).  

В таблиці 3.1 наведені узагальнені результати дослідження морфології 

поверхні та сколу зразків методами СЕМ та АСМ для Серії А, В та С.  

 

3.2 Структурні і субструктурні особливості плівок SnS2 

 

Дифрактограми від шихти та плівок SnS2 отриманих при різних 

температурах підкладки, наведені на рис. 3.6. Аналіз рентгенограм показав, що 

на дифрактограмах від конденсатів  фіксуються відбиття від кристалографічних 

площин (001), (100), (002), (011), (003), (110), (111), (004) для гексагональної, 

(103), (202), (011), (305) орторомбічної та (101), (211) кубічної фази. Положення 

цих піків добре узгоджується з даними JCPDS для фаз SnS2, Sn2S3 та Mo 

(картки № 96-900-0614, 96-901-1237, 96-900-8544 відповідно). Домінуючим за 

інтенсивністю було відбиття від кристалографічних площин (001), (100) та 

(002) гексагональної фази дисульфіду олова. Таким чином, плівки одержані в 

інтервалі температур 473 < Ts < 723 К в основному містять гексагональну фазу 

SnS2. Одночасно в шарах виявлена невелика кількість сполуки Sn2S3 з 

орторомбічною структурою [120].  
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Таблиця 3.1 - Параметри морфології поверхні (геометричні розміри 

зерен) та сколу (товщини плівок) зразків SnxSy отриманих при різних 

технологічних умовах для серій А, В та С 

Назва 

зразка 

Параметри визначені методом 

СЕМ, мкм АСМ, мкм 

d dl d dl dh dw Rms 

Серія А 

A448 

0,05 

--- 

0,05 

--- --- --- 0,04 

A523 0,1 0,1 0,2 
0,2 

0,2 

A548 0,15 0,15 0,25 0,25 

Серія B 

B473 

1 

1 
--- --- --- 

~0,2 

B523 

B573 1,2 0,2 0,3 

B623 0,7 --- --- --- 

B673 0,8 0,7 0,4 0,4 

B723 1,2 1,2 0,5 0,5 

Серія C 

Назва 

зразка 

Параметри визначені методом СЕМ, мкм 

d dl dw 

C423 

0,5 

0,13 

>0,05 C523 0,38 

C623 0,58 

C723 0,6 0,13 

 

Розрахунки за методом обернених полюсних фігур (рис. 3.7) дозволили 

визначити у плівках SnS2 з гексагональною структурою аксіальну текстуру 

росту [002], досконалість якої залежала від режимів отримання плівок. Цей 

напрям співпадає з напрямом найбільш швидкого росту кристалітів. Подібна 

текстура росту для плівок SnS2 також спостерігалася дослідниками у роботах 

[121-123]. Залежність орієнтаційного фактору від температури підкладки для 

плівок з гексагональною фазою представлена на вставці рис. 3.7. Як видно з 

рисунку, текстурованість досліджених шарів є досить високою (для Ts=473 K, f 

= 3,66). Зі збільшенням температури підкладки орієнтаційний фактор зменшує 

своє значення (мінімум спостерігається при Ts = 675 K) але потім досконалість 

текстури дещо покращується. Такий характер залежності також спостерігався 

авторами роботи при дослідженні халькогенідів сполук групи А2В6 [124]. 
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Рисунок 3.6 – Дифрактограми від шихти та зразків отриманих при різній 

температурі підкладки 

 

 

Рисунок 3.7 – Залежність полюсної густина Pi від кута  між віссю 

текстури та нормаллю до відбиваючої площини та орієнтаційного фактору (на 

вставці) для плівок SnS2 (Ts: 473 K (■), 523 K (●), 623 K (▼), 673 K (♦), 723 K 

(◄)) 
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Залежність значень сталої гратки, розрахованих методом Нельсона – Рілі, 

від температури підкладки представлена на рис. 3.8. Було встановлено, що 

параметри елементарної комірки фази SnS2 монотонно збільшують своє 

значення від а = 0,3637 нм до 0,3647 нм та від с = 0,5703 до 0,5743 нм зі 

зростанням температури підкладки від Ts = 473 К до 723 К.  

 

 

Рисунок 3.8 – Залежність сталої гратки a (●), с (▲) шарів SnS2, 

розрахованої методом Нельсона – Рілі, та об’єму елементарної комірки V (на 

вставці) від температури підкладки Ts  для гексагональної фази 

 

Розраховані експериментально значення а, с, для плівок дисульфіду 

олова, досить добре корелюють зі значеннями представленими у базі даних 

JCPDS для монокристалів сполуки (a = 0,36380 нм, c = 0,58800 нм). Однак 

значення параметру с є дещо меншими за довідникове, що може бути пов’язано 

із присутністю точкових дефектів кристалічної структури у плівках, які 

виникли за рахунок відхилення їх складу від стехіометричного (плівки дещо 

збіднені сіркою). Також на зміну значень кристалічної гратки, у плівках 

дисульфіду олова, можуть впливати розмірні ефекти, що може бути пояснено 

малою товщиною пластинчастих кристалітів (рис. 3.1). Близькі результати були 

одержані авторами [125] для плівок SnS2 нанесених при 548 К методом плазмо-

хімічного вакуумного осадження на скляних підкладках (a = 0,36486 нм, с = 
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0,59176 нм) та підкладках з підшаром FTO (a = 0,36343 нм, с = 0,59741 нм) 

[104].  

В таблиці 3.2 наведені узагальнені дані розрахунку параметрів гратки (а, 

с), розмірів ОКР (L), та орієнтаційного фактору (f) при різній Ts. За отриманими 

параметрами елементарної комірки а та с матеріалу було розраховано об’єм 

гексагональної гратки дисульфіду олова (вставка рис. 3.8). Було встановлено, 

що об’єм елементарної комірки збільшує своє значення від V=1,951030 м-3 до V 

= 1,981030 м-3 при збільшенні температури підкладки. 

 

Таблиця 3.2 – Результати розрахунку параметрів гратки (а, с), розмірів 

ОКР (L), орієнтаційного фактору (f) та об’єму елементарної комірки (V). 

Ts, K 

Параметри гратки, 

нм V∙10-29, 

м3 

Розмір ОКР, нм 
f, 

ум.од 
а с 

hkl 

(001) (111) (100) (002) 

473 0,3637 0,5703 0,195 21 25 32 32 3,66 

523 0,364 0,5703 0,196 13 28 28 37 3,39 

623 0,3645 0,5717 0,197 16 24 33 31 2,24 

673 0,3647 0,5729 0,197 20 --- 39 --- 0,96 

723 0,3647 0,5743 0,198 26 25 33 47 1,92 

 

Результати визначення розміру ОКР в плівках також наведені у таблиці 

3.2 та на рис. 3.9. Розрахунки проводились у напрямах перпендикулярних 

кристалографічним площинам (001), (100), (002), (100). Аналіз отриманих 

результатів свідчить, що прослідковується тенденція до збільшення розмірів 

ОКР у напрямах перпендикулярних площинам (001) (від L ~ 21 нм до L ~ 26 нм) 

та (002) (від L ~ 32 нм до L ~ 47 нм) при збільшені температури конденсації 

шарів, що свідчить про покращення якості кристалічної структури зразків [120]. 

Розмір ОКР в напрямах перпендикулярних кристалографічним площинам (111) 

та (100) слабко залежав від Ts. Подібні значення L = 25,8 нм (за уширенням лінії  
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Рисунок 3.9 – Вплив температури підкладки Ts на розмір ОКР (L) шарів 

SnS2. Представлені значення приведені для кристалографічних площин: ■ – 

(001), ◄ - (111), ● – (100), ▲ – (002). 

 

(111)) були отримані у роботі [125] для конденсатів нанесених плазмово-

хімічним вакуумним осадженням при температурі 523 К. 

 

3.3 Результати вимірювання ВАХ, -T залежностей та визначення 

параметрів глибоких пасток у плівках SnS2 

 

На рис. 3.10 представлені темнові ВАХ, побудовані в подвійних 

логарифмічних координатах, результати їх диференціювання (lg ) / (lg )d I d U   

та -T -залежності зняті на омічній ділянці ВАХ для шарів дисульфіду олова, 

отриманих при різній температурі підкладки Ts. 

На омічній ділянці ВАХ нами була визначена питома провідність 

матеріалу плівок яка змінювалася в широкому інтервалі та становила  = 

(1,7910-7-1,80∙10-4) Ом-1см-1. Ці значення наведені у таблиці 3.3. Аналіз 

отриманих результатів свідчить, що прослідковується тенденція до збільшення 

питомої провідності  матеріалу при збільшенні температури підкладки Ts, 

виключення зразок отриманий при Ts = 673 K який має провідність  =1,7910-7  
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Рисунок 3.10 - ВАХ () сандвіч-структур Sn/SnS2/Mo виміряні при 

кімнатній температурі, результати їх диференціювання  () та залежності log 

– 1/T () від зразків отриманих при Ts: 473 (а), 573 (б), 623 (в) та 673 K (г) 

 

Ом-1см-1. Це може бути пов’язано із компенсованим станом матеріалу з 

приблизно однаковою концентрацією донорних та акцепторних центрів. 

Слід відмітити що отримані результати добре корелюють з даними інших 

авторів. Так у роботах [135, 136] де плівки SnS2 були отримані методом 

термічного вакуумного випаровування, спостерігалась схожа питома 

провідність зразків, яка складала 10-4 та   610-5 Ом-1см-1 відповідно. Також 

деяка кореляція наших результатів спостерігається з даними роботи [137, 138], 

в якій питома провідність плівок, отриманих методом спрей-піролізу, зростала 

від 3,8510-7 до 1,1310-6 Ом-1см-1 зі збільшенням температури вимірювання.  
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Таблиця 3.3 - Параметри ЛС у ЗЗ SnS2 отримані шляхом аналізу ВАХ 

СОПЗ та -Т залежностей. 

Ts, K Питома 

провідність 

, (Омсм)-1  

ВАХ ТОПЗ (Манфредотті) Залежності -Т 

Глибина 

залягання,  

Et, eВ 

Концентрація 

Nt, см-3 

Активаційна енергія,  

Eа, eВ 

Ця робота Література 

 

 

 

 

473 

 

 

 

 

3,4410-7 

  0,16 0,14 [126, 127] 

0,15 [127, 128] 

0,18 [129] 

  0,26 0,25 [130, 131] 

0,26 [132] 

0,37 2,991014   

0,39 2,521014  - 

0,48 1,881014   

0,54 1,311014 0,55  

 

 

523 

 

 

8, 0510-7 

  0,35 - 

0,47 3,981014   

0,50 3,471014   

0,52 5,641014   

 

573 

 

1,6010-5 

  0,30  

0,38 4,281014  0,40 [129, 133, 

134]- 

0,42 4,131014 0,43  

 

 

 

623 

 

 

 

1,5610-5 

  0,25 0,25 [130, 131] 

0,26 [132] 

  0,37 0,37 [104] 

0,44 1,031015   

0,47 7,471014   

0,50 5,081014   

0,54 5,431014   

0,56 6,941014   

  0,62 0,60 [129] 

 

673 

 

1,7910-7 

  0,26 0,25 [130, 131] 

0,26 [132] 

0,38 4,281014   

0,42 4,131014   

  0,62 - 

 

723 

 

1,8010-4 

  0,26 0,26 [132] 

0,25 [130, 131] 

0,35 3,131014   

0,37 2,611014 0,40 0,40 [129, 133, 

134] 
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Разом з тим для монокристалів SnS2, отриманих хімічним методом у [139], 

спостерігалась дуже висока питома провідність матеріалу  = 1,3710-1 Ом-1см-1. 

З рис. 3.10 видно, що на залежностях провідність-температура 

спостерігались дві-три лінійних ділянки з різним нахилом до осі температури. 

Кут нахилу цих ділянок, як правило, зменшується при зменшенні температури 

вимірювання. Такі залежності є характерними для матеріалу, що містить 

декілька видів акцепторів з різною енергією активації. Однак для ряду зразків 

(Ts=673 K), спостерігалося збільшення кута нахилу прямих до осі температури 

при її зменшенні. Це може бути пояснено присутністю в плівці SnS2 наряду з 

донорними акцепторних центрів. Таке явище характерне для компенсованих 

матеріалів [140], властивості яких близькі до власних напівпровідників. Вплив 

компенсації починає проявлятися при більш низьких температурах 

вимірювання, коли концентрація електронів стає близькою до концентрації 

акцепторних домішок. При цьому, кут нахилу прямих до осі Т зростає від 

значення Еа/2k до значення Еа/k, звідки можна визначити енергію активації 

донорних станів. 

З кута нахилу залежностей провідність-температура були визначені енергії 

активації донорних домішок Еа які складають: Eа1 = 0,16; Eа2 = (0,25-0,26); Eа3 

=0,30; Eа4=0,35-0,37; Eа5=(0,4-0,43); Eа6=0,55; Eа7=0,62 та Eа8=0,76 еВ. Точність 

розрахунків не перевищувала значення kT, тобто ~0,026 еВ. Узагальнені 

результати визначення енергії активації донорних центрів наведені у таблиці 2. 

Було встановлено, що для плівок дисульфіду олова отриманих при Ts=473 К, 

Ts=623 К, Ts=673 К та Ts=723 К спостерігалась енергія активації донорних 

локалізованих центрів, що дорівнювала Еа=0,25-0,26 еВ. Пасткові рівні з 

такими ж енергіями залягання спостерігались у плівках отриманих методом 

вакуумного термічного випаровування [135] та спрей-піролізу [137]. 

На відміну від наших результатів у роботі [133], на залежностях 

провідність-температура, було виявлено дві ділянки з різним кутом нахилу до 

осі напруги. В діапазоні температур 300-365 К енергія активації складала 

Еа1=0,20 еВ, а від 365 К до 400 К - Еа2= 0,25 еВ. У роботі [135], на залежностях 

-Т, також спостерігались дві ділянки з різним нахилом до осі температур з 
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яких було знайдено активаційні енергії локалізованих станів. На ділянці нижче 

242 К енергія активації донорів становила Еа1 = 0,26 еВ, а на ділянці вище 242 К 

- Еа2=0,47 еВ.  

Типові ВАХ від сандвіч структур на основі плівок SnS2 наведені на рис. 

3.10. Їх вид був характерним для режиму СОПЗ. Додатково це було 

підтверджено з використанням процедури описаної в [141]. На залежностях 

струм – напруга в області високої напруженості поля, спостерігалося декілька 

лінійних ділянок з різним нахилом до осі напруги. Як правило, виділялися 

ділянки з залежністю струму від напруги виду: I-U1, I-U2, I-U3, I-U4 іноді I-U5. 

Особливості ВАХ добре розрізняються на залежностях  – logU, які дозволяють 

виявити тонку структуру кривих струм-напруга. Кожна точка цього графіку 

визначає кут нахилу кривої струм-напруга у подвійному логарифмічному 

масштабі до осі напруги. Як вказувалося раніше, залежності  – logU були 

одержані шляхом знаходження першої похідної у кожній експериментальній 

точці ВАХ СОПЗ. Математично задача зводилася до побудови згладжувального 

кубічного сплайна, що апроксимує експериментальні ВАХ та його 

диференціювання у вузлах. 

Як показано у роботах [107, 110], метод ІС дозволяє побудувати 

залежності h(E)=1/ed/dEF - EF безпосередньо за ВАХ СОПЗ (обернена задача 

експерименту), які фактично дають можливість реконструювати енергетичний 

розподіл пасток у ЗЗ матеріалу. При розрахунках параметрів ЛС їх глибина 

залягання знаходилась по положенню максимумів на залежностях h(E), а 

концентрація визначалась за площею під відповідними кривими. Для обробки 

експериментальних даних нами використовувалося низькотемпературне 

наближення методу ІС [107]. При цьому застосовувались як точні [109], так і 

спрощені співвідношення методу [111]. Деякі результати реконструкції 

енергетичного розподілу пасток у зразках з використанням методу ІС наведені 

на рис.3.11. 
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Рисунок 3.11 - Розподіл густини об`ємного заряду (h) по енергіям (Еf) у ЗЗ 

матеріалу для Ts=423 K (a) та Ts=623 K (б) 

 

Результати розрахунків параметрів ЛС у плівках SnS2, отриманих в різних 

фізико-технологічних умовах, знайдені з ВАХ шляхом їх аналізу наведені у 

таблиці 3.3 Цим методом у зразках виявляється ряд груп пасток з найбільш 

ймовірною глибиною залягання, що складає: Et1=(0,52-0,55), Et2=(0,46-0,49), 

Et3=(0,43-0,45) та Et4=(0,35-0,39) еВ. Точність розрахунків не перевищувала kT, 

тобто 0,026 еВ. Концентрація дозаповнення вільними носіями цих ЛС 

становила від 1,241014 см-3 до 1,041015 см-3. Відповідно їх повна концентрація 

Nt є дещо вищою від цих значень. Більш детально параметри ЛС у ЗЗ SnS2 

отримані шляхом аналізу ВАХ СОПЗ наведені у табл. 3.3. 

Отримані результати перевірялися нами шляхом побудови за відомими 

значеннями Et та Nt теоретичних ВАХ СОПЗ. Процедура їх побудови докладно 

описана в [107] і є коректною та точною оскільки використовує інтегрування. 

Відповідні вхідні (експериментальні) та вихідні (теоретичні) ВАХ наведені на 

рис.3.12. Як видно з рисунку, спостерігається непоганий збіг цих залежностей 

при низькій прикладеній напрузі, що свідчить про коректність отриманих 

результатів. Відмінність цих кривих при високій напрузі пов’язана з можливою 

присутності у зразках більш мілких локалізованих станів, які при розрахунках 

теоретичних ВАХ СОПЗ не враховувалися. 
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Рисунок 3.12 – Вхідні та відтворені за визначеними параметрами ЛС ВАХ 

для плівки одержаної за Ts=423 K  
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4 ВПЛИВ ТЕМПЕРАТУРИ ПІДКЛАДКИ НА СТРУКТУРНІ І 

СУБСТРУКТУРНОГО ХАРАКТЕРИСТИКИ ПЛІВОК ZnO, MgO 

4.1 Морфологія, структурні і субструктурні особливості плівок ZnO 

 

Аналіз літературних джерел показав, що морфологія поверхні, 

структурні, субструктурні, оптичні, термоелектричні властивості, елементний 

склад плівок оксидів металів, нанесених методом пульсуючого спрей-піролізу, 

визначаються фізико- та хіміко-технологічними умовами їх отримання. У разі 

плівок ZnO, MgO найбільший вплив на такі властивості має температура 

підкладки Ts [142-143]. Саме тому її вплив на структурно-фазовий склад і інші 

властивості плівок і вивчався нами. 

На рис. 4.1 представлені електронно-мікроскопічні знімки поверхні 

плівок оксиду цинку, отриманих при різних температурах підкладки. Як видно 

з рисунку, при температурах, що перевищують 473 К на підкладці 

утворювалися суцільні нанокристалічні плівки ZnO, які мали гарну адгезію до 

підкладки, а також характеризувалися відсутністю тріщин на поверхні. 

Середній розмір кристалітів в конденсатах становив Dк = (25-270) нм (див. 

вставку рис. 4.1 г), він ріс при збільшенні температури нанесення шарів до 673 

К. При цьому товщина плівок, яка була визначена методом фрактографії, 

становила d = ( 0,8-1,2) мкм. 

На рис. 4.2 а представлені дифрактограми від плівок ZnO, нанесених при 

різних температурах підкладки. Як видно з рисунка, на дифрактограмах від 

низькотемпературних зразків домінує дифракційна лінія на кутах (35,60-

36,10)°, яка відповідає відбиванню від площини (101) гексагональної фази ZnO. 

У плівках, отриманих при Ts > 573 К, домінують лінії на кутах 31,80° і 34,80°, 

що відповідають відбиттям від кристалографічних площин (100) та (002) 

відповідно. Аналіз дифрактограм свідчить, що зразки є однофазними і містять 

тільки гексагональную фазу ZnO. Рентгендифрактометрично вторинних фаз та 

інших сполук в шарах виявлено не було. 
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Рисунок 4.1 – Електронно-мікроскопічні знімки поверхні плівок ZnO, 

нанесених на скляні підкладки при різній температурі Ts, К: 473 (а), 573 (б), 623 

(в), 673 (г). На вставці (г) наведено зображення з високою роздільною здатністю 

поверхні плівки отриманої при 673 К 

 

Надалі нами вивчалася якість текстури досліджених плівок. Розрахунки 

полюсної густини Рi дозволили виявити в шарах ZnO, отриманих при Ts <573 К, 

аксіальну текстуру росту [100], яка при Ts ≥ 573 К змінювалася на текстуру 

[002] (рис. 4.2 а, б). Залежності орієнтаційного фактора f плівок від температури 

підкладки (Ts) представлені на рис. 4.3 д. Як видно з рисунка, при збільшенні Ts 

відповідне значення орієнтаційного фактора збільшується, що свідчить про 

поліпшення якості текстури плівок. Зменшення f в шарах отриманих при 673 К 

пов'язано зі зміною напряму текстури росту з [100] на [002]. 

Період кристалічної решітки матеріалу є характеристикою надзвичайно 

чутливою до зміни його стехіометрії, введення домішок, окислення тощо, тому 

прецизійне визначення цих величин дає можливість вивчити відповідні процеси. 

Отримані значення параметрів кристалічної гратки ZnO після 1-ї та 5-ї 

ітерації представлені в таблиці 4.1. На рис. 4.6 представлені залежності сталих 

ґратки а, с і їх відношення (с / a)ZnO в залежності від умов нанесення плівок. 
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Рисунок 4.2 – Дифрактограми від плівок ZnO, отриманих при різних 

температурах підкладки Ts, К 473 (1), 523 (2), 573 (3), 623 (4), 673 (5) (а), 

Вертикальні лінії відповідають даним картки бази JCPDS № 01 -089-1397 

 

 

Рисунок 4.3 – Залежність полюсної густини Pi від кута φ між віссю текстури 

і нормаллю до площині що відбиває (а) для плівок ZnO і від температури 

підкладки Ts, К 473 (1), 523 (2), 573 (3), 623 (4), 673 ( 5), (б). 

 

Як видно з рис. 4.4 a і таблиці 4.1 при збільшенні температури підкладки, 

розраховані значення а, с для плівок ZnO наближаються до довідкових даних, що 

пов'язано з поліпшенням стехіометрії плівок. Наближення складу  
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Рисунок 4.4 – Залежність постійних гратки а, с і їх відношення (с / a)ZnO 

плівок ZnO від температури підкладки Ts (а, б). Горизонтальні лінії - значення 

характерні для стехіометричного матеріалу 

 

Таблиця 4.1 – Результати розрахунку параметрів і обсягу кристалічної 

гратки плівок ZnO методом Нельсона-Ріллі 

Параметр 
ZnO 

1 ітерація 5 ітерація 
Vком, 

нм3 Ts, K a, нм c, нм 
c/a 

(c/2a) 
a, нм c, нм 

c/aZnO 

(c/2a)CZTS 

473 0,32524 0,52002 1,5989 0,32543 0,51957 1,5966 0,0477 

523 0,32496 0,51880 1,5968 0,32554 0,51507 1,5822 0,0427 

573 0,32461 0,51906 1,5990 0,32494 0,51693 1,5909 0,0473 

623 0,32483 0,52095 1,6038 0,32477 0,52111 1,6046 0,0476 

673 0,32524 0,52002 1,5989 0,32543 0,51957 1,5966 0,0477 

Довідник 
a = 0,3253 нм, с = 0,5213 нм, с/а = 1,603, Vком  0,0478 нм3  

[JCPDS № 01-089-1397] 

 

високотемпературних конденсатів до стехіометричного підтверджується даними 

ЕДРС. Встановлено, що постійні гратки матеріалу плівок змінювалися в діапазоні 

aZnO = (0,32477- 0,32554) нм, сZnO = (0,51507-0,52111) нм, (c / a)ZnO = (1,5822-

1,6046). Отримані значення добре корелюють з довідковими даними [100] і 

значеннями, розрахованими для плівок ZnO, нанесених методом спрей-піролізу в 

роботах [144-146]. 

Результати розрахунку середнього розміру ОКР і рівня мікродеформацій 

трьома різними методами в напрямах перпендикулярних кристалографічним 

площинам (100) - (200), (101) - (202), (102) - (103) для плівок ZnO представлені в 
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таблиці 4.2. Слід зазначити, що значення L, , отримані з використанням методу 

потрійний згортки, є проміжними між даними, отриманими з використанням 

апроксимації рентгенівських ліній функціями Коші і Гаусса, як це і повинно бути з 

теоретичних міркувань. Це свідчить про достовірність результатів, отриманих з 

аналізу розширення рентгенівських ліній. Оскільки параметри субструктури 

плівок, визначені методом потрійної згортки є найбільш точними, обговорення 

результатів проводилося нами саме за ними. На рис. 4.5 наведені результати 

розрахунку L і  в досліджених плівках методом потрійної згортки. 

 

Таблиця 4.2 – Розміри ОКР (L) і рівень мікродеформацій (ε) плівок ZnO, 

отриманих при різних експериментальних умовах 

Параметр 

(hkl) 

ZnO 

Ts, K 

L, нм ε∙10-3 

Функція 

апроксимації Згортка 

Функція 

апроксимації Згортка 

Гаусса Коші Гаусса Коші 

473 

(100)-(200) 13,8 15,0 13,9 0,010 1,270 0,016 

(101)-(202) 11,1 11,0 11,1 0,001 0,080 0,007 

(102)-(103) 9,4 9,6 10,0 0,004 0,440 0,006 

523 

(100)-(200) 13,1 13,4 13,1 0,003 0,410 0,009 

(101)-(202) 10,8 11,9 10,9 0,014 1,650 0,035 

(102)-(103) 9,4 10,1 10,0 0,012 1,230 0,010 

573 

(100)-(200) 18,5 20,8 18,6 0,008 1,360 0,011 

(101)-(202) 11,8 10,1 11,9 0,014 2,420 0,027 

(102)-(103) 9,2 9,3 9,9 0,001 0,080 0,003 

623 

(100)-(200) 22,3 25,3 22,5 0,006 1,170 0,008 

(101)-(202) 16,4 13,2 16,7 0,009 2,420 0,015 

(102)-(103) 12,4 10,8 13,5 0,011 1,890 0,007 

673 

(100)-(200) 20,6 21,2 20,6 0,001 0,320 0,005 

(101)-(202) 18,2 13,4 19,1 0,010 3,210 0,012 

(102)-(103) 39,0 101,1 62,3 0,027 4,830 0,007 

 

Як видно з таблиці 4.2 і рис. 4.7 а, в плівках ZnO при збільшенні 

температури підкладки від 473 К до 673 К проявляється тенденція до збільшення 

розмірів ОКР в напрямі [100] від L ~ 14 нм до ~ 21 нм, в напрямі [101] від L ~ 11 

нм до ~ 20 нм і в напрямі [102] від L ~ 10 нм до ~ 63 нм. Подібні залежності L-Ts 

спостерігалися нами в попередніх роботах [147] для сполук А2В6 (CdTe, ZnS, 

ZnSe, ZnTe), отриманих методом КЗО. У той же час, рівень мікродеформацій в  
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Рисунок 4.5 – Вплив температури підкладки на розміри ОКР (а) і рівень 

мікродеформацій (б) в плівках ZnO в напрямі перпендикулярному 

кристалографічним площинам (100) - (200) (1), (101) - (202) (2), (102) - ( 103) (3) 

Використано метод потрійний згортки. Похибка розрахунків в межах (15-20)%. 

 

плівках ZnO в напрямі [100] зменшується від  ~1,610-5 до ~ 0,510-5, в напрямі 

[101] від  ~ 3,510- 5 до ~ 1,210-5, а в напрямі [102] від   ~ 1,010-5 до ~ 0,710-5, в 

тому ж інтервалі температур підкладок (рис. 4.7 б). Подібне зменшення   при 

температурах підкладки Ts> 573 К спостерігалося в плівках CdTe і ZnTe [147]. 

Слід зазначити, що розраховані значення деформацій в плівках ZnO значно 

нижче наведених авторами роботи [148], де плівки ZnO були отримані методом 

спрей-піролізу при Ts = 673 K і різної концентрації дигідрата ацетату цинку (0,05-

0,15) М. авторами було встановлено, що рівень мікродеформацій в плівках ZnO 

склав   = (3,7-5,8) 10-4 в напрямі [100]. 

 

4.2 Морфологія, структурні і субструктурного особливості плівок MgO 

 

Широкозонні напівпровідники сполуки групи A2B6 привертають підвищену 

увагу дослідників через їх унікальні електрофізичні і оптичні властивості [149]. 

Оксид магнію який те ж відноситься до цієї групи є стабільним в сухій атмосфері, 

має кристалічну структуру типу NaCl, велике значення ширини ЗЗ (Eg = 7,3 еВ), 

високу теплопровідність і температуру плавлення (Тm = 3125 К) [149-154]. 
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Отримують плівки і наноструктури оксиду магнію різними методами: 

імпульсним лазерним і термічним випаровуванням, магнетронним і 

високочастотним катодним розпиленням, хімічним осадженням з газової фази, 

методом спрей-піролізу та ін. [153,155-159]. Але останнім часом при нанесенні 

плівок оксидів металів все більшу увагу стали привертати безвакуумні методи 

отримання. До них зокрема відноситься метод спрей-піролізу. Цей метод має 

незаперечні переваги при осадженні плівок оксидів металів завдяки своїй 

дешевизні і простоті обладнання, великій швидкості нанесення шарів, можливості 

отримання плівок на підкладках великої площі з різних прекурсорів. 

Більшість авторів досліджували структурні, електричні та оптичні 

властивості плівок MgO, отриманих методом спрей-піролізу з використанням 

прекурсорів на основі ацетату і ацетилацетонату магнію [159-164]. Нами 

досліджувалися структурні і субструктурні властивості плівок синтезованих з 

розчину хлориду магнію. 

Електронно-мікроскопічні знімки поверхні отриманих плівок представлені 

на рисунку 4.6. Їх аналіз свідчить що плівки мають полікристалічну структуру. 

 

  

Рисунок 4.6 –  Микрознімки поверхні плівок, отриманих при Ts, K 640 (а) 

и 650 (6) 

 

Дифрактограми від плівок, отриманих при температурах підкладки Ts = 

640 - 690 K, представлені на рис. 4.7 а. Як показав аналіз, всі лінії, що 

спостерігалися на них, належать кубічній фазі MgO. Відбивань від 

кристалографічних площин інших фаз на рентгенограмах не спостерігалося, це  



 55 

 а) 

 б) 

Рисунок 4.7 – Дифрактограми (а) і залежність полюсної густини Pi від 

кута φ між віссю текстури і нормаллю до площини що відбиває (б) від зразків, 

отриманих при Ts, K: 640 (1), 650 (2), 660 (3), 670 (4) , 680 (5) і 690 (6) (на 

вставці - залежність орієнтаційного фактору f від температури підкладки Ts) 

 

свідчить про однофазність зразків (з точністю методу), отриманих в 

дослідженому інтервалі температур. Слід зазначити, що в плівках отриманих 

при температурах підкладки Ts <640 K, нами спостерігалися гідроксильні 

сполуки магнію [96]. 

Аналіз дифрактограм показав, що домінуючими за інтенсивністю були 

відбиття від кристалографічних площин (111) та (200) кубічної фази оксиду 

магнію, що свідчить про присутність в плівках текстури росту. Розрахунок 

полюсної густини і орієнтаційного фактора (рис. 4.7 б) підтвердив існування в 
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шарах яскраво вираженої аксіальної текстури росту [111]. Подібна текстура 

спостерігалася також іншими дослідниками, наприклад, в роботах [163-165]. 

Залежність орієнтаційного фактору від температури підкладки 

представлена на вставці рис. 4.7 б. З рисунка видно, що досконалість текстури 

плівок у міру збільшення температури осадження дещо покращується. 

Залежність періоду решітки MgO від температури підкладки під час 

осадження плівок представлена на рис. 4.8. пунктирна лінія на рисунку 

відзначені значення наведені для цього з'єднання в довіднику [166]. 

 

 

Рисунок 4.8 – Залежність постійної гратки та об’єму кубічної комірки 

(вставка) плівок MgO від температури підкладки 

 

Як видно з рисунка, період гратки шарів MgO, отриманих при Ts = 640 К, 

дорівнює a = 0,42154 нм. Ці значення є дещо меншими довідкових. При 

збільшенні температури підкладки спостерігалося поступове зростання 

постійної гратки матеріалу (a = 0,42270 нм при Ts = 660 К) до значень, що 

перевищують довідкові (a = 0,42200 нм [166]). При подальшому підвищенні Ts 

відбувалося деяке зменшення параметра гратки MgO. 

За результатами вимірювання постійних кристалічної гратки матеріалу, 

нами був проведений розрахунок об’єму кубічної комірки оксиду магнію  

отриманих плівок (рис. 4.8, вставка). Встановлено, що підвищення температури 

підкладки від 640 К до 660 К приводить до збільшення цього об’єму від V = 
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74,911030 м-3 до V = 75,531030 м-3, при подальшому підвищенні Ts обєм кубічної 

комірки поступово зменшується до V = 74,941030 м-3. Довідкові значення V 

складають 75,151030 м-3. 

Розрахунки параметрів субструктури плівок MgO проводилися нами в 

напрямку [111] кристалічної решітки кубічної фази (по відбиттям від площини 

(111) і (222)). Результати розрахунків розмірів ОКР L і рівня мікродеформацій  

узагальнені в таблиці 4.3 і на рис. 4.9. 

 

Таблиця 4.3 – Субструктурні особливості плівок MgO, отримані з 

використанням різних апроксимацій 

T, К (hkl) 

L, нм  103 

Аппроксимация 

по 
из 

свертки 

Аппроксимация 

по 
из 

свертки 
Гауссу Коши Гауссу Коши 

640 (111)-(222) 37,7 63,1 42,8 3,17 2,35 2,75 

650 (111)-(222) 20,1 49,5 27,9 2,37 1,14 1,89 

660 (111)-(222) 16,1 17,8 16,2 2,56 0,91 1,91 

670 (111)-(222) 27,2 41,4 29,6 3,77 2,67 3,19 

680 (111)-(222) 32,5 65,2 40,7 4,82 3,99 4,35 

690 (111)-(222) 32,5 65,2 40,7 4,82 3,99 4,35 

 

а)  б) 

 

Рисунок 4.9 – Вплив температури підкладки на розмір ОКР L (а) і рівень 

мікродеформацій  (б) в плівках MgО. Розрахунки проведені за допомогою 

апроксимацій Коші (3) і Гаусса (1), а також методом потрійної згортки (2) 
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З рисунка добре видно, що значення параметрів субструктури плівок, 

отримані за допомогою різних апроксимацій, добре корелюють між собою, що 

ми і повинні спостерігати згідно теоретичних міркувань. Це свідчить про 

достовірність отриманих результатів. Найбільш точними з них є значення 

отримані методом потрійної згортки функцій, які в подальшому і будемо 

обговорювати. 

З рис. 4.9 а видно, що при збільшенні температури синтезу розмір ОКР в 

плівках в напрямку [111] спочатку зменшується від 43 нм (Ts = 640 К) до 16 нм 

(Ts = 660 К), а потім зростає до 41 нм (Ts = 690 К ). Дещо менші значення ОКР L 

= 15 нм з використанням співвідношення Шеррера були отримані авторами 

[162] для плівок оксиду магнію синтезованих з розчину ацетілацетонату магнію 

при температурах 673 і 723 K. Подібні значення (L = 16 нм) наведені також в 

роботі [160], автори якої синтезували плівки MgO при температурі 673 - 873 K з 

розчину ацетату магнію з концентрацією 0,15 М, 90% етанолу, 5% HCl і 5% 

триетиленгліколю. 

Залежність рівня мікродеформацій від температури синтезу для 

досліджених плівок (рис. 4.9 б) має характер подібний зміни розмірів ОКР. 

Мікродеформації в тонких шарах MgO спочатку дещо зменшуються за 

величиною від  = 2,7510-3 (Ts = 640 К) до 1,8910-3 (Ts = 650 К), а потім 

зростають до 4,3510-3 (Ts = 690 К). 
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ВИСНОВКИ 

 

1. Методами сканувальної електронної мікроскопії, рентгеноструктурного 

аналізу було проведено дослідження структурних властивостей та морфології 

поверхні плівок SnS2 отриманих методом термічного вакуумного 

випаровування шихти у КЗО. Показано, що отримані плівки дисульфіду олова 

складаються з зерен пластинчатої форми. Розмір кристалітів змінюється в 

інтервалі d = (0,7 – 1,2) мкм в залежності від температури підкладки. Середня 

товщина плівок складає l = 1 мкм. 

2. Аналіз рентгенограм показав, що плівки одержані в інтервалі 

температур 473 К < Ts < 723 К в основному містять гексагональну фазу SnS2. 

Одночасно в шарах виявлена невелика кількість сполуки Sn2S3 з орторомбічною 

структурою. У досліджених зразках спостерігається аксіальна текстура росту 

[002]. Параметри кристалічної гратки плівок SnS2, збільшують своє значення в 

інтервалі а = (0,3637-0,3647) нм; с= (0,5703-0,5743) нм при збільшенні 

температури підкладки, що добре корелює з довідковими даними по стабільній 

фазі сполуки SnS2.  

3. Встановлено, що у плівках SnS2 при збільшенні температури підкладки 

спостерігається тенденція до зростання розмірів ОКР, у напрямах 

кристалографічних площин (001), (002), в інтервалі L(001) = (28–39) нм, L(002) = 

(31-47) нм, що говорить про покращення якості кристалічної структури зразків.  

4. Дослідження електрофізичних властивостей показали, що плівки SnS2 

мали питому провідність  = 1,7810-7 - 1,8010-7 Ом-1см-1. Виявлена тенденція 

до збільшення питомої провідності при збільшенні температури підкладки Ts. 

5. Аналіз залежностей провідність-температура дозволив визначити 

значення енергії активації Еа глибоких пасток у матеріалі, які складають: Eа1 = 

0,16; Eа2 = (0,25-0,26); Eа3 =0,30; Eа4=(0,35-0,37); Eа5=(0,40-0,43); Eа6=0,55; 

Eа7=0,62 та Eа8=0,76 еВ. 

Методом аналізу ВАХ у режимі СОПЗ, у плівках SnS2, були виявлені ЛС 

з енергіями: Et1 = (0,35-0,39), Et2=(0,43-0,45), Et3 = (0,46-0,49) та Et4 = (0,52-0,55) 
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еВ. Точність визначення Et не перевищувала kT ~ 0,026 еВ (T~300 K). 

Концентрація цих ЛС лежить в інтервалі Nt = 1,241014 см-3 – 1,041015 см-3. 

Спостерігається кореляція між енергіями пасток визначеними з 

залежностей провідність-температура та ВАХ СОПЗ. 

6. У роботі було проведено комплексне дослідження впливу температури 

підкладки Ts, при осадженні на структурні (якість текстури, значення постійної 

решітки) і субструктурного (розміри ОКР, рівень мікродеформацій, щільність 

дислокацій) характеристики нанокристалічних плівок оксидів цинку і магнію 

нанесених методом пульсуючого спрей-піроліза. Показано, що нанокристалічні 

плівки ZnO із середнім розміром кристалітів D = (25-270) нм і товщиною d = 

(0,8-1,2) мкм утворювалися при Ts > 473 К. Вони були полікристалічний, 

однофазними і містили гексагональную фазу. 

7. Встановлено, що в плівках ZnO при збільшенні температури підкладки 

проявляється тенденція до збільшення розмірів ОКР (L = (12-35) нм). 

Встановлено, що при збільшенні Ts рівень мікродеформацій в плівках ZnO 

зменшувався ( ~ (1,3-0,6)10-5). Аналогічним чином поводився і рівень 

мікронапружень σ, який змінювався в діапазоні (σZnO = (0,71-0,47) МПа). 

8. В результаті рентренодифрактометричних досліджень було встановлено, 

що отримані плівки оксиду магнію були однофазними (з точністю методу) і 

містили кубічну фазу MgO. Вони мали яскраво виражену текстуру росту [111], 

якість якої поліпшувалася при збільшенні Ts. Були розраховані значення сталих 

кристалічної гратки матеріалу (a = (0,4215-0,4227) нм). Виявлено тенденцію до 

деякого збільшення а в інтервалі температур Ts = (640-660) К, з подальшим 

зниженням значень сталих при високих температурах нанесення. 

9. Встановлено, що розмір ОКР і рівень мікродеформацій в напрямі 

перпендикулярному кристалографічних площинах (111) становив L ~ (16,2-

42,8) нм і ε ~ (1,89-4,35)10-3 відповідно. 

В результаті досліджень було показано, що змінюючи температуру 

підкладки можна отримувати плівки SnS2, ZnO і MgO з керованими 

структурними властивостями. 
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