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Методом „горячей стенки“ при температурах подложки 210−330◦C получены тонкие пленки PbxSn1−xS.

Исследованы микроструктура, элементный состав, морфология и электрические характеристики пленок.

На основе полученных пленок впервые созданы фоточувствительные барьеры Шоттки In/p-PbxSn1−xS.

Исследованы спектры фоточувствительности этих структур, из которых определены характер межзонных

переходов и значения ширины запрещенной зоны. Сделан вывод о возможностях применения тонких

поликристаллических пленок PbxSn1−xS в фотопреобразователях солнечного излучения.

1. Введение

Анализ современных мировых энергетических про-

блем показывает, что производство электроэнергии с

использованием возобновляемых источников и, в част-

ности, фотоэлектрических солнечных преобразователей

(ФСП) должно играть все более важную роль в энер-

гетике в связи с систематическим удорожанием тра-

диционных энергоресурсов [1]. Солнечная энергетика

в текущий период уже продемонстрировала свою эко-

номичесую жизнеспособность благодаря постоянному

улучшению параметров ФСП и в первую очередь пре-

образователей на основе кристаллического и аморфного

кремния.

Хотя эффективность кремниевых ФСП уже близка

к достижению своего теоретического предела, их сто-

имость все еще остается достаточно высокой, а сроки

окупаемости слишком велики, чтобы эти преобразовате-

ли могли конкурировать с традиционными источниками

энергии на открытом рынке [1,2]. Реальной альтерна-

тивой кремниевых ФСП остаются только солнечные

элементы на основе прямозонных алмзоподобных по-

лупроводников с высоким оптическим поглощением.

При использовании тонких пленок прямозонных по-

лупроводников, обладающих высоким коэффициентом

оптического поглощения, снижается не только расход

материалов на изготовление ФСП, но и требования к

их совершенству и чистоте [2].

Исторически, в качестве прямозонных полупроводни-

ков с высоким коэффициентом поглощения в тонкопле-

ночных элементах применялись материалы со структу-

рой халькопирита, такие как Cu(In,Ga)Se2 (CIGS), или
со структурой сфалерита (CdTe). Хотя эффективность
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устройств на основе CIGS весьма высокая и достиг-

ла 20.1% для лабораторных солнечных элементов [3],
необходимость широкого использования редкого в при-

роде элемента индия ограничивает их долю в мировом

производстве электроэнергии на уровне порядка 1% [4].
Эффективность лабораторных солнечных элементов на

основе CdTe достигает 15% [5], однако его широкое

применение невозможно ввиду высокой токсичности

кадмия. Таким образом, возникла необходимость отбора

прямозонных тонкопленочных полупроводников с высо-

ким коэффициентом поглощения на основе:

а) экономически приемлемых,

б) широко распространенных в природе,

в) нетоксичных материалов.

Систематическое изучение потенциала применения в

ФСП различных неорганических соединений показало,

что многие сульфиды характеризуются оптической ши-

риной запрещенной зоны, приемлемой для тонкопле-

ночных фотовольтаических устройств [6]. Так, сульфид
олова имеет ширину запрещенной зоны (Ed

G) для прямых
переходов порядка 1.3 эВ [7], что близко к оптимальной

теоретической оценке для эффективного преобразования

солнечной энергии в электрическую на однопереходных

солнечных элементах [8]. J.J. Loferski показал, что при

использовании SnS в качестве поглощающего слоя в

ФСП теоретически может быть достигнута эффектив-

ность до 24% [9], что сопоставимо с результатами,

полученными в настоящее время на кремниевых эле-

ментах и CIGS. На практике, однако, максимальная

эффективность, полученная для солнечных элементов на

основе SnS, пока составила ∼ 1.3% [10].

Сульфид олова относится к классу полупроводников

AIVBVI и характеризуется орторомбической кристалли-

ческой структурой (структурный тип GeS, простран-

ственная группа Pbnm). Для SnS характерна проводи-

мость преимущественно p-типа [11–13], однако встре-
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чаются сообщения о получении пленок SnS n-типа
проводимости [14]. Кристаллическая структура SnS пред-

ставлена параллельными атомными слоями, связанны-

ми между собой только силами Ван-дер-Ваальса [15].
В связи с этим на поверхности кристаллов SnS от-

сутствуют незаполненные электронные уровни и не

обнаруживается пиннинг уровня Ферми, благодаря чему

SnS можно использовать для создания p−n-переходов и

гетеропереходов с высоким совершенством межслоевого

интерфейса [16]. Среди достоинств SnS отметим также

низкую стоимость компонент этого соединения, которая

определяется широкой распространенностью олова и

серы в природе.

Для получения тонких поликристаллических пленок

SnS ранее применялся ряд таких методов, как например

сульфиризация [17,18], соиспарение [19], распыление

пучком электронов [20], спрей-пиролиз [21] и другие,

однако наиболее дешевым и простым в исполнении

оказался метод термического вакуумного испарения,

прменение которого для получения пленок SnS описано

в работах [22–25]. Среди недостатков данного метода

отмечается неоднородность пленок по площади, а так-

же необходимость последующего длительного отжига

полученных пленок. В качестве решения указанных

проблем предлагается использование метода „горячей

стенки“ [26]. Использование данного метода приближает

условия формирования пленки к условиям термодинами-

ческого равновесия, что позволяет получать однородные

по толщине и площади однофазные пленки с заданными

требованиями по совершенству и составу без последую-

щего отжига. Ранее сообщалось о получении методом

„горячей стенки“ тонких пленок твердых растворов

состава PbxSn1−xS [27,28]. Описание получения пленок

PbxSn1−xS и SnS методом „горячей стенки“ и иссле-

дование физических свойств полученных пленок уже

нашли отражение в докладах последних международных

конференций [29,30].
В данной статье представлено получение тонких пле-

нок PbxSn1−xS методом „горячей стенки“ и впервые при-

ведено получение и исследование фоточувствительных

тонкопленочных барьеров Шоттки In/p-PbxSn1−xS.

2. Методика эксперимента

В качестве исходного материала для выращивания

пленок использовались поликристаллические слитки

PbxSn1−xS, синтезированные из чистых олова, серы и

свинца методом их прямого сплавления. Для прове-

дения синтеза была приготовлена стехиометрическая

(с точностью до 5 · 10−4 г) смесь чистых веществ Pb,

Sn и S (чистота 99.999 вес%), которая была помещена

и запаяна в стеклянной ампуле при давлении 10−3 Торр.

Ампула помещалась в электрическую печь, нагреваемую

со скоростью 25◦C/ч до 450◦C, и выдерживалась для

обеспечения однородности при этой температуре в те-

чение 7 дней, а затем при температуре 700◦C в течение

еще 10 дней. После этого ампула с полученным поли-

кристаллическим PbxSn1−xS охлаждалась до комнатной

температуры со скоростью ∼ 20◦C/ч.

Осаждение PbxSn1−xS методом „горячей стенки“ осу-

ществлялось с использованием кварцевой трубки диа-

метром 1.2 см, внутри которой происходил перенос

паров от источника вещества (порошка PbxSn1−xS) к

подложке. В качестве подложек использовалось стекло

марки CORNING 7059. Трубка и подложка, помещенные

на расстоянии 1 мм от открытого края трубки, на-

гревались независимо. Предварительно подложки были

химически очищены, промыты дистиллированной водой

и высушены сжатым воздухом. Напыление пленок произ-

водилось при давлении 5 · 10−4 Па и температуре стенок

трубки 550◦C. Температура подложек варьировалась в

интервале TS = 210−330◦C.

Кристаллическая структура и фазовый состав по-

лученных пленок исследовались методом рентгено-

структурного анализа с использованием дифрактометра

Siemens D-5000 на излучении CuKα (α = 1.5418 Å) с

изменением угла 22 в диапазоне от 10 до 100◦ и

шагом 0.01◦ . Для определения калибровочных поправок

значений 22 использовался кремниевый эталон. Ана-

лиз фазового состава производился с использованием

базы Joint Committeee on Powder Diffraction Standard

(JCPDS). Элементный состав пленок исследовался мето-

дом рентгеноспектрального микроанализа с дисперсией

по энергии (PCM) с использованием сканирующего

электронного микроскопа JEOL 6400 (погрешность не

более 2 ат%, чувствительность 0.1 ат%). Морфология

пленок исследовалась методом сканирующей электрон-

ной микроскопии (СЭМ) с использованием указанного

электронного микроскопа. Оптические характеристики

полученных пленок определялись по спектрам пропус-

кания, измеренным в диапазоне от 400 до 2500 нм с ис-

пользованием спектрометра SPECORD PC 210 UV-VIS

со спектральным разрешением ∼ 5 нм.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

3.1. Полученные пленки PbxSn1−xS были серого цвета,

не содержали трещин и плотно покрывали поверхность

подложки. Рассчитанная по данным SEM толщина пле-

нок составляла от 0.5 до 2.7 мкм. Влияние температуры

подложки и концентрации свинца на кристаллическую

структуру и фазовый состав пленок было исследовано

методом рентгеноструктурного анализа с использовани-

ем карточки PDF 44-1437 (тиллит). Полученные мате-

риалы являлись однофазными с ороторомбической кри-

сталлической структурой. Все пленки характеризовались

высокой степенью преимущественной ориентации вдоль

направления [001], в связи с чем наблюдалась высо-

кая интенсивность рефлекса плоскости (004) (рис. 1).
По результатам анализа методом наименьших квадратов

Физика и техника полупроводников, 2011, том 45, вып. 8



1086 В.Ф. Гременок, В.Ю. Рудь, Ю.В. Рудь, С.А. Башкиров, В.А. Иванов

была установлена линейная зависимость между пара-

метрами элементарной ячейки и элементным составом

пленок PbxSn1−xS:

a = 4.333 − 0.0745x Å, b = 3.977 + 0.1435x Å,

c = 11.219 + 0.4402x Å. (1)

Согласно представленным соотношениям, значение

параметра a уменьшается при увеличении содержания

свинца в пленках, в то время как параметры b и c уве-

личиваются, что согласуется с известными данными для

поликристаллических твердых растворов герценбрит-

тиллит [31]. Влияние температуры подложки на зна-

чения параметров элементарной ячейки, как показали

результаты, незначительно.

Основываясь на результатах рентгеноспектрального

микроанализа (PCM), можно считать, что полученные

пленки не содержали посторонних элементов в пределах

чувствительности метода.

Исследования морфологии пленок PbxSn1−xS также

показали, что полученные пленки образованы плотно

упакованными и хорошо „сцепленными“ между со-

бой плоскими ромбическими кристаллитами размером

до 1.5 мкм. Средний размер кристаллитов увеличивался

с ростом температуры подложки. На рис. 2 представле-

ны типичные электронные микрофотографии поверхно-

сти (рис. 2, a) и скола (рис. 2, b) пленок PbxSn1−xS, полу-

ченных при температуре подложек 300◦C. На приводи-

мых микрофотографиях хорошо видно, что кристаллиты

PbxSn1−xS ориентированы преимущественно параллель-

но плоскости подложки. Данный результат подтверждает

сделанные по рентгенограммам пленок выводы о их

высокой степени преимущественной ориентации.

3.2. Как было установлено по результатам определе-

ния знака термоэдс пленок в окрестности комнатной

температуры T = 300K, в отсутствие преднамеренного

легирования посторонними прмесями пленки обнаружи-

вают только дырочный тип проводимости. Как видно из

таблицы, удельное сопротивление ρ пленок PbxSn1−xS,

выращенных при температурах Ts = 210−330◦C, изме-

няется в широких пределах, 12−680� · см (T = 300K),
причем эти изменения не имеют выраженной связи с

температурой процесса осаждения.

Для создания первых фоточувствительных структур

на полученных пленках PbxSn1−xS были поставлены экс-

перименты по созданию поверхностно-барьерных струк-

тур, и по аналогии с родственными многокомпонентны-

ми фазами в качестве первого вещества для барьерного

контакта был использован чистый металлический ин-

дий [32]. Индий наносился на постростовую зеркальную

поверхность пленок p-PbxSn1−xS путем вакуумного тер-

мического испарения (t1 ≈ 1−2мкм). Высокое качество

наружных постростовых плоскостей пленок p-PbxSn1−xS

на стеклянной подложке не требовало каких-либо до-

работок по улучшению их совершенства и при этом

пленки обладали высокой адгезией по отношению к

поверхности стеклянных подложек.

Рис. 1. Рентгенограмма пленки Pb0.02Sn0.98S, выращенной при

TS = 300◦C.

Рис. 2. Электронные микрофотографии поверхности (a) и

поперечного сечения (b) пленок Pb0.02Sn0.98S, выращенных при

TS = 300◦C.

В качестве омических контактов к нанесенным на

стеклянную подложку гомогенным пленкам p-PbxSn1−xS

пригодной оказалась серебряная паста. Средние раз-
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Свойства пленок p-PbxSn1−xS и поверхностно-барьерных структур In/p-PbxSn1−xS при T = 300K

Образец
Пленки PbxSn1−xS Структуры In/p-PbxSn1−xS

x TS ,
◦C t1, мкм ρ, � · см Sm

U , B/Br hωm, эВ δ, эВ s , эВ−1 Ed∗)
G , эВ E ind

G , эВ Ed
G, эВ

1 0 300 0.5 350 200 1.56 > 1.56 19.2 1.29, 1.58 1.16 1.22

2 0 220 0.7 12 45 1.3−3.5 > 1.8 16.4 1.30 1.04 1.14

3 0.02 210 1.7 110 60 2.35 > 1.5 16.4 1.31 1.15 1.3

4 0.01 330 2.7 680 160 1.9−3.0 1.9 26 1.32, 1.60 1.20 1.32

меры созданных структур In/p-PbxSn1−xS составили

∼ 5× 5 мм. Из стационарных вольт-амперных харак-

теристик следует, что все исследованные структуры

In/p-PbxSn1−xS обладают четким выпрямлением с коэф-

фициентом выпрямления K ≤ 5 при напряжениях сме-

щения U < 10В и T = 300K. Пропускное направление в

структурах In/p-PbxSn1−xS, полученных вакуумным тер-

мическим осаждением индия на естественную постро-

стовую поверхность пленок p-PbxSn1−xS, соответствует

отрицательной полярности внешнего источника тока на

барьерном контакте.

3.3. В случае освещения первых структур

In/p-PbxSn1−xS был обнаружен фотовольтаический

эффект. Фоточувствительность в этих структурах, как

правило, доминирует при их освещении со стороны

тонкопленочного барьерного контакта. Максимальная

вольтовая фоточувствительность Sm
U для ряда типичных

структур приведена в таблице. Следует отметить, что с

ростом температуры осаждения пленок PbxSn1−xS вели-

чина Sm
U проявляет тенденцию к увеличению. На осно-

вании исследований было показано, что барьерный In-

контакт в созданных структурах In/p-PbxSn1−xS всегда

заряжается отрицательно и его знак нечувствителен к

локализации светового зонда на поверхности структур,

а также к энергии и интенсивности падающих фотонов

в пределах всего диапазона фоточувствительности. Эти

закономерности служат основанием для того, чтобы

наблюдаемую фоточувствительность приписать процес-

сам разделения фотогенерированных пар электрическим

полем гетероконтакта In/p-PbxSn1−xS.

Типичные для созданых структур In/p-PbxSn1−xS спек-

тральные зависимости относительной квантовой эффек-

тивности фотопреобразования η(hω) при их освещении

со стороны пленки индия и подложки представлены

на рис. 3 (кривые 1−5 и вставка). Из спектров η(hω)
(рис. 3, кривые 1−5) следует, что уже первые структуры

In/p-PbxSn1−xS при освещении со стороны индиевого

барьера проявили максимальную фоточувствительность

в широком диапазоне энергий 1.3−3 эВ (см. таблицу,
образец 2) и полная ширина полосы максимальной

фоточувствительности в таких образцах на ее полу-

высоте также достигает достаточно высоких значений

δ ≈ 1.8−1.9 эВ (см. таблицу, образцы 2 и 4). Из спек-

тров η(hω) (рис. 3, кривые 1, 4 и 5) хорошо видно, что

созданные барьерные структуры обеспечивают возмож-

ность подавления влияния поверхностной рекомбинации

вплоть до 3.5 эВ. При переходе к освещению полученных

поверхностно-барьерных структур со стороны пленок

PbxSn1−xS спектры η(hω) становятся узкополосными

(δ ≈ 0.12 эВ, рис. 3, кривая 2), что связано с удалением

слоя фотогенерированных пар по мере увеличения hω от

Рис. 3. Спектральные зависимости относительной квантовой

эффективности фотопреобразования поверхностно-барьерных

структур In/p-PbxSn1−xS (образцы: 2 — кривые 1 и 2, 1 — кри-

вая 3, 3 — кривая 4, 4 — кривая 5). На вставке — схема

освещения и конструкция структур. T = 300K. Стрелками у

кривых обозначено энергетическое положение спектральных

особенностей. Кривые 1−5 для исключения наложения смеще-

ны вдоль оси ординат. Цифры 2 и 1 на вставке соответствуют

кривым 2 и 1 на рис. 3.
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Рис. 4. Спектральные зависимости (ηhω)2 = f (hω) — кри-

вые 1, 3, 5 и 7 и (ηhω)1/2 = f (hω) — кривые 2, 4, 6 и 8

для структур In/p-PbxSn1−xS. T = 300K. Показатель состава x :
кривые 1, 2 — 0.98, 3−6 — 1 и 7, 8 — 0.987.

активной области структуры In/p-PbxSn1−xS на расстоя-

ния, превышающие длину диффузионного смещения фо-

тогенерированных пар, что в конечном счете и приводит

к спаду величины η (рис. 3, кривая 2 при hω > 1.26 эВ).

В случае освещения структур In/p-PbxSn1−xS со сто-

роны индиевого барьера во всех полученных структу-

рах при hω > 1 эВ наступает резкий экспоненциальный

рост η, который вблизи hω ≈ 1.3 эВ проявляет четкий

излом, достигая насыщения (рис. 3, кривая 1), или же

при hω ≈ 1.56 эВ проявляется новый излом в спектре

η(hω), который с дальнейшим смещением энергии пада-

ющих фотонов в коротковолновую область продолжает

оставаться на уровне максимальной фоточувствительно-

сти (кривые 1, 4, 5), в то время как в случае кривой 3

происходит сравнительно небольшой спад η. В послед-

нем случае, по-видимому, можно полагать, что из-за

ухудшения свойств интерфейса усиливается влияние

поверхностной рекомбинации. В целом длинноволно-

вый экспоненциальный рост фоточувствительности при

hω > 1 эВ в исследованных структурах на тонких плен-

ках p-PbxSn1−xS на основании высоких значений кру-

тизны спектров фоточувствительности s = δ(ln η)/δ(hω)

(таблица, [33]) и четкого излома в спектрах η(hω) в

окрестности hω ≈ 1.3 эВ может быть связан с минималь-

ными прямыми межзонными переходами электронов в

анизотропных полупроводниках из состояний потолка

верхней валентной зоны в минимум нижней зоны про-

водимости Ŵ7(Ŵ6) → Ŵ7, тогда как дальнейший рост η

с выраженным изломом в области hω ≈ 1.56 эВ может

быть отнесен к переходам электронов из отщепленной

анизотропным кристаллическим полем валентной зоны

в минимум зоны проводимости Ŵ6 → Ŵ7 [34].
Отсутствие на данный период ориентированных моно-

кристаллических образцов твердых растворов PbxSn1−xS

пока препятствует применению продуктивных в таких

случаях методик поляризационной спектроскопии фото-

активного поглощения [35]. Применив правило Гартнера

к полученным в данной работе первым спектрам фотоак-

тивного поглощения, нами сделана также первая оценка

энергии прямых межзонных переходов Ed∗)
G в твердых

растворах PbxSn1−xS, которая приводится в таблице.

Наряду с этим для оценки характера и энергии меж-

зонных переходов в пленках PbxSn1−xS был использован

также традиционный подход, основанный на анализе

формы экспериментальных спектров краевого фотоак-

тивного поглощения барьеров In/p-PbxSn1−xS (рис. 4)
с позиций теории фундаментального оптического погло-

щения в полупроводниках [36,37]. Этот анализ показыва-
ет, что краевое фотоактивное поглощение в пленках p-
PbxSn1−xS формируется непрямыми E ind

G и прямыми Ed
G

межзонными переходами. В таблице приведены резуль-

таты этих оценок, полученных путем экстраполяции

линейных зависимостей (ηhω)2 и (ηhω)1/2 = f (hω) к

нулю (рис. 4).
Следует также заметить, что важное значение в даль-

нейшей интерпретации электронного спектра анизотроп-

ных полупроводников PbxSn1−xS могут иметь работы

по обнаружению фотоплеохроизма в ориентированных

необходимым образом монокристаллах и пленках этих

материалов.

4. Заключение

Таким образом, в представленной работе на осно-

ве тонких пленок PbxSn1−xS впервые получены фо-

точувствительные поверхностно-барьерные структуры

и проведены первые исследования их фотоэлектри-

ческих свойств. В результате анализа полученных в

данной работе первых спектров фоточувствительности

In/p-PbxSn1−xS определены значения ширины запрещен-

ной зоны и установлен характер межзонных переходов, а

также сделан вывод о возможностях применений нового

материала и фоточувствительных структур на его основе

в качестве тонкопленочных фотопреобразователей сол-

нечного излучения.

Исследования выполнены при поддержке Белорусско-

го республиканского фонда фундаментальных исследо-

ваний.
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Abstract PbxSn1−xS thin films were produced by the hot-wall

deposition method in substrate temperature range of 210−330◦C.

The microstructure, elemental composition, morphology and elect-

rical characteristics of the films have been investigated. Basing on

the produced films the first photosensitive In/p-PbxSn1−xS Schot-

tky barriers have been created. The spectra of photosensitivity of

these structures, showing the character of interband transitions and

the band gap, have been obtained. The results clearly show the

possibilities of the application of polycrystalline PbxSn1−xS thin

films in the photovoltaic solar cells.
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