
Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 2

10
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в зависимости от времени химического осаждения

© В.Ф. Гременок 1,2, Е.П. Зарецкая 1, А.В. Станчик 1,2,¶, К.П. Бускис 1, С.T. Пашаян 3,
A.С. Toкмаджян 4,A.С. Мусаелян 4, С.Г. Петросян 4

1 Научно-практический центр НАН Беларуси по материаловедению,

220072 Минск, Республика Беларусь
2 Белорусский государственный университет информатики и радиоэлектроники,

220013 Минск, Республика Беларусь
3 Институт физических исследований НАН Армении,

0204 Аштарак-2, Армения
4 Институт радиофизики и электроники НАН Армении,

0204 Аштарак, Армения
¶e-mail: alena.stanchik@bk.ru

Поступила в редакцию 27.11.2023 г.

В окончательной редакции 24.01.2024г.

Принята к публикации 28.02.2024г.

Тонкие пленки CdS были получены химическим осаждением на стеклянные подложки для потенциального

применения в качестве буферных слоев в тонкопленочных фотопреобразователях. Методами рентгеновского

фазового анализа и спектроскопии комбинационного рассеяния установлено, что синтезированные в

оптимальных технологических режимах пленки CdS кристаллизуются в гексагональной структуре вюрцита.

Показано, что время осаждения оказывает влияние на скорость роста, морфологические и микрострук-

турные характеристики синтезированного материала. С увеличением длительности синтеза при заданной

температуре раствора наблюдается значительное снижение шероховатости поверхности, сопровождаемое

уменьшением размеров кластеров кристаллитов и микроструктурных дефектов. Оптическая ширина запре-

щенной зоны пленок CdS составляет 2.53−2.57 eV. Наличие ярко выраженной зеленой полосы излучения

в спектрах фотолюминесценции показывает, что пленки CdS обладают высокой степенью кристалличности

при минимальной плотности дефектов.
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1. Введение

Сульфид кадмия (CdS) — прямозонный полупро-

водник класса II−VI, является одним из наиболее

перспективных материалов для изготовления оптоэлек-

тронных приборов. Этот материал обладает n-типом
проводимости, имеет оптическую ширину запрещенной

зоны 2.38−2.62 eV и высокий коэффициент поглощения

(> 104 cm−1), хорошую термическую и химическую ста-

бильность [1]. В тонкопленочных солнечных элементах

на основе CdTe и Cu(In,Ga)(S,Se)2 с эффективностью

более 22% в качестве буферного слоя применяет-

ся CdS [2–4]. Помимо участия в формировании p-n-
перехода, пленка CdS способствует пассивации поверх-

ностных состояний слоя поглотителя и механической за-

щите при осаждении прозрачного проводящего контакта

ZnO. Сульфид кадмия является прямозонным полупро-

водником n-типа II−VI с шириной запрещенной зоны, за-

висящей от его структурной модификации: Eg = 2.58 eV

для стабильной структуры вюрцита и Eg = 2.40 eV для

кубической (метастабильной) структуры [4,5]. Харак-

терной особенностью кинетики роста гексагональной

фазы является формирование столбчатой структуры

зерен вдоль оси С, перпендикулярной подложке, что

создает меньше границ зерен, препятствующих потоку

фотогенерированных избыточных носителей [6,7]. Этими
свойствами определяется перспективность применения

высокостабильной гексагональной фазы CdS c более

высоким значением ширины запрещенной зоны для

создания фотопреобразователей. Формирование пленок

CdS кубической или гексагональной фазы зависит от

многих факторов, в том числе от метода нанесения.

Тонкие пленки этого соединения могут быть легко

получены несколькими способами, такими как ВЧ рас-

пыление, термическое испарение, распыление пироли-

зом и осаждение в химической ванне [6]. В последнее

время в технологии получения тонких пленок сульфидов

металлов доминируют методы на основе химических

процессов [8]. Одним из основных требований для мас-

сового использования в солнечной энергетике является

изготовление тонких пленок на больших площадях и

при температурах ниже 100◦С. Идеальным выбором для

получения тонких полупроводниковых пленок является

технология химического поверхностного осаждения, ко-
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торая заключается в нанесении на подложку раствора,

содержащего ионы металла и источник ионов серы.

Поверхностное натяжение раствора обеспечивает ми-

нимизацию объема реакционной смеси и ее содержа-

ния на подложке. Осаждение тонких пленок CdS из

водных растворов осуществляется в результате реак-

ции между солями кадмия и тиокарбамидом (тиомо-
чевиной) в щелочной среде. При этом рост пленок

CdS проходит в равновесных условиях, что позволя-

ет снизить концентрацию дефектов по сравнению с

другими методами. Физические свойства осажденных

пленок зависят главным образом от таких параметров,

как показатель кислотности рН и температура водного

раствора, вид субстрата и относительная концентра-

ция в растворе веществ, создающих ионы Cd2+и S2−

для химических реакций. Кристаллическая структура

пленок CdS, формируемых методом химического оса-

ждения, определяется составом ванны, температурой

и pH раствора. Авторы работ [9–11] сообщают о по-

лучении пленок CdS с кубической модификацией из

ванны, содержащей хлорид кадмия, гидроксид калия,

нитрат аммония и тиомочевину при температуре 75◦С.

В работах [12,13] пленки CdS гексагональной структуры

(вюрцита) были получены химическим осаждением из

раствора, содержащего нитрат кадмия, цитрат натрия,

водный раствор аммиака и тиомочевины при темпера-

туре ванны 60◦С. Имеются сообщения о формировании

двухфазных пленок CdS с кубической и гексагональной

модификацией методом химического осаждения в ванне

(chemical bath deposition, CBD) [14,15]. Значительное

влияние на физические свойства тонких пленок CdS,

изготовленных методом CBD, оказывает длительность

осаждения. Несмотря на наличие достаточно большого

числа публикаций, посвященных синтезу тонких пленок

CdS, структура и фазовый состав синтезированных слоев

остаются недостаточно изученными. Анализ литератур-

ных источников показывает, что исследование влияния

времени осаждения на оптические свойства тонких пле-

нок CdS встречается редко. Авторы работы [16] при

исследовании влияния времени осаждения (15−90min)
и температуры (55−75◦C) на оптические и структур-

ные свойства тонких пленок CdS с использованием в

качестве основных источников атомов Cd и S сульфата

кадмия (CdSO4) и тиомочевины (CS(NH2)2) установили,
что структура пленок CdS трансформируется из кубиче-

ской структуры в смесь кубической и ромбической фаз

при увеличении длительности осаждения до 90min. Они

также указали, что размеры кристаллитов возрастают с

увеличением времени осаждения. Однако кинетика на-

блюдаемого авторами явления четко не выявлена. В ряде

исследований предлагаются различные механизмы роста

пленок при использовании метода химического оса-

ждения, требующие дополнительного изучения [17,18].
Кроме того, почти во всех опубликованных работах для

получения тонких пленок CdS методом CBD использо-

вались комплексные агенты, а синтезированные пленки,

как правило, были подвергнуты последующей обработке

до исследования их структурных и оптических свойств.

В настоящей работе приведены результаты исследо-

ваний физических характеристик тонких пленок CdS

(оптическое поглощение, ширина запрещенной зоны,

энергия Урбаха, показатели экстинкции и преломления),
полученных на стеклянных подложках методом химиче-

ского осаждения без дополнительного отжига.

2. Материалы и методы исследований

2.1. Получение пленок CdS

Тонкие пленки CdS были получены методом хи-

мического осаждения в ванне с использованием рас-

твора, содержащего 90ml деионизованной воды, 30ml

25% водного раствора аммиака, 40ml сульфата кадмия

(0.0096M CdSO4) в качестве источника кадмия и 40ml

тиомочевины (0.8M CS(NH2)2) в качестве источника

серы. Значение pH полученного раствора составило

10.7. Нанесение слоя CdS производилось на стеклян-

ные подложки, вертикально погруженные в полученный

раствор, при оптимальной для стабильного осаждения

слоя CdS температуре (62± 1)◦С (экспериментально
установленной). В течение всего процесса осаждения

раствор размешивался с помощью магнитной мешалки.

Подложки предварительно очищались ультразвуком в

ацетоне и этаноле, промывались в деионизованной воде

и сушились струей азота. После осаждения пленки CdS

промывались в течение 10min в ультразвуковой ванне

для удаления прилипших частичек CdS и сушились под

струей азота. Для трех разных циклов время осаждения

устанавливалось равным 5, 10 и 15min. Толщина пле-

нок CdS, измеренная профилометром Mitutoyo Surftest

SJ-410 (Japan), составила соответственно 102, 135 и

157 nm с погрешностью измерения ±5 nm.

2.2. Экспериментальные методы

Исследование элементного состава пленок и мор-

фологии поверхности было проведено методом рент-

геновского энергодисперсионного микроанализа и ска-

нирующей электронной микроскопии с применением

растрового электронного микроскопа серии ZEISSEVO.

Структурные характеристики осажденных пленок CdS

анализировались с помощью рентгеновского дифрак-

тометра Ultima-IV с монохроматическим излучением

CuKα (λ = 0.15406 nm) при скользящих углах паде-

ния 1◦ (GIXD) сканированием в диапазоне от 10◦ до

80◦ . Спектры комбинационного рассеяния света (КРС)
пленок CdS были зарегистрированы при комнатной

температуре с помощью конфокального комбинационно-

го спектрометра Nanofinder HE (LOTIS TII, Беларусь-

Япония) со спектральным разрешением не хуже 3 cm−1.

Измерения проводились в геометрии обратного рассе-

яния без анализа поляризации рассеянного излучения.
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Возбуждение КРС осуществлялось твердотельным ла-

зером в непрерывном режиме с длиной волны 473 nm.

Диаметр лазерного пятна на поверхности образца со-

ставлял 0.6−0.7 µm. Исследования структуры и шеро-

ховатости поверхности пленок CdS осуществлялись с

использованием атомно-силового микроскопа NT 206

(Microtestmachines Co., Беларусь) в контактном режиме.

Для исследования поверхности образцов на каждом из

них было выбрано не менее 5 площадок с областью

сканирования размером 3× 3µm. По каждой области

получали значения средней арифметической и сред-

ней квадратичной шероховатости, максимальной высоты

неровности профиля поверхности, полученные результа-

ты усреднялись для каждого образца. Спектры пропус-

кания и отражения пленок были зарегистрированы на

спектрофотометре Photon RT (Essent Optics) в диапазоне
длин волн 400−2500 nm со спектральным разрешением

не менее 4 nm в неполяризованном свете при комнат-

ной температуре. Спектры фотолюминесценции (ФЛ)
записывались при комнатной температуре с помощью

ФЛ-спектрометра высокого разрешения Nanofinder HE

(LOTIS TII). В качестве источника возбуждения исполь-

зовался твердотельный лазер (355 nm). Диаметр обла-

сти возбуждения составлял 2µm, мощность лазерного

излучения, падающего на образец, составляла не более

2.0mW во избежание его термического повреждения,

а спектральное разрешение было не менее 2.5 cm−1.

В качестве фотоприемника использовался охлаждаемый

кремниевый фотодетектор, время накопления сигнала

составляло 10 s.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Рентгеноструктурный анализ и

морфология

Нанесенные на стекло пленки CdS были прозрачными,

имели светло-желтый цвет, однородную поверхность

без видимых проколов и обладали хорошей адгезией к

подложке. При определении элементного состава пленок

CdS установлено, что их состав является близким к

стехиометрическому. Однако при увеличении длительно-

сти осаждения (от 5 до 15min) концентрация кадмия в

пленках CdS незначительно возрастает от 50.56 до 51.93

at.%, а содержание серы соответственно уменьшается от

49.44 до 48.07 at.%.

Исследование фазового состава сформированных по-

крытий CdS показало, что они кристаллизуются в ста-

бильной гексагональной структуре вюрцита с преимуще-

ственной ориентацией в направлении [002]. Дифракто-
граммы пленок CdS, полученных при указанных услови-

ях, имели сходный характер с широким рефлексом высо-

кой интенсивности в области 2θ = 26.50◦ и рефлексами

меньшей интенсивности при углах отражения 43.85◦ и

52.08◦ . На рис. 1 приведена дифрактограмма пленки CdS,

осажденной в течение 15min.
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Рис. 1. Дифрактограмма пленки CdS, осажденной в течение

15min.

Деконволюция по Лоренцу доминирующего рефлекса

при 2θ = 26.50◦ выявляет наложение характеристиче-

ских рефлексов от плоскостей (100), (002) и (101)
при углах отражения 24.92◦, 26.52◦ и 28.32◦ соответ-

ственно, принадлежащих только гексагональной фазе

(JCPDS № 80−0006). Рефлексы низкой интенсивности,

наблюдаемые при 2θ = 43.85◦ и 2θ = 52.08◦, относятся

к плоскостям (110) и (112) гексагональной структуры

CdS (симметрия C6ν (P63mc)) и хорошо согласуются с

литературными данными [19–21].

С целью уточнения фазового состава пленок CdS

были исследованы их спектры КРС, зарегистрированные

в частотном диапазоне 20−1000 cm−1 при возбужде-

нии светом с длиной волны 473 nm. В спектрах КРС

наблюдались асимметричные пики в области ∼ 300 и

600 cm−1, характерные для гексагональной структуры

CdS [9]. Доминирующим колебанием в этих спектрах яв-

ляется продольная акустическая мода 1LO при 302 cm−1

с ее первым обертоном 2LO при 601 cm−1. Положения

мод 1LO и 2LO в спектрах КРС осажденных тонких

пленок CdS смещены по отношению к спектру объ-

емного CdS из-за вероятного эффекта, обусловленно-

го размером микрокристалликов. Дополнительных ре-

флексов, соответствующих оксидной фазе, на спектрах

не проявлялось. Увеличение длительности синтеза до

15min сопровождается незначительным увеличением

интенсивности основных рефлексов, что, по-видимому,

обусловлено увеличением толщины синтезированного

слоя СdS. Полученные данные хорошо согласуются с

сообщаемыми значениями колебательных мод для тон-

ких пленок СdS со структурой вюрцита [9,22] и под-

тверждают результаты исследования фазового состава и

структуры синтезированных нами слоев СdS.

При исследовании морфологических характеристик

пленок CdS методом атомно-силовой микроскопии вы-

явлена зависимость топографии поверхности, размера

кристаллитов и соотношения их крупной и мелких
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Рис. 2. Трехмерное АСМ-изображение и топография поверхности пленок CdS в зависимости от времени осаждения: 5 (а), 10 (b),
15min (с).

фракций от времени синтеза. Изображения поверхности

образцов CdS, полученных при различном времени оса-

ждения, приведены на рис. 2. Образцы, осажденные в

течение 5min, характеризуются наиболее высокой ше-

роховатостью поверхности со средней арифметической

шероховатостью Ra = 7.8 nm и средней квадратичной

шероховатостью Rq = 11.0 nm.

Размеры кластеров кристаллитов в CdS-слоях, оса-

жденных за минимальное время, меняются от 100 до

600 nm, причем их наибольшая часть имеет размер от

200 до 400 nm. При увеличении длительности осаждения

наблюдается снижение шероховатости поверхности до

значений Ra = 5.1 nm, Rq = 7.1 nm (осаждение в тече-

ние 10min) и Ra = 3.9 nm, Rq = 5.1 nm (осаждение в те-

чение 15min). Наибольшая часть зерен в этих образцах

имеет размер в пределах 100−250 и 50−150 nm (для 10

и 15min соответственно).

Следует отметить, что увеличение длительности син-

теза приводит к более плотной упаковке кристалли-

тов, сопровождаемой сглаживанием поверхности фор-

мируемой пленки CdS. Это является весьма важным

фактором при разработке технологического процесса
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Рис. 3. Спектры пропускания и отражения (a) и коэффициента экстинкции (b) тонких пленок CdS в зависимости от времени

осаждения: 5 (1), 10 (2), 15min (3).

осаждения буферного слоя на поглощающие слои тонко-

пленочных солнечных фотопреобразователей на основе

Cu(In,Ga)(Se,Se)2 и Cu2ZnSnSe4.

3.2. Оптические и люминесцентные
характеристики

Полученные пленки CdS характеризуются высоким

оптическим пропусканием в области длин волн свыше

500 nm, коэффициент пропускания достигает значений

80−90%. Наиболее высокое пропускание наблюдалось

для пленок, осажденных в течение 5min, и незна-

чительно уменьшалось при увеличении длительности

осаждения. На рис. 3, а приведены спектры оптического

пропускания и отражения CdS-пленок в зависимости

от времени синтеза. Графики коэффициента экстинкции

(ослабления) (k) в зависимости от длины волны для пле-

нок (рис. 3, b), полученных при всех режимах, показыва-

ют, что значения k снижаются до минимальных значений

в области длины волны ≈ 500 nm, соответствующей

оптической полосе пропускания, и затем незначительно

возрастают.

Наблюдаемое уменьшение величины k показывает,

что максимальное поглощение падающего излучения

происходит в области энергий, больших оптической

ширины запрещенной зоны CdS. Как видно из рис. 3, b,

увеличение длительности синтеза до 15min приводит

к значительному снижению поглощения в осажденном

слое.

По спектрам пропускания и отражения был рассчитан

коэффициент поглощения (α) с учетом множественных

внутренних отражений в плоскопараллельном образце

от его границ [23] по формуле

α = −
1

d
ln

(

√

(1− R)4 + 4T 2R2 − (1− R)2

2T R2

)

, (1)

где d — толщина пленки, T и R — пропускание и отра-

жение соответственно. При анализе оптических характе-
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Рис. 4. Кривые Таука тонких пленок CdS в зависимости от

режима осаждения: 5 (1), 10 (2), 15min (3).

ристик установлено, что пленки обладают высоким ко-

эффициентом оптического поглощения (α > 104 cm−1)
в области высоких энергий фотонов (hν > Eg). Оптиче-
ская ширина запрещенной зоны (Eg) полученных тонких

пленок CdS была определена экстраполяцией линейной

спектральной зависимости (αhν)2 = f (hν) к оси энергии

фотонов в предположении прямых разрешенных меж-

зонных переходов согласно уравнению Таука [24]

(αhν)2 = A(hν − Eg), (2)

где hν — энергия падающего фотона, A — константа.

Графики зависимости (αhν)2 = f (hν) для пленок CdS,

осажденных за разное время, представлены на рис. 4.

При увеличении толщины осажденных пленок от 102

до 157 nm с возрастанием времени синтеза (от 5 до

15min) значение оптической ширины запрещенной зоны

уменьшалось от 2.57 до 2.53 eV. Подобный эффект,
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Значения ширины запрещенной зоны (Eg), энергии Урба-

ха (EU) и показателя преломления (n) пленок CdS в зависи-

мости от условий осаждения

Толщина пленок Время осаждения Eg , eV EU , meV n
(d), nm (t), min

102 5 2.57 190 2.502

135 10 2.54 170 2.513

157 15 2.53 160 2.520

наблюдаемый и другими авторами, можно отнести к

влиянию различных факторов, таких как размер зерна,

структурное упорядочение, наличие примесей, отклоне-

ние от стехиометрии пленки и деформация решетки [25].
Кроме того, мы наблюдали сильное поглощение для

исследуемых образцов ниже края фундаментального

поглощения, что объясняется переходами с участием

хвостов зон [26]. Коэффициент оптического поглоще-

ния (α) ниже края зоны в кристаллических, а также

в неупорядоченных полупроводниках включает перехо-

ды из локализованных состояний или в эти состоя-

ния и обычно имеет экспоненциальную зависимость от

энергии фотонов. Такая зависимость коэффициента α,

впервые обнаруженная Урбахом, а затем Мартинсеном,

известна как правило Урбаха-Мартинсена. Энергия Ур-

баха (EU) в области низких энергий фотонов (hν < Eg)
описывается [26] следующим выражением:

α = α0 exp

[

σ (hν − Eg)

kT

]

, (3)

где hν — энергия фотона излучения, α0 — коэффи-

циент поглощения при значении энергии E = Eg , k —

постоянная Больцмана, T — температура, σ/kT = EU —

энергия Урбаха, характеризующая степень крутизны

зависимости коэффициента поглощения и зависит от

параметров материала.

Значение EU можно получить из обратного наклона

линейного графика зависимости ln(α) = f (hν). Установ-
ленное уменьшение значений EU от 190 до 160meV (см.
таблицу) с увеличением толщины полученных пленок

CdS указывает на важную роль времени осаждения в

уменьшении структурных дефектов и плотности локали-

зованных состояний в запрещенной зоне материала CdS.

Показатели преломления (n) непосредственно оса-

жденных пленок CdS оценивали на основе оптических

измерений по формуле Эрве-Вандама, в которой n обрат-

но пропорционально Eg , а A и B — константы, равные

13.6 и 3.4 eV соответственно [27]:

n =

[

1 +
( A

Eg + B

)2
]1/2

. (4)

Полученные значения показателя преломления с уве-

личением времени осаждения (соответственно с уве-

личением толщины пленки) незначительно возрастают
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Рис. 5. Спектры ФЛ пленок CdS в зависимости от времени

осаждения: 5 (1), 10 (2), 15min (3).

от 2.502 до 2.520. Это указывает на то, что слои

становились более плотными с увеличением времени

процесса, что согласуется с данными атомно-силовой

микроскопии. Изменения в значениях n относительно

толщины пленки также приведены в таблице.

На рис. 5 представлены спектры ФЛ тонких пле-

нок CdS, нанесенных за время от 5 до 15min при

постоянной температуре раствора (62 ± 1)◦С. Сульфид
кадмия — это компенсированный полупроводник, со-

держащий большое количество дефектов мелкого и

глубокого уровня. Природа и тип дефектов сильно

зависят от условий осаждения, и соответственно спектр

ФЛ варьирует. На приведенных спектрах ФЛ пленок

видны два пика в диапазоне от 1.6 до 2.8 eV. Полоса

красной эмиссии, расположенная в энергетической об-

ласти 1.8−2.0 eV, обусловлена переходами электронов с

участием глубоких уровней междоузельного кадмия и

вакансией серы [28–31], и поэтому этот эффект корре-

лирует с накоплением кристаллографических дефектов

в слоях CdS, выращенных при низких температурах

осаждения. В целом красная полоса излучения связана

с вовлечением вакансий серы в излучательную реком-

бинацию. Энергетическая полоса в области от 2.40 до

2.60 eV в спектрах ФЛ CdS известна как полоса зеле-

ного излучения [30–33]. Эмиссионный пик при 2.52 eV,

близкий к полученным значениям оптической ширины

запрещенной зоны пленок CdS, можно отнести к энергии

связанных экситонов [32,34]. Известно, что валентная

зона CdS в центре зоны Бриллюэна расщепляется на три

подзоны — A, B и C [34]. В нашем случае спектральное

положение этой линии соответствует основному состоя-

нию A-типа экситона гексагональной фазы CdS.

Наличие полосы зеленого излучения в спектрах ФЛ

пленок CdS свидетельствует о том, что синтезирован-

ные слои имеют кристаллическую структуру с малым

количеством границ зерен и минимальной плотностью

собственных дефектов.
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Заключение

Тонкие пленки СdS различной толщины были сфор-

мированы методом химического осаждения в ванне.

Изучено влияние времени осаждения на структурные и

оптические свойства сформированных пленок. Получен-

ные нами пленки имеют близкий к стехиометрии состав

с незначительным дефицитом серы и гексагональную

структуру вюрцита с преимущественной ориентацией

в направлении [002]. Выявлена зависимость коэффи-

циента пропускания пленок от их толщины. Пленки

CdS характеризуются прямыми разрешенными перехо-

дами с шириной запрещенной зоны Eg в диапазоне

2.53−2.57 eV. Установлено, что значения энергии Урба-

ха пленок CdS уменьшаются с увеличением времени

осаждения от 190 до 160meV. В спектрах ФЛ всех

образцов наблюдается относительно узкий интенсивный

пик при 2.52 eV (зеленая полоса излучения) и более

широкой пик дефектной эмиссии с центром при 1.93 eV

(красная полоса излучения). Наличие зеленой полосы

излучения свидетельствует о том, что полученные плен-

ки CdS обладают высокой кристалличностью и могут

быть использованы в качестве буферного слоя для

тонкопленочных солнечных элементов.
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