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Розвинуто метод пошарового хiмiчного поверхневого осадження (ХПО) для синтезу плiвок
CdS з використанням розчину солi CdCl2 на склянi та покритi IТО склянi пiдкладки, отримано
плiвки CdS. Продемонстровано можливiсть одержати плiвки CdS iз товщинами в дiапазо-
нi вiд 40 до 100 нм для використання їх як вiкон при створеннi сонячних комiрок на основi
гетеропереходiв CdS/СdTe. Дослiдженям структурних та оптичних властивостей плiвок CdS
показано, що вони мають аморфну структуру з включеннями кубiчної фази. Плiвки CdS
характеризуються наявнiстю краю фундаментального поглинання, який формується прямими
мiжзонними оптичними переходами.

Ключовi слова: плiвки CdS, хiмiчне поверхневе осадження, структура та морфологiя тон-
ких плiвок.
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I. ВСТУП

Покращання ефективностi фотоперетворення в со-
нячних комiрках типу CdS/СdTe, у яких плiвка CdS
виконує функцiю вiкна, вимагає зменшити втрати на
оптичне поглинання фотонiв з енерґiями hν < 2.5 еВ.
Цього досягаютья використанням тонких плiвок CdS.
Для виготовлення ультратонких (вiд 30 до 100 нм)
та суцiльних плiвок CdS використовують технологiю
осадження з хiмiчних ванн (ОХВ), де плiвки CdS оса-
джують у ваннi на потрiбнi пiдкладки з розчину, що
мiстить солi кадмiю та сполук сiрки [1, 2].

У нашiй роботi для одержання тонких плiвок CdS
використано метод хiмiчного поверхневого осаджен-
ня (ХПО). Вiн полягає у використаннi поверхнi зраз-
ка як джерела тепла, що дає змогу локалiзувати об-
ласть осадження плiвки CdS на поверхнi пiдкладки.
Ми розвинули метод ХПО для осадження плiвок CdS
з водного розчину солi CdCl2,

отримано тонкi плiвки
CdS та дослiджено їхнi властивостi. Уперше показа-
но, що товщина ХПО плiвок лiнiйно зростає зi збiль-
шенням кiлькостi осаджених шарiв при використаннi
хлориду кадмiю [3].

II. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Для ХПО використано свiжовиготовлений 0.015М
розчин хлориду кадмiю CdCl2, 1.5М розчин тiомо-
чевини CS(NH2)2, 14.28М розчин гiдроксиду амонiю
NH4OH i дистильовану воду. Вихiднi молярнi концен-
трацiї компонентiв робочого розчину дорiвнювали:
C(CdCl2) = 0.001 моль/л; C(CS(NH2)2) = 0.1 моль/л;
C(NH4OH) = 1.8 моль/л, а значення pH = 12. Перед

осадженням вiдповiдно пiдготували пiдкладки (скло
та IТО/скло, 16мм×20мм). Процес осадження та по-
передня пiдготовка вiдбувалися за вiдпрацьованою
методикою [4].

Товщини плiвок CdS та швидкiсть їх зростання ви-
значали за допомогою елiпсометра ЛЕФ-3М, оброб-
кою експериментальних даних за змiною поляриза-
цiйних характеристик випромiнювання пiсля його вiд-
бивання вiд межi роздiлу повiтря–плiвка CdS.

Iз використанням растрового електронного мiкро-
скопа РЕММА-102-02 в режимах вiдбитих та вторин-
них електронiв дослiджено морфологiю поверхнi плi-
вок. Для знiмання заряду при дослiдженнi морфоло-
гiї використовували плiвки CdS на електропровiдних
пiдкладках IТО/скло.

Кристалiчнiсть структури плiвок CdS вивчали з ви-
користанням даних iз вiдбивання, отриманих на авто-
матичному рентґенiвському дифрактометрi HZG-4A.
Експериментальнi масиви iнтенсивностей малокуто-
вої рентґенiвської дифракцiї випромiнювання CuKб

отримували методом послiдовного сканування. Для
рiзних зразкiв пiдбирали оптимальну експозицiя. Оп-
тичнi спектри поглинання плiвок CdS одержали за до-
помогою комп’ютеризованого монохроматора МДР-
23. Порiвняльний сиґнал проходив через пластинки,
iдентичнi з пiдкладками для дослiджуваних плiвок.

III. ВЛАСТИВОСТI ПЛIВОК CdS

Виготовлено серiї зразкiв iз рiзною кiлькiстю шарiв
CdS, осаджених при однакових технологiчних умовах.
Типовi данi елiпсометричних вимiрювань товщин плi-
вок та усередненi швидкостi їх осадження наведено на
рис. 1. Процес елементарного осадження припинявся
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пiсля трьох хвилин, не виходячи на насичення тов-
щини плiвки. Рис. 1 демонструє практично лiнiйну
залежнiсть товщин плiвок вiд тривалостi осадження.
Швидкiсть першого осадження плiвки на скляну пiк-
ладку найбiльша, ∼12 нм/хв. На другому та наступ-
них етапах пошарового осадження швидкiсть змен-
шується до 8 нм/хв, оскiльки в ролi пiдкладки ви-
ступає вже первинно сформована плiвка CdS. Завдя-
ки цьому швидкостi зростання наступних послiдов-
но осаджуваних шарiв — однаковi i товщина загаль-
ної плiвки збiльшується на однаковi величини. Ця об-
ставина дає змогу з високою точнiстю керувати їх-
ньою товщиною. Точнiсть елiпсометричних вимiрю-
вань товщини збiльшувалася в мiру зростання загаль-
ної товщини плiвки, так що абсолютна похибка змi-
нювалася вiд ±10 нм до ±5 нм (рис. 1).

№ к-сть час одного сумарний час
зразка осаджень осадження, хв осадження, хв

9 4 3 12
18 1 3 3
19 2 3 6
20 3 3 9

Таблиця 1. Умови ХПО тонких плiвок CdS iз водного
розчину CdCl2 при 70◦С.

Рис. 1. Узагальнена залежнiсть товщини d плiвок CdS,
осаджених iз водного розчину солi CdCl2 методом ХПО,
вiд часу та кiлькостi елементарних осаджень для зразкiв
№ 9 (точка 4), №18 (точка 1), №19 (точка 2), №20 (точка
3). Тривалiсть осадження одного шару 3 хв. На вставцi —
усередненi швидкостi осадження CdS.

Рис. 2. Морфологiя поверхнi плiвки CdS, осадженої
з розчину солi CdCl2 (зразок №10) у режимi вiдбитих
електронiв РЕММА-102-02. Прискорююча напруга 30 кВ,
×8000.

Рис. 3. Морфологiя поверхнi плiвки CdS, осадженої з
розчину солi CdCl2 (зразок №10), зображено той самий
квадрат поверхнi плiвки в режимi: a — вторинних елек-
тронiв, b — вiдбитих електронiв. Прискорююча напруга
30 кВ, ×600.

Результати дослiдження морфологiї поверхнi плi-
вок CdS на растровому електронному мiкроскопi на-
ведено на рисунках: у режимi вiдбитих електронiв
(рис. 2, рис. 3b) — якiсно вiдображає склад повер-
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хнi (чим свiтлiша точка, тим важчий елемент), та
(рис. 3a) — у режимi вторинних електронiв (вiдобра-
жає рельєф поверхнi). Як видно з рис. 3а, плiвка CdS
(d = 95 нм) повнiстю покриває пiдкладку i по всiй
площi зразка є однорiдною й суцiльною. У режимi
вiдбитих електронiв на фотографiях спостерiгаються
бiлi крапки, що вказують на мiсця локалiзацiї важчої,
порiвняно з плiвкою, фази.

Зiставлення зображень плiвки CdS, одержаних у
режимах вiдбитих i вторинних електронiв (рис. 3),
дає змогу переконатися, що вкраплення важчої фази
є на поверхнi плiвки. Отже, цi вкраплення (частин-
ки на поверхнi), швидше за все, утворюються на кiн-
цевому етапi осадження плiвок. Концентрацiя части-
нок на поверхнi в дослiджених плiвках CdS становить
107 см−2 (зразок №10). Для порiвняння, найкращi ре-
зультати для концентрацiї частинок на поверхнi при
осадженнi з розчину в об’ємi становлять 108 см−2 [3].

Рис. 4. Нормованi за часом експозицiї дифрактограми
плiвок CdS на скляних пiдкладках. Кривi 2 i 3 вiдповi-
дають плiвкам CdS до та пiсля вiдпалу (400◦С, 30 xв) у
замкнутому об’ємi вiдповiдно. Для порiвняння, крива 1 —
дифрактограма кубiчної модифiкацї монкристала CdS.

Експериментальнi дифрактограми, одержанi вiд
плiвок CdS на склi, показано на рис. 4. У дослiджених
зразках (кривi 2 i 3) вираженою є аморфнiсть плiвок
CdS з помiтною наявнiстю кубiчної фази. Перший пiк
26.45◦ для кубiчної фази (крива 2) слабо виражений
та зсунутий стосовно наведеного для порiвняння вiд-
повiдного пiка дифрактограми вiд монокристала CdS
(крива 1). Цей зсув можна пояснити малими розмi-
рами зерен у плiвках CdS, оскiльки ймовiрнiсть ме-
ханiчних напружень у плiвках через невеликi швид-
костi осадження (12–8 нм/хв) дуже мала. Окрiм пiка
26.45◦, на кривiй 2 видно два додатковi, слабо вира-
женi пiки — 43.90◦ та 52.00◦, що вiдповiдають кубiчнiй
фазi. Виконана термiчна обробка [5, 6] у замкнутому
об’ємi плiвки CdS (400◦С, 30 хв, зразок №9) приво-
дить до суттєвого збiльшення iнтенсивностi першого
пiка (крива 3), а iнтенсивнiсть двох iнших залишаєть-

ся майже незмiнною. Це вказує на зменшення вмiсту
аморфної фази, яка переходить у кристалiчну фазу.

Очевидно, що дослiджувана плiвка CdS не може
бути повнiстю кристалiчною з огляду на вiдсутнiсть
орiєнтуючої дiї скляної пiдкладки, на яку вона оса-
джується. Вiдпал, який ми провели, спричинив лише
незначну перебудову плiвки, а її структура при дослi-
джених товщинах визначається пiдкладкою.

Спектральнi залежностi поглинання плiвок CdS у
координатах (α × hν)2, hν демонструють наявнiсть
краю фундаментального поглинання (рис. 5), лока-
лiзованого в областi 2.5 еВ, що узгоджується з лiтера-
турними даними (2.4–2.5 еВ) для монокристалiв CdS
кубiчної модифiкацiї [7]. Лiнiйний характер залеж-
ностi (α × hν)2 = f(hν) в областi краю поглинання
для всiх дослiджених зразкiв CdS вказує, що цей край
формується прямими мiжзонними оптичними перехо-
дами, аналогiчно, як це вiдбувається в монокриста-
лi CdS. Величина коефiцiєнта поглинання в областi
фундаментального поглинання для всiх дослiджува-
них зразкiв CdS була близько 105см−1.

Рис. 5. Спектральнi залежностi поглинання ХПО-плi-
вок CdS в областi фундаментального поглинання. Кривi 1,
2 вiдповiдають плiвкам на пiдкладках скло та IТО/скло
вiдповiдно. Режими осадження однаковi. Крива 3 — зра-
зок CdS/скло пiсля вiдпалу (400◦С, 30 xв) у замкнутому
об’ємi.

Для плiвок, осаджених в однакових технологiчних
режимах на склянi та покритi IТО склянi пiдклад-
ки, положення краю фундаментального поглинання
практично однакове. Незначна (0.01 еВ) рiзниця мiж
значеннями краю фундаментального поглинання для
плiвок на склi та IТО/склi зумовлена вiдмiннiстю по-
верхневої шороховатостi пiдкладок. Особливiсть ло-
калiзацiї краю фундаментального поглинання в плiв-
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ках CdS, порiвняно з монокристалiчним CdS, поля-
гає в тому, що у плiвках вiн зсунутий в область
бiльших енерґiй (2.537 еВ та 2.547 еВ для плiвок на
склi та IТО/склi вiдповiдно). Це дає змогу розши-
рити область фотоперетворення сонячних елементiв
CdS/CdTe та збiльшити їх ККД.

Зменшення енерґiй краю фундаментального погли-
нання плiвки CdS пiсля вiдпалу (рис. 5, кривi 1, 3)
може бути зумовлене ростом зерен та зменшенням
напружень у плiвцi [8]. Найрiзкiший край фундамен-
тального поглинання мають плiвки CdS, осадженi на
скляну пiдкладку. Це вказує на меншу кiлькiсть де-
фектiв у цих плiвках порiвняно з вiдпаленими. Енер-
ґетичнi рiвнi цих дефектiв лежать поблизу країв зон.
Збiльшення довгохвильового хвоста кривої поглинан-
ня вiдпаленої плiвки (рис. 5, крива 3) зумовлене збiль-
шенням поглинання поблизу поверхнi плiвки CdS, на
якiй в процесi вiдпалу можливе утворення оксидiв.

IV. ВИСНОВКИ

Розвинуто метод хiмiчного поверхневого осадження
(ХПО) з водного розчину солi CdCl2 для одердання
плiвок CdS. Уперше продемонстровано, що при по-
шаровому осадженнi товщина плiвки CdS збiльшу-
ється лiнiйно з кiлькiстю осаджень. Показано мож-
ливiсть одержання тонких (30–100 нм) плiвок мето-
дом ХПО з малим ступенем поверхневої дефектностi
(107 см−2), придатних для реалiзацiї гетероструктур
типу CdS/CdTe, та можливiсть реґулювати їхню тов-
щину. Отриманi швидкостi росту (υ < 15 нм/хв) да-
ють змогу виготовляти впорядкованi, суцiльнi амор-
фнi плiвки CdS з помiтною наявнiстю кубiчної фази
та низькою густиною частинок на поверхнi. За умов
вибраного режиму вiдпалу плiвок CdS ми спостерiга-
ли зменшення напружень у плiвцi, але суттєвої змiни
її структури не вiдбулося.
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CdS THIN FILMS FABRICATED BY LAYERED CHEMICAL SURFACE DEPOSITION

FROM CdCl2 AQUEUS SOLUTION
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The layered chemical surface deposition of CdS films from CdCl2 solution on glass and ITO coated glass
substrates was investigated. The CdS films with the thickneses of 40–100 nm exhibit negligible occurrence of
particulates (106–107 cm−2) making CSD films suitable for the window layer in a CdS/CdTe solar cell. The
optical and structural properties of CdS films are discussed.
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