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КОРОТКА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
За період виконання роботи:

1) Загальна кількість публікацій за темою циклу праць – 48;
з них за темою циклу робіт – 48 ;

2) У журналах з імпакт-фактором – 10;

3) Сумарний імпакт-фактор становить – 8.858;


з них за темою циклу робіт – 8.858 ;

4) Кількість робіт, які обліковуються БД SCOPUS – 11.

Автори є безпосередніми виконавцями грантових та держбюджетних НДР, серед яких Україно-Південно-Корейський грант «Advanced materials for low-cost high-efficiency polycrystalline heterojunction thin films solar cells» (№ 2011-0019204).
Крім цього, роботи претендентів, які входять до циклу, були відмічені на низці Міжнародних конференцій і конкурсів за кордоном, серед найбільших успіхів – входження до фіналу Міжнародного конкурсу  «Corbett Award-2009» (м. Санкт-Петербург, РФ) та отримання гранту Міністерства енергетики США у 2011 р. (м. Солт-Лейк-Сіті).

Результати представленого циклу досліджень були включені до двох захищених дисертаційних робіт на здобуття ступеня кандидата фізико-математичних наук за спеціальністю фізика твердого тіла та використовувались при розробці курсу лекцій  «Відновлювальні джерела електричної енергії» який викладається у Сумському державному університеті.
ВСТУП

Швидкий розвиток електроніки нерозривно пов’язаний з розробкою, освоєнням і використанням нових напівпровідникових матеріалів. Першими для цієї мети були застосовані елементарні напівпровідники - германій та кремній. На їх основі були створені основні елементи напівпровідникової радіоелектроніки - діоди і транзистори. В подальшому для створення напівпровідникових лазерів, тунельних діодів, діодів Гана, оптичних модуляторів та інших приладів мікроелектроніки широке застосування знайшли сполуки А3В6. Технології отримання монокристалів та плівок більшості цих сполук в наш час вже відпрацьовані, а цілий ряд приладів створених на їх основі широко використовується у промисловості. Серед нових напівпровідникових матеріалів які будуть визначати майбутнє мікроелектроніки важливе місце займають сполуки А2В6, утворені елементами другої (Cd, Zn, Hg) та шостої (О, S, Se, Te) груп періодичної системи елементів. Зростаючий інтерес до цих напівпровідників пояснюється унікальними фізичними властивостями, що дозволяє використовувати їх у різних приладах оптики, акустики, електроніки, оптоелектроніки, ядерної фізики та ін.
Основною метою комплексу проведених досліджень було отримання функціональних високоякісних та недорогих плівок сполук А2В6 (ZnS, CdTe, ZnTe) з визначеними характеристиками та вивчення можливості створення на їх основі ефективних приладів оптоелектроніки.

Дослідження проводились одночасно у декілька напрямках основними з яких були:

– розробка та удосконалення методики сублімації у квазізамкненому об’ємі
   для отримання плівок;

– вивчення впливів умов вирощування плівок на основні фізико-хімічні

   властивості плівок;

– розробка теоретичних моделей процесів дефектоутворення у матеріалах.
Основна наукова новизна циклу робіт полягає у розробці технології отримання та визначенні оптимальних режимів осадження напівпровідникових плівок з необхідними для стабільної роботи плівкових сонячних перетворювачів структурними, оптичними  і електрофізичними властивостями.

1.1 Методика отримання плівок халькогенідів

Для вирощування плівок сполук А2В6 найбільшого розповсюдження набули методи: молекулярно-променевої епітаксії, магнетронне розпилення, електрохімічне осадження, гарячої стінки, термічне вакуумне випаровування та інші. Серед цих методів досить перспективно виглядає метод випаровування у квазізамкненому об’ємі (КЗО). Цей метод дозволяє забезпечити рівноважні умови вирощування плівок та досить значні швидкості росту при цьому не вимагається використання надвисокого вакууму та дорогого обладнання. Можна вважати що метод КЗО являється оптимальним для серійного вирощування якісних плівок сполук А2В6 при цьому можна очікувати що собівартість зразків буде досить низькою. Виходячи з цього метод КЗО був обраний нами для нанесення як окремо взятих плівок та і для отримання багатошарових структур. Даний метод широко розповсюджений для виготовлення плівок сполук А2В6. Найбільш часто метод КЗО використовується для вирощування плівок CdTe та ZnTe, набагато рідше для плівок ZnS, що можна пояснити високими температурами сублімації сульфіду цинку. При цьому комплексного аналізу впливів умов отримання плівок (температура випаровувача та підкладки) на основні фізико-хімічні властивості плівок вирощених з допомогою методу КЗО, все ж таки, проведено не було. Саме тому однією з основних задач досліджень було вивчення впливів умов отримання плівок сполук А2В6 (ZnS, CdTe, ZnTe) у КЗО на їх властивості (структурні, субструктурні, оптичні та електрофізичні), а також хімічний склад. 
1.2 Структурні властивості

Велику частку накопичених експериментальних даних становить результати поглибленого дослідження структурних властивостей тонких плівок. Ці дослідження були проведенні з допомогою сучасних методів рентгенівської дифракції, скануючої та лазерної мікроскопії. Необхідно відзначити що для обробки даних отриманих з допомогою ретгенодифракційного аналізу нами використовувались ряд розрахункових методів, що дозволило провести поглиблене вивчення структурних властивостей плівок та значно підвищити точність визначення основних параметрів кристалічної гратки матеріалів. Наприклад, текстура плівок оцінювалась за методом Харріса, прецизійне визначення періоду кристалічної гратки матеріалу здійснювалося з допомогою екстраполяційних методів Бредлі-Джея та Нельсона-Рілі, для визначення середнього розміру областей когерентного розсіювання застосовувались апроксимації профілю рентгенівської лінії функціями Коші та Гаусом, крім цього мікродеформації та розміри ОКР в плівках знаходилися методом апроксимації рентгенівської лінії потрійною згорткою.
У результаті, вперше було проведено комплексне дослідження морфології поверхні, елементного складу, структурних (розмір зерна, текстура, фазовий склад) та субструктурних (рівень мікронапружень, розмір областей когерентного розсіювання, концентрація дефектів пакування та дислокацій в об’ємі зерен) особливостей плівок А2В6 (ZnS, CdTe, ZnTe), у залежності від фізико-технолгічних параметрів їх конденсації. Визначені умови конденсації однофазних високотекстурованих, структурнодосконалих полікристалічних плівок в яких вплив структурних дефектів на функціональні параметри шарів буде мінімальним. Порівняльний аналіз структурних субструктурних властивостей плівок ZnS, CdTe та ZnTe дозволив визначити загальну тенденцію для всіх вивчених матеріалів, а саме існування чітко визначеного оптимального діапазону температурних режимів отримання плівок при яких структурні властивості тонких шарів різко покращуються. Характеристики плівок вирощених при оптимальних режимах суттєво краще ніж відповідні аналоги. Крім того результати досліджень субструктури плівок халькогенідів, отриманих методом КЗО свідчать про їх більшу структурну досконалість порівняно з шарами, отриманими методом випаровування у відкритому вакуумі та деякими іншими методами. 

1.3 Оптичні властивості

Оптичні властивості плівок мають визначальну важливість при їх застосуванні у перетворювачах сонячної енергії. У цьому випадку плівки повинні мати чітко визначену поглинальну або пропускну здатність та ширину забороненої зони у залежності від тих функцій які вони виконують у багатошаровій системі плівкового сонячного перетворювача. З допомогою методів оптичної спектрофотометрії нами були визначені значення коефіцієнтів поглинання та пропускання плівок та ширини забороненої зони. Особливо важливі результати були одержані у ході досліджені оптичних властивостей плівок ZnS. Як показали дослідження отримані плівки мали високу пропускну здатність у широкому діапазоні довжин хвиль, що дозволяє розглядати плівки ZnS як перспективний матеріал для вікон сонячних перетворювачів. Використання тонких плівок ZnS замість традиційних плівок CdS у тонкоплівкових сонячних перетворювачах на основі CdTe може значно підвищити діапазон фоточутливості та ККД пристроїв. 

Для додаткового аналізу оптичних властивостей плівок нами використовувався метод низькотемпературної фотолюмінесценції. Цей метод дозволяє дати однозначну оцінку оптичній якості плівок та надати вичерпну інформацію про енергетичні рівні у забороненій зоні матеріалів. У результаті досліджень було визначено, що фотолюмінісцентні властивості плівок визначаються домінуючими точковими дефектами. У випадку дослідження CdTe метод фотолюмінесценції додатково використовувався для вивчення протяжних дефектів у шарах. Результати досліджень низькотемпературної фотолюмінесценції свідчать, що оптичні властивості плівок наближаються до показників монокристалічних аналогів.
1.4 Електрофізичні властивості

Дослідження електрофізичних властивостей плівок дозволив нам не тільки  визначити загальні властивості плівок такі як провідність, питомий опір та інше, крім того вдалось визначити параметри локалізованих центрів у матеріалах. Було досліджена велика кількість зразків плівок ZnS, CdTe та ZnTe, на підкладках з провідним шаром (Mo,Cr)  виготовлених у вигляді седвіч-стуктур з металічними контактами (Ag, In). А саме, були виміряні їх темнові вольт-амперні характеристики та залежності провідність-температура. Це дозволило встановити вплив режимів вплив умов одержання плівок на їх електрофізичні параметри. Так було визначено, що збільшення розміру зерен полікристалічних плівок призводить до зменшення їх питомого опору. При цьому вплив меж зерен стає мінімальним при досягненні розмірів зерен максимальних розмірів та при рості окремих зерен у вигляді стовбчатих кристалітів. Особливо яскраво така тенденція спостерігалась у випадку дослідження плівок CdTe та ZnTe. Значення провідності у таких плівках наближається до значень характерних для епітаксій них зразків. 

Окремо слід зупинитись на результатах аналізу темнових вольт-амперних характеристик з допомогою методу інжекційної спектроскопії струмів обмежених просторовим зарядом. Використана нами методика дозволяє визначати енергетичні параметри локалізованих (пасткових) центрів у забороненій зоні напівпровідника з високою точністю. У результаті нами був визначений ряд енергетичних рівнів з різними значеннями енергіями залягання у забороненій зоні та концентраціями пасток. Такі рівні можуть суттєво впливати на електрофізичні та оптичні характеристики плівок, тому потребують детального вивчення. Більша частина цих рівнів була ідентифікована як власні точкові дефекти та їх комплекси. Додаткові дослідження залежностей провідність-температура були також спрямовані на визначення енергій залягання локалізованих центрів. Порівняльний аналіз результатів отриманих двома, вищезгаданими методами свідчить що значення визначених енергій залягання добре корелюють між собою, це свідчить про високу вірогідність результатів. 
1.5 Хімічний склад та стехіометрія
Добре відомо, що хімічний склад плівок потребує ретельного аналізу, тому що присутність у плівці додаткових неконтрольованих домішок та значні відхилення від стехіометрії може значно погіршити їх характеристики. Для вивчення хімічного складу плівок нами були використані такі методи як енергодисперсійний рентгенівський аналіз та метод резерфордівського розсіювання. Останній метод можна вважати одним з найбільш точних методів хімічно аналізу який може надавати комплексну інформацію про концентрацію елементів у плівці як по поверхні плівки так і по товщині. Таким чином було визначено, що отримані плівки мали низькі значення відхилення від стехіометрії, та високу хімічну чистоту. Зокрема, зразки мали досить низьку концентрацію таких домішок як кисень, водень, мідь, та кремній які традиційно присутні у плівках матеріалів А2В6. Все це свідчить на користь методу КЗО обраного нами для конденсації плівок. Особливої уваги потребує той факт, що плівки ZnS мали значно нижчу забрудненість у порівнянні з плівками одержаними з допомогою методів з використанням різного виду хімічних реакцій.
1.6 Визначення спектру точкових дефектів

Вивчення точкових дефектів у напівпровідникових матеріалах являється однією з найбільш важливих фундаментальних задач. Це пояснюється тим, що навіть невелика зміна у ансамблі точкових дефектів може призвести до значних змін характеристик матеріалу. Для вивчення структури точкових дефектів у плівках нами був застосований комплексний підхід який передбачає експериментальне визначення енергій залягань точкових дефектів у забороненій та моделювання спектру точкових дефектів з використанням експериментальних даних. 

Для моделювання точкових дефектів нами була використана квазіхімічна теорія. З метою апробації розроблених моделей розрахунок спочатку проводився для випадку відпалу монокристалів. У результаті нам вдалося отримати ряд важливих результатів. Так з використанням традиційного квазіхімічного підходу в наближеннях повної рівноваги дефектів та їх гартування проведено розрахунок концентрації нейтральних та заряджених точкових дефектів, вільних носіїв заряду в монокристалах матеріалів у залежності від умов післяростової обробки для найбільш обґрунтованих в наш час моделей дефектоутворення та наборів констант квазіхімічних реакцій. Запропонований універсальний підхід, який дозволяє перенести акцент з вибору моделі дефектоутворення до правильного визначення ентальпій утворення дефектів та їх енергій іонізації. Вперше здійснено порівняння результатів моделювання проведеного з використання декількох найбільш обґрунтованих моделей дефектоутворення у матеріалах та відповідних наборів констант квазіхімічних реакцій. 
Моделювання точкових дефектів з використанням експериментальних даних отриманих з допомогою методів аналізу електрофізичних характеристик плівок та низькотемпературної фотолюмінесценції дозволило значно розширити уявлення про процеси дефектоутворення у плівках сполук А2В6 (ZnS, CdTe, ZnTe).
1.7 Отримання та дослідження гетеропереходів
Після детального аналізу властивостей окремих плівок ZnS, CdTe та ZnTe нами були отримані гетеропереходи ZnS\CdTe та ZnTe\CdTe. Для проведення аналізу структурних та електрофізичних параметрів таких гетеропереходів були виготовлені багатошарові структури  ITO\ZnS\CdTe\Ag та ITO\ZnTe\CdTe\In. При цьому при поетапному нанесені шарів використовувались оптимальні параметри визначені у попередніх дослідженнях. Аналіз властивостей гетеропереходів свідчить про якісну кристалічну структуру окремих плівок та гарні електрофізичні параметри багатошарової системи в цілому. Окрему цікавість викликає можливість формування твердих розчинів матеріалів на межі розподілу плівок, такі тверді розчини можуть компенсувати невідповідність граток матеріалів у багатошаровій системі, в свою чергу це може покращити ефективність роботи відповідних пристроїв.  
ВИСНОВКИ
Необхідно відзначати, що незважаючи на використання застарілого вакуумного обладнання, яке не дозволяє створювати умови нанесення плівок аналогічні до можливостей сучасних закордонних вакуумних установок, нам вдалося розробити методику конденсації плівок ZnS, CdTe та ZnTe характеристики яких знаходяться на рівні з параметрами вітчизняних та закордонних аналогів, а у деяких випадках навіть їх перевершують. Це зумовлює економічну доцільність використання розроблених нами методик, бо саме висока ціна обладнання може значно підвищити собівартість як окремих плівок та і готового пристрою на їх основі. 
Таким чином, проведений комплекс досліджень дозволяє стверджувати, що нами була відпрацьована методика одержання плівок А2В6 (ZnS, CdTe, ZnTe) з покращеними властивостями та розроблені ряд методик які дозволяють здійснювати комплексний аналіз одержаних зразків. Все це створює гарні перспективи для налагодження виготовлення лабораторних зразків сонячних перетворювачів на основі гетеропереходів n-ZnS/p-CdTe, плівкових  емісійних світлодіодів синьо-зеленого спектру.
