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АНОТАЦІЯ 

Курищук С.І. Тонкі плівки оксиду міді, вуглецевих і вуглецевмісних 

матеріалів та гетероструктури на їх основі. – Кваліфікаційна наукова праця на 

правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора філософії за 

спеціальністю 104 – Фізика та астрономія. – Чернівецький національний 

університет імені Юрія Федьковича МОН України, Чернівці, 2024. 

Дисертаційна робота присвячена розробці технологічних режимів 

напилення тонких плівок СuO, вуглецевих і вуглецевмісних матеріалів з 

заданими та відтворюваними електричними та оптичними властивостями, а 

також показано можливість їх практичного застосування у сучасних 

гетероструктурних електронних і оптоелектронних приладах. 

Дисертацiя складається iз вступу, трьох роздiлiв, висновкiв, перелiку 

використаних джерел та додатку.   

У вступі обґрунтовано актуальність роботи; сформульовано мету, 

основні задачі, об’єкт та предмет дослідження; вказано наукову новизну і 

практична цінність отриманих результатів; подано інформацію про особистий 

внесок здобувача, апробацію роботи, її структуру та обсяг. 

У першому розділі дисертації представлено літературний огляд, який 

свідчить про значну зацікавленість учених з усього світу в дослідженні тонких 

плівок оксиду міді та графіту, а також у розробці високоефективних приладів 

оптоелектронних приладів на їх основі. 

Аналіз фізичних властивостей тонких плівок оксиду міді показав, що 

цей матеріал, завдяки його унікальним фізичним властивостям, придатний  

для використання як шар поглинача в сонячних елементах. Однак ці 

властивості суттєво залежать від технологічних режимів напилення тонких 

плівок. Останні досягнення ефективності сонячних елементів на основі оксиду 

міді становлять 8,4%,  а теоретично розрахований максимум на основі моделі 

Шоклі–Квайссера для сонячного елемента на основі CuO становить приблизно 

30%. Проаналізовано можливості застосування тонких плівок графіту як шару 
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вікна в гетероструктурних оптоелектронних приладах. Встановлено, що такі 

плівки доцільно використовувати цією метою. Останнім часом вони широко 

застосовуються в різноманітних приладах електроніки та фотовольтаїки. 

У другому розділі дисертації методом реактивного магнетронного 

розпилення, при постійному струмі в універсальній вакуумній установці 

Leybold-Heraeus L560 виготовлено тонкі плівки CuO на склянних підкладках, 

температура яких складала 300 К та 523 К. Досліджено структурні, електричні 

та оптичні властивості для отриманих зразків тонких плівок CuO, а саме 

представлено розподіл на поверхні елементів, які входять до складу цих 

плівок, визначено елементний склад, розмір зерен, енергію активації, оптичну 

ширину забороненої зони, показник заломлення. Проведено аналіз кривих 

спектрів пропускання і відбивання  для плівок СuO, нанесених на скляні 

підкладки. Елементний склад тонких плівок  та морфологію поверхні 

отримано за допомогою скануючого електронного мікроскопа (MIRA3 FEG, 

Tescan), оснащеного детектором відбитих електронів (BSE) і 

енергодисперсним рентгенівським детектором (EDX). Встановлено, що розмір 

зерен для плівок, отриманих при нижчій температурі підкладки D, становить  

16 нм, а для плівок, отриманих при вищій температурі, – D  26 нм. На 

дифрактограмах тонких плівок CuO спостерігається більша інтенсивність піків 

для тонких плівок, отриманих при вищих температурах підкладки CuO №2, 

що може бути зумовлено кращою структурною досконалістю тонких плівок та 

більшим розміром зерен. Унаслідок дослідження електричних властивостей 

з’ясовано, що температурні залежності електричного опору для тонких плівок 

CuO мають напівпровідниковий характер, тобто опір зменшується при 

збільшенні температури. Чотиризондовим методом виміряно величини 

поверхневого опору плівок: зразок №1 - ρ = 18,69 кОм/, зразок № 2 - ρ = 5,96 

кОм/. На основі незалежних вимірювань коефіцієнтів відбивання і 

пропускання визначено оптичну ширину забороненої зони (Eg
op

) для двох 

зразків екстраполяцією прямолінійної ділянки кривої (αhν)
2
 = f (hv) на вісь hv. 

Для зразка CuO №1 Eg
op

 = 1,62 еВ; для зразка CuO №2 Eg
op

 = 1,65 еВ. Для 
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тонких плівок CuO №2 також використано конвертний метод для обчислення 

основних оптичних коефіцієнтів Eg
op

 = 1,72 еВ. Отримані значення Eg
op 

, 

визначені двома методами, добре корелюють між собою. 

Методом спрей-піролізу при температурі TS= 350
o
C 0.2 М водного 

розчину солі CuCl2∙2H2O отримано тонкі плівки CuO р-типу товщиною 

d = 0,3 мкм. Проаналізовано електричні та оптичні властивості плівок. 

Визначено енергію активації, яка дорівнює Еa = 0.27 еВ, та тангенс кута нахилу 

tgα = 3.12. Зі спектральної залежності (αhν)
2
 = f(hν) тонких плівок CuO  

визначено ширину забороненої зони, яка дорівнює Eg = 1.54 еВ.  

Показано можливість використання тонких плівок оксиду міді (CuO) як 

активного шару в тонкоплівкових сонячних елементах зі структурою 

скло/ITO/графіт/CuO/Ni. За допомогою трансферметрікс-симуляції отримано 

швидкість генерації носіїв заряду шляхом моделювання розподілу оптичного 

поля. Теоретичні порогові значення ефективності фотоелектричних пристроїв  

визначено для різних товщин активного шару з використанням нормалізованої 

інтенсивності світла, еквівалентної спектру AM1.5. Вольт-амперні 

характеристики, змодельовані напівемпіричними методами, засвідчують, що 

ефективність фотоелектричного перетворення залежить від товщини активного 

шару, з ефективністю 25,2% для плівок CuO товщиною 500 нм. 

У третьому розділі дисертації представлено результати дослідження 

структурних, оптичних та електричних властивостей тонких плівок графіту в 

залежності від твердості стержнів (2H, H, HB, B та 2В), отриманих методом 

“олівець-на-напівпровіднику”. Такі дослідження мають велике значення для 

подальшої розробки високоефективних приладів на основі гетеропереходів 

для електроніки та оптоелектроніки. За допомогою скануючого електронного 

мікроскопа одержано типові зображення поверхні, утворені відбитими 

електронами (BSE), і показано при трьох збільшеннях (100х, 500х і 1000х). 

Оскільки стержні досліджуваних олівців складаються із сумішей глини та 

графіту, проведено більш детальний аналіз елементів, з яких складаються 

стержні. EDS-аналіз показав, що основними складниками досліджуваних 
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стержнів є очищений графітовий порошок, а також O, Al і Si, що входять до 

складу каоліну, формула якого H4Al2Si2O9, або Al2O3 • 2SiO2 • 2H2O – головна 

складова частина звичайної глини. Визначено елементний склад мікрооб'єму 

досліджуваних зразків. Незважаючи на похибку, яка виникає при визначенні 

складу C і O (~ 12%), можна стверджувати, що все ж зберігається 

закономірність між вмістом графіту і твердістю олівця. Тобто чим більший 

вміст графіту — тим м’якший стержень. Середня товщина всіх досліджуваних 

плівок становила ~ 150 нм, оскільки товщина плівок, отриманих таким 

методом, в основному визначається шорсткістю поверхні соляної підкладки. 

Нарисовані плівки графіту мають вищий питомий опір, ніж об’ємні зразки 

(стержні олівців), з яких вони виготовлені. Опір плівок зростає при зростанні 

твердості олівців, що зумовлено зростанням кількості домішки глини в 

графіті, яка є діелектриком. Встановлено, що зростання твердості олівця 

приводить до зростання пропускання. 

Виготовлено діоди Шотткі графіт/n-Si-методом електронно-променевого 

випаровування графіту на підкладки кремнію n-типу провідності. Досліджено 

вплив товщини плівок графіту на фотоелектричні та електричні властивості цих 

діодів. З’ясовано температурні залежності шунтуючого та послідовного опорів 

діодів. При прямому та зворотному зміщеннях визначено домінуючі механізми 

струмопереносу через досліджувані діоди. Обчислено чутливість та 

детективність виготовлених діодів Шотткі графіт/n-Si. Досліджувані 

гетеропереходи володіють яскраво вираженими діодними характеристиками з 

коефіцієнтом випрямлення для структури з тоншою плівкою RR ≈ 5 ·10
2
, а для 

структури з товстішою плівкою RR ≈ 10
2 
. 

Гетероструктури типу діодів Шотткі графіт/p-InP виготовлено шляхом 

перенесення нарисованої графітової плівки на підкладку InP р-типу 

провідності. Встановлено домінуючі механізми струмопереносу через діоди 

Шотткі графіт/p-InP: це багатоступінчасті тунельно-рекомбінаційні процеси за 

участю поверхневих станів на межі розділу графіт/p-InP при прямому 

зміщенні та тунелювання при зворотному зміщенні. Досліджувані 
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гетеропереходи мають яскраво виражені діодні характеристики з коефіцієнтом 

випрямлення k ≈ 10
2
 (при V = 1 В). Показано, що створені графітові/p-InP 

діоди Шотткі мають висоту потенційного бар’єра 0,71 еВ. 

Досліджено електричні і фотоелектричні властивості органічно-

неорганічного гетеропереходів Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe, сформованих за 

допомогою нанесення тонких плівок PEDOT:PSS на підкладки CdZnTe. 

Встановлено температурні залежності висоти потенціального бар'єра та 

послідовного опору і шунтуючого опорів органічно-неорганічного з досліджень 

вольт-амперних характеристик гетеропереходів Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe. 

Встановлено домінуючі механізми струмопереносу через органічно-неорганічні 

гетеропереходи Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe при прямих і зворотних 

зміщеннях. Показано, що такі гетероструктури фоточутливі й можуть 

використовуватися як фотоприймачі. 

Розроблено фотодіоди для ультрафіолетової, видимої та близької 

інфрачервоної області спектра на основі унікального поєднання радіаційно 

стійких функціональних матеріалів: тонкоплівкового напівметалевого графіту 

та монокристалічного напівпровідника CdZnTe. Фотодіоди на основі 

Графіт/CdZnTe проявляють максимальну чутливість на рівні 0,25 A Вт
-1

 та 

володіють детективністю на рівні 6,5 × 10
11

Джонс, що близько до найкращих 

гетеропереходних фотодіодів, виготовлених на основі твердого розчину 

CdZnTe. Пристрої також характеризуються швидкими часами відгуку 

підйому/спаду (1,2/7,2 мкс) і широким лінійним динамічним діапазоном (77 дБ). 

Запропоновані фотодіоди можуть використовуватися в космічних і земних 

застосуваннях з високим рівнем іонізуючого випромінювання. 

Практичне значення отриманих результатів. 

Результати досліджень, проведених у рамках цієї дисертаційної роботи, 

мають велике практичне значення для розробки різних електронних та 

оптоелектронних приладів на основі бар’єрних гетероструктур із 

відтворюваними та стабільними характеристиками за різних умов 

експлуатації. 
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1. Розроблено технологію виготовлення, методом реактивного 

магнетронного розпилення, напівпровідникових полікристалічних плівок СuO 

р-типу провідності з розміром зерен D 26 нм, шириною забороненої зони  

Eg
op

 = 1.65 еВ та поверхневим опором - ρ = 5,96 кОм/,  що особливо 

актуально для виготовлення фотоелектричних перетворювачів. 

2. Запропоновано простий, екологічно безпечний та дешевий метод 

отримання високоякісного графену з використанням кухонного блендера й 

органічного розчинника полівінілпіролідону як нетоксичного диспергатора. 

Графен, отриманий таким способом, доцільно використовувати для створення 

оптоелектронних приладів. 

3. Виготовлено органічно-неорганічні гетероструктури 

Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe та показано, що такі гетероструктури  фото 

чутливі й можуть використовуватися як фотоприймачі. 

4. Розроблено фотодіоди для ультрафіолетової, видимої та близької 

інфрачервоної областей спектра на основі унікального поєднання радіаційно 

стійких функціональних матеріалів: тонкоплівкового напівметалевого графіту 

та монокристалічного напівпровідника CdZnTe. Фотодіоди на основі 

Графіт/CdZnTe проявляють максимальну чутливість на рівні 0,25 A Вт
-1

 та 

володіють детективністю 6,5 × 10
11

 Джонс, що близько до найкращих 

гетеропереходних фотодіодів, виготовлених на основі твердого розчину 

CdZnTe. Пристрої також характеризуються швидкими часами відгуку 

підйому/спаду (1,2/7,2 мкс) і широким лінійним динамічним діапазоном (77 

дБ). Запропоновані фотодіоди можуть використовуватися в космічних і 

земних приладах із високим рівнем іонізуючого випромінювання. 

Ключові слова: оксид міді, графіт (графен), наночастинки, структурні і 

оптичні властивості, електричні параметри, термодинамічні процеси, CdTe 

(CdZnTe), напівпровідникові  гетеропереходи, фотовольтаїка (сонячні 

елементи), фотодіоди Шотткі, заборонена зона, механізми струмопереносу, 

рекомбінація, провідність, квантова ефективність.  
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ABSTRACT 

S.I. Kuryshchuk. Thin films and heterostructures based on copper oxide, 

carbon and carbon-containing materials. – Qualifying scientific project on 

manuscript rights.  

Thesis on search for the Doctor of Philosophy degree in specialty 104 – 

Physics and Astronomy. – Yuriy Fedkovych Chernivtsi National University, 

Ministry of Education and Science of Ukraine, Chernivtsi, 2023. 

The dissertation is dedicated to the development of technological regimes 

for the deposition of thin films of CuO, as well as carbon and carbon-containing 

materials with specified and reproducible electrical and optical properties. It also 

demonstrates the practical application of these materials in modern heterostructural 

electronic and optoelectronic devices. 

The introduction justifies the choice of the topic and the relevance of the 

work, formulates the aim, main tasks, object and subject of research, highlights the 

scientific novelty and practical value of the obtained results, provides information 

about the author's contribution, the work's approval, its structure, and scope. 

The first chapter of the dissertation presents a literature review, indicating 

significant global interest in the research of copper oxide thin films and graphite, as 

well as the development of high-efficiency optoelectronic devices based on them. 

An analysis of the physical properties of thin films of copper oxide has 

shown that this material, due to its unique physical properties, is a promising 

candidate for use as an absorber layer in solar cells. However, these properties 

depend significantly on the technological deposition regimes of these thin films. 

Recent advancements in the efficiency of solar cells based on copper oxide reach 

8.4%, while the theoretically calculated maximum based on the Shockley-Queisser 

model for a CuO-based solar cell is approximately 30%. Additionally, the 

possibilities of using thin graphite films as a window layer in heterostructural 

optoelectronic devices have been analyzed, and it has been established that these 

films are a good candidate for such purposes and have been widely applied in 

various electronics and photovoltaic devices in recent years. 
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In the second chapter of the dissertation CuO thin films were produced by 

the method of reactive magnetron sputtering at direct current in a universal vacuum 

system Leybold-Heraeus L560 on glass substrates, the temperature of which was: 

300 K and 523 K. The structural, electrical and optical properties for the obtained 

samples of CuO thin films were studied, namely: elemental composition, 

distribution of elements on the surface, which are part of these films, grain size, 

activation energy, optical band gap, refractive index, analysis of curves of 

transmission and reflection spectra for CuO thin films deposited on glass 

substrates. The elemental composition of the thin films and the surface 

morphology were performed using a scanning electron microscope (MIRA3 FEG, 

Tescan) equipped with a reflected electron detector (BSE) and an energy-dispersed 

X-ray detector (EDX). It was found that the grain size for films obtained at a lower 

substrate temperature D is  16 nm, and for films obtained at a higher temperature 

– D  26 nm. On the diffractograms of CuO thin films, a higher peak intensity is 

observed for thin films obtained at higher CuO no. 2 substrate temperatures, which 

may be due to better structural perfection of thin films and larger grain size.From 

the study of electrical properties, it was found that the temperature dependences of 

the electrical resistance for CuO thin films have a semiconductor character, ie the 

resistance decreases with increasing T. The surface resistance of the films was 

measured by the four-probe method: no. 1 – ρ = 18,69 kΩ/, sample no. 2 – 

ρ = 5,96 kΩ/.Based on independent measurements of the reflection and 

transmission coefficients, the optical band gap was determined for the two samples 

by extrapolation of the rectilinear section of the curve (αhν)
2
 = f (hv) to the hv axis. 

For the sample CuO №1 Eg
op

 = 1.62 eV; for the sample CuO no. 2 Eg
op

 = 1.65 eV. 

For CuO no. 2 thin films, the envelope method was also used to determine the 

basic optical coefficients Eg
op

 = 1.72 eV, and the obtained Eg
op

 values determined 

by the two methods correlate well with each other. 

Thin films (300 nm thick) of CuO of p-type conductivity were precipitated 

using spray pyrolysis method from 0.2 M of aqueous CuCl2 ∙ 2H2O salt solution on 

preheated (up to 350 °C) glass and sitall substrates. The structure and electrical and 
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optical properties of the films are analyzed. The grain size of CuO thin films (24 nm) 

was calculated using the XRD analysis. The activation energy equals to Ea = 0.27 eV, 

which may indicate that the conduction is due to the transition of charge carriers from 

the valence band to working acceptor level. From the spectral dependence (αhν)2 = 

f(hν) of CuO thin films, the band gap width Eg = 1.46 eV was determined. 

Investigated the potential of copper oxide (CuO) thin films as active layers in 

thin-film solar cells with a Glass/ITO/Graphite/CuO/Ni structure. Furthermore, the 

generation rate of charge carriers was derived by modelling the optical field 

distribution using a transfer metric simulation. Theoretical thresholds for 

photovoltaic device efficiency were determined for varying active layer thicknesses 

by employing a normalized light intensity equivalent to that of the AM1.5 spectrum. 

The current-voltage characteristics are modeled by semi-empirical methods, which 

illustrate that the photovoltaic conversion efficiency depends on the thickness of the 

active layer. The highest performance of the simulated structure of the solar cell was 

25.2%, which was obtained for the 500 nm CuO films. 

In the third chapter of the dissertation, the research results results of 

studying the structural, optical and electrical properties of thin films of graphite 

depending on the hardness of the rods (2H, H, HB, B and 2B) obtained by the 

"Pencil-on-semiconductor" method. Such studies are of great importance for the 

further development of highly efficient devices based on heterojunctions for 

electronics and optoelectronics. Typical images of the surface formed by reflected 

electrons (BSE) were obtained using a scanning electron microscope and shown at 

three magnifications (100x, 500x and 1000x). Since the cores of the studied pencils 

consist of mixtures of clay and graphite, a more detailed analysis of the elements 

that make up the cores was conducted. EDS analysis showed that the main 

components of the studied rods are purified graphite powder, as well as O, Al and 

Si, which are part of kaolin whose formula is H4Al2Si2O9, or Al2O3 • 2SiO2 • 2H2O - 

the main component of ordinary clay. The elemental composition of the 

microvolume of the studied samples was also determined. Regardless of the error 

that occurs when determining the composition of C and O (~ 12%), it can be argued 
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that there is still a regularity between the graphite content and the hardness of the 

pencil. That is, the higher the graphite content, the softer the rod. The average 

thickness of all investigated films was ~ 150 nm since the thickness of the films 

obtained by this method is mainly determined by the roughness of the surface of the 

salt substrate.  Drawn graphite films have a higher resistivity than bulk samples 

(pencil rods) from which they were made. The resistance of the films increases with 

an increase in the hardness of pencils, due to an increase in the number of clay 

impurities in graphite, which is a dielectric. It was found that an increase in stick 

hardness leads to an increase in transmission. 

Graphite/n-Si Schottky diodes were fabricated by electron beam evaporation 

of graphite on n-type silicon substrates. The influence of the thickness of graphite 

films on the photoelectric and electrical properties of these diodes has been 

studied. It is determined that our Schottky diodes can be used in the form of 

photodiodes and solar cells. The temperature dependences of shunt and series 

resistances of diodes were also investigated.  

In the case of forward and reverse bias, the dominant mechanisms of current 

transfer through the studied diodes were determined. The responsivity and 

detectivity of our Schottky graphite/n-Si diodes were also calculated. 

The studied heterojunctions have pronounced diode characteristics with a 

rectification coefficient for a structure with a thinner film RR ≈ 5·10
2
, and for a 

structure with a thicker film RR ≈ 10
2
.  

Schottky graphite/n-Si photosensitive diodes with different thicknesses of 

graphite films were fabricated using the electron beam evaporation method: 

structure №1 d = 25 nm, structure №2 d = 40 nm. It was established that the 

Schottky graphite/n-Si diodes produced have a potential barrier height: for structure 

№1 φ0 =  0,46 eV, for structure №2 φ0 = 0,56 eV. In direct displacements, the 

dominant mechanisms of current transfer are well described within the framework of 

the generation-recombination model. Research has shown that such Schottky diodes 

are photosensitive. When the sample is illuminated by white light with an intensity 

of 80 mW/cm
2
, the reverse current Ilight is greater than the current in the dark Idark by 
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almost two orders of magnitude for a structure with a smaller film thickness, and for 

a structure with a larger film thickness, it increases by only one order of magnitude. 

Schottky graphite/p-InP diodes were first fabricated by transferring the drawn 

graphite film to an InP substrate with a hole-type conductivity. As a result of 

research, the main mechanisms of current transfer through Schottky diodes graphite 

/ p-InP were determined: these are multistage tunneling-recombination processes 

involving surface states at the graphite / p-InP interface and tunneling, which is 

described by Newman's formula at direct displacement; tunneling with reverse 

displacement. The studied heterojunctions have pronounced diode characteristics 

with a rectification coefficient k ≈ 10
2
 (at V = 1 V). It is shown that the created 

graphite/p-InP Schottky diodes have a potential barrier height of 0.71 eV. 

The results of an investigation of the electrical and photoelectrical properties 

of the Graphite/PEDOT:PSS/n-CdZnTe organic-inorganic heterojunction formed 

by the deposition of thin films PEDOT:PSS on CdZnTe substrates. The Cd1–

xZnxTe solid solution with low Zn content was grown by the Bridgman method at 

low cadmium vapor pressure and had a low resistivity ρ ≈ 10
2
 Ohm•cm. The values 

of the series resistance Rs and shunt resistance Rsh of the Graphite/PEDOT:PSS/n-

CdZnTe organic-inorganic heterojunction were determined from the dependence of 

their differential resistance Rdif. The temperature dependencies of the height of the 

potential barrier of the Graphite/PEDOT:PSS/n-CdZnTe organic-inorganic 

heterojunction was determined from the I-V characteristics. The dominating 

current transport mechanisms through the Graphite/PEDOT:PSS/n-CdZnTe 

organic-inorganic heterojunctions were determined. 

We proposed a self-powered UV-vis-NIR Schottky junction photodiode 

based on a unique combination of radiation-hard functional materials: thin-film 

semi-metal Graphite and CdZnTe single-crystal compound semiconductor. The 

Graphite/CdZnTe Schottky junction photodiodes exhibit a maximum responsivity 

of 0.25 A W
−1

 and detectivity of 6.5 × 10
11

 Jones, close to the best heterojunction 

photodiodes based on CdZnTe solid solution. The devices are also characterized by 

short rise/fall times (1.2/7.2 µs) and a wide linear dynamic range (77 dB). The 
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proposed photodiodes are promising for applications in space and terrestrial areas 

with high levels of ionizing radiation. 

The practical significance of the obtained results. 

The results of the research conducted within the framework of this 

dissertation have significant practical importance for the development of various 

electronic and optoelectronic devices based on barrier heterostructures with 

reproducible and stable characteristics under various operating conditions. 

1. A technology has been developed for the fabrication of semiconductor 

polycrystalline CuO films of p-type conductivity using reactive magnetron 

sputtering. These films have grain sizes of approximately D ≈ 26 nm, an energy 

bandgap of Eg
op

 = 1.65 eV, and a surface resistance of ρ = 5.96 kΩ/⋅cm. This is 

particularly relevant for the production of photovoltaic converters. 

2. A simple, environmentally friendly, and cost-effective method for obtaining high-

quality graphene has been proposed, utilizing a household blender and an organic 

solvent, polyvinylpyrrolidone (PVP), as a non-toxic dispersant. Graphene obtained 

through this approach can be employed in the creation of optoelectronic devices. 

3.Organic-inorganic heterostructures consisting of Graphite/PEDOT:PSS/n-CdZnTe 

have been fabricated, demonstrating that such heterostructures are photosensitive 

and can be utilized as photodetectors. 

4.Photodiodes have been developed for the ultraviolet, visible, and near-infrared 

regions of the spectrum, based on a unique combination of radiation-resistant 

functional materials: thin-film semimetallic graphite and single-crystal semiconductor 

CdZnTe. Graphite/CdZnTe-based photodiodes exhibit maximum sensitivity at the 

level of 0.25 A/W and possess a detectivity of 6.5 × 10
11

 Jones, which is comparable 

to the best heterojunction photodiodes manufactured using CdZnTe solid solutions. 

These devices also feature fast rise/fall response times (1.2/7.2 μs) and a wide linear 

dynamic range (77 dB). The proposed photodiodes can be employed in both space 

and terrestrial applications with a high level of ionizing radiation. 

Keywords: copper oxide, graphite (graphene), nanoparticles, structural and 

optical properties, electrical parameters, thermodynamic process,  CdTe (CdZnTe), 
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semiconductor heterojunction, photovoltaics (solar cell), photodiodes Schottky, band 

gap, charge transport mechanisms, recombination, conductivity,  quantum efficiency. 
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ВСТУП 

Актуальність теми досліджень. Тонкі плівки є невід’ємною 

складовою сучасної електроніки та оптоелектроніки [1–3]. Особливий інтерес 

до дослідження тонких плівок напівпровідникових матеріалів зумовлений, 

зокрема, широким спектром застосувань цих матеріалів у 

напівпровідниковому приладобудуванні, а також економічною доцільністю 

відмови від технологій з використанням об’ємних кристалів на користь 

тонких плівок. Доцільно звернути увагу на можливість використання тонких 

плівок як матеріалу вікна в сучасних гетероструктурних оптоелектронних 

приладах із метою розширення області фоточутливості в короткохвильовій 

області для підвищення їх ефективності. Вони використовуються як 

функціональні шари в газових сенсорах [4], фотодіодах [5], сонячних 

елементах [6] та інших електронних приладах [7–9]. Для виготовлення цих 

функціональних шарів використовують різні методи, однак найпоширеніші  

термічне випаровування [10], хімічне осадження з парової фази [11], 

магнетронне розпилення [12], електронно-променеве випаровування [13] та 

метод спрей-піролізу [14].  

Використання гетероструктур для створення фотоелектричних 

перетворювачів дозволяє розширити їх функціональні можливості та 

підвищити  експлуатаційні характеристики в порівнянні з фотоелектричними 

пристроями, що базуються на гомопереходах [15–17]. Отже, використання 

гетероструктур для виготовлення фотоелектричних перетворювачів має 

значний потенціал для підвищення функціональних характеристик та 

забезпечення більш ефективного використання енергії. 

Оксид міді є унікальним напівпровідниковим матеріалом, який у 

тонкоплівковому виконанні може володіти як p-типом, так і n-типом 

провідності [18–20]. Це прямозонний напівпровідник, що має великий 

коефіцієнт поглинання світла [21]. Завдяки цьому він дедалі частіше 

використовується як поглинач у тонкоплівкових сонячних елементах. 
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Зазначимо, що японська компанія Toshiba розробила нове покоління 

напівпрозорих сонячних елементів на основі оксиду міді з рекордною 

ефективністю такого типу сонячних елементів 8,4% [22]. Відомо, що цей 

успіх японської компанії пов'язаний із підбором технологічних режимів 

виготовлення тонких плівок оксиду міді. Однак в літературі дуже мало 

інформації про дослідження впливу технологічних режимів виготовлення 

тонких плівок оксиду міді на їх структурні, електричні та оптичні 

властивості. Саме тому такі дослідження доцільні й актуальні. 

Окрім того тонкі плівки оксиду міді, вуглецевих та вуглецевмісні 

матеріалів, які використовуються в рамках цього дисертаційного 

дослідження, є перспективними матеріалами для виготовлення 

гетероструктурних оптоелектронних приладів. Останнім часом тонкі шари 

графітизованого вуглецю використовуються як функціональний шар (вікно) в 

недорогих оптоелектронних пристроях [23–25]. Відомо також, що графіт 

володіє доброю  радіаційною стійкістю [26–28], що забезпечить високу 

раціаційну стійкість приладів, виготовлених на його основі.   

 Отже, актуальність дисертаційного дослідження полягає у розробці 

оптимальних режимів виготовлення тонких плівок оксиду міді та графіту та 

виготовлення раніше недосліджених, перспективних гетеропереходів для 

застосування у електроніці і фотовольтаїці на основі тонких плівок оксиду 

міді, вуглецевих та вуглецевмісних матеріалів. 

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами 

Дисертаційна робота виконана відповідно до планів науково-дослідних 

робіт кафедри електроніки і енергетики Чернівецького національного 

університету імені Юрія Федьковича  за темами та проєктами: 

- “Кристали та тонкі плівки звичайних і напівмагнітних халькогенідних  

напівпровідників та оксидів металів: технологія одержання, фізичні 

властивості, створення на їх основі приладів електроніки, спінтроніки, 
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сонячної енергетики і світловипромінюючих структур” (номер державної 

реєстрації 011U 004594).  

- “Розробка на основі напівпровідникових кристалів та тонких плівок 

приладів електроніки та фотовольтаїки” (номер державної реєстрації 0121U 

111110). 

- “Гетеропереходи на основі тонких плівок графіту та графену для 

застосування в електроніці, сонячній енергетиці та детекторах частинок 

високої енергії” (номер  державної реєстрації 0120U101250).  

Роль дисертанта у виконанні цих науково-дослідних тем полягала у 

отриманні тонких плівок оксиду міді, графіту, різних металів та виготовленні 

гетероструктур на їх основі. Дисертант також проводив вимірювання 

електричних, оптичних і фотоелектричних властивостей тонких плівок та 

гетероструктур і брав активну участь у обробці та аналізі отриманих 

експериментальних результатів, їх інтерпретації та поясненні. 

Мета роботи – дослідження структурних, електричних та оптичних 

властивостей тонких плівок оксиду міді та графіту,  розробка гетероструктур 

на їх основі та дослідження домінуючих механізмів струмопереносу, 

бар’єрних параметрів та фотоелектричних властивостей з метою 

встановлення можливості їхнього використання у приладах електроніки і 

фотовольтаїки.   

Досягнення поставленої мети передбачало виконання таких завданнь:  

 отримати тонкі плівки оксиду міді та графіту із заданими 

структурними, електричними та оптичними властивостями; 

 дослідити структурні, електричні та оптичні властивості тонких плівок 

оксиду міді та графіту; 

 встановити бар'єрні параметри та домінуючі механізми струмопереносу 

при прямих і зворотних зміщеннях; 

 дослідити фотоелектричні властивості виготовлених гетероструктур. 

Об’єкт дослідження – тонкі плівки оксиду міді та графіту і 

гетеропереходи на їх основі. 
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Предмет дослідження – структурні, електричні та оптичні властивості 

тонких плівок оксиду міді та графіту і механізми струмопереносу, електричні 

та фотоелектричні властивості гетеропереходів, створених на їх основі.  

Методи дослідження – скануюча електронна мікроскопія, рентгенівська 

спектроскопія, вимірювання спектрів пропускання та відбивання, 

електричного опору тонких плівок, вимірювання вольт-амперних і вольт - 

фарадних характеристик та спектрального розподілу квантової ефективності 

досліджуваних гетеропереходів. 

Наукова новизна одержаних результатів. В даній роботі вперше: 

1. Досліджено вплив температури підкладки на структурні 

електричні та оптичні властивості тонких плівок СuO, напилених методом 

реактивного магнетронного розпилення. Встановлено, що при оптимальних 

температурах підкладки формуються напівпровідникові полікристалічні 

плівки СuO р-типу провідності з розміром зерен D  26 нм, шириною 

забороненої зони Eg
op

 = 1.65 еВ, поверхневим опором - ρ = 5,96 кОм/; 

з’ясовано що добрим омічним контактом до плівки р-СuO є нікелевий 

контакт. 

2. Показано можливість розробки тонкоплівкових сонячних 

елементів зі структурою скло/ITO/графіт/CuO/Ni. Теоретичні порогові 

значення ефективності фотоелектричних пристроїв визначено для різних 

товщин активного шару CuO з використанням нормалізованої інтенсивності 

світла, еквівалентної спектру AM1.5. Вольт-амперні характеристики, 

змодельовані напівемпіричними методами, показують, що ефективність 

фотоелектричного перетворення залежить від товщини активного шару, з 

ефективністю 25,2% для плівок CuO товщиною 500 нм. 

3. Досліджено вплив товщини фронтального шару графіту на 

електричні й фотоелектричні властивості гетеропереходів графіт/n-Si, 

виготовлених методом електронно-променевого випаровування  з різною 

товщиною плівок графіту: структура №1 d = 25 нм, структура №2 d = 40 нм. 

Встановлено, що виготовлені діоди Шотткі графіт/n-Si володіють висотою 
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потенціального бар'єра: для структури №1 φ0 =  0,46 еВ, для структури №2            

φ0 = 0,56 еВ. При прямих зміщеннях домінуючі механізми струмопереносу  

гарно описуються в рамках генераційно-рекомбінаційної моделі, а при 

зворотних зміщеннях – тунельною моделлю. 

4. Встановлено, що органічно-неорганічні гетероструктури 

Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe мають такі фотоелектричні параметри: напруга 

холостого ходу Voc=0,5B, струм короткого замикання Isc=0,28мА/см
2
 вони 

перспективні для роботи в умовах підвищеного рівня радіації. 

5. Виготовлено фотодіоди на основі унікального поєднання 

радіаційно стійких функціональних матеріалів: тонкоплівкового графіту та 

монокристалічного напівпровідника CdZnTe. Фотодіоди Графіт/CdZnTe мають 

такі параметри: чутливість 0,25 A Вт
-1

; детективність 6,5 × 10
11

 Джонс, а також 

характеризуються швидкими часами відгуку підйому/спаду (1,2/7,2 мкс) і 

широким лінійним динамічним діапазоном (77 дБ).  

Практичне значення отриманих результатів.  

Результати досліджень, проведених в рамках цієї дисертаційної роботи, 

мають велике практичне значення для розробки різних електронних та 

оптоелектронних приладів на основі бар’єрних гетероструктур із 

відтворюваними та стабільними характеристиками за різних умов 

експлуатації. 

1. Розроблено технологію виготовлення, методом реактивного 

магнетронного розпилення, напівпровідникових полікристалічних плівок 

СuO р-типу провідності з розміром зерен D 26 нм, шириною забороненої 

зони Eg
op

 = 1.65 еВ та поверхневим опором - ρ = 5,96 кОм/,  що особливо 

актуально для виготовлення фотоелектричних перетворювачів. 

2. Запропоновано простий, екологічно безпечний та дешевий метод 

отримання високоякісного графену з використанням кухонного блендера й 

органічного розчинника полівінілпіролідону як нетоксичного диспергатора. 

Графен, отриманий таким способом, може бути використано для створення 

оптоелектронних приладів. 
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3. Виготовлено органічно-неорганічні гетероструктури 

Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe; показано, що такі гетероструктури  фото 

чутливі й можуть використовуватися як фотоприймачі. 

4. Розроблено фотодіоди для ультрафіолетової, видимої та близької 

інфрачервоної областей спектра на основі унікального поєднання радіаційно 

стійких функціональних матеріалів: тонкоплівкового напівметалевого 

графіту та монокристалічного напівпровідника CdZnTe. Фотодіоди на основі 

Графіт/CdZnTe проявляють максимальну чутливість на рівні 0,25 A Вт
-1

 та 

володіють детективністю 6,5 × 10
11

 Джонс, що близько до найкращих 

гетеропереходних фотодіодів виготовлених на основі твердого розчину 

CdZnTe. Пристрої також характеризуються швидкими часами відгуку 

підйому/спаду (1,2/7,2 мкс) і широким лінійним динамічним діапазоном (77 

дБ). Запропоновані фотодіоди можуть використовуватися в космічних і 

земних приладах із високим рівнем іонізуючого випромінювання. 

Особистий внесок здобувача. 

Ключові наукові результати, положення і висновки, які становлять суть 

дисертаційного дослідження, отримано та сформульовано здобувачем особисто. 

Особистий внесок здобувача в основних працях [1-9] полягає в такому: в 

1-4, 6, 7 здобувач особисто планував та проводив більшість 

експериментальних досліджень, самостійно аналізував і пояснював 

результати, писав статті. Зі співавторами перерахованих праць проводилося 

обговорення результатів та моделей для їхньої інтерпретації. В 5, 7, 8 

здобувач спільно зі співавторами планував і проводив експериментальні 

дослідження, аналізував, пояснював та обговорював отримані результати, 

брав активну участь у написанні статей. 

  Апробація результатів дисертації 

 Основні результати досліджень, викладених у дисертаційній роботі, 

доповідались і обговорювались на семінарах кафедри електроніки і енергетики 

Інституту фізико-технічних та комп’ютерних наук Чернівецького 

національного університету імені Юрія Федьковича, а також на таких 
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всеукраїнських та міжнародних наукових конференціях (особисто або 

співавторами): 

 V Всеукраїнська науково-практична конференція "Перспективні 

напрямки сучасної електроніки, інформаційних і комп'ютерних систем" 

(MEICS-2020), 25– 27 листопада 2020 р, Дніпро, Україна; 

 The 15
th
 International Conference on Correlation Optics,“Correlation 

Optics’17”, 13 - 16 September 2021, Chernivtsi, Ukraine;  

 Конференція молодих вчених з фізики напівпровідників 

«Лашкарьовські читання 2021»,  5– 7 квітня 2021 р., Київ, Україна; 

 Всеукраїнська наукова конференція "Електроенергетика, 

електротехніка та електромеханіка: застосування, дослідження, освіта" 

15 квітня 2021 р, Одеса, Україна; 

 VІ Всеукраїнська науково-практична конференція "Перспективні 

напрямки сучасної електроніки,інформаційних і комп'ютерних систем" 

(MEICS-2020), 24– 26 листопада 2021 р, Дніпро, Україна; 

 Electrical and Power Engineering and Electromechanics (EPEE 2022). May 

12, 2022, Odesa, Ukraine;  

 50
th
 Jaszowiec International School and Conference on the Physics of 

Semiconductors"Jaszowiec 2022", 04 – 10 June 2015, Szczyrk, Poland; 

Публікації.  Результати дисертації опубліковані в 14 наукових працях, з 

них 7 статей у рейтингових наукових журналах, 7 тез наукових конференцій.  

Структура і об’єм дисертації.  Дисертація складається зі вступу, трьох 

розділів з підрозділами, висновків, списку використаних джерел та додатку 

(список публiкацiй здобувача за темою дисертацiї). Обсяг дисертації складає 

153 сторінки (з них: 123 сторінки основного тексту, 30 сторінок – література). 

Список використаних джерел містить 208 найменувань.   
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РОЗДІЛ 1. АНАЛІТИЧНИЙ ОГЛЯД З ТЕМИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

1.1. Тонкі плівки оксиду міді та їх практичне застосування 

 

Останнім часом проводиться пошук і дослідження дешевих та 

нетоксичних матеріалів для використання в приладах електроніки й 

оптоелектроніки. Оксид міді широко використовується у фотоелектричній 

галузі, літій-іонних батареях, біологічних датчиках, газових датчиках, 

магнітних накопичувачах, мікроприладах та як негативні електроди для 

сучасних літій-іонних акумуляторів [29–33]. Він є актуальним матеріалом 

для виготовлення сонячних елементів. Основна його перевага –  те, що він 

може утворювати сполуки CuO та Cu2O з шириною забороненої зони для 

CuO 1.3 еВ - 2.1 еВ, а для Cu2O 2.1 еВ – 2.6 еВ. Такі плівки можуть володіти 

n- або p-типом провідності. Завдяки цьому вченим вдалося створити 

тонкоплівкові сонячні елементи на основі гетеропереходів Cu2O/CuO. 

Тонкі плівки CuO створюють із використанням різних методів 

осадження тонких плівок, таких як хімічне осадження з парової фази [34], 

спрей-піроліз [35], термічне випаровування [36], реактивне магнетронне 

розпилення [37] та багато інших. Однак структурні, електричні та оптичні 

властивості цих плівок суттєво залежать від технологічних режимів їх 

виготовлення. Тому дослідження технологічних режимів виготовлення 

тонких плівок оксиду міді залишається актуальною задачею. 

В останні роки основним питанням застосування оксидів міді як 

компонента для конструкції сонячних елементів є поліпшення оптичних, 

електричних і структурних характеристик цих оксидів. Теоретичний ККД 

сонячних елементів на основі оксиду міді досить високий. Міді в земній корі 

досить багато, тому вона не є рідкоземельним металом, що робить її 

дешевшою в порівнянні з галієм та індієм, які використовуються у 

виробництві сонячних елементів. Відомо, що прямозонні напівпровідники 

успішно використовуються у фотовольтаїці [38], а CuO є прямозонним 
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напівпровідником, тому він має високий коефіцієнт оптичного поглинання у 

видимій та ІЧ-області спектра. Нетоксичність і економічний коефіцієнт 

виробничого процесу могли б зробити оксиди міді альтернативою кремнію, 

який в основному використовується для виробництва сонячних елементів. 

Отже, тонкі плівки оксиду міді можуть бути використані для виготовлення 

сонячних елементів і фотоприймачів. 

 

1.1.1. Фізичні властивості тонких плівок оксиду міді 

 

Оксид міді є бінарним хімічним з'єднанням одновалентної міді (Сu) з 

киснем (O). Він може утворювати сполуки CuO (оксид міді ІІ)  та Cu2O 

(оксид міді І). На рис. 1.1  зображено структуру їх елементарних комірок 

[39]. 

 

Рис. 1.1. Структура елементарної комірки оксиду міді CuO (ліворуч) та Cu2O (праворуч). 

Сині та червоні кульки вказують на атоми Cu та O відповідно 

 

Тонкі плівки оксиду міді зручно отримувати методом реактивного 

магнетронного розпиленя, шляхом зміни парціального тиску кисню можна 

отримувати плівки CuO та Cu2O.  

На рис. 1.2 показано XRD-спектри плівок CuO  та Cu2O, напилених при 

температурі підкладки 650 C при тисках O2 0,1 Па, 1 Па і 10 Па [40]. Аналіз 
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піків показав, що при малих тисках O2 (0,1 Па) формуються плівки Cu2O, які 

мають кубічну кристалічну структуру, а при відносно великих тисках O2  (1 

Па і 10 Па)  –  плівки CuO, які також мають кубічну кристалічну структуру.   

 

Рис. 1.2. XRD-спектри тонких плівок CuO та Cu2O, напилених при трьох тисках О2 

 

На рис. 1.3 показано двовимірне (2D) SEM зображення поверхні зразків 

Cu2O та CuO. З рис. 1.3 видно, що на поверхні плівки розподілені 

неправильні сферичні частинки, які є зернами, що свідчить про 

полікристалічну структуру плівок. Зазначимо, що при температурі осадження 

650 ºС висока поверхнева рухливість атомів, які конденсуються. Це 

призводить до зростання розмірів зерна певної спрямованості [41]. Товщина 

плівок, яка визначалася з мікрофотографій поперечного перерізу (рис. 1.4), 

для зразка, напиленого при 1 Па, максимальна, тобто 515 нм, однак товщина 

зменшується до 300 нм із подальшим підвищенням та зменшенням тиску О2 

(табл. 1.1). Розрахований розмір зерен із поверхні мікрофотографій SEM-

зображення, які наведені в табл. 1.1. 
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Рис. 1.3. SEM зображення поверхні тонких плівок CuO та Cu2O, напилених при 

трьох тисках О2. 

 

 
Рис. 1.4. SEM зображення поперечного перерізу тонких плівок CuO та Cu2O, 

напилених при трьох тисках О2 
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Таблиця 1.1.  

Параметри осадження, товщина та розмір зерна плівок 

Зразок Тиск O2 (Па) Товщина плівки 

(нм± 10) 

Розмір зерен (нм)± 

5) 

1 0,1 300 30 

2 1 515 110 

3 10 300 90 

 

На рис. 1.5 наведено спектри пропускання тонких плівок  Cu2O та 

CuO, виміряних у діапазоні довжин хвилі 200–1100 нм. З рисунка добре 

видно, що збільшення тиску кисню призводить до зміщення краю власного 

поглинання плівок у довгохвильову область спектра. Це добре корелює з 

дослідженнями структурних властивостей цих плівок, де спостерігався 

перехід від Cu2O до CuO, оскільки відомо, що плівки CuO мають меншу 

ширину забороненої зони в порівнянні з Cu2O[42–44]. 

 

Рис. 1.5. Спектри пропускання тонких плівок CuO та Cu2O, напилених при трьох 

тисках О2 

 

Температурні залежності питомого опору (ρ) для плівок Cu2O та CuO, 

який вимірювався двозондовим методом, зображено на рис. 1.6. 
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Рис. 1.6. Температурні залежності питомого опору тонких плівок CuO та Cu2O, 

напилених при трьох тисках О2 

 

Зменшення ρ із підвищенням температури підтверджує 

напівпровідниковий характер провідності для всіх зразків (рис. 1.6). Тиск 

O2 має великий вплив на питомий електричний опір плівок оксиду міді. 

Питомий опір збільшується від 1,6 × 10
2 

Ом∙см до 6,4  × 10
4 
Ом∙см (при 303 

K), при зростанні O2 з 0,1Па до 1 Па, а з подальшим підвищенням тиску O2 

до 10 Па питомий починає зменшуватися до 1,0 × 10
4 

Ом∙см (при 303 К). 

Найменший питомий опір 1,6 × 10
2 

Ом∙см спостерігався для плівки, 

нанесеної при 0,1 Па. Цей зразок містить змішані фази Cu2O і Cu [40]. 

Максимальний поверхневий питомий опір 6,4 × 10
4
Ом∙м виявлено в плівці 

CuO з максимумом товщиною 515 нм (напилено при 1 Па). Відповідно до 

Hu et al., основною причиною зміни питомого опору плівок оксиду міді є 

стехіометричні відхилення, тобто вакансії Cu та O, які викликають значні 

зміни концентрація носіїв заряду [45]. 
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1.1.2. Сонячні елементи на основі тонких плівок оксиду міді 

Сьогодні широко використовують сонячні елементи на основі 

кремнію. Кремній є непрямозонним напівпровідником, тому для 

досягнення достатнього поглинання потрібен відносно товстий шар 

матеріалу. Це зробило технологію кремнієвих сонячних дорого вартісною, 

що заважає широкому використанню фотовольтаїки в економічно стійкому 

(без субсидій) виробництві електроенергії. Використання прямозонних 

напівпровідників із високим коефіцієнтом поглинанням дозволило 

розробити ряд технологій тонкоплівкових сонячних елементів. Були 

розроблені перспективні сонячні елементи на основі CdTe, GaAs та CuInS2 

[46–48]. Однак ці матеріали містять токсичні елементи. Крім того, індій та 

галій дорогі. Альтернативним матеріалом, що містить лише екологічно 

чисті та дешеві елементи, є складна сполука Cu2ZnSnS4 (CZTS). Останніми 

роками були проведені широкі дослідження сонячних елементів на основі 

тонких плівок CZTS і досягнуто ефективності  12,6% [49]. Ця ефективність 

недостатня для сприяння широкомасштабному промисловому розвитку 

сонячних батарей на основі CZTS. Оксид міді, будучи нетоксичним і 

дешевим напівпровідниковим матеріалом із прямозонною структурою, є 

перспективним матеріалом для подальшого розвитку тонкоплівкових 

сонячних елементів.  

У одній з останніх теоретичних праць авторами показано можливість 

виготовлення тонкоплівкових сонячних елементів на основі оксиду міді з 

ефективністю понад 12% [50]. Змодельовано тонкоплівковий сонячний 

елемент на основі гетероструктури ZnO/CuO/Cu2O. Результати засвідчили, 

що числове моделювання є цінним інструментом для теоретичного аналізу 

тонкоплівкових сонячних елементів, який може дати розуміння фізичних 

процесів, що відбуваються в сонячних елементів, а також указати шляхи 

підвищення ефективності таких сонячних елементів. На рис. 1.7 зображено 

енергетичну діаграму тонкоплівкового сонячного елемента ZnO/CuO/Cu2O, 
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яка використовується для моделювання. Проаналізовано вплив товщини 

шарів CuO і ZnO, а також концентрації донорів у ZnO та акцепторів у CuO. 

 

Рис. 1.7. Енергетична діаграма тонкоплівкового сонячного елемента на основі 

гетероструктури ZnO/CuO/Cu2O 

 

 

У вищевказаній праці встановлено, що для шару вікна ZnO  оптимальна 

товщина 100 нм і концентрація донорів 10
17

см
-3

, а для шару поглинача CuO 

товщина 500 нм та концентрація акцепторів 10
15 

см
-3

. При таких параметрах 

плівок досягається ефективність цих сонячних елементів майже 13 %. 

Зауважимо, що теоретично максимальна ефективність перетворення енергії, 

розрахована на основі моделі Шоклі–Квайссера, враховуючи лише 

випромінювальну рекомбінацію, для фотовольтаїчного пристрою на основі 

CuO становить приблизно 30%, а для широкозоного Cu2O – 20% [51]. 

 Однак експериментальні результати на даний час ще відстають від 

теоретичних. У табл. 1.2 наведено порівняння фотоелектричних параметрів 

сонячних елементів на основі оксиду міді. 

Таблиця 1.2. 

Фотоелектричні параметри сонячних елементів на основі оксиду міді 

Структура VOC, В ISC, мА/см
2
 FF ККД, % Джерело 

p-CuO/n-Cu2O 0.22 6.8 0.55 0.64 [51] 
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AZO/Cu2O 0.55 8.19 0.57 2.53 [52] 

AZO/ZnO/Cu2O 0.71 9.69 0.60 4.13 [52] 

ZnO (AZO)/Ga2O3/Cu2O  0.80 9.99 0.67 5.38 [52] 

MgF2/AZO/(Ga0.975Al0.025)2O3/Cu2O:Na 0.84 10.95 0.66 6.1 [53] 

Cu2O/Ga2O3 1.13 10.63 0.69 8.4 [22] 

 

 З табл. 1.2 видно, що в останні роки спостерігається зростання 

ефективності сонячних елементів на основі оксиду міді, хоча ці ефективності 

ще далекі від теоретичних максимумів. 

Незважаючи на досягнення у технології виготовлення ефективних та 

стабільних сонячних елементів на основі оксиду міді, дослідженню їх 

електричних і фотоелектричних властивостей приділяють недостатньо уваги, 

що зумовлено складністю інтерпретації експериментальних результатів 

унаслідок впливу електрично-активних поверхневих станів, розміщених на 

гетерограниці, густина яких змінюється під впливом зовнішніх факторів. Ці 

поверхневі стани приводять до зростання ролі поверхневої рекомбінації, що є 

основним фактором обмеження ефективності гетероструктурних 

фотоелектричних приладів. Отже, дослідження умов струмопереносу, 

густини поверхневих станів і бар’єрних параметрів при різних температурах і 

умовах освітлення важливе для подальшого поліпшення ефективності 

новітніх сонячних елементів на основі оксиду міді.  

 

1.2. Фізико-хімічні властивості тонких плівок графіту та їх практичне 

застосування у приладах електроніки та фотовольтаїки 

 

Завдяки унікальним фізико-хімічним властивостям тонких плівок 

графіту (добра електропровідність та теплопровідність, високий коефіцієнт 

пропускання світла у видимому діапазоні довжин хвиль, хімічна інертність) 

він є перспективними матеріалом для використання як шар вікна у 

гетероструктурних оптоелектронних приладах. Особливість вуглецю –  його 
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здатність створювати хімічні зв’язки з різноманітними електронними 

конфігураціями: sp, sp
2
 і sp

3
. На його основі реалізується ряд кристалічних і 

некристалічних твердих тіл із різними властивостями – від алмазу до 

полімерного вуглецю і графіту. В сучасному матеріалознавстві інтерес 

дослідників викликають тонкі плівки графіту внаслідок головної їх 

особливості – при зміні співвідношення концентрації структурних одиниць 

sp
2
 і sp

3
 можна отримувати плівки з новими електронними властивостями. 

 

1.2.1. Фізико-хімічні властивості графіту 

 

Графіт володіє шаруватою структурою, яка представлена на рис. 1.8, з 

тригональним sp
2
-зв’язком у межах шарів [54]. 

 

Рис. 1.8. Кристалічна структура графіту показує послідовність ABAB упакування та 

елементарну комірку 

 

У кожній площині графітового шару атоми вуглецю взаємодіють із 

трьома сусідніми атомами, створюючи послідовність шестикутників. 

Інтрамолекулярний зв’язок у шарі є ковалентним, вирізняється короткою 

довжиною (0,141 нм) і високою міцністю (524 кДж/моль). Четвертий 

валентний електрон, разом з іншим делокалізованим електроном сусіднього 

шару, утворює слабкий вандерваальсовий зв’язок (вторинний зв’язок), 
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зумовлений структурною поляризацією, з енергією всього 7 кДж/моль. 

Структура гексагональних шарів графіту характерна лише для вуглецю і 

відрізняється від інших елементів. Відстань між площинами шарів велика 

(0,335 нм), вона вдвічі більша, ніж відстань між атомами всередині шару з 

ковалентним зв’язком, і майже вдвічі перевищує вандерваальсовий радіус 

вуглецю. 

Електрично графіт часто розглядають як напівметал, який є добрим 

провідником у базисній площині та діелектриком по нормалі відносно 

базисної площини. Його атомарна структура така, що верхня заповнена 

валентна зона перекривається із зоною провідності майже на 36 меВ і 

делокалізовані електрони створюють майже заповнену зону провідності між 

базисними площинами, де вони можуть переміщуватися за рахунок 

електричних полів. Тому електричний опір графіту (a-b-напрямок) малий, і 

графіт відносно добре проводить електричний струм. У с-  напрямку відстань 

між площинами досить велика, і немає аналогічного механізму переходу 

електронів між шарами графіту. Через це електричний опір в напрямку 

перпендикулярно до шарів великий, а графіт проявляє властивості 

діелектрика при низьких температурах.  

Питомий електричний опір кристалічного графіту в напрямку ab 

зростає з температурою, так само як у металів. Це відбувається через 

зменшення довжини вільного пробігу електронів. Питомий електричний опір 

відносно с-напрямку дещо зменшується зі зростанням температури внаслідок 

термічної активації переходів або тунелювання електронів між шарами.  

 

1.2.2. Оптоелектронні прилади на основі тонких плівок графіту 

 

Останнім часом вуглецеві модифікації з переважаючими sp
2
 хімічними 

зв’язками, такі як тонкі плівки графіту, завдяки своїм унікальним фізико-
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хімічним властивостям, дедалі частіше стають об’єктом наукових досліджень 

і знаходять практичне застосування у сучасних напівпровідникових приладах 

електроніки та оптоелектроніки [55–59]. Однак особливу увагу викликає їх 

використання в оптоелектронних приладах, де  тонкі плівки графіту 

використовуються як шар прозорого вікна у бар’єрних структурах різного 

типу [24; 60–62]. 

Використання тонких плівок графіту для фотоелектричного перетворення 

зумовлене їх  високою електропровідністю (концентрація електронів              

n = 7,0-9,3⋅10
19

 см
-3 

[63; 64])  та прозорістю у видимому та ближньому 

інфрачервоному діапазонах спектра оптичного випромінювання (коефіцієнт 

пропускання для вуглецевої плівки товщиною 10 нм становить Т=70,7% 

[65]). Зауважимо, що характерне для зонної енергетичної моделі вуглецевих 

тонких плівок  перекриття зони провідності та валентної зони на величину  

0.03 - 0.04 еВ, що дає можливість віднести їх до напівметалів.  Одержання 

тонких плівок графіту зазвичай здійснюється як вакуумними, так і 

безвакуумними методами, проте здебільшого – методом хімічного 

парофазного осадження у тліючому розряді [66] в різних модифікаціях, 

вакуумними  процесами розпилення графіту іонним або електронним пучком 

[24; 67] та безвакуумним методом  «олівець-на напівпровіднику» [60]. 

Дослідження електричних та фотоелектричних характеристик бар’єрних 

структур із фронтальним шаром тонких плівок графіту на основі таких 

напівпровідників, як CdTe, SiC, Si, GaAs, 4H-SiC, показали їх добре виражені 

випрямляючі властивості та фоточутливість, а отже, і перспективність 

використання для сонячної енергетики [24; 61; 62]. 

 

Висновки до першого розділу 

 

Наведений літературний огляд свідчить про значну зацікавленість 

учених з усього світу дослідженнями тонких плівок оксиду міді та графіту, а 
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також розробкою високоефективних приладів оптоелектронних приладів на 

їх основі. Серед основних висновків до першого розділу слід виділити такі: 

1. Аналіз фізичних властивостей тонких плівок оксиду міді  

показав, що цей матеріал є прямозонним напівпровідником із великим 

коефіцієнтом поглинання і може утворювати сполуки CuO та Cu2O з 

шириною забороненої зони для CuO 1.3 еВ - 2.1 еВ, а для Cu2O 2.1 еВ – 2.6 

еВ. Такі плівки можуть володіти n- або p-типом провідності. Завдяки цим 

властивостям вони цілком придатні для використання як шар поглинача в 

сонячних елементах.  

2. Показано, що останні досягнення ефективності сонячних 

елементів на основі оксиду міді становлять 8,4%,  а теоретично розрахований 

максимум на основі моделі Шоклі–Квайссера для сонячного елемента на 

основі CuO становить приблизно 30%, а для широкозонного Cu2O – 20%. 

3. Проаналізовано можливості застосування тонких плівок графіту 

як шару вікна в гетероструктурних оптоелектронних приладах і встановлено, 

що ці плівки є добрим матеріалом для таких цілей. Тому вони часо широко 

застосовуються в різноманітних приладах електроніки та фотовольтаїки. 
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РОЗДІЛ 2. ФІЗИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ТОНКИХ ПЛІВОК ОКСИДУ 

МІДІ ТА ГЕТЕРОПЕРЕХОДИ НА ЇХ ОСНОВІ 

 

В останні роки основним питанням застосування оксидів міді як 

компонентів для конструкції сонячних елементів є поліпшення оптичних, 

електричних і структурних характеристик цих оксидів. Теоретичний ККД 

сонячних елементів на основі оксиду міді становить 30,5 % при 1,6 еВ [68]. 

Мідь не є рідкоземельним металом, що робить її дешевшою в порівнянні з 

галієм та індієм, які використовуються у виробництві сонячних елементів. 

Відомо, що прямозонні напівпровідники успішно використовуються у 

фотовольтаїці, а CuO є прямозонним напівпровідником, тому він має високий 

коефіцієнт оптичного поглинання у видимій та ІЧ-області спектра. 

Нетоксичність і економічність виробничого процесу могли б зробити оксиди 

міді альтернативою кремнію, який здебільшого використовується для 

виробництва сонячних елементів. Отже, тонкі плівки оксиду міді можуть 

бути використані для виготовлення сонячних елементів і фотоприймачів. 

 

2.1. Структурні, електричні та оптичні властивості тонкіх плівок СuО, 

отриманих методом реактивного магнетронного напилення 

 

Тонкі плівки CuO створюють із використанням різних методів 

осадження тонких плівок, таких як хімічне осадження з парової фази, 

термічне випаровування, реактивне магнетронне розпилення. Однак 

електричні та оптичні властивості цих плівок істотно залежать від 

технологічних режимів їх виготовлення. Тому дослідження технологічних 

режимів виготовлення тонких плівок оксиду міді залишається актуальною 

задачею. 

Виготовлення тонких плівок CuO проводилося в універсальній 

вакуумній установці Leybold-Heraeus L560. Тонкі плівки CuO напилювалися 
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методом реактивного магнетронного розпилення при постійному струмі [69] 

на скляні підкладки, температура яких складала (Tпідкл): для зразка №1 – 300 

К та для зразка №2 – 523 К. Мідна мішень – шайба діаметром 100 мм і 

товщиною 5 мм, розміщується на столику магнетрона з водяним 

охолодженням на відстані 7 см під підкладками. Вакуумна камера має 

товщину 10 мм і виготовлена з нержавіючої сталі. З неї проводиться відкачка 

газу до високого вакууму за допомогою турбомолекулярного насосу (30000 

об/хв) до 5·10
-5

 мбар (5·10
-3

 Па). Контролюється тиск залишкових газів за 

допомогою іонізаційного та термопарного манометричного перетворювача. 

В табл. 2.1 наведені технологічні параметри процесу виготовлення 

тонких плівок CuO. Протягом процесу напилення формування газової суміші 

в потрібних пропорціях аргону (PAr) і кисню (PO2) відбувалося з 2-х 

незалежних джерел. Щоб запобігти неконтрольованому забрудненню 

поверхонь підкладки і мішені, ми використовували короткочасне 

протравлювання їх бомбардуючими іонами аргону. 

Таблиця 2.1. 

Параметри тонких плівок CuO 

№ Плівка 
Pмагн., 

Вт 

Tпідк., 

К 

t, 

хв. 

PAr, 

мбар 

PО2, 

мбар 
Eg

op
, еВ d, нм 

1 CuO 70 300 10 4·10
-3 

4·10
-3

 1,62 280 

2 CuO 70 523 10 4·10
-3 

4·10
-3

 

    

1,72
(*1) 

280 

1,65
(*2) 

Примітка: 
*
1 – оптична ширина забороненої зони визначена за допомогою 

конвертного методу;
 *

2 – оптична ширина забороненої зони визначена з 

незалежних вимірювань коефіцієнтів відбивання і пропускання 

 

Визначення елементного складу тонких плівок CuO та дослідження 

морфології поверхні було проведено за допомогою скануючого електронного 

мікроскопа (MIRA3 FEG, Tescan), оснащеного детектором відбитих 

електронів (BSE) і енергодисперсним рентгенівським детектором (EDX). 

Відносна похибка при вимірюванні атомних частинок хімічних елементів, які 

входять до складу, не перевищує 2,7 % у випадку Cu, а також 2,3 % у випадку 
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O (табл. 2). Дифрактограми плівок CuO отримані на рентгенівському 

дифрактометрі XRD System - SmartLab, Rigaku. 

Вимірювання поверхневого опору тонких плівок оксиду міді 

проводилося за допомогою чотиризондового методу. Електричні контакти 

для вимірювання температурних залежностей електричного опору (R) тонких 

плівок CuO зроблені на протилежних сторонах плівок шляхом осадження 

нікелю методом магнетронного розпилення при температурі підкладки 400 К. 

Дослідження проводили в інтервалі температур T = 305 ÷ 375 К. Оскільки 

незворотні процеси (наприклад, окиснення при вимірюванні температурних 

залежностей опору), можуть змінювати параметри плівки, тому вимірювання 

проводили як при нагріванні, так і при охолодженні. Товщину (d) тонких 

плівок CuO вимірювали за допомогою інтерферометра MИИ-4 за 

стандартною методикою. Оптичні властивості тонких плівок CuO 

досліджувалися на основі аналізу їх спектрів пропускання та відбивання 

виміряних на спектрофотометрах СФ-2000 та Nicolet 6700 в діапазоні довжин 

хвиль від 400 до 2800 нм. 

Структурні властивості тонких плівок CuO 

За допомогою скануючого електронного мікроскопа одержано типові 

зображення поверхні, утворені відбитими електронами (BSE) (рис. 2.1, а), які 

показано при збільшенні (1000х). На рисунку зображено розподіл елементів 

на поверхні, які входять до складу даних плівок. 
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Рис. 2.1.Типові  SEM-зображення  поверхні  плівки  (а,  д), утворені відбитими 

електронами (BSE) при збільшенні (1000х) для тонких плівок CuO 1 та CuO 2 відповідно. 

На рис. (б,  е) представлено розподіл елементів на поверхні плівок CuO 1 та CuO 2, а 

також окремих хімічних елементів Cu (в, є) та O (г, ж), які входять до складу тонких 

плівок 

 

Зображення, отримані за допомогою SEM для оксиду міді, показали, 

що для тонких плівок відсутні видимі дефекти (проколи, особливо для плівки 

CuO 2), що в свою чергу свідчать про їх добру структурну досконалість, а 

також підтверджено рівномірний розподіл елементів на поверхні для двох 

плівок рис. 2.1 (б, е). Краща структурна досконалість тонкої плівки CuO 2 

може бути зумовлено вищою температурою підкладки під час осадження, а 

відповідно й кращою рухливістю атомів на підкладці у процесі формування 

плівки порівняно з плівкою CuO 1. 

Опромінення зразків пучком електронів призвело не тільки до 

утворення вторинних і відбитих електронів, а й викликало появу 

характеристичного рентгенівського  випромінювання (типові спектри  

зображено на рис. 2.2). 
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Рис. 2.2. EDX-спектр для тонкої плівки CuO зразок №1 

 

Аналіз характеристичного рентгенівського випромінювання дозволив 

визначити елементний склад досліджуваних тонких плівок (табл. 2.2). 

Визначений елементний склад  відповідає стехіометричному для тонких 

плівок CuO, а також показано деяке відхилення від стехіометрії для тонких 

плівок CuO № 2. 

Таблиця 2.2. 

Елементний склад зразків 

 

Назва 

Атомні частинки хімічних 

елементів, які входять до складу 

тонких плівок, % 

 

Похибка, % 

Cu O Cu O 

№1 

зона 1 51,38 48,62 2,6 2,2 

зона 2 51,55 48,45 2,6 2,3 

№2 

зона 1 54,24 45,76 2,7 2,0 

зона 2 54.28 45,72 2,7 2,1 

 

Враховуючи відносну похибку при вимірюванні атомних частинок 

хімічних елементів, які входять до складу тонких плівок CuO, для плівок, 

отриманих при нижчих температурах підкладки, зразок №1, склад плівок 

відповідає стехіометричному  ̴ 1,02:0,98. У випадку зі зразком №2 
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відбувається деяке відхилення від стехіометричного складу:  ̴ 1,08:0,92. 

Відхилення від стехіометрії для зразка №2 може бути зумовлено 

формуванням кластерів Cu2O при вищих температурах осадження тонких 

плівок. Це також підтверджується наявністю піків меншої інтенсивності для 

плівки CuO №2 на дифрактограмах рис.2.3 (б), де спостерігається відбивання 

від площин (200) при 42,4
о
 та (220) при 61,5

о 
[70]. 

На дифрактограмах тонких плівок CuO (рис. 2.3) спостерігаються 

домінуюче відбивання від площини (-111/002) при 35.5
о
 і відбивання меншої 

інтенсивності від площин (111) при 38,54
о
, (110) – 32,5

о
 і (220) при 66,7

о
. 

Наявність цих піків узгоджуються з літературними даними, отриманими в 

працях [37; 71]. Спостерігається більша інтенсивність піків для тонких 

плівок, отриманих при вищих температурах підкладки, що може бути 

спричинено кращою структурною досконалістю тонких плівок та більшим 

розміром зерен [72].  

Використовуючи рівняння Шерера, можна визначити розмір зерен для 

плівок CuO, отриманих при різних температурах підкладки: 

 
0.94

cos
D



 
 , (2.1) 

де D –  розмір зерна; β – повна ширина на половині максимуму 

дифракційного піку; λ– довжина хвилі рентгенівського випромінювання; θ –  

кут дифракції. 

Встановлено, що розмір зерен для плівок, отриманих при нижчій 

температурі підкладки D, становить  16 нм, а для плівок, отриманих при 

вищій температурі, – D 26 нм. 

 



45 
 

 

Рис. 2.3. Дифрактограми тонких плівок CuO, отриманих при різних температурах 

підкладки: а –  зразок № 1; б –  зразок № 2. 

 

Електричні властивості тонких плівок CuO 

Одну з основних задач для досягнення високої ефективності роботи 

напівпровідникових приладів розв’язує ефективне відведення носіїв 

електричного струму. Ця функція виконується за допомогою металічних 

контактів, які підводяться до тонкої плівки або напівпровідникової 

структури. Основна вимога до них: вони повинні володіти омічними 

властивостями, тобто малим електричним опором та лінійною вольт-

амперною характеристикою [73]. Ці умови виконуються, якщо створити 

приконтактну область (з боку напівпровідника), збагачену основними 

носіями заряду. Співвідношення між роботами виходу електронів з 

напівпровідника і металу – не єдиний фактор створення омічного контакту. 

Треба звернути особливу увагу на поверхневі явища речовини, на ступінь 

легування напівпровідникового матеріалу, на можливе утворення різних 

хімічних сполук або структур у місці контакту та ін.  

Щоб визначити електричні параметри тонких плівок оксиду міді, 

потрібно нанести якісні омічні контакти на них. У літературі на сьогоднішній 

день майже немає результатів детальних досліджень електричних 

властивостей омічних контактів для тонких плівок CuO. На рис. 2.4, 
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зображені ВАХ нікелевого контакту, який був створений за допомогою 

магнетронного напилення на тонкі плівки CuO. 

 

Рис. 2.4. ВАХ нікелевого контакту до тонких плівок CuO: а –  зразок № 1; б –  зразок № 2 

 

З рис. 2.4 можна зробити припущення, що отримані нікелеві контакти 

відповідають критеріям омічності контакту, а саме – це симетричність і 

прямолінійність гілок ВАХ. Щоб виміряти температурні залежності 

електричного опору тонких плівок оксиду міді  R = f(T), створювали контакти 

на 2-х протилежних сторонах досліджуваної плівки. Вимірювання 

температурних залежностей проводилися в інтервалі температур  

305 ÷ 375 К. Із рис. 2.5 видно, що після процесу нагрівання в плівках 

відбуваються незначні зміни (незначне зростання питомого опору). 

Температурні залежності опору тонких плівок CuO,  зображеніна рис. 2.5, 

мають активаційний характер провідності. З цього можна зробити висновок, 

що тонкі плівки оксиду міді мають напівпровідниковий тип провідності. З 

експоненційних ділянок отриманих експериментальних залежностей R = f(T) 

визначали енергію активації для наших зразків CuO (рис. 2.4), яка складає 

0,24 еВ і може відповідати глибині залягання робочого рівня. 
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Рис. 2.5. Температурна залежність опору тонких плівок CuO: а –  зразок № 1; б –  зразок 

№ 2 

 

Були виміряні значення поверхневого опору тонких плівок CuO при 

кімнатній температурі чотиризондовим методом: зразок №1 складає ρs = 

18,69 кОм/□, зразок № 2 - ρs = 5,96 кОм/□. 

Оптичні властивості тонких плівок CuO 

На рис. 2. 6 зображено спектри пропускання тонких плівок CuO. На 

спектрі пропускання зразка № 2 видно періодичні піки та впадини, зумовлені 

інтерференційними явищами, що свідчить про добру однорідність та якість 

поверхні тонких плівок [74]. Оптичні коефіцієнти тонких плівок (показник 

заломлення n(λ), товщина плівок d, коефіцієнти поглинання α(λ) та екстинції 

k(λ)) визначаються зі спектрів пропускання, на яких спостерігаються 

інтерференційні явища, використовуючи конвертний метод [75]. Цей метод 

можна застосовувати при слабкому поглинанні тонкими плівками та 

прозорості підкладки, товщина якої значно більша від товщини плівки. У 

даній роботі ці вимоги задовольняються. 

Однією з основних частин конвертного методу служать конвертні криві 

Tmax(λ)=ТМ(λ) та Tmin(λ)= Тт(λ). Отримуються вони за допомогою 

екстраполяції попередньо визначених точок, які відповідають положенню 

інтерференційних екстремумів (рис. 2.6). 
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Рис. 2.6. Спектр пропускання тонкої плівки CuO та конвертні криві для 

інтерференційних максимумів Tmax(λ) та мінімумів Tmin(λ) 

 

Після того, як ми отримали конвертні криві, можна визначити показник 

заломлення n(λ) тонкої плівки CuO, який знаходиться за допомогою рівняння 
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, (2.2) 

де ns – це показник заломлення підкладки, який визначається за виразом 
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n
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)1
1

(
2

 , (2.3) 

де Ts – пропускання підкладки і воно практично постійне в прозорій 

області.  

Для підкладки, в якості якої використане покривне скло, Тs = 0,91. Тоді 

з рівняння (2.3) отримаємо, що ns = 1,554. 

Значення показника заломлення тонких плівок CuO розраховане з 

використанням рівняння (2.2). З рис. 2.7 видно, що при збільшенні довжини 

хвилі показник заломлення спадає і при довжинах хвиль λ> 1000 нм 

стабілізується. Великі значення n при довжинах хвиль λ< 800 нм зумовлене 

різким зменшенням пропускання біля краю власного поглинання тонких 
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плівок оксиду міді. Наступним кроком конвертного методу є визначення 

товщини плівок CuO з рівняння (2.4): 

 
   

1 2

1 2 2 12

A
d

n n

 

   


  
, (2.4) 

де λ1та λ2 – довжини хвиль, що відповідають сусіднім точкам 

екстремуму на спектрі пропускання, величина А = 1 для 2-х сусідніх точок 

екстремуму одного типу (min – min, max – max) і А = 0,5 для 2-х сусідніх 

екстремумів протилежного типу (min – max, max – min). 

 

  

Рис. 2.7. Графік залежності показника 

заломлення від довжини хвилі для 

тонкої плівки CuO (№ 2) 

Рис. 2.8. Графік залежності α(λ) тонкої 

плівки CuO (№ 2) 

 

Товщина тонкої плівки оксиду міді, розрахована за допомогою виразу 

(2.4), складає 280 нм. Коефіцієнт поглинання α(λ) (рис. 2.8) для плівок оксиду 

міді можна обчислити за допомогою виразу (2.5): 
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На рис. 2.8 можна побачити, що значення коефіцієнта поглинання α в 

області коротких хвиль, біля краю власного поглинання велике, а однорідним 

поглинання стає в області λ> 1000 нм. За допомогою рівняння (2.6) 

визначено коефіцієнт екстинції, графік якого зображено на рис. 2.9. 

  
 

4
k

 



  (6) 

 

Рис. 2.9. Графік залежності k(λ) тонкої плівки CuO (№ 2) 

 

З рис. 2.9 видно, що біля краю області власного поглинання плівки 

коефіцієнт екстинції теж високий. В області λ> 800 нм значення коефіцієнта 

екстинції k слабо залежить від довжини хвилі λ. Цей метод застосовується 

тільки у межах області прозорості тонкої плівки. В області власного 

поглинання виконуються такі умови: сильне поглинання в тонкої плівки 

CuO, повністю прозора підкладка та n
2
>>k

2
.  

Показник поглинання α в області власного поглинання тонкої плівки 

оксиду міді може бути визначений з такого виразу [76]: 

  
        

 
1 2 121 1 11
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, (2.7) 

де T – коефіцієнт пропускання; R1, R12, R2– це коефіцієнти відбивання 

від границь: плівка – підкладка, повітря – плівка, підкладка – повітря.  
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Рис. 2.10. Графік залежності 2( ) ( )h f hv   для зразка CuO № 2 

Коефіцієнт поглинання α для тонких плівок добре узгоджується із 

залежністю 

    
1 2

gh A h E    , (2.9) 

де A – константа. 

Визначено ширину забороненої зони тонкої плівки CuO (№2) 

Eg=1,72 еВ, здійснивши екстраполяцію прямолінійної ділянки кривої (αꞏhv)
2 
= 

f (hv) на вісь енергії hv (рис. 2.10). 

Проведено також визначення оптичних властивостей за допомогою 

незалежних вимірювань коефіцієнтів пропускання (рис. 2.6) і відбивання 

(рис. 2.11) [77]. Оптичні коефіцієнти взаємо пов’язані з оптичними 

константами n i k [78]. Якщо падіння світлового пучка на поверхню зразка 

нормальне, то відбивна здатність поверхні визначається за формулою 
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При низькому коефіцієнті поглинання світла в об’ємі напівпровідника, 

коли k
2 
<< 1 (або k

2
 
 
<< n

2
), із (10) одержуємо: 
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з якого отримуємо: 
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, (2.12) 

На рис. 2.11 наведені спектри відбивання і показник заломлення 

(вставка), який розрахований за формулою 2.12. 

Встановлено, що коефіцієнт поглинання (рис. 2.12) тонких плівок CuOв 

області власного поглинання добре описується залежністю (2.9). Така 

залежність свідчить про те, що матеріал тонких плівок CuO, напилених 

методом реактивного магнетронного розпилення при постійній напрузі, є 

прямозонним напівпровідником. Шляхом екстраполяції лінійної ділянки 

кривої (αꞏhν)
2
 = f (hv) до перетину з віссю енергії hv визначено оптичну 

ширину забороненої зони для зразка №1 CuO (Eg
op

 = 1,62 еВ); для зразка № 2 

CuO (Eg
op

 = 1,65 еВ). 

 

  

Рис. 2.11. Спектральні залежності коефіцієнта 

відбивання тонкої плівки CuO (№ 2), на вставці 

залежність показника заломлення 

Рис. 2.12. Графік залежності  (αꞏhν)
2
 = f (hv) 

для зразка СuO №1. На вставці – для зразка 

№ 2 

Зауважимо, що отримані плівки володіють шириною забороненої зони, 

близькою до оптимальної ширини забороненої зони (1,5 еВ) матеріалів 
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поглинача в конструкції сонячних елементів. Тому ці плівки можна 

використовувати в сонячних елементах. 

 

2.2. Оптичні та електричні властивості тонких плівок CuO  

методом спрей-піролізу 

 

 Серед способів виготовлення даних плівок метод спрій-піролізу 

характеризується простою реалізацією, високою мобільністю умов нанесення 

шарів і відсутністю складного технологічного обладнання [79]. За умови 

одержання цим методом задовільних за якістю матеріалів для 

фотоперетворювачів він може істотно знизити вартість їх одержання. 

Метод спрій-піролізу є одним із найпоширеніших методів для 

осадження оксидів металів, таких як ZnO, NiO та CuO, з низькою вартістю та 

високою поверхнею осадження. 

Тонкі плівки CuOp-типу електропровідності товщиною до 0.3 мкм 

виготовлялися методом спрей-піролізу  0.2 М водного розчину солі  

CuCl2∙2H2O. 

Розчин розпилювали дрібними краплями на нагріті підкладки скла та 

ситалу. Плівки утворювалися шляхом піролітичної реакції. Температура 

піролізу для отримання зразків плівок на підкладках скла і ситалу становила 

TS= 350
o
C.  

Для дослідження оптичних властивостей використовувалися зразки 

плівок,  виготовлені на склі розміром 18 х 18 мм
2
. Вимірювання електричних 

параметрів здійснювалося на сформованих із заданими геометричними 

розмірами зразках плівок на підкладках ситалу. Для виготовлення 

електричних контактів використовувалися мідні дротинки, які були 

приєднані за допомогою срібної пасти. Товщина плівок CuO вимірювалася 

мікроінтерферометром Лінника МИИ-4. Спектри пропускання у видимій 
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області досліджувалися на спектральній установці СФ-2000, в інфрачервоній 

області – на установці Nicolette. 

Кристалічну структуру плівки досліджували методом рентгенівської 

дифракції (XRD) із використанням дифрактометра ДРОН-3М із Cu-Kα-

випромінюванням (λ=0,1542 нм) як джерела. Використовували швидкість 

сканування 1º/хв і крок 0,1°. 

На рис. 2.13 зображено рентгенограму плівки оксиду міді. Зразок 

показав виразні дифракційні піки при 35.55 та 38.73°, які відповідають 

кристалографічним відбиванням площин (11̅1) і (111) моноклінної фази CuO, 

а слабкі піки при 32.54°, 48.74° та 58.36° походять від площин (110), (20̅2) та 

(202) фази CuO, що відповідає посиланню ICSD 01-073-6023. 
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Рис. 2.13. Рентгенограми плівки CuO, нанесеної на скляну підкладку 

 

Визначено значення повної ширини на половині максимуму головних 

піків площин (1̅11) та (111). На основі цих значень ми можемо обчислити 

розмір областей (зерен) спрямованого розсіювання плівки. Розмір зерен для 

зразка був оцінений з використанням формули Дебая–Шерера (2.1) і 

становить 24 нм. 
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Одне з основних завдань для досягнення високої ефективності роботи 

напівпровідникових приладів виконує ефективне відведення носіїв 

електричного струму. Ця функція реалізується за допомогою металічних 

контактів, які підводяться до тонкої плівки або напівпровідникової 

структури. Головна вимога до них: вони повинні володіти омічними 

властивостями, тобто малим електричним опором та лінійною вольт-

амперною характеристикою. Такі умови виконуються, якщо створити 

приконтактну область (з боку напівпровідника), збагачену на основні носії 

заряду. Співвідношення між роботами виходу електронів з напівпровідника і 

металу – не єдиний фактор створення омічного контакту. Треба звернути 

особливу увагу на поверхневі явища речовини, на ступінь легування 

напівпровідникового матеріалу, на можливе утворення різних хімічних 

сполук або структур в місці контакту, та ін. Щоб визначити електричні 

параметри тонких плівок CuO як підкладку, ми використовували ситал із 

заданими геометричними розмірами. Для виготовлення електричних 

контактів використовувалися мідні дротинки, які були приєднані за 

допомогою срібної пасти. Щоб виміряти температурні залежності питомого 

опору тонких плівок оксиду міді, створювали контакти на 2-х протилежних 

сторонах досліджуваної плівки.  

На рис. 2.14 зображено температурну залежність питомого опору ρ = 

f(T) тонких плівок CuO. Вимірювання температурних залежностей 

проводилися в інтервалі температур 290 ÷ 420 К. Із рисунка видно, що зі 

збільшенням температури питомий опір зменшується. Це свідчить про те, що 

температурні залежності тонких плівок оксиду міді мають 

напівпровідниковий характер. 
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Рис. 2.14. Температурна залежність ρ = f(T) тонких плівок CuO 

 

На рис. 2.15 зображена обернена температурна залежність логарифму 

питомого опору. Із графіка було визначено тангенс кута нахилу tgα = 3.12 та 

енергію активації Ea = 0.27 eV. Значення енергії активації (Ea = 0,27 еВ) 

менше ніж половина ширини забороненої зони CuO. Розраховані енергії 

активації менше енергії оптичної забороненої зони (<<Eg/2), що може 

свідчити про те, що провідність зумовлена переходом носіїв заряду з 

валентної зони на робочий акцепторний рівень [80]. Енергія активації для 

тонких плівок CuO, отриманих методом піролізу розпилення [81], 

коливається в широкому діапазоні: від 0,08 до 0,57 еВ. Тому важко точно 

встановити природу цієї активації. 
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Рис. 2.15. Графік Арреніуса ln (ρ) = f (10
3
/T) для тонких плівок CuO 

 

Коефіцієнт пропускання T досліджуваних зразків плівок CuO 

відповідної товщини d і показником заломлення n при відсутності 

інтерференції та із врахуванням співвідношення між n і коефіцієнтом 

екстинкції (k)n
2
>>k,

2
 при якій виконується умова (αλ/4πn) < 1, описується 

формулою [82]: 

𝑇 =  
(1−𝑅)2𝑒−𝛼𝑑

1−𝑅2𝑒−2𝛼𝑑
.     (1.13) 

Коефіцієнт поглинання можна розрахувати із формули 

𝛼 =  
1

𝑑
𝑙𝑛 [

(1−𝑅)2

2𝑇
+ √

(1−𝑅)2

4𝑇2
+ 𝑅2].   (2.14) 

Використання виразу (2.14) для розрахунку α зумовлене відсутністю 

інтерференційної картини на спектральних залежностях коефіцієнта 

пропускання плівок CuO, що дало можливість не враховувати 

інтерференційні явища на межі поділу плівка – підкладка. Коефіцієнт 

відбивання плівок у досліджуваній області спектра змінюється у межах R ≈ 9 

÷ 12%. 

Дані оптичних досліджень аналізувалися на основі співвідношень [83]: 
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𝛼 =
𝐵2(ℎ𝜈−𝐸𝑔)

𝑛

ℎ𝜈
,      (2.15) 

де B – константа;  n – константа, яка залежить від типу оптичного 

переходу. Для прямих переходів n = ½.  

На рис. 2.16 показані спектральні залежності коефіцієнта пропускання 

Т (вставка) і (αhν)
2
 = f(hν) для плівок CuO. При довжинах хвиль λ> 0,95 мкм 

коефіцієнт пропускання становить Т = 9 ÷ 14 %. Екстраполяцією 

прямолінійних ділянок до нульового значення коефіцієнта поглинання 

отримуються значення ширини забороненої зони Eg = 1,54 еВ.  

 

 

Рис. 2.16. Спектральна залежність (αhν)
2
 = f(hν) таT = f(λ) (на вставці) тонких 

плівок CuO, отриманих спрей-піролізом при TS= 350 
o
C 

 

Зазначимо, що підбором оптимальних режимів спрей-піролізу були 

отримані тонкі плівки CuO. Вони володіють близькою до оптимальної 

шириною забороненої зони для фотоперетворювачів при порівняно низьких 

температурах виготовлення TS= 350 
o
C.  Подібні значення Eg (1,47 еВ) 

авторами [84] спостерігалися при нижчій температурі піролізу TS = 300 
o
C. 
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2.3. Розробка тонкоплівкових сонячних елементів графіт/CuO/Ni 

 

Схематичне зображення запропонованого сонячного елемента показано 

на рис. 2.17а. Енергетичну діаграму подано на рис. 2.17б. Роль активного 

шару відіграє тонка плівка CuO, графіт утворює гетероперехід з активним 

шаром. Шар ITO виконує роль просвітлюючого покриття і фронтального 

контакту з графітом, а Ni є омічним контактом до CuO. 

 

Рис. 2.17. Схематичне зображення сонячного елемента Графіт/CuO/Ni(а); 

Енергетична діаграма сонячного елемента Графіт/CuO/Ni (б) 

 

Числове моделювання розподілу оптичного поля всередині 

функціональних шарів (графіт/СuO/Ni) було виконано з урахуванням 

оптичних властивостей усіх шарів, таких як показник заломлення n(λ), 

коефіцієнт екстинції k(λ) та товщини всіх функціональних шарів [85–87]. 

Оптичні константи всіх функціональних матеріалів, використані в цій праці, 

взяті з літературних джерел [88–91]. Використовуючи архітектуру сонячного 

елемента, наведену на рис. 2.17а, з товщиною шарів ІТО 150 нм, Графіт 10 

нм, СuО 300, 400 і 500 нм та Ni 100 нм і всі їх оптичні константи, ми 

змоделювали швидкість генерації вільних носіїв заряду G(x,λ) в активному 

шарі сонячного елемента при освітленні, в залежності від довжини хвилі, за 

постійної спектральної інтенсивності освітлення за допомогою доступного, 

добре зарекомендованого програмного забезпечення Transfer Matrix method 
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software (див. рис. 2.18) [85; 86; 92; 93]. Моделювання показує, що в 

короткохвильовій частині спектра (300-700 nm) найбільша швидкість 

фотогенерації електронно-діркових пар у приповерхневому шарі СuО 

товщиною~200 нм, але в довго хвильовій області спектра (700-850 nm) 

електронно-діркові пари фотогенеруються по всій товщині СuО, що 

підтверджує доцільність використання товщини СuО наві ть 500 нм (див. рис. 

2.18а,б,с.). 

 

 

Рис. 2.18. Швидкість генерації електронно-діркових пар в активному шарі СuO 

досліджуваних сонячних елементів від товщини та довжини хвилі: а – товщина СuO 300 

нм; б – товщина СuO 400 нм; с – товщина СuO 500 нм; д – інтегрована швидкість 

генерації по довжині хвилі G(x)   

 

Однією з найважливіших характеристик сонячного елемента, яку слід 

розглянути, є зовнішня квантова ефективність (EQE) як функція довжини 



61 
 

хвилі. Вона визначається як відношення кількості фотогенерованих носіїв 

заряду в зовнішньому колі [∫ 𝐺 (𝑥,  𝜆) 
𝐿

0
 𝑑𝑥] до кількості падаючих фотонів 

при даній довжині хвилі, яка описується рівнянням 

𝐸𝑄𝐸 =   
𝐽𝑝ℎ(𝜆,𝑉)

𝐼(𝜆)

ℎ 𝜈

𝑞
=  

∫ 𝐺 (𝑥, 𝜆) 
𝐿

0
 𝑑𝑥

𝐼(𝜆)

ℎ 𝜈

𝑞
,  (2.16) 

де Jph – густина фотоструму;  I()– інтенсивність падаючого світла при 

даній довжині хвилі; q – елементарний заряд, а hν визначає енергію фотона 

падаючого монохроматичного світла. 

На рис. 2.19 наведено EQE як функцію довжини хвилі, яка відповідає 

ідеальному випадку повного збору всіх фотогенерованих носіїв заряду, 

нехтуючи втратами на рекомбінацію та екстракцію. З рис. 2.19 видно, що 

запропоновані сонячні елементи можуть мати широкий діапазон високої 

світлочутливості від 300 до 900 нм, а максимальні значення EQE досягають 

більше 70% при довжині хвилі 450 нм. 

 

Рис. 2.19. Спектральна залежність EQE досліджуваних сонячних елементів 

 

Вольт-амперні характеристики (ВАХ) розраховано на основі 

напівемпіричної моделі як суму теоретичного струму короткого замикання 
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Jsc,theo та залежнсті від напруги рекомбінаційного струму Jrec.. Jsc,theo  отримано 

з моделювання Transfer Matrix за умови освітлення спектром АМ 1.5.  

Рекомбінаційний струм Jrec  розраховано на основі рівнянь 2.17–2.22, де 

q – елементарний заряд; kbm – коефіцієнт міжзонної рекомбінації; n – 

концентрація носіїв заряду; T – температура, яка вважається такою, що 

дорівнює 300 К; Nc – ефективна густина станів; Eg – ширина забороненої зони 

активного шару; V –  напруга. Використані значення розглянутих параметрів 

наведено в табл. 2.3. 

Таблиця 2.3. 

Параметри, використані для розрахунку ВАХ сонячного елемента. 

Параметр значення 

СuO 

Ширина забороненої зони Eg 1.54 еВ 

Ефективна густина станів Nc 2.5 10
19 

cм
-3

 

Коефіцієнт міжзонної рекомбінації kbm 510
-11

 cм
3
/с 

Температура T 300 K 

 

𝐽 = 𝐽𝑠𝑐,𝑡ℎ𝑒𝑜 + 𝐽𝑟𝑒𝑐 .     (2.17) 

𝐽𝑠𝑐,𝑡ℎ𝑒𝑜 =   𝑞 ⋅ ∫ ∫ 𝐺(𝑥,  𝜆)
𝐿

 𝑑𝑥 𝑑𝜆
λ

 .   (2.18) 

𝐽𝑟𝑒𝑐 =   𝑞 𝐿 𝑘𝑏𝑚𝑛(𝑉)2.     (2.19) 

З визначенням n та ni 

𝑛(𝑉)2 = 𝑛𝑖
2 exp (

𝑞𝑉

𝑘𝐵𝑇
)     (2.20) 

𝑛𝑖 =  𝑁c
2exp (−

𝐸𝑔

𝑘𝐵𝑇
)     (2.21) 

ми отримуємо 

𝐽𝑟𝑒𝑐 =   𝑞𝐿𝑘𝑏𝑚 ⋅ exp (−
𝐸𝑔

𝑘𝐵𝑇
) exp (

𝑞𝑉

𝑘𝐵𝑇
).   (2.22) 
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Отримані криві ВАХ наведені на рис. 2.20. У табл. 2.4 показано основні 

фотоелектричні параметри сонячних елементів Графіт/CuO/Ni для трьох 

товщин активного шару, визначених з ВАХ.  

 

Рис. 2.20. ВАХ сонячних елементів Графіт/CuO/Ni при освітленні спектром АМ 1.5 

 

Таблиця 2.4 

Параметри ефективності сонячних елементів Графіт/CuO/Ni для трьох товщин активного 

шару 

Параметер Jsc(мA/cм
2
) Voc(В) FF PCE (%) 

CuO (300нм) -19.3 1.39 0.88 23.7 

CuO (400нм) -19.8 1.39 0.88 24.4 

CuO (500нм) -20.4 1.39 0.88 25.2 

 

Зауважимо, що цей підхід не враховує складні процеси рекомбінації, 

включаючи втрати через поверхневі та об’ємні механізми рекомбінації за 

допомогою пасток [94–96]. Проте такий підхід показує максимальну 

ефективність сонячних елементів, виготовлених на основі структури 

Графіт/CuO/Ni.  
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Висновки до другого розділу 

 

1. Виготовлено тонкі плівки CuO методом реактивного магнетронного 

розпилення при постійному струмі. Визначено елементний склад тонких 

плівок CuO. Представлено розподіл елементів на поверхні, які входять до 

складу даних плівок. Установлено, що розмір зерен для плівок, отриманих 

при нижчій температурі підкладки D, становить  16 нм, а для плівок, 

отриманих при вищій температурі, – D 26 нм. На дифрактограмах тонких 

плівок CuO спостерігається більша інтенсивність піків для тонких плівок 

отриманих при вищих температурах підкладки, що може бути зумовлено 

кращою структурною досконалістю тонких плівок та більшим розміром 

зерен. 

2. На основі незалежних вимірювань коефіцієнтів відбивання і пропускання 

визначено оптичну ширину забороненої зони для двох зразків 

екстраполяцією прямолінійної ділянки кривої (αhν)
2
 = f (hv) на вісь hv.  

Для зразка CuO №1 Eg
op

 = 1,62 еВ; для зразка CuO №2 Eg
op

 = 1,65 еВ. Для 

тонких плівок CuO №2 також використано конвертний метод для 

визначення основних оптичних коефіцієнтів Eg
op

 = 1,72 еВ, отримані 

значення Eg
op

, визначені двома методами, добре корелюють між собою. 

3. З дослідження електричних властивостей встановлено, що температурні 

залежності електричного опору для тонких плівок CuO мають 

напівпровідниковий характер, тобто опір зменшується при збільшенні Т. 

Чотиризондовим методом визначено величини поверхневого опору 

плівок: зразок №1- ρ = 18,69 кОм/, зразок № 2 - ρ = 5,96 кОм/. 

4. Методом спрей-піролізу  при температурі TS= 350 
o
C 0.2 М водного 

розчину солі двохлористої міді CuCl2∙2H2O отримано тонкі плівки CuO р-

типу електропровідності товщиною до 0,3 мкм із близьким до 

оптимального для фотоперетворювачів оптичним значенням ширини 

забороненої зони Eg = 1,54 еВ. 
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5. Розраховано швидкість генерації вільних носіїв заряду G(x,λ) в активному 

шарі сонячного елемента Графіт/CuO/Ni при освітленні в залежності від 

довжини хвилі та товщини активного шару з врахуванням запропонованої 

архітектури сонячних елементів Графіт/CuO/Ni. Встановлено, що в 

короткохвильовій частині спектра (300-700 nm) найбільша швидкість 

фотогенерації електронно-діркових пар у приповерхневому шарі СuО 

товщиною ~200 нм. Проте в довгохвильовій області спектра (700-850 nm) 

електронно-діркові пари фотогенеруються по всій товщині СuО, що 

підтверджує доцільність використання товщини СuО навіть 500 нм. 

6. Показано, що запропоновані сонячні елементи Графіт/CuO/Ni можуть 

мати широкий діапазон високої світлочутливості від 300 до 900 нм, а 

максимальні значення EQE досягають більше 70 % при довжині хвилі 450 

нм. 

7. На основі напівемпіричної моделі розраховано світлові ВАХ 

запропонованих сонячних елементів і встановлено, що такі сонячні 

елементи можуть володіти такими максимальними фотомелектричними 

парамитрами: густина струму короткого замикання Jsc= 20,4 мA/cм
2
; 

напруга холостого ходу Voc = 1,39 В; коефіцієнт заповнення ВАХ FF = 

0,88; максимальна ефективність фотоелектричного перетворення 

PCE = 25.5 %. Хоча такий підхід не враховує складні процеси 

рекомбінації, включаючи втрати через поверхневі та об’ємні механізми 

рекомбінації за допомогою пасток. Проте цей підхід показує максимальну 

ефективність сонячних елементів, виготовлених на основі структури 

Графіт/CuO/Ni. 
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РОЗДІЛ 3. ФІЗИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ТОНКИХ ПЛІВОК ГРАФІТУ  

ТА ГЕТЕРОПЕРЕХОДИ НА ЇХ ОСНОВІ 

 

У графіту є багато переваг в порівнянні з традиційними металами. 

Графіт володіє стійкістю до термічної дії, завдяки міцним зв’язкам атомів 

вуглецю. Тому бар’єри Шотткі на основі плівок графіту зберігають 

випрямляючі властивості при достатньо високих температурах. Крім цього, 

графіт можна легувати акцепторними домішками, що призводить до 

зниження рівня Фермі та збільшує висоту бар’єра Шотткі, тоді як в металах 

робота виходу завжди незмінна й не може бути змінена легуванням [97]. 

Методи виготовлення тонких плівок графіту викликають великий 

науковий та практичний інтерес, зумовлений їх унікальними фізичними 

властивостями, високою електричною провідністю, доброю прозорістю, 

високими механічними властивостями, високою рухливістю електронів при 

температурі +20˚С [98]. Технологія графену (одноатомного шару вуглецю), 

який являє собою двовимірний напівпровідник [99], отримала широке 

практичне застосування.  

Нещодавно тонкі плівки графіту було використано для виготовлення 

новітніх, екологічно чистих і дешевих наноструктурованих тонкоплівкових 

електронних приладів нового покоління [24; 61; 62]. Крім того,  дослідження 

поверхні та структурних властивостей нарисованих графітових тонких плівок 

показують, що вони складаються з розупорядкованих зв’язаних графітових 

мікро- та наночасток, а також з нанопластівців моно- або кількашарового 

графену   [100; 101]. Тому такі тонкі плівки є двохвимірними 

наноструктурованими об’єктами й перспективні для використання у 

приладах сучасної електроніки та оптоелектроніки. 
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3.1. Структурні, електричні й оптичні властивості плівок графіту 

нарисованих олівцями різної твердості 

 

Перед початком нанесення плівок графіту (дотримуючись технології 

«олівець-на-напівпровіднику» [25; 60]), одну з поверхонь свіжосколеної 

монокристалічної соляної  підкладки (NаCl) механічно шліфували до 

шорсткості Rа=0,2 мкм, Rz=0,23 мкм і Rmаx=1,1 мкм. Якісна графітова плівка 

малювалася на попередньо підготовленій поверхні соляної підкладки за 

допомогою чистого графітового стержня 1 мм у діаметрі та олівців з різною 

твердістю (2H, H, HB, B та 2В) при постійній силі притиснення в 1 Н. Далі 

зразки обережно розміщуються на поверхні дистильованої води плівкою 

графіту вверх. Соляна підкладка повністю розчиняється у дистильованій 

воді. Зазначимо, що так отримується нарисована графітова плівка,  не 

зв’язана з підкладкою, на якій вона була нарисована. Зв'язок між 

наночастинками графіту, які формують нарисовану графітову тонку плівку, 

достатній, аби компенсувати силу поверхневого натягу води. Отже, немає 

необхідності у використанні додаткового захисного шару на плівці для 

підвищення її механічної міцності. Плаваючу намальовану плівку графіту 

можна легко перенести на будь-яку іншу підкладку з гладкою або 

наноструктурованою поверхнею. У нашому випадку плівки графіту 

переносили на підкладки ситалу розмірами 5×10×0,5 мм для дослідження 

електричних властивостей і на скляні підкладки  розмірами 18×18×0,5 мм для 

дослідження оптичних властивостей. Після перенесення плівки висушували у 

потоці гарячого повітря 80 °C для видалення залишків води та формувався 

якісний оптичний контакт із гладкою поверхнею підкладки. 

Дослідження оптичних властивостей тонких плівок графіту 

проводились за допомогою спектрофотометра СФ-2000, в області довжин 

хвиль 200–1200 нм. 

Дослідження морфології поверхні і визначення елементного складу 

олівців різної твердості (2H, H, HB, B та 2В) проведено за допомогою 
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скануючого електронного мікроскопа (MIRA3 FEG, Tescan), оснащеного 

детектором відбитих електронів (BSE) і енергодисперсним рентгенівським 

детектором (EDX). Для забезпечення електричного контакту з предметним 

столиком і для фіксації стержні олівців (2H, H, HB, B та 2В) були відламані і 

зафіксовані за допомогою провідного вуглецевого скотчу. Відносна похибка 

при вимірюванні атомних частинок хімічних елементів,  які входять до їх 

складу не перевищує 2% для Alі Si та не більше 12% для C і O. 

Структурні властивості тонких плівок графіту 

За допомогою скануючого електронного мікроскопа одержано типові 

зображення поверхні утворені відбитими електронами (BSE) (рис. 3.1), які 

показано при трьох збільшеннях (100х, 500х і 1000х). 

 

 

Рис. 3.1. Зображення поверхнонь утворених відбитими електронами (BSE) при 

різному збільшенні (100х, 500х і 1000х) для олівця твердістю HB 

 

Контраст зображення, утвореного відбитими електронами, несе 

інформацію про розподіл електронної густини (області, збагачені елементом 

з великим атомним номером, виглядають яскравіше: темна область – графіт, 

яскраві області – O, Al, Si). Тому відбиті електрони, які генеруються 

одночасно з вторинними, крім інформації про морфологію поверхні, містять 

додаткову інформацію і про склад зразка. 
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Рис. 3.2. Зображення поверхнонь утворених відбитими електронами (BSE) для 2H, H, 2В, 

B та HB при збільшенні в 1000х 

 

Рис. 3.3. EDS-спектр стержня олівця з твердістю HB 
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На рис. 3.2 зображені поверхні, утворені відбитими електронами (BSE) 

для олівців різної твердості (2H, H, 2В, B та HB) при збільшенні в 1000х, а 

також розподіл елементів, які входять до складу стержнів як приклад їх 

показано для олівця твердістю HB. 

З рис. 3.2 також можна зробити висновок, що зразок 2В має 

найбільший вмістграфіту (підтверджено елементним аналізом табл. 3.1). 

Утворений контраст зображення  темніший  порівняно з іншими зразками, 

що свідчить про збагачення дослідженої області елементом з малим атомним 

номером. 

Опромінення зразків пучком електронів не тільки привело до 

утворення вторинних і відбитих електронів, а й викликало появу 

характеристичного Х-хвильового випромінювання (типові залежності 

продемонстровано на рис. 3.3 для олівця твердістю НВ).  

 

Таблиця 3.1. 

Елементний склад зразків 

Назва Атомна частинка хімічного елемента, який 

входять до складу зразка, % 

С Al Si O 

2H 44 5.39 6.73 43.88 

H 53.97 4.67 6.3 35.06 

HB 54.47 5.83 6.97 32.74 

B 57.09 4.85 6.41 31.65 

2B 62.68 3.61 4.76 28.96 

 

Оскільки стержні досліджуваних олівців складаються із сумішей глини 

та графіту, було вирішено провести більш детальний аналіз елементів з яких 

складаються стержні. EDS-аналіз показав, що основними складниками 

досліджуваних стержнів є очищений графітовий порошок, а також O, Al і Si, 

що входять до складу каоліну, формула якого H4Al2Si2O9, або Al2O3 • 2SiO2 • 
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2H2O – головна складова частина звичайної глини.  

 

Аналіз характеристичного Х-хвильового випромінювання дозволив 

визначити елементний склад мікрооб’єму досліджуваних зразків (зокрема, 

частина даних подана в табл. 3.1). 

Незважаючи на похибку, яка виникає при визначенні складу C і O (~ 

12%), можна стверджувати, що все ж таки зберігається закономірність між 

вмістом графіту і твердістю олівця. Тобто чим більший вміст графіту — тим 

м’якший стержень, що в свою чергу буде впливати на фізичні властивості 

плівок, як показано нижче.  

 

 

Рис. 3.4. EDX-елементний розподіл (C, Si, O, Al). 

 

На рис. 3.4. показано розподіл елементів (C, Si, O, Al), які входять до 

складу олівця з твердістю НВ.  

Питомий опір у тонких плівках (коли товщина зразка набагато менша 

від відстані між контактами) характеризується "питомим опором на квадрат", 

(RS). У цьому випадку питомий опір не залежить від лінійних розмірів зразка 

якщо він має форму прямокутника, а тільки від відношення (довжини до 
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ширини).  

 

Опір частини тонкої плівки прямокутного перерізу можна задати 

виразом 

/R l db .      (3.1) 

Якщо l = b, тоді 

/ SR l db R  .     (3.2) 

Тому опір Rs одного квадрата тонкої плівки залежить не від розмірів 

квадрата, а лише від питомого опору й товщини. Величина Rs називається 

поверхневим опором плівки і виражається в омах на квадрат [102]. Ця 

величина має велике значення і широко використовується для порівняння 

плівок, зокрема плівок з одного матеріалу, осаджених за ідентичних умов. 

На рис. 3.5 наведено виміряні чотиризондовим методом значення 

поверхневого опору для плівок графіту, виготовлених олівцями різної 

твердості.  

 

Рис. 3.5. Поверхневий опір плівок графіту, виготовлених за допомогою різних 

олівців 

 

З рис. 3.5 видно, що опір плівок зростає при зростанні твердості 

олівців, що пов’язано зі зростанням кількості домішки глини в графіті, яка є 

діелектриком. Відомо, що в полікристалічних вуглецевих матеріалах загальна 
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провідність визначається двома складовими: електропровідністю кристалітів 

(металевою за своїм типом) і провідністю аморфного вуглецю-

напівпровідника,  тому вона залежить від вмісту домішки діелектрика. 

Якщо відома товщина досліджуваних тонких плівок, то їх питомий опір 

легко визначити з виразу 

  sdR  ,       (3.3) 

де d – товщина тонкої плівки. 

Вимірювання товщини плівок графіту проводилося з використанням 

інтерферометра МИИ-4 за стандартною методикою. Середня товщина всіх 

досліджуваних плівок становила ~ 150 нм, оскільки товщина плівок 

отриманих таким методом, в основному визначається шорсткістю поверхні 

соляної підкладки. 

На рис. 3.6 наведено значення питомого опору всіх досліджуваних  

тонких плівок, розрахованого за допомогою співвідношення (3.3), та 

значення питомого опору стержнів олівців, за допомогою яких були 

виготовлені досліджувані тонкі плівки. 

 

 

Рис. 3.6. Залежність питомого опору плівок графіту від твердості олівців 

 

З рис. 3.6 видно, що нарисовані плівки графіту володіють вищим 

питомим опором, ніж об’ємні зразки (стержні олівців), з яких вони були 
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виготовлені, що зумовлено розмірними ефектами. Як тільки товщина плівки 

стає співмірною по величині з довжиною вільного пробігу носіїв заряду, межі 

плівки накладають геометричне обмеження на рух електронів провідності, а 

отже, на їх ефективну величину довжини вільного пробігу. Фізичні ефекти, 

що виникають унаслідок такого геометричного обмеження довжини вільного 

пробігу, називають ефектами «довжини вільного пробігу» або «розмірними» 

ефектами. 

На провідність плівки впливають тільки ті електрони, які рухаються 

майже паралельно поверхні, завдяки чому довжина їх вільного пробігу 

залишається величиною порядку довжини пробігу в об’ємному матеріалі. 

Електрони провідності розсіюються в плівці не тільки її поверхнями і 

граткою, але і домішками, а також багатьма структурними дефектами, що 

збереглися. 

Границі зерен у графіті та графітоподібних матеріалах сильно 

впливають на фізичні властивості матеріалу. Електричне поле зарядів на 

межі зерен утворює енергетичні бар’єри Еb для руху носіїв заряду. Між цими 

кристалітами створюються області певної товщини δ,  збіднені на основні 

носії заряду [103; 104]. 

Сумарний струм через полікристалічний матеріал свизначається як і 

провідністю зерен, так і механізмом переходу носіїв заряду з одного зерна в 

інше, тобто провідністю границь зерен. Провідність зерен значно більша за 

провідність границь зерен і насамперед залежить від питомого опору 

матеріалу. Оскільки в нас суміш провідного і діелектричного матеріалу, то 

провідність зерен визначається σ = enµ. Через це при дослідженні руху носіїв 

заряду в полікристалічних тонких плівках в першу чергу треба розглядати 

провідність областей між кристалітами. Провідність полікристалічних тонких 

плівок σ з урахуванням енергетичних бар’єрів на межі зерен описується 

виразом [63] 

,exp
2
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                              (3.4) 
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де L – середній розмір кристалітів; m* – ефективна маса носіїв заряду; n 

– концентрація носіїв заряду всередині кристаліта; еVb = Eb – висота бар’єра 

на границі зерен. 

 

 

Рис. 3.7. Спектри пропускання тонких плівок графіту, виготовлених різними 

олівцями 

 

На рис. 3.7 зображено спектри пропускання тонких плівок графіту для 

п’ятьох графітових плівок, виготовлених олівцями різної твердості. 

З рисунка бачимо, що зростання твердості олівця призводить до 

зростання пропускання плівок. Це може бути зумовлено збільшенням вмісту 

оксидних матеріалів у нарисованих плівках (вони мають велику ширину 

забороненої зони, а отже, і більше пропускання), внаслідок зростання 

кількості домішки глини в графіті більшої твердості. 

 

3.2. Механічне відлущування графіту до графену  

у водному розчині полівінілпіролідону 

 

В останні роки графен став одним із найбільш вивчених двовимірних 

матеріалів. Завдяки своїм унікальним електричним, механічним, термічним 

властивостям та оптичній прозорості, графен є перспективним матеріалом 

для застосування в прозорих провідних електродах, сонячних батареях, 
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фотодетекторах та інших електронних пристроях [105; 106]. Проте графен 

залишається високовартісним через складності його промислового 

виробництва у великих масштабах. Тому необхідно розробити простий і 

недорогий метод отримання високоякісного графену. Механічне 

відлущування графіту до графену в органічних розчинниках за допомогою 

кухонного блендера є простим і економічно вигідним методом синтезу 

графену. Метод рідинного відшаровування з використанням зусилля зрізу у 

змішувачі з ротором і статором дозволяє отримувати графен із низькою 

кількістю окисних дефектів та високою концентрацією [107]. У праці [108] 

продемонстровано можливість отримання великих кількостей 

багатошарового графену без дефектів за допомогою кухонного блендера або 

міксера з обертовими лопатками в концентрованих сумішах води/ацетону 

протягом кількох годин. У [109] показано, що метод рідинного 

відшаровування графіту до графену може бути промислово масштабованим 

способом отримання графену. Потужність кухонного блендера може бути 

достатньою щодо зрізування для отримання графенових шарів. Однак без 

належного підходу до стабілізації виділених наношарів графену графенові 

шари будуть знову агрегуватися, а ефективність відшаровування буде 

низькою [110; 111]. В успішному відшаровуванні розчинник відіграє важливу 

роль, оскільки енергія, необхідна для відшаровування графену, збалансована 

взаємодією між розчинником і графеном для розчинників, чия поверхнева 

енергія відповідає наявній в графену [112]. Застосування деяких органічних 

розчинників може допомогти отримати дисперсії графену високої якості. 

Органічні розчинники на основі амінів, такі як N-метилпіролідон (NMP), 

диметилформамід (DMF) і диметилсульфоксид (DMSO), можна вважати 

добрими розчинниками для відшаровування графену, як засвідчили 

попередні експериментальні дослідження [113; 114], але деякі з них токсичні. 

Для поліпшення диспергування вуглецевих нанотрубок і їх орієнтації в 

водних розчинниках нами використано полівінілпіролідон (ПВП) як 

диспергатор [115; 116]. Полівінілпіролідон (ПВП), (C6H9NO)n, є 
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водорозчинним синтетичним полімером із високою розчинністю у воді, 

сильною здатністю формувати комплекси з гідрофільними і гідрофобними 

речовинами, що характеризується відсутністю токсичності [115]. 

Полівінілпіролідон використовується в багатьох галузях, таких як 

фармацевтика, медицина, харчова промисловість, косметика та ін. Крім того 

ми застосували стабілізацію низькошарового графену за допомогою ПВП у 

водних розчинах [117]. ПВП має довгі молекули з довжиною, більшою за 

діапазон привабливої сили ВандерВаальса. Тому, коли ПВП адсорбується на 

поверхні шарів графену, він утворює покриття з кількома хвостами, які 

виходять з поверхні і створюють відштовхуючу силу між шарами графену. 

Довгі молекулярні ланцюги не дозволяють частинкам наближатися надто 

близько одна до одної для ефективної роботи вандерваальсової сили. Це 

запобігає повторній агрегації аркушів графену і, отже, підтримує стабільну 

дисперсію [116].  

Цей параграф присвячений розробці ефективного, безпечного й 

недорогого методу виробництва високоякісного графену в водному розчині 

ПВП за допомогою техніки кухонного блендера і дослідження його 

властивостей. 

Для виробництва графену використовувався кристалічний графіт 

(аналог GL-1, ГОСТ 17022-81) як початковий матеріал. Порошок графіту 

містить головні частинки (80 %) з розвиненою формою та розмірами від 20 

до 60 мкм; приблизно 10 % частинок характеризуються розмірами від 8 до 20 

мкм, приблизно 2 % окремих частинок із розміром 4-8 мкм, при цьому 

приблизно 8 % великих частинок з розміром від 70 до 90 мкм. Графен 

синтезувався за допомогою кухонного блендера та полівінілпіролідону K-30. 

Експериментальний метод адаптований із праць [109; 110]. Порошок графіту 

було розподілено у водному розчині ПВП з концентрацією 3 мг/мл для 

формування дисперсій графіту об’ємом 500 мл (концентрація 15 мг/мл). Для 

отримання дисперсій графену використаний кухонний блендер "Tefal 

Perfectmix+" (модель BL811D38). Цей кухонний блендер обладнаний 
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шестиклиновим 1200 Вт мотором (швидкість обертання 28 000 об/хв) і 

скляною ємністю об’ємом 1,5 л. 

Водний розчин Графіту/ПВП було змішано протягом 150 хвилин у 

кухонному блендері при швидкості 8500-9000 об/хв. Протягом кожних 10 

хвилин із ємності блендера брали проби дисперсій (10 мл). Перед взяттям 

проб графенових дисперсій із кухонного блендера, його зупиняли на 30 

хвилин, щоб окремі великі нерозшаровані частинки графіту відкладалися на 

дно ємності. Після змішування у блендері рідина ставала чорного кольору 

через диспергування графіту (рис. 3.8). Ця чорна дисперсія графену була 

стійкою при кімнатній температурі. Потім дисперсію графену 

центрифугували (Micromed CM-3) протягом 5 хвилин при 5000 об/хв для 

видалення нерозшарованих частинок графіту. Графен вивчали як у вигляді 

порошків, так і у вигляді тонких плівок, що відкладалися на підкладках. 

Порошки графену отримували після центрифугування дисперсій і сушили 

при 50-70 °C для подальших експериментів. Тонкі плівки графену наносили 

за допомогою методу розпилення на скло та силіконові підкладки при 250 °C. 

Перед процесом нанесення плівок підкладки були кілька разів очищені 

дистильованою водою, ацетоном та ізопропанолом. 

 

 

Рис. 3.8. Схематичне зображення виробництва графену в кухонному блендері з 

використанням водного розчину ПВП 
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Поверхнева морфологія графену була проаналізована за допомогою 

растрового електронного мікроскопа (SEM). Для дослідження морфології 

особливостей отриманих шарів графену використовувався растровий 

електронний мікроскоп (SEM) Tescan Mira 3 LMU SEM із потенціалом 

прискорення первинного пучка 20 кВ, з приставкою.  Крім того, встановлено 

приставку для рентгенівської дисперсійної спектроскопії (EDX), яка дала 

змогу визначити локальний елементний склад. 

Раманівська спектроскопія проводилися в конфігурації зворотного 

розсіювання за допомогою трикристального спектрометра Horiba Jobin-Yvon 

T64000 з інтегрованим мікроскопом Olympus BX41 для вимірювання 

вихідного порошку графіту й розділеного на кілька шарів графену. 

Раманівські спектри збуджувалися за допомогою випромінювання, 

випромінюваного твердотільним лазером Excelsior із довжиною хвилі 532 нм. 

Лазерний промінь фокусувався на поверхню зразка в пляму приблизно 0,5 

мкм у діаметрі. Потужність лазера на поверхні зразка завжди підтримувалася 

на рівні менше 2 мВт, щоб уникнути пошкоджень від лазера. Оптична 

прозорість дисперсій графену реєструвалася за допомогою спектрофотометра 

SF-2000 в спектральному діапазоні від 0,2 до 1,1 мкм. 

Зображення SEM (скануюча електронна мікроскопія) пластів графену 

після 150-хвилинного механічного відлущування у розчині ПВП, 

центрифугування та висушування подані на рис. 3.9. Аналіз SEM показав, що 

пласти графену мають товщину приблизно 4 нм. Зображення свідчать про те, 

що відлущений графен має малу товщину шару. Виявлено, що шари мають 

складну складову або складну морфологію. Аналіз SEM підтвердив, що 

проби містять велику кількість шарів графену [110] . 
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Рис. 3.9. Зображення SEM графенових шарів, приготованих після 150-хвилинного 

механічного відлущування у розчині ПВП 

 

Якість графену досліджено за допомогою Раманівської спектроскопії. 

Раманівські спектри початкового кристалічного графіту GL-1 та відлущеного 

графену зображено на рис. 3.10. Відомо, що графен має чотири видимі піки 

приблизно при ~ 1350 см
-1

, ~ 1580 см
-1

, 1620 см
-1

 та ~ 2700 см
-1

, які 

відповідають пікам D, G, D' та 2D [118]. Пік G (при 1582 см
-1

) пов'язаний із 

подвійним семетричним відбиванням 𝐸2g у центрі зони Бріллюена і є проявом 

вібрацій розтягування всіх пар атомів вуглецю, які  𝑠𝑝2-гібридизовані та 

розташовані в бензольних кільцях. Поява піків D (при 1350 см
-1

) і D' (при 

1620 см
-1

) вказує на дефекти у вуглецевих структурах. Пік D є проявом 

коливання𝐴1g в точці 𝐾 на межі зони Бріллюена вуглецевих атомів, що 

гібридизовані 𝑠𝑝2 та розташовані в бензольних кільцях. Цей пік стає 

видимим у разі дефектів на межі. Піки G та 2D є основними піками графену і 

завжди присутні, тоді як інтенсивність піка D залежить від якості графену та 

зростає пропорційно збільшенню дефектів у матеріалі. Пік 2D є проявом 

двофононного процесу другого порядку піка D і не потребує активації 

дефектами, завжди видимий навіть за відсутності піка D. Форма піка 2D 

може бути використана для ідентифікації кількості шарів графену [119]. 

Одношаровий графен характеризується інтенсивним симетричним піком 2D. 
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Якщо кількість шарів графену збільшується до двох або більше, пік 2D стає 

суперпозицією чотирьох піків із різною інтенсивністю, але його форма якісно 

відрізняється від форми піка 2D графіту, як показано на рис.3.10. Пік 2D на 

спектрах також ширший, ніж очікувалося від окремих шарів графену [120]. 

Це вказує на те, що дисперсії складаються з графену з невеликою кількістю 

шарів. Показано також, що максимум піка 2D зміщується до менших значень 

при зменшенні кількості шарів [118]. 

У випадку одношарового графену пік 2D  симетричний і відповідає 

лише одному максимуму Лоренціана, що показує структуру однієї валентної 

зони з π-електронами і зони провідності π*. Це свідчить про те, що один цикл 

Раманівського розсіювання активується в точках K та K` [116]. Виявлено, що 

кількісним показником кількості шарів графену є значення повної ширини 

напівмаксимуму (FWHM) піка 2D. FWHM піка 2D для одиничних 

графенових шарів становить приблизно 30 см
-1

. FWHM графену збільшується 

зі збільшенням кількості шарів. У відлущеному кількошаровому графені 

електронні зони розпадаються на дисперсні конфігурації, тому більш 

резонансні фонони з різними частотами сприяють розширенню та зниженню 

інтенсивності піків 2D. Значення FWHM для піка 2D в графені з невеликою 

кількістю шарів складає 79,88 см
-1

, що корелює з літературними даними  

[118; 121]. 

Зменшення розміру кристалітів вуглецю відображається на зростанні 

співвідношення інтенсивності піків D і G. Це є наслідком того, що 

зменшення розмірів кристалітів зумовлює збільшення кількості дефектів на 

поверхні, тоді як кількість мод, пов’язаних із розтягуючими вібраціями (які 

роблять внесок у пік G), зменшується, оскільки загальна кількість атомів у 

кристалітах стає меншою [122]. Інтенсивність піка D пропорційна кількості 

дефектів у зразку. Дефекти поділяються на дві основні категорії: дефекти 

базової площини (топологічні) та дефекти краю. Дефекти базової площини, 

зазвичай, призводять до розширення піка G, тоді як ефект фрагментації 

спричинений наявністю дефектів на краях. Якщо пік G не розширюється, то 
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можемо зробити висновок, що в зразках переважають дефекти на краях, а не 

на базовій площині. Таким чином, Раманівські спектри показують відсутність 

дефектів базової площини, які могли з’явитися під час відлущування за 

допомогою кухонного блендера [107]. Крива 1 відповідає початковому 

графіту. У цьому спектрі пік D має низьку інтенсивність, а пік D' взагалі не 

проявляється. Це свідчить про те, що початковий графіт має небагато 

дефектів. Інтенсивність піка D збільшується після процесу відлущування. 

Отже відлущування викликає виникнення деяких дефектів в шарах графену. 

Пік D  вузький і менш інтенсивний, ніж значення для оксиду графену. Це 

вказує на те, що дефекти, зумовлені відлущуванням, не є дефектами на 

базовій площині. Однак спостерігаємо дефекти на краях, які є невід’ємною 

складовою, оскільки розмір пластів зменшується при відлущуванні й 

загальна довжина краю збільшується зі зменшенням розмірів пластів. 

Кількість або вміст дефектів може бути визначено за допомогою 

відношення інтенсивності піків D та G, ID/IG, що становить 0,18. Це значно 

менше, ніж отримані значення для графенового оксиду з дефектами на 

базовій площині (>1) [123] та для графену, розділеного ультразвуком (~0,6) 

[124]. 

Відношення інтенсивності піка 2D до піка G (I2D/IG) дозволяє 

оцінювати якість графену. У нашому випадку це відношення дорівнює 1,66 

(I2D/IG>1), що свідчить про наявність структур графену з невеликою 

кількістю шарів. 

Зазначимо, що для зразків графену форма й положення цього піка 

значно відрізняється від графіту [125], як спостережено і в наших спектрах 

(крива 2). 
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Рис. 3.10. Раманівські спектри механічно відлущеного графену та кристалічного графіту. 

 

Оптична спектроскопія є оптимальним методом для дослідження 

квазідвовимірних матеріалів у отриманих дисперсіях. Графенові дисперсії 

були виміряні за допомогою спектрофотометра СФ-2000 в діапазоні довжин 

хвиль від 200 нм до 800 нм. На рис. 3.11 показано пропускання графенових 

дисперсій, отриманих методом механічного відлущування, під час процесу 

від 10 до 150 хвилин. У ультрафіолетовому діапазоні спостерігається 

мінімальна прозорість приблизно при 270 нм, що відносять до переходів 

π→π* ароматичних зв’язків C–C в графені [126]. Як було доведено в [110], 

піки поглинання приблизно при 270 нм не вказують на окислення або вміст 

дефектів у шарах графену. Зменшення прозорості при 270 нм із збільшенням 

часу змішування свідчить про збільшення вмісту частинок графену в 

дисперсії в результаті розривання товстих стопок графену на окремі шари, 

що в свою чергу збільшує кінцевий вміст розділених графенових шарів. 

Мінімум прозорості та загальне значне зменшення прозорості 

спостерігаються між 270 та 800 нм, що наочно підтверджує наявність 

двовимірного матеріалу в дисперсії, а отже, й  успішність відлущування 

графіту до графену за допомогою блендера [123]. Ці особливості 
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спостерігаються у всіх дисперсійних зразках, взятих з процесу, що почався з 

10 хвилин. 

 

Рис. 3.11. Спектри пропускання дисперсій графену/ПВП після різного часу 

механічного відлущування 

 

Прозорість графенових дисперсій визначено при довжині хвилі 660 нм, 

при якій вплив ПВП незначний [116]. Зі збільшенням часу механічного 

відлущування від 10 хвилин до 150 хвилин оптична прозорість при довжині 

хвилі 660 нм зменшилася з 76% до 45%. 

 

3.3. Вплив товщини плівки графіту на електричні та фотоелектричні 

властивості гетеропереходів типу діодів Шотткі графіт/n-Si 

 

Розробка нових оптоелектронних приладів на основі вуглецевих 

матеріалів – актуальна науково-технічна задача. Одним із найпоширеніших 

елементів у всесвіті по масі після водню, гелію і кисню є вуглець. Атоми 

вуглецю володіють властивістю гібридизації своїх електронних орбіталей 

при формуванні хімічних зв'язків, що приводить до існування різних 

алотропних форм. Найпоширеніші з них  графіт та алмаз, які мають 

кардинально різніі фізичні властивості. Однак найбільш широке застосування 
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в електроніці та оптоелектроніці вуглецевих та вуглецевмісних матеріалів 

бере свій початок після того, як було відкрито сімейство вуглецевих 

наноматеріалів: вуглецеві нанотрубки, фуллерени та графен [127–131]. У 

2010 р. за вивчення властивостей матеріалу «графен» була присвоєна 

Нобелівська премія з фізики. Її отримали Андре Гейм і Костянтин 

Новосьолов. 

На сьогодні кремній вважається основним матеріалом для сучасної 

напівпровідникової електроніки. Тому актуальне завдання –  створити діоди 

Шотткі графіт/n-Si та дослідити вплив товщини плівок графіту на електричні 

та фотоелектричні властивості створених діодів [61; 132]. 

Для виготовлення діодів Шотткі використовували монокристалічний 

кремній із n-типом провідності та з орієнтацією поверхні (100) товщиною – 330 

мкм. Концентрація носіїв заряду та питомий опір цих кристалів при кімнатній 

температурі (295 К) мали такі значення: n = 7.4 ∙ 10
14

 см
-3 

ρ = 6 Ом ∙ см 

відповідно. Глибина залягання рівня Фермі Eф для базового матеріалу 

визначалася з виразу для концентрації рівноважних електронів: n = 

2(2πmnkT/h
2
)
3/2

exp(-(EC –EF)/kT) і дорівнює EF = 0,27 еВ. Для того, щоб 

зменшити рекомбінацію на тиловій стороні n-кремнію, використовувалися 

підкладки, які вже мали тиловий контакт із вбудованим внутрішнім полем. 

Тиловий контакт виготовляли шляхом напилення шару власного 

гідрогенізованого аморфного кремнію (a-Si:H) товщиною ~10 нм для пасивації 

поверхні підкладки. Наступний шар –  сильно легований фосфором n
+ 

(a-Si:H) 

гідрогенізований аморфний кремній товщиною ~20 нм для створення 

ізотипного переходу, висота бар’єра ~ 0,1 еВ на тиловій стороні Si, потім 

наносили шар алюмінію  за допомогою методу термічного випаровування. 

Виготовлення діодів Шотткі графіт/n-Si проводилося методом 

осадження тонких графітових плівок на підкладку Si (100) розміром 5 х 5 х 

0,33 мм  за допомогою універсальної вакуумної установки Leybold-Heraeus 

L560 за рахунок випаровування чистого масивного полікристалічного 

графіту електронним пучком. Контроль швидкості осадження, товщини 
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плівки та інтенсивності пучка здійснювалася за допомогою INFICON XTC 

контролера осадження. Залишковий тиск у вакуумній камері за час процесу 

осадження, становив приблизно  5×10
-5 

мбар. Процес осадження для першої 

структури відбувався 1,5 хв при середній швидкості осадження 0,27 нм/с 

(товщина плівки d дорівнює близько 25 нм) при температурі підкладки 450 

°С, а для структури № 2 процес осадження тривав 2,5 хв (товщина плівки d 

дорівнювала 40 нм) при тій самій температурі. 

ВАХ наших діодів Шотткі вимірялися стандартною методикою з 

використанням Keysight B2985A – фемто/піко амперметра із вбудованим 

джерелом (± 10
3
 В), а вольтметром слугував Agilent 34410A. 

На рис. 3.12 показано темнову вольт-амперну характеристику діодів 

Шотткі графіт/n-Si з різною товщиною графітових плівок (25 нм та 40 нм). Із 

рисунка видно, що зі збільшенням товщини плівки пряма гілка ВАХ діода 

Шотткі графіт/n-Si стає майже паралельною осі струмів, що свідчить про 

формування доброї гетероструктури з мінімальним послідовним опором. 

 

 

Рис. 3.12. Вольт-амперні характеристики діодів Шотткі графіт/n-Si виміряні при 

кімнатній температурі з різною товщиною плівки графіту 
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На рис. 3.13 зображено темнові ВАХ діодів Шотткі графіт/n-Si із 

різною товщиною плівки графіту: а) d = 25 нм, б) d = 40 нм.  Із рисунка 

визначили коефіцієнт випрямлення для обох структур. Для структури із 

тоншою плівкою коефіцієнт випрямлення дорівнює RR ≈ 5 ·10
2
, а для 

структуриіз товстішою плівкою –  RR ≈ 10
2 
. 

 

 

Рис. 3.13. ВАХ діодів Шотткі графіт/n-Si з різною товщиною плівки графіту: а) d = 25 нм; 

б) d = 40 нм. На вставці – прямі гілки ВАХ діодів Шотткі графіт/n-Si  

в напівлогарифмічному масштабі 

 

Шляхом екстраполяції прямолінійної ділянки ВАХ до перетину з віссю 

напруг було визначено висоту потенціального бар’єра для двох структур: 

структура № 1 при d = 25 нм, φ0 = 0,46 еВ (де φ0 = eVbi, а Vbi –  контактна 

різниця потенціалів), структура № 2 при d = 40 нм, φ0 = 0,56 еВ. Температурні 

залежності ВАХ не наводились у роботі, тому що в діапазоні температур від 

294 К до 328 К спостерігалася мала зміна значення висоти потенціального 

бар’єра для обох структур. Така інформація свідчить про добру температурну 

стабільність діодів Шотткі графіт/n-Si, які ми виготовили. 

Величину шунтуючого Rsh та послідовного Rs опорів діодів Шотткі 

визначали із залежності диференційного опору Rdif  від напруги U (рис. 3.14) 
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[133]. Із рисунка видно, що в області напруг, які більші за висоту 

потенціального бар’єра, криві Rdif(V) виходять на насичення. Це вказує на те, 

що бар’єр уже відкритий, а струм через діод Шотткі обмежується лише його 

послідовним опором Rs. Екстраполяцією з областей насичення до перетину з 

віссю диференційного опору визначили величину послідовного опору (рис. 

3.14). 

 

 

Рис. 3.14. Залежність диференційного опору гетеропереходів графіт/n-Si від напруги 

 

Задля встановлення домінуючих механізмів струмопереносу в цих 

діодах Шотткі графіт/n-Si були проаналізовані температурні залежності 

вольт-амперних характеристик (вставка до рис. 3.13). Аналізуючи прямі гілки 

вольт-амперних характеристик наших діодів Шотткі графіт/n-Si з різною 

товщиною графітових плівок, побудованих у напівлогарифмічному масштабі, 

визначили, що на залежності lnI = f(V) наявні прямолінійні ділянки, а це 

свідчить про експоненційну залежність струму від напруги. 

У цьому випадку виміряні вольт-амперні характеристики описуються 

за допомогою формули 

𝐼 = 𝐼0 [exp (
qV

nkT
) − 1],                               (3.5) 
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де I0 –   струм насичення; n - коефіцієнт неідеальності; Т –   абсолютна 

температура; k –   постійна Больцмана. 

Із рівняння (3.5) були отримані значення показника неідеальності n 

(Δln(I)/Δ(V)=e/nkT) для обох структур. Для структури № 1 із товщиною 

графітової плівки d = 25 нм показник неідеальності змінюється від 2,5 до 2,25 

(3kT/e V  0,5 В) із підвищенням температури в інтервалі 294-320 К. А для 

структури № 2 із товщиною плівки графіту d = 40 нм значення показника 

неідеальності змінюється від 2.52 до 2.27 із підвищенням температури в 

межах від 295 К до 328 К.  При значенні показника неідеальності, близькому 

до 2, вважається, що основним механізмом струмопереносу є генераційно-

рекомбінаційні процеси в ОПЗ.  Вищі значення показника неідеальності, але 

близькі до 2, а також зменшення його при зростанні температури свідчать 

про те, що у нашому випадку домінуючим механізмом струмопереносу є 

генераційно-рекомбінаційні процеси в ОПЗ за участі електрично активних 

поверхневих станів, які розташовані на металургійній межі розділу 

досліджуваних діодів [134]. 

Зворотні гілки вольт-амперних характеристик діодів Шотткі графіт/n-Si 

у напівлогарифмічному  масштабі в межах температури від 295 до 328 К для 

структури № 2 із товщиною плівки d = 40 нм зображено на рис. 3.15. На 

вставці до рис. 3.15 зображено залежності в інтервалі температур 294 - 320 К 

для структури № 1 при товщині графітової плівки d = 25 нм. Прямі лінії на 

рис. 3.15 свідчать про наявність в обох структурах тунелювання носіїв заряду 

крізь потенціальний бар’єр. 
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Рис. 3.15. Зворотні гілки вольт-амперних характеристик діодів Шотткі графіт/n-Si у 

напівлогарифмічному масштабі для структури № 2 при d = 40 нм. На вставці для 

структури № 1 при d = 25 нм 

 

На рис. 3.16 зображено темнові та світлові (при інтенсивності 

освітлення 80 мВт/см
2
) ВАХ діодів Шотткі графіт/n-Si. Із дослідження вольт-

амперних характеристик при освітленні випливає, що виготовлені діоди 

Шотткі  фоточутливі, як видно з рис. 3.16. У випадку графітової плівки 

товщиною 25 нм при освітленні зразка білим світлом, яке має інтенсивність 

80 мВт/см
2
, зворотний струм Ilight збільшується в порівнянні з його 

величиною у темряві Idark практично на два порядки, тоді як для плівки з 

товщиною 40 нм зворотний струм Ilight збільшується в порівнянні з його 

величиною у темряві Idark тільки на один порядок. 

Щоб оцінити фотоприймач та його продуктивність більш кількісно, 

можна визначити його значення чутливості (R) та детективності (D*), які 

будуть показувати чутливість фотоприймача до падаючого випромінювання 

[135]: 

𝑅 = (𝐼light − 𝐼dark) 𝑃opt⁄ ,      (3.6) 
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𝐷∗=√
𝐴

2qI
dark

𝑅,     (3.7) 

де А –  це активна площа фотоприймача. 

 

Рис. 3.16. Темнові та при інтенсивності освітлення 80 мВт/см
2 

ВАХ діодів Шотткі 

графіт/n-Si: а – d = 25нм; б – d = 40 нм 

 

На рис. 3.17 а  наведено залежності чутливості від напруги зворотного 

зміщення  R=f(Vrev) для діодів Шотткі графіт/n-Si, а на рис. 3.17 б зображено 

залежності детективності від напруги зворотного зміщення для вищезгаданих 

діодів Шотткі D*=f(Vrev). 

 

Рис. 3.17. Залежність чутливості (R) а  та детективності (D*) б від напруги 

зворотного зміщення для діодів Шотткі графіт/n-Sі 
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Із залежностей видно, що при збільшенні зворотного зміщення Vrev 

чутливість (R) плавно збільшується, що зумовлено розширенням ОПЗ 

(збільшення висоти потенціального бар’єра), унаслідок чого і зростає 

ефективність розділення фотогенерованих електрон-діркових пар.  

Детективність (D*) в свою чергу, яка відповідає за нормовану потужність 

опромінення, необхідну для отримання сигналу від фотоприймача на рівні 

шуму, стає меншою, що зумовлено причиною зростання темнового 

зворотного струму Idark, який у цьому випадку виступає як електричний шум. 

Значення детективності для тоншої плівки  вище, від товстішої плівки.    

 

3.4. Виготовлення та дослідження гетеропереходів типу діодів Шотткі 

графіт/p-InP 

 

Принциповими засадами технічного прогресу є розвиток енергетики, 

автоматизація виробництва і розробка нових матеріалів. Такі нові матеріали 

повинні відповідати складним вимогам сучасної техніки, володіючи або 

окремими, досить чітко вираженими характеристиками, або комплексами 

властивостей [136–138]. 

Чимраз частіше InP застосовують як підкладки для створення 

гетеропереходів на його основі. Це дозволяє використовувати його як 

матеріал для волоконно-оптичних ліній зв’язку, а також ефективних 

випромінювачів і приймачів електромагнітного випромінювання для 

спектральної області. На основі фосфіду індію вже сьогодні створюються 

ефективні джерела випромінювання, такі як інжекційні лазери і світлодіоди, 

що випромінюють світло в зеленій і блакитній областях спектра, 

швидкодіючі фотоприймачі. 

Фосфід індію розглядається вченими як можлива заміна кремнію при 

створенні сонячних елементів завдяки великій ширині забороненої зони і 
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прямому характеру міжзонних переходів. Тому актуальне завдання –  

створити діоди Шотткі графіт/p-InP та дослідити їх електричні властивості. 

Для створення діодів Шотткі графіт/InP як підкладки використовували 

монокристали InP з р-типом провідності. Шайбу InP діаметром 50 мм і 

товщиною 1 мм розрізали на зразки розміром 5×5×1 мм за допомогою 

скрайбера. Перед напиленням торці пластини піддавалися механічній 

обробці (шліфування). Для цього використовували абразивну суспензію, яка 

складалася з порошку і води. Шліфування проводилося на склі [139]. 

Діоди Шотткі графіт/p-InP виготовляли методом перенесення 

нарисованої плівки графіту на підкладку InP [140; 141]. Згідно із цим 

методом, графітову плівку спочатку рисують на розчинній підкладці (NaCl), 

а потім переносять на гладку поверхню напівпровідникової підкладки і 

формують якісний оптичний контакт.  

Із кристала NaCl сколювали підкладку розміром 10×8×2 мм. Одну з 

поверхонь свіжосколотої монокристалічної соляної (NaCl) підкладки 

механічно шліфували для створення шорсткої поверхні для нанесення 

графітової плівки. 

На підготовленій поверхні соляної підкладки за допомогою чистого 

графітового стержня 1 мм у діаметрі при постійній притискуючій силі 

рисували однорідну графітову плівку. Після цього зразок обережно 

розмістили на поверхні бідистильованої води (плівка графіту зверху), через 

декілька хвилин соляна підкладка повністю розчинилася. Плаваючу 

нарисовану плівку графіту перенесли на підкладку InP для виготовлення 

гетеропереходу графіт/p-InP. Фронтальний електричний контакт до 

графітової плівки створюється за допомогою нанесення срібної пасти при 

кімнатних умовах. Для створення тилового омічного контакту методом 

термічного випаровування осаджується шар індію. 

Досліджувані гетеропереходи володіють яскраво вираженими діодними 

характеристиками з коефіцієнтом випрямлення k ≈ 10
2
 (при V = 1 B). 
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На рис. 3.18 зображено прямі гілки ВАХ досліджуваної структури, 

виміряні при різних температурах. 

 

Рис. 3.18. Прямі гілки ВАХ структури графіт/p-InP. На вставці наведено графік 

залежності висоти потенціального бар’єра φ0 гетеропереходу при різних температурах 

 

Для них характерне зменшення напруги, при якій спостерігається 

швидке зростання струму з підвищенням температури внаслідок зниження 

потенціального бар’єру, зумовленого контактною різницею потенціалів. 

Шляхом екстраполяції лінійних ділянок ВАХ (рис. 3.18) до перетину з 

віссю напруг, визначили значення висоти потенціального бар’єра 

гетеропереходу при різних температурах та побудували їх залежність 

(вставка до рис. 3.18). 

Встановили, що температурна залежність величини φ0 структури 

графіт/p-InP добре описується рівнянням 

𝜑0(𝑇) = 𝜑0(0) − 𝛽𝜑 ∙ 𝑇,                                            (3.8) 

де 𝛽𝜑 = 4.81 ∙10
-3

 еВ∙К
-1 

– температурний коефіцієнт висоти 

потенціального бар’єра, а 𝜑0(0) = 2,13 еВ – значення висоти потенціального 

бар’єра досліджуваної структури при абсолютному нулі температури. Велике 

значення 𝛽𝜑 у порівнянні з температурним коефіцієнтом ширини забороненої 
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зони для InP (βEg = 4.6 ∙ 10
-4

 еВ/К) може бути зумовлене значною 

концентрацією поверхневих дефектів Ns на межі поділу графіт/p-InP.  

На рис. 3.19 показано залежність диференційного опору Rdif від напруги 

V, із чого ми визначили величину послідовного опору Rs структури. 

 

Рис. 3.19. Залежність диференційного опору структури графіт/p-InP від напруги 

при різних температурах 

 

З рисунка видно, що в області напруг більше висоти потенціального 

бар’єра криві Rdif(V) виходять на насичення. Це свідчить про те, що напруга 

на бар’єрній області діода перестає змінюватися, тобто бар’єр практично 

відкритий, а струм через гетероперехід обмежується його послідовним 

опором Rs, який визначається екстраполяцією області насичення до перетину 

з віссю диференційного опору. Як бачимо, послідовний опір не залежить від 

температури і складає приблизно 2 кОм.    

 На рис. 3.20 зображено прямі гілки вольт-амперних характеристик 

структури у напівлогарифмічних координатах при різних температурах. Як 

демонструє рисунок, в області прямих зміщень V> 3kT/e спостерігаються 

прямолінійні ділянки, що свідчить про експоненційну залежність струму від 

напруги. 

Оскільки нахил прямолінійних ділянок (3kT/e<V< 0.7 B) Δln(I)/ΔV не 

залежить від температури, а визначений коефіцієнт неідеальності n дорівнює 
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7, це виключає можливість аналізу струмопереносу, базуючись на 

генераційно-рекомбінаційних процесах в області просторового заряду. Адже 

для цього випадку повинна спостерігатися температурна залежність нахилу 

прямолінійних ділянок вольт-амперних характеристик у напівлогарифмічних 

координатах Δln(I)/ΔV = e/nkT, де n – коефіцієнт неідеальності. Постійний 

нахил залежностей ln(I) = f(V) при різних температурах є свідченням 

тунельної природи механізму струмопереносу [142]. При малих зміщеннях 

область просторового заряду ще не достатньо тонка для прямого 

тунелювання, яке описується формулою Нюмена. Тому, враховуючи високу 

концентрацію дислокацій невідповідності Ns, можна вважати єдиним 

механізмом струмопереносу багатоступінчаті тунельно-рекомбінаційні 

процеси за участю поверхневих станів на межі поділу графіт/p-InP. Струм 

при прямому зміщенні визначається таким виразом [143]: 

   eVTBI  0exp  ,     (3.9) 

де B – величина, яка слабо залежить від температури і напруги; φ0 – 

висота потенціального бар’єра. 

 

 

Рис. 3.20. Прямі гілки ВАХ структури у напівлогарифмічних координатах  

(3kT/e <V< 0.7 B). На вставці зображено температурну залежність ln(І0) = f(T) у 

напівлогарифмічних координатах 
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Температурну залежність ln(І0) = f(T) у напівлогарифмічних 

координатах зображено на вставці до рис. 3.20. Коефіцієнт α можна 

визначити з нахилу прямолінійної залежності  ln(І0) = f(T): α = βφ
-1

(Δln(Ic)/ΔТ) 

= 4.8 eВ
-1

. Таке значення коефіцієнта α підтверджує достовірність аналізу 

початкових ділянок вольт-амперних характеристик гетеропереходу графіт/p-

InP у рамках багатоступінчатого тунельно-рекомбінаційного механізму 

струмопереносу за участю поверхневих станів на межі поділу графіт/p-InP. 

 

 

Рис. 3.21. Прямі гілки ВАХ гетеропереходу у напівлогарифмічному  

масштабі (V> 0.8 B). На вставці наведено графік залежності ln(Іt) = f(T) у 

напівлогарифмічних координатах  

 

На рис. 3.21 зображена залежність lnI(V) в області напруг V> 0.8 В, яка 

добре описується формулою Ньюмена для тунельного струму з врахуванням 

впливу послідовного опору [144]: 

     )(exp)(expexp0

stst IRVIIRVTII   ,  (3.10) 

де  TII tt exp0  – струм відсічки; γ, β – константи. 

З рис. 3.21 видно, що нахил Δln(I)/Δ(V-IRs) початкових ділянок прямих 

гілок вольт-амперних характеристик визначає коефіцієнт γ (вираз (3.10)), 

який набуває значення 1.6 В
-1

.  
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На вставці до рис. 3.21 зображено температурну залежність ln(Іt) = f(T) 

у напівлогарифмічних координатах. Шляхом екстраполяції лінії на вісь ln(Іt) 

визначено 0

tI , який складає 1.3 ∙ 10
-7

 А. Нахил даної лінії дає коефіцієнт β, 

який дорівнює 1.5 ∙ 10
-2

 К
-1

. 

При зворотному зміщенні у випадку різкого переходу вираз для 

тунельного струму набуває вигляду: 

  
















eVT

b
aI t

rev

0

0

0 exp


,     (3.11) 

де а0 і b0 – параметри, які не залежать від напруги. 

Зображення зворотних гілок ВАХ на рис. 3.22 прямими лініями в 

координатах ln(I
t
rev) = f((φ0-eV)

-1/2
), відповідно до рівняння (3.11), підтверджує 

домінування тунельного механізму струмопереносу в області зворотних 

зміщень |V| > 3kT/e. 

 

 

Рис. 3.22. Залежність ln(I
t
rev) = f((φ0-eV)

-1/2
) у напівлогарифмічному масштабі 

 

Зменшення нахилу прямолінійних ділянок на рис. 3.22 при збільшенні 

температури пов’язане зi зменшенням значення параметра b0, який 

визначається з такого виразу: 
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    23

010 TTCWb  ,     (3.12) 

де С – константа, W1 – ширина області просторового заряду при φ0 – eV = 1еВ. 

3.5. Виготовлення та дослідження фоточутливих органічно-неорганічних 

гетеропереходів графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe 

 

Гібридні сонячні елементи, які включають в себе неорганічні та 

органічні функціональні матеріали, привертають дедалі більшу увагу завдяки 

їх привабливим властивостям, таким як невисока вартість, легкість обробки 

та висока ефективність [145–148].  

PEDOT:PSS – це провідний прозорий полімер, який широко 

використовується в тонкоплівкових органічних оптоелектронних приладах як 

шар для транспорту дірок (HTL) і навіть як прозорий електрод. PEDOT:PSS 

може легко оброблятися в розчині та наноситися на гнучкі провідні поверхні 

(наприклад, оксид індію і олова) як згладжуючий і захисний шар. PEDOT – 

це провідний полімер, тоді як PSS непровідний і використовується для 

поліпшення диспергування PEDOT у водному розчині. Водний розчин 

PEDOT:PSS являє собою суспензію, яка складаються з ядр або ланцюгів, 

багатих PEDOT, зазвичай оточених оболонками або покриттями, багатими 

PSS. Після нанесення і висихання суспензія перетворюється в 

взаємопов’язані зерна або ланцюги провідного PEDOT, заплутані в 

безперервній матриці PSS. Оптоелектронні властивості тонких плівок 

PEDOT:PSS, такі як електропровідність і робоча функція, залежать від 

розміру, морфології, наноструктури, розташування і взаємодії сегментів 

PEDOT і PSS [149; 150]. 

Тверді розчини CdTe і Cd1−xZnxTe, що базуються на них, є 

перспективними матеріалами для виробництва напівпровідникових 

мікроелектронних пристроїв. Ці матеріали мають близькі до оптимальної 

значення ширини забороненої зони для фотовольтаїчного перетворення - Eg = 

1.5 еВ (CdTe) і Eg = 1.5–1.55 еВ (Cd1−xZnxTe), а також високий коефіцієнт 
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поглинання світла (α = 10
5
 см

−1
, коли енергія фотона hν ≥ Eg). Вищезазначені 

характеристики цих напівпровідників сприяють їхньому використанню у 

виробництві сонячних елементів. 

У цьому параграфі ми представляємо результати докладного аналізу 

електричних і фотоелектричних властивостей фоточутливого органічно-

неорганічного гетеропереходу Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe. 

Для створення гетероструктур використовували кристали Cd1–xZnxTe з 

низьким вмістом цинку, які вирощували методом Бріджмена з низьким 

питомим опіром ρ ≈ 10
2
 Ом•см. 

Підкладки (Cd1–xZnxTe; 5 мм × 5 мм × 1 мм) очищали миючим засобом і 

деіонізованою водою в ультразвуковій ванні, сушили в вакуумній печі й 

очищали в ультрафіолетовому очиснику (15 хвилин). 

Для виготовлення тонких плівок використовували водний розчин 

PEDOT:PSS, який складався з 1,3 мас.% комерційного PEDOT:PSS (0,5% 

PEDOT:0,8% PSS), розчиненого у воді. Нанесення плівок відбувалося 

методом спінкоутінгу при 3000 об/хв, час нанесення 30 с. Після нанесення 

плівок їх відпалювали при 140 °C протягом 15 хвилин. 

Для створення омічного тилового контакту до кристала CdZnTe n-типу 

провідності використовували вплавлення індію, а для створення 

фронтального контакту до плівки PEDOT:PSS – провідний аерозоль на основі 

графіту. 

Вольт-амперні характеристики гетероструктур вимірювали 

стандартним методом за допомогою високочутливого фемто-/піко 

амперметра Keysight B2985A в поєднанні з вольтметром Agilent 34410A. 

Електричні властивості органічно-неорганічного гетеропереходу 

Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe.  

На рис. 3.23 зображено темнові вольт-амперні характеристики 

гібридних гетероструктур PEDOT:PSS/n-CdZnTe. Отримані гетеропереходи 

володіють яскраво вираженими діодними властивостями з високим 

коефіцієнтом випрямлення. Оцінено висоту потенціального бар’єра φ0 
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досліджуваного гетеропереходу при різних температурах (вставка до рис. 

3.23). 

 

Рис. 3.23. Прямі вольт-амперні характеристики гетеропереходів органічно 

неорганічних гетероструктур PEDOT:PSS/n-CdZnTe при різних температурах. Вставка – 

температурна залежність висоти потенціального бар’єра 

 

Встановлено, що температурна залежність висоти потенціального 

бар’єра органічно-неорганічних гетероструктур PEDOT:PSS/n-CdZnTe добре 

описується рівнянням 3.8. Температурний коефіцієнт висоти потенціального 

бар'єру, який визначений із нахилу температурної залежності висоти 

потенціального бар’єра  βφ = 4.42 ∙ 10
-3

 еВ ∙ К
-1

;  значення висоти 

потенціального бар’єра досліджуваного гетеропереходу при абсолютному 

нулі температури дорівнює  φ0(0) = 2,56 еВ. 

Послідовний опір Rs та шунтуючий опір Rsh органічно-неорганічного 

гетеропереходу Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe визначали із залежності 

диференційного опору Rdif від прикладеної напруги (рис. 3.24). 
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Рис. 3.24. Залежність диференційного опору органічно-неорганічного 

гетеропереходу Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe від прикладеного зміщення при різних 

температурах 

 

З таблиці 3.2 наведено експериментально визначені параметри з рис. 

3.23 та 3.24 для органічно-неорганічного гетеропереходу 

Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe. 

 

Таблиця 3.2.  

Основні параметри органічно-неорганічного гетеропереходу  

Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe 

T, K φ0, eВ Rs, Ом Rsh, Ом RRV=1В 

294 0.95 23 6.7×10
6
 4.2×10

4
 

309 0.91 19 2.6×10
6
 3.6×10

4
 

325 0.87 17 1.03×10
6
 3.6×10

4
 

342 0.83 24 5.9×10
5
 3.1×10

4
 

 

Механізми струмопереносу органічно-неорганічного гетеропереходу 

Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe. 

Аналіз прямих гілок ВАХ органічно-неорганічного гетеропереходу 

Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe, побудованих у напівлогарифмічному масштабі 

(рис. 3.25), показав, що залежність lnI = f(V) має дві прямі ділянки. Це 

свідчить про експоненційну залежність між струмом та напругою. Отримане 
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значення показника неідеальності n змінюється від 3,4 до 2,4 при збільшенні 

температури від 295 до 356 К (3kT/e < V < 0.4 В) і n > 3 (0,4 < V < 0.8 В). 

Температурна залежність показника неідеальності в діапазоні напруги 

3kT/e < V < 0,4 В свідчить про те, що домінуючим механізмом 

струмопереносу є генераційно-рекомбінаційний механізм. Експериментально 

отримане відхилення коефіцієнта неідеальності від 2 може бути пояснене 

наявністю електрично активних поверхневих станів, розташованих на 

металургічному інтерфейсі гетеропереходу. 

 

Рис. 3.25. Прямі гілки ВАХ органічно-неорганічного гетеропереходу 

Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe в напівлогарифмічних координатах при різних 

температурах 

 

Рис. 3.26. Зворотні гілки ВАХ органічно-неорганічного гетеропереходу 

Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe в напівлогарифмічних координатах при різних 

температурах 
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У діапазоні напруги 0.4 < V < 0.8 В невеликий постійний нахил (велике 

значення показника неідеальності n > 3) експериментальних залежностей 

ln(I) = f(V) можна розглядати як доказ тунельного характеру механізму 

струмопереносу, що добре описується формулою Ньюмана для тунельного 

механізму струмопереносу (3.10). 

Можна припустити, що механізми струмопереносу, встановлені під час 

прямого зміщення, будуть домінуючими також при зворотному зміщенні. 

Аналіз механізмів переносу заряду через органічно-неорганічний 

гетероперехід Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe за зворотного зміщення показав, 

що залежність Irev(V) добре описується в межах тунельної моделі переносу 

заряду. Зворотний тунельний струм описується рівнянням 3.11. Отже, згідно 

з рівнянням (3.11), апроксимація зворотних гілок ВАХ прямими лініями у 

системі координат ln(Irev) = f (φ0-eV)
−1/2

  (рис. 3.26) свідчить про домінування 

тунельного механізму струмопереносу. 

Фотоелектричні властивості органічно-неорганічного гетеропереходу 

Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe  

 

Рис. 3.27. Темнові та світлові ВАХ органічно-неорганічного гетеропереходу 

Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe в напівлогарифмічних координатах 

 

На рис. 3.27 зображено темнові та світлові ВАХ органічно-

неорганічного гетеропереходу Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe. Можна 

побачити, що при освітленні з інтенсивністю 80 мВт/см
2
 зворотний струм 
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збільшується порівняно з темним струмом. Гетероперехід має максимальну 

напругу холостого ходу Voc = 0.5 В та струм короткого замикання Isc = 

0.28мA/см
2
. Невеликі значення Voc та Isc можуть бути пов’язані з 

електричними диполями на гетероповерхні та рекомбінацією через 

поверхневі стани [151]. 

3.6. Виготовлення та дослідження фотодіодів на основі гетеропереходів 

типу діодів Шотткі графіт/n-CdZnTe 

Кадмій-цинк-телур (CdZnTe) широко використовується в детекторах 

рентгеновського і гамма-випромінювання. Детектори рентгеновського і 

гамма-випромінювання виготовляються на основі напівізолюючої підкладки 

CdZnTe з компенсацією хлором [152; 153]. Завдяки великій забороненій зоні 

(1,46-2,2 еВ), детектори на основі CdZnTe можуть працювати при кімнатних 

температурах [154–157]. Крім того, CdZnTe проявляє високу стійкість до 

впливу радіаційного випромінювання порівняно з Si, Ge, навіть CdTe [158–

160]. З такими характеристиками CdZnTe може бути використаний не лише 

для створення детекторів рентгенівського і гамма-випромінювання, а й для 

фотодіодів із високою стійкістю до впливу високоенергетичного 

випромінювання для перетворення електромагнітних хвиль в електричні 

сигнали в ультрафіолетовому–видимому–близькоінфрачервоному 

спектральному діапазоні [161; 162]. 

Фотодіоди з високою стійкістю до впливу високоенергетичного 

випромінювання можуть бути використані в областях і жорстким іонізуючим 

випромінюванням, такими як космос [163]. У космосі фотодіоди піддаються 

дії високоенергетичних електронів і протонів, які спричиняють дефекти у 

функціональних шарах. Ці дефекти, зумовлені випромінюванням, створюють 

локалізовані стани в забороненій зоні, збільшуючи втрати через захоплення 

пастками та рекомбінацію [164]. Отже, розвиток фотодіодів, стійких до 

впливу випромінювання, потребує фотоактивного шару, що має внутрішню 
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стійкість до іонізуючого випромінювання. CdZnTe відповідає цим вимогам 

дуже добре. 

В залежності від стехіометричного складу, кристали CdZnTe можуть 

мати p-тип або n-тип провідності зі значенням опору від 10 до 10
11

 Ом·см 

[154; 157; 165; 166]. Отже, фотодіоди можна виготовляти як на основі 

підкладок CdZnTe p-типу, так і n-типу провідності [167–169]. Однак краще 

розробляти фотодіоди на основі CdZnTe n-типу з двох причин. По-перше, 

електрони, як основні носії заряду в n-CdZnTe, мають значно вищу 

рухливість, ніж "дірки" в p-CdZnTe, що зумовлює кращу швидкодіїю [170; 

171]. По-друге, для формування омічного контакту з p-CdZnTe потрібний 

матеріал електрода з великою роботою виходу більше 6 еВ, що робить це 

завдання інженерно-матеріалознавчим завданням [172]. 

Тонкі шари графіту останнім часом успішно використовуються як 

функціональний шар "вікна" у приладах оптоелектроніки. Графіт широко 

використовується в ядерних реакторах, де він витримує великі дози 

нейтронного випромінювання [173; 174]. Установлено також, що графіт 

володіє високою стійкістю до гамма-променів і бомбардування протонами, 

що робить його відмінним радіаційно-стійким функціональним матеріалом 

для оптоелектронних пристроїв [26–28]. Тому сполучення графіту з n-

CdZnTe в приладі фотодіода з контактом Шотткі дуже перспективне для 

розробки оптоелектронних пристроїв нового покоління, стійких до впливу 

високоенергетичного випромінювання. 

У цьому дослідженні ми експериментально демонструємо можливість 

створення високоефективних фотодіодів із контактом Шотткі Графіт/CdZnTe 

шляхом напилення тонкого напівметалевого шару графіту за допомогою 

електронно-променевого випаровування на підготовленій підкладці n-

CdZnTe і проведення детального дослідження їх фотоелектричних 

характеристик. 

Фотодіоди Graphite/CdZnTe виготовлялися шляхом напилення тонкого 

плівкового шару графіту на свіжосколені кристалічні підкладки Cd0.96Zn0.04Te 
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(розмір 5×5×0,5 мм
3
) за допомогою методу електронно-променевого 

випаровування в установці Leybold-Heraeus L560. Детальний опис процесу 

виготовлення діодів Шотткі Графіт/CdZnTe разом із параметрами кристалів 

n-CdZnTe і тонких плівок графіту можна знайти в попередніх працях [175; 

176]. 

Виміри рентгенівської дифракції (XRD) монокристала CdZnTe 

проводилися за допомогою дифрактометра PANalytical X’Pert PRO з 

використанням коаксіальної трубки з кобальту (Kα1 = 0,178901 нм, Kα2 = 

0,179290 нм) у геометрії Брегга–Брентано та паралельного променя. Вольт-

амперні характеристики (ВАХ) пристроїв виміряли за допомогою 

напівпровідникового аналізатора параметрів (B1500A, Keysight) і сонячного 

симулятора (ORIEL Sol3A, Newport) зі стандартним спектром AM 1,5 та 

інтенсивністю опромінення 100 мВт/см
2
. Криві ВАХ фотодіодів 

вимірювалися при різних інтенсивностях опромінення за допомогою набору 

нейтральних оптичних фільтрів (NEK01S, Thorlabs). Спектральний відгук 

вимірювали за допомогою системи вимірювання зовнішньої квантової 

ефективності (EQE) (ORIEL IQE 200, Newport). Швидкість відгуку 

вимірювали за допомогою швидкоперемикаючого світлодіода, 

функціонального генератора прямокутних сигналів (SDG6032X, Siglent) та 

осцилографа (SDS5032X, Siglent). 

Вимірювання рентгенівської дифракції були проведені для оцінки 

якості фотоактивного напівпровідникового матеріалу. CdZnTe має 

кристалічну структуру типу цинкової обманки, яку можна описати як пару 

взаємопроникаючих гранцентрованих кубічних підрешіток уздовж діагоналі 

куба, де атоми Cd (або Zn) займають одну підрешітку, а атоми Te – іншу [29]. 

Діаграма дифракції, отримана зі свіжорозділеної поверхні, показана на 

рис. 3.28 в лінійній шкалі інтенсивності. Виміри рентгенівської дифракції 

підтверджують, що зразок був орієнтований так, щоб напрямок (110) був 

нормальним до поверхні зразка. Не було виявлено слідів полікристалічних 
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структур. Із використанням закону Брегга визначена постійна решітки:  

a = 6,4851(3) Å. 

Якість кристала додатково оцінена шляхом визначення мозаїчності 

кристала. У високороздільній діаграмі 2Theta-Omega відносно відхилення 

Omega одного кристала CdZnTe при кімнатній температурі показана на рис. 

3.28, б. У вибраному діапазоні 2θ виявлено один вузький пік, який відповідає 

відбиванням (220). Для кращого аналізу мозаїчності ми використовували 

проєкцію на вісь Omega (вставка на рис. 3.28, а). У результаті отримано 

вузький пік із повною шириною на половину висоти (FWHM) 0,3° по 

відношенню до відхилення Omega (кут обертання), що свідчить про високу 

якість досліджуваних кристалів. 

 

Рис.3.28. а) Діаграма дифракції рентгенівських променів монокристала CdZnTe, 

отримана зі свіжорозділеної поверхні; вставлений графік інтегральної інтенсивності в 

залежності від кута Omega (аналог вимірювання кривої обертання). б) Діаграма дифракції 

рентгенівських променів 2Theta-Omega проти зміщення Omega (карта) для піка (220), 

представлена у відносних одиницях відносно центру скану 

 

Структура виготовлених фотодіодів зображена на рис. 3.29, а. На рис. 

2.29, б показані темнові вольт-амперні характеристики фотодіодів, які 

демонструють яскраво виражені випрямні властивості з коефіцієнтом 

випрямлення RR приблизно 10
4
 при V = ± 0,7 В. Значення шунтового опору 

(Rsh> 10
6
 Ом) і послідовного опору (Rs< 5 Ом) визначаються з вольт-амперних 
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характеристик, які залежать від прикладеної напруги [177] (вставка на 

рис.3.29, б). Вольт-амперні характеристики фотодіодів при освітленні 

виміряні за різної інтенсивності світла від 10
-2

 до 100 мВт/см² (рис. 3.29, с). 

Лінійний динамічний діапазон (LDR), важлива характеристика фотодіода, 

визначається з вольт-амперних характеристик при освітленні, де фотострум 

лінійно залежить від інтенсивності світла. LDR кількісно визначає 

можливість фотодіодів адекватно реєструвати зміни інтенсивності світла й 

обчислюється за рівнянням [178] 

 LDR 20log   dBmax

min

J

J


     (3.13) 

де Jmax і Jmin – густина фотоструму, виміряна при максимальній і 

мінімальній інтенсивності світла, коли фотострум змінюється лінійно. LDR 

виготовлених фотодіодів дорівнює 77 дБ (рис. 3.29d), що більше, ніж у 

аналогічних фотодіодів на основі різних складних напівпровідників (див. 

табл. 3.3). 

 

Таблиця 3.3.  

Порівняння лінійного динамічного діапазону LDR, з різними фотодіодами та 

фотодетекторами на основі складних напівпровідників. 

Матеріал LDR, dB Посилання 

Графіт/CdZnTe 77 Ця робота 

InGaAs 66 [179] 

GaN 50 [180] 

GaS:WS2 73 [181] 

PbS 65 [182] 

GeSn 78 [183] 
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Рис.3.29. а – схематичне зображення фотодіода Графіт/CdZnTe; b – темнові вольт-

амперні характеристики фотодіода Графіт/CdZnTe (вставка показує диференційний опір 

фотодіода від прикладеної напруги та еквівалентну електричну схему); с – світлові вольт-

амперні характеристики; d – лінійний динамічний діапазон фотодіодів Графіт/CdZnTe 

 

Енергетична структура фотодіода Шотткі Графіт/CdZnTe наведена на 

рис. 3.30. Енергетичну діаграму фотодіода Шотткі Графіт/CdZnTe 

побудовано на основі експериментально визначеної висоти потенційного 

бар’єра та значень енегетичних параметрів, узятих із літературних джерел 

[184]. 
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Рис. 3.30. Енергетична діаграма фотодіода Шотткі Графіт/CdZnTe: Eg
CdZnTe

 = 1.53 eВ, 

Δµn  ≈ 0.14 eВ,qφk= 0.65 еВ 

 

Числове моделювання розподілу оптичного поля всередині 

функціональних шарів (графіт/CdZnTe/In) було виконано з урахуванням 

оптичних властивостей всіх шарів, таких як показник заломлення n(λ), 

коефіцієнт екстинкції k(λ) (рис. 3.31) та товщини всіх функціональних шарів 

[185; 186]. 

 

Рис. 3.31. Спектральні залежності показників заломлення n та коефіцієнтів 

поглинання k для всіх функціональних матеріалів у структурі фотодіода Графіт/CdZnTe 

[185; 186] 

 

Швидкість генерації вільних носіїв заряду G(x, λ) кількісно визначає 

фотогенерацію вільних електронно-діркових пар в активному шарі під час 
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освітлення [187].  Моделювання показує, що більша частина електронно-

діркових пар генерується в приповерхневому шарі CdZnTe товщиною до 

0,5мкм (див. рис. 3.32, а), що добре корелює з товщиною ОПЗ (W = 0.44 мкм), 

яка визначалася з аналізу вольт-фарадних характеристик фотодіода. Оскільки 

більшість електронно-діркових пар генерується в області ОПЗ, то немає 

необхідності її розширювати за рахунок зворотного зовнішнього зміщення. 

Тому найкращим режимом роботи таких фотодіодів є фотогальванічний 

режим (без прикладеного зовнішнього зміщення). Більше того, фотодіоди, які 

працюють у фотогальванічному режимі можуть бути використані для 

довготривалих процесів із низьким споживанням енергії на відстані [188–

191]. Отже далібудемо  аналізувати більш детально роботу запропонованих 

фотодіодів Графіт/CdZnTe з контактом Шотткі в фотогальванічному режимі 

роботи.  

 

 

 

Рис. 3.32. а – швидкість генерації  G(x, λ) у шарі CdZnTe в залежності від довжини 

хвилі та товщини активного шару за умови освітлення спектром AM1.5G; б – спектри 

зовнішньої квантової ефективності (EQE) та інтегрована густота струму короткого 

замикання Jsc фотодіодів Графіт/CdZnTe 

 

При аналізі спектральних характеристик фотодіодів у 

фотогальванічному режимі роботи зовнішню квантову ефективність (EQE) 
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слід розглядати в умовах короткого замикання [192]. EQE визначається як 

відношення кількості фотогенерованих носіїв заряду до кількості падаючих 

фотонів заданої довжини хвилі й обчислюється за таким рівнянням [193]: 

 

 
EQE  

phJ h

I q

 


 ,      (3.14) 

Jph – густина фотоструму; I() – інтенсивність падаючого світла певної 

довжини хвилі; q – елементарний заряд, аhν – енергія фотону падаючого 

монохроматичного світла. Ідеальна EQE, припускаючи 100% витягування 

фотогенерованих носіїв заряду, була розрахована на основі швидкості 

генерації G(x, λ)(рис. 3.32, а), визначеної за результатами числового  

моделювання, використовуючи рівняння [185] 

 

 
0

,
L

G x dx
EQE h

I







 .      (3.15) 

На рис. 3.32, б показана EQE, розрахована за допомогою рівняння 

(3.15), та експериментально виміряна EQE без зовнішньої напруги. Можна 

побачити, що фотодіоди фоточутливі в широкому спектральному діапазоні 

до 820 нм. Довговальовий край EQE добре корелює з забороненою зоною 

CdZnTe, а коротковальовий край EQE відсутній, оскільки графіт, як 

напівметал, не має краю власного поглинання (див. рис. 3.33). Подібно до 

цього, фотодіоди з контактом Шотткі на основі графену не проявляють 

коротковальового краю на спектрах їх EQE [190; 194–196]. Зазначимо, що 

спектральний діапазон фоточутливості стандартних гетеропереходів на 

основі CdTe або CdZnTe обмежений на діапазоні 300–500 нм унаслідок 

залежності від "віконних" напівпровідникових матеріалів [197]. Фотодіоди з 

контактом Шотткі Графіт/CdZnTe залишаються фоточутливими при 

коротших довжинах хвиль, виходячи за межі спектрального діапазону 

нашого спектрометра EQE. Максимальне значення EQE (60% - ідеальне та 

40% - виміряне) досягається при 720 нм. Була також розрахована інтегрована 
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густота струму короткого замикання Jsc на основі експериментального 

спектра EQE для стандартного освітлення AM 1,5 (див. рис. 3.32, б). 

Розраховане значення інтегрованого експериментального Jsc добре корелює з 

вольт-амперними характеристиками при освітленні сонячним симулятором 

AM 1,5 з інтенсивністю 100 мВт/см² (рис.3.29, с). 

 

Рис. 3.33. Спектр пропускання тонкого плівкового графіту. 

 

На рис. 3.34 зображені спектральні залежності чутливості та 

детективності фотодіода у фотогальванічному режимі роботи. Спектральний 

відгук R, який показує, скільки фотоструму може бути згенеровано на один 

ват падаючого монохроматичного світла, обчислюється з рівняння (3.16), а 

детективність D*, яка визначає здатність фотодіода вимірювати слабкі 

оптичні сигнали на рівні шуму, описується рівнянням (3.17)[198]: 

 EQE
R q

h
 ,      (3.16) 

* R A R A

4thermal

sh

D
i kT

R

  .       (3.17) 
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Тут A=0.12 cм
2 
– активна площа фотодіода; ithermal = 9.5 pA/Hz

1/2
 – струм 

теплового шуму; k – постійна Больцмана; T– температура; Rsh – шунтуючий 

опір. 

Максимальні значення R і D* спостерігаються при довжині хвилі 720нм 

і дорівнюють 0,25 А/Вт та 6,5 × 10
11

 Джонсів відповідно. Одержані значення 

R і D* знаходяться на рівні з кращими фотодіодами, які були виготовлені на 

основі гетеропереходів із використанням фотоактивного шару CdZnTe [199–

201]. 

 

 

Рис. 3.34. Спектри чутливості та детективності фотодіодів графіт/CdZnTe 

 

Режим роботи фотодіода при зворотній напрузі показано для 

порівняння на рис. 3.35. 

 

Рис. 3.35. а – спектральні залежності EQE фотодіодів Графіт/CdZnTe; b, с – спектральні 

залежності чутливості R та детективності  D* фотодіодів Графіт/CdZnTe відповідно 
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Значення EQE фотодіодів Графіт/CdZnTe дещо збільшуються зі 

зростанням зворотного зміщення (див. рис. 3.35, а). Відгук збільшується 

разом зі зростанням зворотного зміщення завдяки збільшенню EQE і досягає 

максимального значення 0,34 A/Вт при довжині хвилі 780 нм та зворотному 

зміщенні -1 В (див. рис. 3.35, б). 

Детективність D* фотодіодів Графіт/CdZnTe у фотодіодному режимі 

роботи, тобто  з прикладеним зворотним зміщенням, розраховується за 

формулою [202] 

𝐷∗ =
𝑅√𝐴

√2𝑞𝐼𝑑
=

𝑅

√2𝑞𝐽𝑑
,       (3.18) 

де A – активна площа фотодіода, а Id – зворотний темновий струм. На 

рис. 3.35, c наведено залежність D* від зворотного зміщення, яка 

зменшується при зворотному зміщенні через зростання темнового струму зі 

збільшенням величини зворотного зміщення. 

Ще одна важлива характеристика фотодіодів – це їх швидкість реакції 

на швидкозмінні оптичні сигнали, яка визначає можливість використання 

фотодіодів при високих частотах зміни оптичних сигналів. Швидкість 

фотовідгуку фотодіодів Графіт/CdZnTe виміряно під час прямокутних 

імпульсів світла від синього світлодіода (див. рис.3.36, а). Виготовлені 

фотодіоди Графіт/CdZnTe проявили дуже високу швидкість фотовідповіді 

[162; 203] з часами наростання tr і спадання tf, які дорівнюють 1,2 і 7,2 мкс 

відповідно. Нормалізований фотострумовий сигнал у залежності від різних 

частот модуляції світла показано на рис.3.36, б. Вихідний сигнал фотодіодів 

приглушується до -3 дБ при частоті 233 кГц. Це означає, що ці фотодіоди 

правильно функціонуватимуть при частоті імпульсного освітлення до 233кГц 

[204]. 
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Рис. 3.36. a – фоточутливість фотодіодів Графіт/CdZnTe при різних частотах 

модуляції світла; б – нормалізована чутливість фотодіодів графіт/CdZnTe  

як функція від частоти 

І на закінчення, для зручності основні параметри фотодіодів 

Графіт/CdZnTe наведені в табл. 3.4, як це вказано виробниками в технічному 

паспорті фотодіодів. 

                                                                                                Таблиця 3.4. 

Параметри фотодіода Графіт/CdZnTe при 293 К 

Діапазон довжин хвиль 300 – 820 нм 

Пікова довжина хвилі 720 нм 

LDR при  0 В 77 dB 

Чутливість при 0 Ві 720 нм 0.25 A/Вт 

Детективність при 0 Ві 720 нм 6.5 ×10
11

 Jones  

Площа 0.12 см
2
 

Час наростання/спаду при 0 В 1.2/7.2 мкс 

Струм теплового шуму 9,5pA/Hz
1/2

 

 

Усі ці параметри знаходяться на рівні кращих аналогів [199–201; 205–

208]. Порівняння виміряних та ідеальних спектрів EQE вказує на великий 

потенціал подальшого поліпшення характеристик фотодіода шляхом 

зменшення втрат рекомбінації в області зниження в CdZnTe фотоактивного 
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шару та на інтерфейсі Graphite/CdZnTe. Оскільки запропоновані фотодіоди 

складаються лише з радіаційно стійких матеріалів (графіт і CdZnTe), вони 

перспективні для використання в космосі або інших областях із високим 

рівнем іонізуючої радіації. Радіаційна стійкість перед різними типами 

іонізуючої радіації як додаткова характеристика фотодіодів Графіт/CdZnTe 

потребує детального подальшого дослідження. 

Висновки до третього розділу 

1. Отримано тонкі плівки графіту методом “Олівець-на-

напівпровіднику”, досліджено їх структурні, оптичні та електричні 

властивості. Показано, що нарисовані плівки графіту володіють вищим 

питомим опором, ніж об’ємні зразки (стержні олівців), з яких вони були 

виготовлені, що зумовлено розмірними ефектами. Встановлено, що опір 

плівок зростає при зростанні твердості використаних олівців, що спричинено 

зростанням кількості домішки в графіті глини, яка є діелектриком. 

Встановлено, що зростання твердості олівця призводить до зростання 

пропускання, що викликано збільшенням вмісту оксидних матеріалів у 

нарисованих плівках (вони мають велику ширину забороненої зони, а отже, і 

більше пропускання). 

2. Запропоновано простий, економічний і безпечний метод 

отримання високоякісного графену за допомогою кухонного блендера, який 

підходить для маштабного виробництва. Отримані результати підтвердили, 

що пластівці графіту успішно відшаровуються протягом 150 хвилин 

механічного впливу у водному розчині полівінілпіролідону (для утворення 

графену декількох шарів). 

3. За допомогою методу електронно-променевого випаровування 

виготовлено фоточутливі діоди Шотткі графіт/n-Si  з різною товщиною 

плівок графіту: структура №1 d = 25 нм, структура №2 d = 40нм. 

Встановлено, що виготовлені діоди Шотткі графіт/n-Si володіють висотою 

потенціального бар’єра: для структури № 1 φ0 =  0,46 еВ, для структури №2 φ0 
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= 0,56 еВ. При прямих зміщеннях домінуючі механізми струмопереносу  

гарно описуються в рамках генераційно-рекомбінаційної моделі. Із 

досліджень освітлених ВАХ випливає, що такі діоди Шотткі є фоточутливі. 

При освітленні на зразок білим світлом з інтенсивністю 80 мВт/см
2
, 

зворотний струм Ilight  більший від величини струму в темряві Idark практично 

на два порядки для структури з меншою товщиною плівки, а для структури з 

більшою товщиною плівки – збільшується тільки на один порядок. 

4. Досліджено електричні та фотоелектричні властивості органічно-

неорганічного гетеропереходу Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe, утвореного 

нанесенням тонких плівок PEDOT:PSS на підкладках CdZnTe. Вивчено 

температурні залежності висоти потенціального бар'єру та послідовного 

опору органічно-неорганічного гетеропереходу Графіт/PEDOT:PSS/n-

CdZnTe. Домінуючі механізми струмопереносу через органічно-неорганічні 

гетеропереходи Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe визначено як генерація-

рекомбінація через поверхневі стани та тунельний механізм при прямому 

зміщенні. Зворотний струм через гетеропереходи підпорядковується 

тунельним процесам. 

5. Запропоновано новий фотодіод Шотткі Графіт/CdZnTe для 

роботи у фотогальванічному режимі в ультрафіолетовому (UV), видимому 

(vis) і ближньому інфрачервоному (NIR) діапазонах на основі матеріалів, які 

відомі своєю високою радіаційною стійкістю. Висвітлено їх фотоелектричні 

параметри. Для виготовлення фотодіодів Графіт/CdZnTe використано 

стандартну, недорогу та легко масштабовану методику нанесення 

функціонального шару графіту методом електронно-променевого напилення 

на свіжосколені підкладки n-CdZnTe. Показано, що виготовлені фотодіоди 

Графіт/CdZnTe виявляють добру фоточутливість у широкому спектральному 

діапазоні від глибокого УФ до ближнього інфрачервоного і мають такі 

фотоелектричні параметри: LDR 77 дБ; максимальна чутливість R = 0,25 А 

Вт
-1

; детективність D* = 6,5 × 10
11

 Джонсів та дуже короткі часи наростання 

та спаду струму (tr/tf = 1,2/7,2 мкс).  
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ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ 

1. Виготовлено тонкі плівки CuO методом реактивного магнетронного 

розпилення при постійному струмі. Визначено елементний склад тонких 

плівок CuO. Показано розподіл на поверхні елементів, які входять до складу 

цих плівок, установлено, що розмір зерен для плівок, отриманих при нижчій 

температурі підкладки D, становить  16 нм, а для плівок отриманих при 

вищій температурі – D 26 нм. На основі незалежних вимірювань 

коефіцієнтів відбивання і пропускання визначено оптичну ширину 

забороненої зони для двох зразків екстраполяцією прямолінійної ділянки 

кривої (αhν)
2
 = f (hv) на вісь hv.  Для зразка CuO №1 Eg

op
 = 1,62 еВ; для зразка 

CuO №2 Eg
op

 = 1,65 еВ. Для тонких плівок CuO № 2 також використано 

конвертний метод для визначення основних оптичних коефіцієнтів Eg
op

 = 1,72 

еВ, отримані значення Eg
op

, визначені двома методами, добре корелюють між 

собою. З дослідження електричних властивостей встановлено, що 

температурні залежності електричного опору для тонких плівок CuO мають 

напівпровідниковий характер, тобто опір зменшується при збільшенні Т. 

Чотиризондовим методом визначено величини поверхневого опору плівок: 

зразок №1- ρ = 18,69 кОм/, зразок № 2 - ρ = 5,96 кОм/. 

2. Методом спрей-піролізу  при температуріTS = 350 
o
C 0.2 М водного 

розчину солі двохлористої міді CuCl2∙2H2O отримано тонкі плівки CuO р-

типу електропровідності товщиною до 0,3 мкм із близьким до оптимального 

для фотоперетворювачів оптичним значенням ширини забороненої зони Eg = 

1,54 еВ. 

3. Розраховано швидкість генерації вільних носіїв заряду G(x,λ) в 

активному шарі сонячного елемента Графіт/CuO/Ni при освітленні в 

залежності від довжини хвилі та товщини активного шару з врахуванням 

запропонованої архітектури сонячних елементів Графіт/CuO/Ni. 

Встановлено, що в короткохвильовій частині спектра (300-700 nm) найбільша 

швидкість фотогенерації електронно-діркових пар у приповерхневому шарі 

СuО товщиною ~200 нм. Натомість у довгохвильовій області спектра (700-
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850 nm) електронно-діркові пари фотогенеруються по всій товщині СuО, що 

підтверджує доцільність використання товщини СuО навіть 500 нм. 

Показано, що запропоновані сонячні елементи Графіт/CuO/Ni можуть мати 

широкий діапазон високої світлочутливості від 300 до 900 нм, а максимальні 

значення EQE досягають більше 70 % при довжині хвилі 450 нм. На основі 

напівемпіричної моделі розраховано світлові ВАХ запропонованих сонячних 

елементів і з’язовано, що такі сонячні елементи можуть мати такі 

максимальні фотоелектричні парамитри: густина струму короткого 

замикання Jsc= 20,4 мA/cм
2
; напруга холостого ходу Voc = 1,39 В; коефіцієнт 

заповнення ВАХ FF = 0,88, максимальна ефективність фотоелектричного 

перетворення PCE = 25.5 %. Хоча такий підхід не враховує складні процеси 

рекомбінації, зокрема втрати через поверхневі та об’ємні механізми 

рекомбінації за допомогою пасток, проте він засвідчує максимальну 

ефективність сонячних елементів, виготовлених на основі структури 

Графіт/CuO/Ni. 

4. Доведено, що отримані тонкі плівки графіту методом "Олівець-на-

напівпровіднику" володіють вищим питомим опіром порівняно з об'ємними 

зразками (стержнями олівців), з яких вони були виготовлені. Це пояснюється 

розмірними ефектами. З’ясовано, що опір плівок збільшується зі зростанням 

твердості використаних олівців через збільшення кількості домішок глини в 

графіті, яка є діелектриком. Установлено також, що зі збільшенням твердості 

олівця збільшується пропускання, зумовлене зростанням вмісту оксидних 

матеріалів у нарисованих плівках, які мають велику ширину забороненої 

зони, а отже, більше пропускають електричний струм. 

5. Запропоновано простий, економічний і безпечний метод отримання 

високоякісного графену за допомогою кухонного блендера, який підходить 

для маштабного виробництва. Отримані результати підтвердили, що 

пластівці графіту можна успішно відшаровувати протягом 150 хвилин 

механічного впливу у водному розчині полівінілпіролідону, щоб утворити 

графен кількох шарів. 
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6. За допомогою методу електронно-променевого випаровування 

виготовлено фоточутливі діоди Шотткі графіт/n-Si  з різною товщиною 

плівок графіту: структура №1 d = 25 нм, структура №2 d = 40нм. 

Установлено, що виготовлені діоди Шотткі графіт/n-Si володіють такою 

висотою потенціального бар’єра: для структури № 1 φ0 =  0,46 еВ, для 

структури № 2 φ0 = 0,56 еВ. При прямих зміщеннях домінуючі механізми 

струмопереносу  гарно описуються в рамках генераційно-рекомбінаційної 

моделі. Дослідженнями освітлених ВАХ доведено, що такі діоди Шотткі 

фоточутливі. При освітленні зразка білим світлом з інтенсивністю 80мВт/см
2
 

зворотний струм Ilight більший від величини струму в темряві Idark практично 

на два порядки для структури з меншою товщиною плівки, а для структури з 

більшою товщиною плівки – зростає тільки на один порядок. 

7. Досліджено електричні та фотоелектричні властивості органічно-

неорганічного гетеропереходу Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe, утвореного 

нанесенням тонких плівок PEDOT:PSS на підкладки CdZnTe. Були 

досліджені температурні залежності висоти потенціального бар’єра та 

послідовного опору органічно-неорганічного гетеропереходу 

Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe. Домінуючі механізми струмопереносу через 

органічно-неорганічні гетеропереходи Графіт/PEDOT:PSS/n-CdZnTe 

визначено як генерація-рекомбінація через поверхневі стани та тунельний 

механізм при прямому зміщенні. Зворотний струм через гетеропереходи 

підпорядковується тунельним процесам. 

8. Запропоновано новий фотодіод Шотткі Графіт/CdZnTe для роботи у 

фотогальванічному режимі на ультрафіолетовому (UV), видимому (vis) та 

ближньому інфрачервоному (NIR) діапазонах на основі матеріалів, відомих 

своєю високою радіаційною стійкістю. Досліджено їх фотоелектричні 

параметри. Для виготовлення фотодіодів Графіт/CdZnTe використано 

стандартну, недорогу та легко масштабовану методику нанесення 

функціонального шару графіту методом електронно-променевого напилення 

на свіжосколені підкладки n-CdZnTe. Виготовлені фотодіоди Графіт/CdZnTe 
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виявили добру фоточутливість у широкому спектральному діапазоні (від 

глибокого УФ до ближнього ІЧ) і мають такі фотоелектричні параметри: 

LDR 77 дБ; максимальна чутливість R = 0,25 А Вт
-1

; детективність  

D* = 6,5 × 10
11

 Джонсів; дуже короткі часи наростання та спаду струму  

(tr/tf = 1,2/7,2 мкс).  
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