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Аннотация. Представлены результаты исследований по получению полумагнитного по-
лупроводника с помощью технологии Ленгмюра–Блоджетт на основе полупроводниковой
пластины CdS. В результате проведенных исследований материала в процессе получения
с помощью анализа изотерм сжатия, а также методами атомно-силовой микроскопии, вто-
рично-ионной масс-спектрометрии и энергодисперсионного анализа можно утверждать, что
метод получения материала CdS:Fe, обладающего свойствами полумагнитного полупровод-
ника, при использовании метода Ленгмюра–Блоджетт полностью воспроизводим, позволяет
создавать гетерофазный материал с нановключениями фазы FeS. Показано, что полученный
материал обладает уникальными свойствами, такими как повышеннаяфоточувствительность
и отрицательная фотоутомляемость, что весьма перспективно при создании устройств, ра-
ботающих в условиях постоянного интенсивного освещения и чьи характеристики могут
настраиваться и регулироваться освещением.
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Abstract.BackgroundandObjectives:Cadmiumsulfide (CdS) is oneof themost promisingmaterials for photovoltaic devices, but it is increasingly
used as part of complex heterostructures and heterophase materials that provide expanded functionality and perspective for use. This article
presents the results of studies on the production of semi-magnetic semiconductor material CdS-FeS, conventionally designated CdS:Fe, using
the Langmuir–Blodgett technology. The morphology of the surface layers and the photoelectric characteristics of the obtained material are
considered in detail in comparison with the original sample. Methods: A nanosized coating of iron arachinate (ArchFe) was prepared on the
surface of CdS using the Langmuir–Blodgett method. The parameters of ArchFe monolayers were controlled using compression isotherms. The
CdS/ArchFe structure was annealed in air. Energy-dispersive analysis and mass spectrometric studies were carried out to control the current
processes before and after annealing. The main methods for studying hybrid structures of CdS/ArchFe and heterophase material CdS:Fe were
atomic force microscopy and analysis of photoelectric characteristics using steady-state and kinetic approaches. Results: The resulting material
is a matrix of CdxFe1–xS solid solution with nanoinclusions of the FeS phase. Analysis of atomic force microscopy images has confirmed the high
reproducibility of the proposed method. We have shown the occurrence of the effect of “negative photofatigue” and an increase in integral
photosensitivity by 70 times for a heterophase sample compared to “pure” CdS. Conclusion: It has been shown that the resulting material has
unique properties, such as increased photosensitivity and negative photofatigue, which is very perspective for creating devices that can operate
in conditions high illumination and whose characteristics can be controlled by illumination.
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Введение

В ряду фоточувствительных полупроводни-
ков типа А2В6 сульфид кадмия (CdS) сам по се-
бе остается одним из наиболее перспективных
и востребованных материалов для приборов фо-
товольтаики [1], но все чаще его применяют
в составе сложных гетероструктур, гетерофаз-
ных материалов [2–4] или твердых растворов [5],
дающих расширенные функциональные возмож-
ности и перспективы использования. Причем
исследователями широко изучаются как классиче-
ские планарные структуры на основе материалов
А2В6, так и более сложные наноструктурирован-
ные системы, например, такие как островковые
покрытия [6, 7], покрытия на основе наночастиц,
квантовых точек [3, 8] и нанострежней [9]. Если
достоинством классического планарного подхо-
да является технологическая простота получения
и наличие отработанных методов получения,
то при использовании второго подхода зача-
стую отмечаются лучший КПД использования
светового потока и большая фото- и энергоэффек-
тивность [10]. При использовании СdS в качестве

основы для материалов фотодатчиков различного
типа, а также в качестве основы для формирова-
ния солнечных батарей ряд исследователей [10]
сумели получить значительное усиление фото-
чувствительности и энергоэффективности путем
модификации поверхности CdS органическим
слоем, в частности, нитроцеллюлозой [11]. Этот
эффект объяснили уменьшением влияния поверх-
ностных вакансий серы за счет их пассивации.
Ранее [1] было показано увеличение фоточув-
ствительности и радиационной стойкости CdS,
модифицированных свинецсодержащими класте-
рами, полученными, в том числе с помощью орга-
нических покрытий. Влияние свинецсодержащих
кластеров на фотоэлектрические характеристи-
ки CdS рассмотрели также авторы [12], отметив
повышение эффективности солнечных батарей,
созданных на основе такого гетерофазного мате-
риала.

Также было показано [13], что CdS имеет
хорошие перспективы применения при добавле-
нии магнитных атомов, например Fe, поскольку
при определенных соотношениях компонентов
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и технологии свойства получаемого гетерофаз-
ного материала соответствуют свойствам полу-
магнитного полупроводника (ПМП). ПМП – это
относительно новый класс материалов, сочета-
ющих в себе свойства обычных и магнитных
полупроводников [14]. Это позволяет рассматри-
вать материал CdS, легированный Fe (CdS:Fe),
как перспективный материал для создания гетеро-
фазных управляемых структур [15], так как под
воздействием и магнитного поля, и освещения
в нём могут происходить обратимые изменения
магнитных и фотоэлектрических свойств.

В работе [13] для создания ПМП CdS:Fe
был использован метод термического испарения
в вакууме, при котором на подложку после-
довательно наносились слои Fe и CdS, после
чего образец отжигался на воздухе, и атомы Fe
диффундировали в CdS с образованием твёрдо-
го раствора замещения CdxFe1−xS. Однако из-за
низкой взаимной растворимости компонентов па-
раллельно происходило образование преципита-
тов из атомов Fe, солей FeS и оксидов Fe2O3.
Для доказательства образования наноразмерных
ферромагнитных фаз были исследованы оже-
спектры и профили вторичной ионной масс-спек-
трометрии, показывающие распределения атомов
S, Cd и Fe в образцах до и после отжига [13],
измерялись кривые намагниченности получен-
ных структур [16]. В проведённых экспериментах
в [13, 16] полупроводниковая плёнка CdS:Fe по-
казала свойства классического ПМП, соединив
в себе наличие отдельных атомов Fe в твёрдом
растворе CdxFe1−xS, обладающим парамагнитны-
ми свойствами, и наноразмерных фаз Fe2O3 и FeS,
которым присущи ферромагнитные свойства.

Недостатками описанной в [13] технологии
получения пленок CdS:Fe являются параметры
и расположение слоя Fe. Такой слой не является
ограниченным источником Fe, что не позволяет
рассчитать параметры нановключений и их кон-
центрацию в CdS с необходимой точностью.
Кроме того, источник диффузии в этом слу-
чае располагается между инертной подложкой
и фоточувствительным слоем, что приводит к ро-
сту концентрации преципитатов железа ближе
к неосвещаемой стороне пленки CdS:Fe, снижая
тем самым эффект от их наличия. Для устранения
этих недостатков при создании источника диф-
фузанта Fe для создания материала CdS:Fe пред-
ставляется перспективным использование метода
Ленгмюра–Блоджетт. При определенных услови-
ях данный метод позволяет достаточно тонко

регулировать количество примеси в концентраци-
ях, которые сложно контролировать при других
технологиях [17]. Технология получения моно-
слоев арахината железа (в дальнейшем, условно
обозначаемом ArchFe) и перенесения их на твер-
дые подложки была проработана нами в [18, 19].

Таким образом, целью данной работы явля-
ется выявление морфологии и фотоэлектрических
характеристик гибридных структур CdS/ArchFe
и гетерофазного материала CdS:Fe, полученного
при отжиге структуры CdS/ArchFe.

1. Материалы иметоды

1.1. Получение наноструктурированных
железом органических слоев, их перенос
на CdS и формирование гетерофазного
материала CdS:Fe

В качестве фоточувствительной подложки
для создания ПМП структур были взяты пласти-
ны монокристаллического CdS. Для получения
покрытия, нанометровой толщины, являющего-
ся источником Fe при диффузии, использовался
метод Ленгмюра–Блоджетт, который позволяет
переносить на поверхность подложки CdS атомы
Fe в составе органического монослоя.

Для получения структурированных Fe моно-
слоев арахиновая кислота разводилась в хлоро-
форме до концентрации 0.001 моль/л и вводилась
в объёме 50 мкл на поверхность водного раствора
FeCl3. Подбор концентрации FeCl3 осуществ-
лялся с учетом влияния pH раствора, так как
многочисленными исследованиями показано, что
pH раствора значительно влияет на степень иони-
зации молекул в нем, возможную кластеризацию
атомов металла и итоговую плотность металла
в созданном покрытии [20, 21].

Так, при значениях pH ~ 7 (для каждого
вещества это значение немного варьируется) про-
исходит ионизация, как правило, порядка 50%
головных частей молекул. При сжатии монослоя
за счет ионного взаимодействия происходит об-
разование водородной связи, в результате чего
структура монослоя упорядочивается, а площадь,
приходящаяся на одну молекулу в плотноупако-
ванном состоянии монослоя, уменьшается [20].
Увеличение концентрации ионов OH– в субфа-
зе приводит к росту вероятности разрыва O-H
связи, что в процессе сжатия монослоев ведет
к увеличению электростатических сил отталкива-
ния между одноименно заряженными головными
группами молекул и препятствует их сближению
в монослое. В результате площадь, приходящаяся
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на одну молекулу в плотноупакованном состо-
янии, увеличивается [20]. При уменьшении pH
до значений pH ~ 3 происходит рост концен-
трации ионов H+, в результате чего значительно
уменьшается вероятность разрыва O-H связи,
что резко снижает эффективность образования
водородных связей между головными частями
молекул, и площадь, приходящуюся на одну мо-
лекулу в плотноупакованном состоянии, также
возрастает [20, 21] в сравнении с площадями, ха-
рактерными для «средних» значений pH. Поэтому
при проведении исследований требуется уста-
новить оптимальное значение рН, при котором
достигается плотная, наиболее упорядоченная
упаковка органического металлизированного мо-
нослоя.

Для получения пленок Ленгмюра–Блоджетт
была использована установка для нанесения мо-
нослоёв KSV-Nima LB Through Medium KN
2002 (KSV-Nima, Финляндия), снабженная двумя
подвижными барьерами, которые обеспечивали
симметричное двухстороннее сжатие монослоя
со скоростью 25 мм/мин и с точностью опреде-
ления площади, занимаемой монослоем, до 0.1%.
Измерение поверхностного натяжения осуществ-
лялось методом взвешивания пластины Вильгель-
ми с точностью0.01мН/м.Переносмонослоя с по-
верхности субфазы на подложку осуществлялся
в автоматическом режиме по методу Ленгмюра–
Шеффера, что обусловлено соотношением гео-
метрических размеров ванны и использованных
образцов. В результате выполнения этого этапа
формировались структуры CdS/ArchFe.

1.1.1. Методы контроля и исследования слоев
ArchFe в процессе получения

Для контроля значения pH субфазы исполь-
зовался буферный раствор на основе ацетата
натрия, позволяющий фиксировать значение pH,
оптимальное для однородного и достаточно плот-
ного распределения Fe в монослое. С учетом
результатов исследований [18], в которых прово-
дилась апробация режимов получения на твердой
подложке наноразмерных покрытий ArchFe, со-
держащих контролируемое количество атомов
Fе, были выбраны следующие условия экспе-
римента: концентрация железосодержащей соли
FeCl3 10–3 моль/л и pH водной субфазы 4.2± 0.05.
Эти условия обеспечивают максимальное встраи-
вание атомов Fe в монослой арахиновой кислоты,
но при этом отсутствует кластерообразование ато-
мов Fe в монослое ArchFe, затрудняющее расчет

поверхностной концентрации атомов Fe и прогно-
зирование результатов диффузии Fe в CdS при
последующем отжиге.

Параметры получаемых покрытий ArchFe,
в частности плотность упаковки монослоя, кон-
тролировалась по изотермам сжатия, измеряемым
в процессе сжатия монослоя ArchFe на поверхно-
сти водной субфазы.

В ходе процесса получения плотноупакован-
ного монослоя контролировались температура,
поверхностное давление π монослоя и средняя
площадь A, приходящаяся на одну молекулу в мо-
нослое. Оптимальными технологическими пара-
метрами являются: температура воздуха и субфа-
зы 23± 1°C и поверхностное давление 17 мН/м.
Они поддерживались в процессе получения слоя
постоянными, и при них проводился перенос
железосодержащих монослоев на твердую под-
ложку. В ходе эксперимента были получены
следующие изотермы сжатия: на водной суб-
фазе без добавления натрий-ацетатного буфера
и FeCl3, с добавлением буферного раствора, но без
FeCl3, с добавлением буферного раствора и FeCl3
в водную субфазу. Типичные изотермы для каж-
дой серии экспериментов показаны на рис. 1,

Рис. 1. Изотермы сжатия для монослоев арахиновой кис-
лоты: на водной субфазе при pH ~ 7, на водной субфазе
при pH= 4.2± 0.05, на субфазе водного раствора хлорида

железа при pH = 4.2± 0.05

Fig. 1. Compression isotherms for monolayers of arachidic
acid on the aqueous subphase at pH ~ 7, arachidic acid on the
aqueous subphase at pH = 4.2± 0.05, and arachidic acid on
the subphase of an aqueous solution of ferric chloride at pH=

= 4.2± 0.05
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из которого следует, что за счет связывания
катионов Fe с органическим монослоем произо-
шли изменения изотерм сжатия, характерные для
изменения pH субфазы и встраивания ионов ме-
талла в монослой [22].

Из рис. 1 следует, что значение относитель-
ной площади, приходящейся на одну молекулу
арахиновой кислоты в плотноупакованной фа-
зе, составляет 22.1 Å2, при добавлении буфера
она увеличилась до 23.7 Å2, а в случае добавле-
ния и буфера, и FeCl3 эта площадь увеличилась
до 31.6 Å2. Подобные изменения свидетельствуют
о том, что значительная часть молекул монослоя
арахиновой кислоты прореагировала с ионами Fe
с образованием ArchFe.

Для количественной оценки качества пере-
носа монослоя ArchFe на подложку CdS был
рассчитан коэффициент переноса – отношение
убыли площади монослоя (∆SMC) при однократ-
ном прохождении подложки сквозь монослой
к площади твердой подложки (Sподл):

k =
∆SMC

Sподл
=

(S′−S′′)

Sподл
. (1)

Убыль площади монослоя рассчитывалась как
∆SMC = S′ − S′′, где S′ и S′′ – площадь монослоя
в момент начала переноса и после его оконча-
ния, соответственно. Были получены значения k
в диапазоне 0.89–0.93, что свидетельствует о до-
стоверном факте переноса на подложку монослоя
удовлетворительного качества.

Количество перенесенных монослоев было
доведено до 25, что обеспечило достаточную кон-
центрацию Fe в органическом покрытии. Таким
образом, были получены образцы CdS, поверх-
ность которых модифицирована слоем ArchFe.
Следующим этапом был отжиг образцов на возду-
хе при температуре 545± 5°C в течение 60 минут.
В результате высокотемпературного отжига про-
исходила диффузия атомов Fe вглубь CdS и был
получен гетерофазный материал, условно обозна-
чаемый CdS-FeS.

1.1.2. Методы контроля атомов железа
на поверхности и в объеме CdS

Для определения процента Fe на поверх-
ности структуры CdS/ArchFe до и после отжи-
га был проведен энергодисперсионный анализ
(ЭДА) образцов при помощи автоэмиссионного
сканирующего электронного микроскопа MIRA
2 LMU (Tescan, Чехия), оснащенного системой
энергодисперсионного микроанализа AztecLive
Advanced Ultim Max 40. ЭДА подтвердил, что

на поверхности неотожженного образца регистри-
руется Fe (около 3.8% от общего количества
атомов приповерхностной области), причем про-
центное соотношение всех регистрируемых эле-
ментов на разных участках подложки примерно
одинаковое, что означает равномерное распре-
деление атомов Fe по поверхности CdS при
нанесении покрытия. После отжига процент ато-
мов Fe на поверхности существенно уменьшился
(до 1.2%), что говорит о том, что Fe частично диф-
фундировал в объем подложки, но часть его еще
находится на поверхности.

Результаты масс-спектрометрических иссле-
дований, подтверждающих диффузию и распре-
деление Fe, S, Cd и кислорода после отжига
в образцах CdS:Fe приведены нами в [23]. В [13]
было показано, что Fe при введении в CdS
замещает атомы Cd, результатом чего является об-
разование твердого раствора CdxFe1−xS, но ввиду
малой растворимости Fe в CdS также образуются
наноразмерные преципитаты FeS, что и приводит
к формированию гетерофазного материала CdS-
FeS, обладающего свойствами ПМП.

1.2. Методы исследования гибридных структур
CdS/ArchFe и гетерофазного материала CdS:Fe

Основными методами исследования гибрид-
ных структур CdS/ArchFe и гетерофазного мате-
риала CdS:Fe, полученного при отжиге структуры
CdS/ArchFe, были атомно-силовая микроскопия
(АСМ) и анализ фотоэлектрических характери-
стик с использованием стационарного и кинети-
ческого подходов.

Изображения АСМ были получены на зон-
довой станции «NTEGRA-Spectra» (NT-MDT,
Россия). Сканирование осуществлялось в по-
луконтактном режиме с помощью кантилевера
FMG01/Pt с платиновым напылением, разреше-
ние составляло 512×512 точек. Обработка данных
проводились с помощью программного обеспече-
ния Gwyddion 2.62. Анализ АСМ-сканов может
показать не только степень изменения морфоло-
гии поверхности после нанесения покрытия и его
отжига, но и свидетельствовать об однородности
нанесения, о процессах, произошедших на по-
верхности в результате отжига.

Для контроля изменения фотоэлектрических
характеристик использовали зондовую станцию
РМ-5 Cascade Microtech с анализатором Agilent
B1500A (Agilent Technologies, США). Для осве-
щения использовалась галогенная лампа Motic
MLK-150C с регулируемым уровнем мощности.
Контактные площадки на поверхность образцов
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не наносились, измерения осуществлялись с по-
мощью вольфрамовых зондов, под которые для
уменьшения вероятности повреждения поверх-
ности подкладывались тонкие шайбочки индия
фиксированного диаметра (~300 мкм). Расстоя-
ние между контактами поддерживалось посто-
янным ~800 мкм. Измерялись вольт-амперные
характеристики (ВАХ) при освещении и в тем-
ноте. Интерпретация хода ВАХ при освещении
также может существенно зависеть от «предыс-
тории» образца, например, длительности освеще-
ния до проведения измерений, а также от способа
освещения – здесь можно выделить поперечную
и продольную фотопроводимость [1], освещение
с постоянной интенсивностью или импульсное.
Максимальное количество информации из фото-
электрических характеристик можно получить,
применяя одновременно стационарный и кинети-
ческий подходы при их изучении.

Стационарный подход в наших исследовани-
ях заключался в измерении ВАХ в трех «фикси-
рованных точках»: в одинаковых условиях изме-
рялись характеристики образца CdS с немодифи-
цированной поверхностью, гибридной структуры
CdS/ArchFe и гетерофазного материала CdS:Fe,
полученного при отжиге структуры CdS/ArchFe.
Все измерения проводились в поперечном режи-
ме фотопроводимости (при котором направления
светового потока и линий напряженности элек-
трического поля практически перпендикулярны),
при одинаковой освещенности 20000 лк и в диапа-
зоне напряжений от−10 до+10 В. Стационарный
подход позволяет корректно оценивать итоговые
изменения, произошедшие с образцом в результа-
те модификации поверхности или отжига.

Кинетический подход дает возможность оце-
нить скорость изменений параметров исследуе-
мых образцов, имеющих различную «предысто-
рию». Причем в этом случае возможно измерение
фототока при фиксации рабочих параметров (на-
пряжения, освещенности) или импульсное изме-
нение одного из параметров во времени.

2. Результаты измерений и их обсуждение

Данный раздел содержит результаты экспе-
риментальных исследований гибридных структур
CdS/ArchFe и гетерофазного материала CdS:Fe,
полученного при отжиге структур CdS/ArchFe,
проведенных с помощью АСМ и измерения фото-
электрических характеристик. Впервые представ-
лены результаты для отожженных структур типа
CdS:Fe с использованием стационарного и кине-
тического подходов.

2.1. Результаты АСМ-измерений
и их обсуждение

На рис. 2 представлены типичные сканы
рельефа поверхности «чистого» CdS, CdS, моди-
фицированного арахинатом железа (CdS/ArchFe)
и гетерофазного материала, полученного при
отжиге структуры CdS/ ArchFe (CdS:Fe), для ко-
торых также находили значения статистических
параметров, характеризующих рельеф поверхно-
сти (таблица).

Размер сканов (50×50 мкм) одинаков во всех
случаях, что позволяет проводить корректное
сравнение статистических параметров, характе-
ризующих распределения высот. Указанный раз-
мер сканов достаточно хорошо отражают мор-
фологию поверхности образцов в целом, при
этом позволяя выделять изменения, происхо-
дящие на субмикронном уровне. Под каждым
сканом показано распределение высот вдоль вы-
деленной линии на скане, а на рис. 2, г представ-
лены распределения высот рельефа, полученные
сканированием изображений АСМ, показанных
на рис. 2, а–в соответственно. Распределения
высот на рис. 2, г визуально приближены к рас-
пределению Гаусса, что подтверждают значения
параметра асимметрии a, приведенного в таблице
статистических параметров. Параметр a описы-
вает форму функции распределения вероятности:
он положителен, если правый «хвост» распреде-
ления длиннее левого, и отрицателен в противном
случае. Значения a для всех АСМ-изображений
близки к нулю, что в целом указывает на сим-
метричность распределений, и, следовательно,
на достаточно хорошую равномерность распреде-
ления высот неровностей на сканах.

Количественная оценка распределений с по-
мощью параметров Sa и Sq позволяет определить
специфику изображений и оценить произошед-
шие при модификации поверхности изменения.
Средняя шероховатость Sa определяется как сред-
нее арифметическое отклонение профиля от сред-
ней наклонной прямой или плоскости, прове-
денной методом наименьших квадратов. Cред-
неквадратичная шероховатость Sq характеризует
среднеквадратичное отклонение профиля поверх-
ности относительно базовой линии. Можно ожи-
дать существенное расхождение этих параметров
δ и увеличение значения Sa по сравнению с Sq:

δ =
(Sq−Sa)

Sq
·100%, (2)

если на анализируемом скане имеются единичные
локализованные, выделяющиеся на общем фоне
неровности.

98 Научный отдел



С. В. Стецюра и др. Перспективы создания и использования гетерофазного материала CdS-FeS

а/а б/b

в/c г/d

Рис. 2. АСМ-изображения поверхности и профили вдоль линии для CdS (а), CdS/ArchFe до отжига (б) и гетерофазного
материала CdS:Fe (в). Распределения высот неровностей для поверхностей CdS, CdS/ArchFe и CdS:Fe (г)

Fig. 2. AFM images of the surface and profiles along the line for CdS (а), CdS/ArchFe before annealing (b) and heterophase
material CdS:Fe (c). Distributions of roughness heights for CdS, CdS/ArchFe and CdS:Fe surfaces (d)

При изменении значений Sa или Sq, связан-
ных с нанесением покрытия или другой моди-
фикацией поверхности, слабое изменение этих
величин говорит о том, что покрытие равномер-
но лежит на поверхности, практически повторяя
его рельеф. Относительные изменения Sa и Sq

в процентах, полученные при переходе от анали-
за распределения высот на поверхности «чистого»
CdS к анализу поверхности структуры с на-
несенным покрытием CdS/ArchFe (до отжига),
обозначим как ∆1. После отжига относительные
изменения Sa и Sq поверхности гетерофазного
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Статистические параметрыAСMизображений поверхностей «чистого» CdS, структуры с нанесенным покрыти-
ем CdS/ArchFe (до отжига) и гетерофазного материала CdS:Fe, полученного при отжиге структуры CdS/ ArchFe
Statistical parameters of AFM images of the surfaces of “pure” CdS, a structure with a CdS/ArchFe coating (before

annealing) and a heterophase CdS:Fe material obtained by annealing the CdS/ArchFe structure

Параметры CdS CdS/ArchFe CdS:Fe ∆1,% ∆2,%
Sq 297.7 нм 331.1 нм 379.9 нм 11.2 27.6
Sa 231.1 нм 260.6 нм 298.6 нм 12.7 29.2

δ, % 22.4 21.3 21.4 – –
a −0.011 −0.006 −0.094 – –

материала CdS:Fe относительно немодифициро-
ванной поверхности CdS обозначим как ∆2.

Анализ значений ∆1 и ∆2 дает информа-
цию о том, насколько существенные изменения
модификация поверхности внесла в рельеф по-
верхности. Из таблицы следует, что Sq и Sa
для исследуемых поверхностей на первый взгляд
различаются значительно (δ = 21–22%), но эти
различия обусловлены неровностями исходной
подложки CdS, нанесение покрытия и отжиг
не приводят к увеличению δ, т. е. все изменения
происходят равномерно по всей поверхности, что
подтверждается при визуальном анализе фрагмен-
тов рис. 2.

Анализируя значения ∆1 и ∆2, можно сделать
следующий вывод: относительное увеличение
шероховатости, вызванное нанесением пленки
арахината железа ∆1, составило на АСМ-сканах:
для Sa 12.7% и для Sq 11.2%, т. е. незначитель-
ная разница между ∆1 и ∆2 говорит о достаточно
хорошей однородности слоя арахината железа
по толщине и равномерном его распределении
по подложке CdS при нанесении. Но значения
∆2 приближаются к 30%, т. е. рельеф поверхно-
сти существенно поменялся после отжига и это
также видно при визуальном сравнении рис. 2, а
и рис. 2, в.

2.2. Результаты измерений фотоэлектрических
характеристик и их обсуждение

ВАХ монокристаллической подложки CdS
в сравнении с ВАХ неотожженной двухслойной
структуры CdS/ArсhFe, измеренные в темноте
и при освещении в режиме поперечной фо-
топроводимости, были приведены и подробно
проанализированы нами в [19]. Было показано,
что характер изменения токов при освещении
и в темноте не меняется при нанесении покрытия
ArchFe, кратность изменения на свету сопро-
тивления гибридной структуры CdS/ArсhFe, т. е.
её фоточувствительность, остается на прежнем
уровне, причем значения и темновых и фототоков

незначительно, но снижаются, что объяснялось
наличием на поверхности CdS слоя ArchFe.

В данной статье исследования продолжены
и расширены, и на рис. 3 приведены результа-
ты измерений зависимостей тока от напряжения
в темноте и при освещении для образцов «чи-
стого» CdS и гетерофазного материала CdS:Fe,
полученного при отжиге структуры CdS/ArchFe,
также в поперечном режиме фотопроводимости,
наиболее полно отражающем изменения, произо-
шедшие после образования включений FeS.

Рис. 3. Вольт-амперные характеристики, построенные
в полулогарифмическом масштабе, для образцов «чисто-
го» CdS (кривые 1, 3) и гетерофазного материала CdS:Fe
(кривые 2, 4), измеренные в темноте (кривые 1, 2) и при

освещении (кривые 3, 4) (цвет онлайн)
Fig. 3. Current-voltage characteristics plotted on a semi-
logarithmic scale for samples of «pure» CdS (curves 1, 3)
and heterophase material CdS:Fe (curves 2, 4), measured in
the dark (curves 1, 2) and under illumination (curves 3, 4)

(color online)

Полулогарифмический масштаб рис. 3 позво-
лил отобразить на одном графике ВАХ в темноте
и при освещении и визуализировать высокую
фоточувствительность исследуемых образцов как
до модификации, так и после отжига. При этом
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стал менее заметен тот факт, что если ВАХ «чи-
стого» CdS (кривые 1 и 3) стремятся к насыщению
(особенно при освещении) и при положительном,
и при отрицательном смещении, то для гетеро-
фазного материала CdS:Fe участки насыщения
на ВАХ при освещении в рассматриваемом диа-
пазоне напряжений отсутствуют, кроме того, при
напряжениях выше 5 В крутизна ВАХ увеличива-
ется настолько, что прирост тока при увеличении
напряжения значительно (более чем в 2 раза при
значении напряжения ±10 В) превышает линей-
ную аппроксимацию данной зависимости, т. е.
ВАХ становится «сверхлинейной» (кривая 4).

Подобный эффект был ранее замечен на гете-
рофазных материалах CdS-PbS [24] и объяснялся
снижением скорости рекомбинации неравновес-
ных носителей заряда за счет оттока радиацион-
ных и технологических дефектов в наноразмер-
ные включения PbS. В данном случае изменение
характера ВАХ образца CdS при освещении после
легирования его железом можно рассматривать
как косвенное подтверждение ранее установлен-
ного факта образования нановключений FeS [13].
В результате изменения характера «световой»
ВАХ для образца CdS:Fe кратность изменения его
сопротивления при освещении (и, соответствен-

но, интегральная фоточувствительность, т. е. чув-
ствительность к белому свету) возросла в 70 раз
по сравнению с «чистым» CdS – так при напря-
жении ±10 В темновые токи равны 1.57·10–2 нА
и 3.29·10–1 нА, а токи при освещении возрастают
до значений 6.87 нА и 480 нА для CdS и CdS:Fe,
соответственно. Таким образом, интегральная фо-
точувствительность в диапазоне± 10 В при осве-
щенности 20000 лк для образцов CdS составила
3.42·10–4 нА/лк, а для гетерофазных структур
CdS:Fe выросла до значения 2.39·10–2 нА/лк, т. е.
почти на 2 порядка.

Помимо анализа ВАХ (стационарный под-
ход) проводилось исследование кинетических
характеристик тока при включении освещения
интенсивностью 20000 лк на 10 минут с периоди-
ческим выключением света на 5 мин при постоян-
ном напряжении−10 В. Полученные зависимости
тока от времени представлены на рис. 4 и 5.

Для «чистого» CdS наблюдается типичная
для этого материала медленная релаксация то-
ков как после момента включения освещения, так
и после его выключения. Выделенные пункти-
ром участки в моменты включения и выключения
освещения были увеличены и приведены на встав-
ках 1 и 2 к рис. 4. Их анализ показал, что после

Рис. 4. Зависимость тока от времени для немодифицированного CdS при периодическом включении освещения. Пунк-
тиром выделены, увеличены и показаны на вставках I и II участки включения (фрагмент 1) и выключения (фрагмент 2)

освещения (цвет онлайн)
Fig. 4. Dependence of the current on time for unmodified CdS at a periodic switching on illumination. The areas of switching
on (fragment 1) and switching off (fragment 2) illumination are highlighted with the dashed line, enlarged and shown in insets

I and II (color online)
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выключения света ток уменьшается первые 2 ми-
нуты со скоростью около 3 пA/с (выделенная
область 2 на рис. 4). Это приводит к значи-
тельному размытию фронта импульса тока после
выключения освещения и уменьшению темново-
го тока более чем в 3 раза за 5 мин выдержки
образца в темноте. При включении освещения на-
блюдается небольшая (до 3%) фотоутомляемость
(уменьшение тока во времени при фиксированной
освещенности [25]), что хорошо видно на выде-
ленной области 1 рис. 4). Это негативно отражает-
ся на фоточувствительности материала. При этом
от импульса к импульсу значения световых и тем-
новых токов практически не менялись.

Для гетерофазного образца CdS:Fe вид
зависимости тока от времени при периодиче-
ском включении освещения заметно изменился
по сравнению с «чистым» CdS (рис. 5). При
включении освещения наблюдается существен-
ная неустойчивость значений тока и, кроме того,
фототок как в течение одного импульса, так и
от импульса к импульсу имеет тенденцию к росту,
а не к уменьшению: за время импульсного осве-
щения (суммарно 40 мин) рост фототока составил
почти 60% от первоначального значения.

Подобный эффект, получивший название
«отрицательная фотоутомляемость» [24], наблю-
дался ранее несколькими группами авторов в ге-
терофазных материалах на основе CdS [24, 25]
и объяснялся наличием узкозонных наноразмер-

ных включений [24] и протеканием специфиче-
ских фотохимических реакций [25]. В темноте
наблюдается релаксация тока, но изменения то-
ка менее значительные, чем для «чистого» CdS,
что также вписывается в модель гетерофазного
фотопроводника с наноразмерными проводящи-
ми включениями [24].

Неупорядоченные низкочастотные осцилля-
ции фототока объясняются тем, что, как было
показано в пункте 1.1.2, на поверхности осталось
незначительное количество Fe, что при приложе-
нии напряжения к образцу привело к неравномер-
ному распределению поверхностного потенциала.
При этом эквивалентную схему, отражающую
основные физические процессы в приповерх-
ностном слое CdS:Fe, можно представить как
цепочку конденсаторов, шунтированных сопро-
тивлением, резко понижающимся при освещении.
Ввиду малой емкости «конденсаторов» и больших
сопротивлений утечки при освещении наблюда-
ются периодические процессы зарядки – разрядки
«конденсаторов», приводящие к неустойчивости
фототока, наблюдаемой на рис. 5. Поскольку
неуправляемые биения фототока являются неже-
лательными, необходимо внести изменения в тех-
нологический режим (например, можно увели-
чить время отжига или уменьшить количество
наносимых монослоев ArchFe). Увеличивать тем-
пературу отжига не целесообразно из-за ускоре-
ния процессов окисления Cd и Fe и образования

Рис. 5. Зависимость тока от времени для гетерофазного материала CdS:Fe при периодическом включении освещения.
Пунктиром выделен, увеличен и показан на вставке участок выключения освещения (цвет онлайн)

Fig. 5. Dependence of the current on time for heterophase material CdS:Fe at a periodic switching on illumination. The area of
switching off illumination is highlighted by the dashed line, enlarged and shown in inset (color online)
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нефоточувствительных в видимой области спек-
тра оксидов этих металлов.

Заключение

Таким образом, результаты проведенных ис-
следований позволяют утверждать, что метод
получения материала CdS:Fe, обладающего свой-
ствами ПМП, при использовании технологии
Ленгмюра–Блоджетт полностью воспроизводим,
позволяет создавать гетерофазный материал с на-
новключениями фазы FeS. Требуется доработка
метода, позволяющая удалять остатки атомов же-
леза с поверхности CdS. Но уже на данном
этапе показано, что полученный материал обла-
дает уникальными свойствами, такими как повы-
шенная фоточувствительность и отрицательная
фотоутомляемость, что весьма перспективно при
создании устройств (например, светоадресуемых
биосенсоров), работающих в условиях постоян-
ного интенсивного освещения, характеристики
которых могут настраиваться и регулироваться
освещением.
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