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Представлены систематизированные результаты исследования состава, морфологии, структуры, оптиче-

ских свойств и проводимости гидрохимически осажденных пленок селенида меди(I) Cu1.8Se толщиной

390−400 нм c привлечением растровой электронной микроскопии, элементного энергодисперсионного

анализа, рентгеновской дифракции, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Методом термоэдс

установлен дырочный тип проводимости слоев. Оптическая ширина запрещенной зоны пленок, определенная

по результатам изучения оптических спектров поглощения и диффузного отражения, при 298K составила

2.5 и 1.84 эВ в областях прямых и непрямых оптических переходов соответственно.

DOI: 10.21883/FTP.2018.10.46464.8827

1. Введение

Активно развивающиеся тонкопленочные технологии

тройных и четверных соединений для солнечной энер-

гетики, таких как халькопиритные (CuGaSe2, CuInSe2,

CuInGaSe2) и кестеритные (Cu2ZnSnSe4, Cu2SnSe2)
структуры с заданными свойствами представляют доста-

точно сложный процесс [1–4]. Практически все методы

синтеза, описанные в литературе, состоят как минимум

из двух стадий. Первая стадия предполагает получение

прекурсорной пленки, основной из которых является

пленка селенида меди(I), при формировании обоих ти-

пов структур.

Кроме того, селенид меди(I), являясь полупроводни-

ком с проводимостью p-типа, имеет множество прило-

жений в различных устройствах, таких как фотодетек-

торы [5], оптические фильтры [6,7], СВЧ экраны [8],
термоэлектрические преобразователи [9,10], фотогальва-
нические элементы и диоды Шоттки [11,12].
Тонкие пленки Cu2Se получают преимущественно

прямым сплавлением компонентов [13], механохими-

ческим синтезом и компактированием с помощью ис-

крового плазменного спекания и горячего прессова-

ния [14], однократным и многократным вакуумным ис-

парением, селенизацией [15–17], импульсным лазерным

осаждением [10], электроосаждением [18,19], сольвотер-
мальным [20], золь−гель методом [7]. Однако большин-

ство перечисленных способов синтеза полупроводни-

кового селенида меди(I) требует достаточно сложного

технологического оборудования с созданием высоких

температур и глубокого вакуума, при этом не всегда

обеспечивается получение необходимых функциональ-

ных свойств синтезируемых пленок.

Одним из перспективных методов синтеза тонких

пленок селенида меди(I) является низкотемпературный

по своей природе метод — химическое осаждение из

водных сред, к которому в последнее время прояв-

ляется растущий интерес, обусловленный технологиче-

ской простотой, возможностью варьирования состава и

функциональных свойств полупроводникового соедине-

ния [21–27].

В связи с этим целью настоящей работы являлась

разработка гидрохимического способа формирования

пленок селенида меди(I), их аттестация с привлечением

растровой электронной микроскопии, элементного энер-

годисперсионного микроанализа, рентгеновской фото-

электронной спектроскопии, рентгенофазового анализа

и исследований оптических свойств.

2. Методика эксперимента

Пленку селенида меди(I) на ситалловой и матирован-

ной стеклянной подложках получали путем осаждения

при температуре 333K из водного раствора хлорида ме-

ди (CuCl2) и селеносульфата натрия (Na2SeSO3) в при-

сутствии гидроксиламина солянокислого (NH2OH ·HCl)
при pH= 3.3 в течение 120 мин.

При гидрохимическом синтезе пленок селенида ме-

ди(I) в качестве медьсодержащего реагента использо-

вали рецептуру на основе солей двухвалентной ме-

ди. Использование в реакционной смеси селеносульфа-

та натрия и солянокислого гидроксиламина, имеющих

высокие восстановительные потенциалы, −0.93В [28]
и −1.87В [29] соответственно, обеспечивает создание

восстановительной среды в реакторе с переводом двух-
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валентной меди Cu2+ в одновалентное состояние Cu+

при формировании твердой фазы селенида Cu2−xSe.

Оценку толщины полученных пленок Cu2−xSe про-

водили с помощью микроинтерферометра Линника

МИИ-4М.

Кристаллическую структуру и фазовый состав пле-

нок исследовали при комнатной температуре на

рентгеновском дифрактометре Shimadzu XRD-7000 в

CuKα 1,2-излучении в интервале углов 2θ = 15−99.99◦

с шагом 1(2θ) = 0.03◦ в 1 с и временем экспозиции

7 с в каждой точке. Интерпретацию рентгенограмм осу-

ществляли с использованием программы WinPLOTR,

входящей в состав программного обеспечения Fullprof,

а также PowderCell 2.3, Match и картотеки базы данных

ICCD (International Centre for Diffraction Data).
Оценку состава, степени окисления и валентного

состояния элементов в полученных пленках проводили

методом рентгеновской фотоэлектронной (РФЭ) спек-

троскопии поверхности [30]. Для исследования профи-

лей распределения примесей по глубине осуществляли

ионное травление аргоновым пучком поверхностных

слоев.

Элементный анализ приповерхностных слоев тонких

пленок Cu2−xSe выполнен на сверхвысоковакуумном

исследовательском комплексе (давление остаточных га-

зов до 10−6 Па), собранном на базе электронного

спектрометра ESCALAB MK II производства фирмы

VG Scientific Ltd (Великобритания), с точностью опре-

деления концентрации элементов 0.3−1.0 ат%. Источ-

ником немонохроматического рентгеновского излуче-

ния выступал магниевый катод MgKα (1253.6 эВ). Для
интерпретации типа химических связей элементов по

сдвигу полос в РФЭ-спектрах в качестве калибровочных

использовали линии углерода С 1s с энергией связи

284.5 эВ и меди Cu2p5/2 с энергией 932.7 эВ. Управ-

ление экспериментом, сбор и первичную обработку

данных осуществляли с использованием оригинальных

программ, созданных в пакете LabView. Обработку

РФЭ-спектров проводили с использованием программы

XPSPEAK.

Изучение структурно-морфологических характери-

стик и элементного состава пленок селенида меди(I)
проводили методом растровой электронной микроско-

пии с использованием микроскопа MIRA3LMV при

ускоряющем напряжении электронного пучка 10 кВ,

а также растрового электронного микроскопа JEOL

JSM-5900 LV с приставкой для энергодисперсионного

(EDX) анализа (EDS Inca Energy 250).
Регистрацию спектров поглощения и диффузного от-

ражения бинарных пленок селенидов меди(I), осажден-
ных на матированное стекло, выполняли на спектрофо-

тометре UV-3600 Shimadzu (Япония), оснащенном при-

ставкой ISR-3100 с интегрирующей сферой. Регистрацию

спектров поглощения проводили относительно воздуха в

диапазоне длин волн 180−980 нм с шагом 1 нм.

Для определения края поглощения использовали со-

отношение Бардина [31], в котором коэффициент погло-

щения материала α связан с энергией падающих на него

фотонов hν уравнением

(αhν)n = A(hν − Eg),

где A — коэффициент, зависящий от пропускающей

способности пленки и ее толщины d, Eg — оптическая

ширина запрещенной зоны, n — коэффициент, харак-

теризующий тип оптического перехода (для прямого

оптического перехода n = 2, для непрямого n = 1/2).
Оптическую ширину запрещенной зоны осажденных

пленок определяли построением зависимости величины

(αhν)n от энергии падающих фотонов hν с последую-

щей экстраполяцией касательной на ось абсцисс. Тип

проводимости полупроводниковых слоев устанавливали

методом измерения термоэдс.

3. Результаты и обсуждение

Полупроводниковые соединения на основе элемен-

тов I и VI групп, АI
2−xВ

VI, к которым относится Cu2−xSe,

образуют фазы переменного состава и кристаллизуются

с отклонением от стехиометрии [32]. Область гомоген-

ности полупроводникового соединения Cu2−xSe сдвину-

та от стехиометрического состава в сторону избытка

халькогена. Поэтому пока не установлено соотношение

меди и селена в синтезируемом химическим осаждением

селениде меди, состав его будет обозначаться как

Cu2−xSe.

В течение двухчасового синтеза на подложке фор-

мируется темно-серый однородный зеркальный тонкий

слой Cu2−xSe, толщиной (420± 20) нм (рис. 1), состоя-
щий из плотно прилегающих друг к другу кристаллитов

размером 50−200 нм и единичных агрегатов полиэдри-

ческой формы, достигающих ∼ 400 нм.

Для установления элементного состава свежеосажден-

ной пленки Cu2−xSe был проведен энергодисперсионный

элементный анализ на содержание Cu, Se, O по всей

площади поверхности слоя.

Результаты элементного анализа свидетельствуют о

том, что как отдельные агрегаты, так и пленка Cu2−xSe

в целом состоят преимущественно из меди и селена,

среднее содержание которых по 9 измерениям составило

(58.98 ± 1.78) и (32.76 ± 0.99) ат% соответственно. Со-

держание кислорода при этом варьируется в пределах

(8.25± 0.25) ат%. Полученные результаты свидетель-

ствуют о нестехиометричности синтезированных пленок

Cu2−xSe, при которой соотношение содержания металла

и халькогена составляет 1.8. Таким образом, гидрохи-

мическим осаждением с использованием селеносульфата

натрия в присутствии гидроксиламина солянокислого

получены пленки селенида меди(I) с формульным соста-

вом Cu1.8Se. Нестехиометрия по халькогену Se частично

может быть связана с присутствием в пленке кислород-

содержащих фаз меди.

Характеристические линии фоновых элементов (крем-
ний, углерод, титан, магний и кальций) в энергетическом
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Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение плен-

ки Cu2−xSe, химически осажденной при 333K в тече-

ние 120 мин из реакционной смеси, моль/л: [CuCl2] = 0.2,

[NH2OH ·HCl] = 0.3, [Na2SeSO3] = 0.1 (pH= 3.3).

спектре обусловлены составом ситалловой подложки

марки СТ-50-1 (60.5% SiO2, 13.5% Al2O3, 8.5% CaO,

7.5% MgO, 10% TiO2).
Ответить на вопрос, связан ли кислород, обнаружен-

ный EDX-анализом, с медью или его присутствие в плен-

ке обусловлено наличием оксидов в составе ситалло-

вой подложки, позволила рентгеновская фотоэлектрон-

ная спектроскопия приповерхностных слоев. Записанные

обзорные РФЭ-спектры пленки Cu1.8Se и отдельные

участки спектров с линиями Cu2p, Se 3d, O 1s , C 1s
приведены на рис. 2. Для учета зарядки тонкопленочного

образца использовали линию Cu2p (932.7 эВ).
Из обзорных рентгеновских фотоэлектронных спек-

тров поверхности пленки Cu1.8Se до (surface) и после

ее ионного травления аргоновым пучком в течение

1мин (рис. 2, a) отчетливо видно, что травление слоя

селенида металла на глубину 6 нм приводит к заметному

снижению интенсивности линий углерода и кислорода.

Это указывает на присутствие таких примесных элемен-

тов, как C и O, в основном в виде приповерхностных

загрязнений.

К сожалению, спектры C1s - и O1s -уровней поверх-

ности сняты не были, однако можно оценить состояние

этих элементов на глубине 6 нм на рис. 2, b, c. Так,

из рис. 2, b заметно, что для линии углерода C1s
характерны две составляющие с максимумами энергии

связи при 284.05 и 285.61 эВ, что говорит о присутствии

углерода в двух различных соединениях. Согласно [33],
энергетическое состояние с меньшей энергией связи

можно отнести к поверхностным органическим загряз-

нениям, а с большей — к карбонатным соединениям.

Стоит отметить, что в спектре, соответствующем

уровню O1s (рис. 2, c), можно выделить только одну

составляющую с энергией связи 532.62 эВ, причем, по

данным работы [34], указанный пик обусловлен орга-

ническими загрязнениями, а также адсорбированной в

процессе проведения гидрохимического синтеза водой.

Таким образом, можно заключить, что в пленке от-

сутствуют какие-либо кислородсодержащие соединения

меди.

Если обратить внимание на РФЭ-спектр Cu 2p-уровня
поверхности полупроводниковой пленки (рис. 2, d), мож-
но заметить, что помимо одновалентной меди с со-

ответствующей энергией связи 932.70 эВ [19,35–39] на

поверхности присутствует и Cu2+, на что указывают

как вторая составляющая линии Cu2p3/2 (энергия связи

934.75 эВ), так и видимые в спектре сателлиты [38,39].
Поскольку четко видно, что после травления аргоно-

вым пучком в течение 1мин последняя составляющая

в спектре Cu 2p-спектре исчезает, можно обоснованно

говорить об одновалентном состоянии металла в объеме

свежеосажденной пленки селенида.

Рентгенофотоэлектронные спектры селена Se 3d
(рис. 2, e), снятые как с поверхности, так и на глубине

6 нм, свидетельствуют о том, что халькоген находится

в одном химическом состоянии. Значения энергии связи

до травления (53.65 эВ) и после него (54.04 эВ) хорошо

согласуются с литературными данными для химической

связи Cu(I)−Se [19,35–40].
При обработке спектров с учетом сечений фотоиони-

зации были рассчитаны атомные концентрации основных

элементов — меди, селена, кислорода и углерода. При

анализе предполагалось, что примесь углерода обуслов-

лена преимущественно поверхностными загрязнениями

свежеосажденных образцов, поэтому в общий коли-

чественный состав этот элемент не включали. Таким

образом, основными компонентами анализируемого на

глубине 6 нм слоя являются медь и селен в количе-

стве (60.69 ± 0.78) и (33.76 ± 0.43) ат% соответственно,

причем отношение металла к халькогену равно 1.8, что

полностью согласуется с полученными ранее результа-

тами EDX-анализа. Количество кислорода не превышает

(5.56± 0.27) ат%.

Кристаллическую структуру и фазовый состав све-

жеосажденных пленок селенида меди(I) изучали на ди-

фрактометре Shimadzu XRD-7000 в CuKα 1,2-излучении в

интервале углов 2θ от 15 до 100◦ в режиме пошагового

сканирования с 1(2θ) = 0.03◦ с временем накопления

сигнала в каждой точке 7 с.

На рентгенограмме синтезированной пленки Cu1.8Se

(рис. 3) присутствуют дифракционные отражения (111),
(200), (220) и (311), соответствующие кубической фазе

(пр.гр. Fm3̄m) Cu2−xSe (берцелианит) [16,41–44].
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Рис. 2. Обзорные рентгеновские фотоэлектронные спектры свежеосажденной пленки селенида меди Cu2−xSe до и после ионного

травления в течение 1 мин (a) с выделенными участками: C 1s -оболочка атома углерода от 280 до 290 эВ (b), O 1s -оболочка атома
кислорода от 528 до 536 эВ (c), Cu 2p-оболочка атома меди от 920 до 970 эВ (d), Se 3d-оболочка атома селена от 50 до 60 эВ (e).

Кроме того, на рентгенофазовой картине присутству-

ют дифракционные отражения ситалловой подложки,

наличие которых обусловлено небольшой толщиной

пленок (∼ 390 нм).
Стоит отметить, что основной максимум интенсив-

ности рентгеновских спектров от пленок Cu1.8Se при-

ходится на угол 2θ ≈ 27◦ . Поэтому рост кристаллитов

происходит преимущественно в плоскости, которой со-

ответствует рефлекс (111) кубической фазы, что можно

наблюдать на рис. 1 и весьма типично для тонкопленоч-

ного селенида Cu2−xSe [9,16,35,41,44–46].
Определение периода кристаллической решетки для

анализируемого образца селенида меди(I) осуществляли

с использованием программы WinPLOTR, входящей в

состав программного обеспечения Fullprof; было полу-

чено значение (5.706 ± 0.002)�A, причем оно хорошо

согласуется с данными работ, в которых исследовались

аналогичные материалы (Cu1.8Se) [35,45].
Изучение оптических свойств свежеосажденных на

матированное стекло пленок селенида меди Cu1.8Se

осуществляли с использованием спектрофотометра

UV-3600 Shimadzu, оснащенного приставкой ISR-3100 с

интегрирующей сферой. Регистрацию спектра поглоще-

ния проводили относительно воздуха в диапазоне длин

волн 180−980 нм с шагом 1 нм. По результатам мате-

матической обработки записанного спектра было уста-

Физика и техника полупроводников, 2018, том 52, вып. 10



Тонкие пленки селенида меди(I): состав, морфология, структура, оптические свойства 1217

2 , degq

800

2000

1600

30 1057515 9060
0

2800

45

2400

1200

400

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
.u

n
it

s

1
1
1

2
2
0

2
0
0

3
1
1

sitall

Рис. 3. Рентгенограмма тонкой пленки Cu1.8Se, осажденной

на ситалловую пластину. Излучение CuKα 1,2.

новлено, что максимальное значение коэффициента по-

глощения Cu1.8Se, зарегистрированное при λ ≈ 255 нм,

составляет 2.36 · 105 см−1.

Оптическая ширина запрещенной зоны исследуемого

соединения может быть оценена по пересечению ка-

сательной к графической зависимости, построенной в

координатах (αhν)n = f (hν), с осью абсцисс (рис. 4). По

спектральной зависимости коэффициента поглощения

полупроводникового слоя Cu1.8Se можно заключить, что

в поглощении света в образцах наблюдаются как прямые

оптические переходы со значением ширины запрещен-

ной зоны Eg = 2.5 эВ (рис. 4, а), так и непрямые пере-

ходы с Eg = 1.84 эВ (рис. 4, b). Полученные значения

оптической ширины запрещенной зоны хорошо согла-

суются со значениями, опубликованными различными

авторами [21,47–49].
Однако при сравнении величин оптической ширины

запрещенной зоны, полученных в настоящей работе,

со значениями, характерными для объемного селенида

меди Cu1.8Se, заметно превышение первых над вторыми.

Этот эффект носит название голубого смещения, сдвиг

края полосы поглощения в коротковолновую область

для гидрохимически осажденных пленок в области пря-

мых переходов составляет 0.30 эВ (Eg = 2.2 эВ [12,19]),
а в области непрямых оптических переходов 0.44 эВ

(Eg = 1.4 эВ [48]).
Известно, что фазовый состав, кристаллическая струк-

тура, стехиометрия и особенности состояния поверх-

ности селенида меди(I) могут оказывать значительное

влияние на его оптические свойства и, в частности, на

ширину запрещенной зоны. Согласно [50], оптические

свойства всего ряда стабильных и метастабильных фаз

селенида меди в определенной степени уникальны. Это

объясняется наличием как межзонных переходов, так и

переходов с участием уровней в пределах запрещенной

зоны, связанных с высокой дефектностью селенида ме-

ди, а также появляющихся вследствие поверхностного

окисления частиц и изменения валентного состояния

металла [51]. В итоге это может привести к некоторо-

му увеличению оптической ширины запрещенной зоны

синтезированных пленок селенида меди, что, несомнен-

но, будет способствовать их использованию в качестве

поглощающего слоя.

Как отмечалось выше, по результатам рентгенов-

ской фотоэлектронной спектроскопии свежеосажденной

пленки Cu1.8Se установлено присутствие на ее поверхно-

сти меди, находящейся в одно- и двухвалентном состо-

яниях (рис. 2). Таким образом, можно заключить, что
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Рис. 4. Графическое определение оптической ширины запре-

щенной зоны Eg пленки Cu1.8Se, осажденной на матированное

стекло из гидроксиламинной системы, в областях при пря-

мых (a) и непрямых (b) оптических переходах.
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оптические исследования косвенно подтверждают час-

тичное окисление меди в поверхностном слое Cu1.8Se.

Определение типа проводимости осажденных пленок

селенида меди(I) осуществляли по знаку термоэдс при

создании градиента температур в области зондовых

контактов. Сравнительные измерения знака термоэдс

показали, что слои Cu1.8Se, осажденные из реакционной

смеси с добавкой гидроксиламина, обладают дырочным

типом проводимости, что характерно для этого полупро-

водникового соединения [9,19,21,43,47–49].

4. Заключение

Химическим осаждением получены темно-серые вы-

сокоадгезионные зеркальные пленки селенида меди(I)
толщиной до (420± 20) нм. Энергодисперсионным мик-

роанализом и рентгеновской фотоэлектронной спектро-

скопией установлен формульный состав свежеосажден-

ного слоя: Cu1.8Se. Использование РФЭ-спектроскопии

показало, что только на поверхности пленки присутству-

ет незначительное количество Cu2+, а уже на глубине

6 нм от поверхности обнаружена медь только в однова-

лентной форме. Рентгеновской дифракцией установлено,

что селенид меди(I) кристаллизуется в структуре берце-

лианита Cu1.8Se (пр.гр. Fm3̄m) с параметром решетки

(5.706 ± 0.002)�A.
Экспериментально найденные величины оптической

ширины запрещенной зоны химически осажденных тон-

ких пленок Cu1.8Se на матированном стекле составили

для прямых переходов 2.5 эВ, а для непрямых 1.84 эВ,

незначительно превышая эти значения для объемного

селенида меди(I), что служит косвенным подтвержде-

нием частичного окисления металла на поверхности

пленки.

Синтезированные слои Cu1.8Se обладают характерным

для этого полупроводникового соединения дырочным

типом проводимости, установленным по знаку термоэдс.

Работа поддержана программой 211 правительства

Российской Федерации № 02.А03.21.0006. РФЭ-иссле-
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Abstract Systematized results of the research of composition,

morphology, structure, optical properties and conductivity of

the deposited films of copper(I) selenide with the thickness

390−400 nm are presented. They were obtained by using raster

electron microscopy, element energy-dispersion analysis, X -ray

diffraction and X -ray photoelectron spectroscopy. The hole type of

conductivity of the layers were determined by thermoemf. Optical

band gap of the films was determined using the results of optical

absorbance spectra at 298K, it is 2.5 and 1.84 eV for direct and

indirect transitions, respectively.
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