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Исследованы свойства тонких пленок Sb2S3 и Sb2Sе3 переменной толщины, осажденных на подложки

Al2O3, Si и KCl при помощи метода импульсной лазерной абляции. Образцы получены при температуре

подложек 180◦C в вакууме 10−5 ммрт. ст. Толщина пленок составляла 40−1500 нм. Структура объемного

материала мишеней и пленок исследована методами рентгеновской дифрактометрии и дифракции электронов

высоких энергий на просвет соответственно. Электрические свойства пленок исследованы в температурном

интервале 253−310K. Показано, что пленки характеризуются полупроводниковыми свойствами. Структур-

ные особенности пленок определяют их оптические параметры.

1. Введение

Пленки узкощелевых полупроводников, включая полу-

проводники группы V2VI3, привлекают пристальное вни-

мание исследователей благодаря уникальным свойствам

и перспективе прикладных применений [1–8]. В частно-

сти, пленки Sb2Se3 и Sb2S3 вызывают интерес с точки

зрения их применения в микроволновых, коммутацион-

ных и оптикоэлектронных устройствах. Показано, что

Sb2S3 может быть перспективным при использовании

в фотогальванических ячейках для видимой и ближней

инфракрасной области спектра, так как имеет высокий

коэффициент поглощения (α > 103 см−1) и оптималь-

ную ширину запрещенной зоны 1.78−2.5 эВ [9]. Эти

материалы могут также найти применение в термоэлек-

трических устройствах охлаждения.

Соединения Sb2Se3 и Sb2S3 являются слоисто-

структурированными полупроводниками с орторомбиче-

ской кристаллической структурой, в которой каждый

атом Sb и каждый атом Se/S связаны с тремя атомами

противоположного типа, которые соединены в кристалле

слабыми вторичными связями. Много работ посвящено

получению соединений Sb2Se3 и Sb2S3 различными ме-

тодами, такими как химическое осаждение из раствора,

электроосаждение, струйный пиролиз, вакуумное тер-

мическое испарение и метод последовательной ионно-

слоевой адсорбции и реакции (SILAR), а также изучено

влияние условий осаждения на свойства этих материа-

лов [10]. Однако вопросам получения соединений Sb2Se3
и Sb2S3 методом импульсной лазерной абляции (ИЛА)
посвящено сравнительно мало работ. В [11] сообщается

о первой попытке получения Sb2Se3 пленок при помощи

ИЛА, который является простым и эффективным мето-

дом для нанесения тонких пленок и позволяет управлять

химическим составом при осаждении. Метод выгодно

отличается от термических методов непрерывного оса-

ждения тонких пленок полупроводниковых материалов,

о чем сообщалось в [12].
В настоящей работе исследованы: условия получения,

структурные особенности, электрические и оптические

свойства тонких пленок полупроводниковых материалов

Sb2Se3 и Sb2S3, осажденных при помощи ИЛА.

2. Эксперимент

Экспериментальные образцы объемных материалов

Sb2Se3 и Sb2S3, используемых в дальнейшем в качестве

мишеней, были получены следующим образом. Синтез

материалов осуществлялся прямым сплавлением взятых

в стехиометрическом соотношении компонентов при

T = 720◦C. В качестве исходных компонентов при син-

тезе использовались сурьма, селен и сера полупроводни-

ковой чистоты 5N (99.999%). Кварцевый контейнер для

синтеза был подвергнут химико-термической обработке

(травление в царской водке, промывка в бидистилли-

рованной воде, сушке и прокалке при 1000−1200◦C) с

последующим нанесением защитного слоя пиролитиче-

ского углерода на внутреннюю поверхность контейнера.

Контейнер с шихтой вакуумировался до остаточного

давления 10−5 ммрт. ст. Процесс синтеза проводился

в печи сопротивления с системой стабилизации тока

с помощью регуляторов ВРТ-2, обеспечивающих под-

держание температуры на уровне ±1.5◦C. Для более

тщательного перемешивания реагирующих компонен-

тов в жидкой фазе применялось устройство качания и
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электромагнитный вибратор с частотой вибрации 2 Гц.

Продолжительность синтеза составляла 6 ч, после чего

ампулу быстро извлекали из печи и проводили охлажде-

ние на воздухе.

Для получения пленок и сверхструктур использовал-

ся метод ИЛО. Испарение мишеней осуществлялось

Nd : YAG3+-лазером с параметрами: длина волны излу-

чения λ ≈ 1.064 мкм, максимальная энергия в импуль-

се Emax ≈ 0.4Дж, плотность мощности 4 · 108 Вт/см2,

длительность импульса 1τ ≈ 10 нс, частота следования

импульсов f ≈ 1 Гц. Материал мишеней осаждался в

вакууме при остаточном давлении 10−5 ммрт. ст. на

подогретые до 453K монокристаллические подложки

Al2O3 (0001), Si (111) и свежие сколы KCl или

NaCl (001). Скорость осаждения и толщина пленок

была определена с помощью индикатора толщины, уста-

новленного в рабочей камере. Полученные значения

сопоставлялись с количеством импульсов лазера для

экспрессного контроля толщины пленок в процессе их

осаждения. Использованный метод позволял выращивать

пленки в достаточно широком интервале толщин от 40

до 1500 нм.

Структура и гомогенность синтезированного мате-

риала мишеней исследовались методом рентгеновской

дифрактометрии (рентгеновский дифрактометр ДРОН-

3.0, CuKα-излучение, по схеме θ−2θ). Структурное со-

вершенство пленок исследовалось методом дифракции

электронов высоких энергий на просвет (ДЭВЭ) с ис-

пользованием электронографа ЭГ — 100А в интервале

ускоряющих напряжений 60−80 кВ. Морфологические

исследования поверхности пленок Sb2Se3 и Sb2S3 про-

водили на сканирующем электронном микроскопе Jeol

NeoScope Benchtop SEM, а также атомно-силовом мик-

роскопе (AFM, Digital Instruments Nanoscope III; Veeco

Instruments Inc.).
В интервале температур 253−310K измерены темпе-

ратурные зависимости удельного сопротивления пленок,

осажденных на сапфировые подложки с предваритель-

но нанесенными контактами из золота. Удельное со-

противление образцов измеряли электрометром фирмы

"Metex". Спектры оптического пропускания измерялись

с помощью спектрометра UNICAM UV 300.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

Результаты рентгено-дифракционных (РД) исследова-

ний порошков материала мишеней показали отсутствие

на дифрактограммах экстрапиков, соответствующих лю-

бой преципитации компонентов соединения или бинар-

ных (двойных) сплавов. Типичная дифрактограмма для

Sb2Se3 показана на рис. 1. Этот результат свидетель-

ствует о полной смешиваемости компонентов синте-

зируемых материалов. Параметры решетки материалов

были определены на основании РД анализа. С помощью

компьютерной программы произведены соответствую-

щие расчеты, представленные в табл. 2. Рассчитанные

Рис. 1. Рентгенодифрактограмма синтезировнного объемного

материала Sb2Sе3 .

экспериментальные межплоскостные расстояния dhkl,

полученные из рентгеновских данных для Sb2Se3 и

Sb2S3, хорошо согласуются со стандартными данными

РД анализа для Sb2Se3 и Sb2S3 [13]. Анализ свиде-

тельствует, что приготовленные поликристаллические

материалы Sb2Se3 и Sb2S3 однофазны и соответству-

ют структуре орторомбического типа с пространствен-

ной группой PNMA. Рассчитанные параметры решет-

ки составляют: a = 11.6901, b = 3.9210, c = 11.4894�A
для Sb2Se3 и a = 11.2909, b = 3.8243, c = 11.1937�A для

Sb2S3 соответственно.

Методом ДЭВЭ исследована структура пленок Sb2Se3
и Sb2S3, осажденных на свежие сколы — подложки

щелочно-галоидных кристаллов KCl, а также на под-

ложки Si при Tsub = 453K. Проведена расшифровка

электронограмм (рис. 2) и рассчитаны межплоскостные

расстояния dhkl (см. табл. 1, 2). Получена хорошая согла-

сованность с табличными и экспериментальными дан-

ными для массивных материалов. На электронограмме

(рис. 2, a) видна упорядоченная кристаллическая струк-

тура (текстурированный поликристалл) пленки Sb2Se3.

Пленка Sb2S3 (рис. 2, b) имеет структуру поликристалла.

Поликристаллические рефлексы размыты, что свиде-

тельствует о мелкодисперсности пленки. Проведен при-

ближенный расчет среднего размера кристаллитов, фор-

мирующих эти дифракционные картины. Средний размер

кристаллитов определяли по размытию дифракционных

колец, используя формулу Шеррера [14,15] с поправками
на длину волны электронов и с учетом единой геомет-

рической теории явления дифракции от кристаллической

решетки. Cредние размеры кристаллитов, формирующих

пленку Sb2Se3 на подложке KCl, составляли 200−350�A
а пленку Sb2S3 — 60−80�A. Причина различной степени

кристаллической упорядоченности осажденных пленок

нами не установлена. Это может быть обусловлено

недостаточной кинетической энергией атомов и моле-

кул, которые достигают поверхности подложки, а также

недостаточной латеральной подвижностью для достиже-
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Рис. 2. Электронограммы пленок Sb2Sе3 (a) и Sb2S3 (b), осажденных на подложках KCl при температуре 200◦C.

ния состояния равновесия. Обзор литературных данных

(см., например, [9]) указывает на то, что большинство

тонких пленок Sb2Se3 и Sb2S3, осажденных при низкой

или комнатной температурах, аморфно независимо от

метода осаждения. Сообщалось также о том, что пере-

ход из аморфной в кристаллическую фазу происходит

при 413 и 498K для Sb2Se3 и Sb2S3 соответственно.

Таким образом, преимущественная ориентация кристал-

литов Sb2S3 начинается при более высоких температу-

рах подложки по сравнению с материалом Sb2Se3 . Для

пленок Sb2Se3 и Sb2S3 наблюдаемые межплоскостные

расстояния dhkl (табл. 1, 2), полученные при помощи

метода ДЭВЭ, находятся в хорошем согласии с дан-

ными РД для соответствующих объемных материалов

(мишеней).
С помощью сканирующей электронной микроскопии

были выполнены исследования поверхности выращен-

ных пленок Sb2Se3 и Sb2S3 на подложках Si (111). На

Рис. 3. CЭМ-изображения поверхности пленки Sb2Sе3, оса-

жденной на кремниевую подложку при температуре 200◦C.

рис. 3 представлен внешний вид поверхности пленки

Sb2S3, полученной с большим увеличением. На изоб-

ражении четко видны включения, которые могут быть

связаны с нарушениями стехиометрии, а также с обра-

зованием капельной фракции при абляции мишени. Об

этом сообщалось в [12] и [16]. Из изображений поверх-

ности пленок Sb2S3, полученных с помощью атомно-

силового микроскопа, было найдено среднее значение

шероховатости ∼ 0.559 нм. При этом сканировалиcь

участки поверхности площадью около 10× 10 мкм2.

3.1. Оптические свойства

С целью определения ширины запрещенной зоны

исследованы спектры оптического поглощения пленок

Sb2Sе3 и Sb2S3 при комнатной температуре. Спектраль-

ные зависимости коэффициента поглощения, постро-

енные в координатах, соответствующих прямым опти-

ческим переходам (αdhν)2 ↔ hν (где d — толщина

пленки), представлены на рис. 4. Как видно, экспери-

ментальные зависимости линеаризуются в указанных ко-

ординатах, что позволило определить значения ширины

запрещенной зоны Eg = 1.66 эВ для Sb2Sе3 и 2.12 эВ для

Sb2S3. При энергии квантов, меньшей ширины запрещен-

ной зоны, наблюдалась экспоненциальная зависимость

коэффициента поглощения, описываемая правилом Ур-

баха:

α(hν) = α0ehν/E0, (1)

где α0 — константа, имеющая размерность коэффициен-

та поглощения, E0 — характерная энергия, не зависящая

от частоты фотона. Урбаховский край поглощения более

выражен для пленок Sb2S3, при этом найденное из спек-

тральных зависимостей значение E0 составило ∼ 0.3 эВ.

В пленках Sb2Sе3 это значение не превышало 0.2 эВ.

Столь большие значения параметра E0 нельзя, по-

видимому, объяснить фононным уширением края фун-

даментального поглощения. В исследованных пленках
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Таблица 1. Табличные и экспериментальные значения dhkl для

массивных кристаллов и пленок Sb2Se3

Табличные

величины Экспериментальные значения dhkl ,�A
(ASTM)

Метод РД Метод

Sb2Se3 (синтезированные электронографии

маcсивные кристаллы) (пленки)

dhkl , �A hkl dhkl , �A I/I0 dhkl , �A
5.8400 200 5.8636 25.7 −

5.2144 201 5.2215 58.2 −

3.6903 301 3.6966 47.1 3.613

012 3.2372 82.9 −

3.1577 112 3.1492 59.3 3.115

2.8597 212 2.8575 94.1 −

310 2.7637 49.9 2.775

2.6072 402 2.6141 100.0 2.654

2.5084 312 2.5113 30.4 −

2.3543 410 2.3546 28.8 −

2.3231 304 2.3134 49.4 2.278

2.1731 214 2.1757 50.5 −

2.1663 502 2.1531 35.3 2.105

510 2.0101 46.5 −

015 1.9890 55.3 −

1.9300 006 1.9307 11.8 1.926

1.7860 513 1.7842 14.6 −

1.7516 320 1.7527 83.6 −

Таблица 2. Табличные и экспериментальные значения dhkl для

массивных кристаллов и пленок Sb2S3

Табличные

величины Экспериментальные значения dhkl ,�A
(ASTM)

Метод РД Метод

Sb2S3 (синтезированные электронографии

маcсивные кристаллы) (пленки)

dhkl , �A hkl dhkl , �A I/I0 dhkl , �A
5.6460 200 5.6139 46.8 −

5.0421 201 5.0200 35.8 5.006

3.9769 202 3.9533 18.1 −

3.5681 301 3.5569 100.0 −

3.4493 111 3.4391 21.9 −

3.1244 302 3.1183 35.6 −

3.0437 112 3.0427 56.1 −

2.7579 212 2.7549 60.4 −

2.6733 013 2.6678 27.5 −

2.6014 113 2.5985 16.6 −

2.5210 402 2.5173 58.4 −

2.4205 312 2.4168 16.0 2.385

2.2720 410 2.2726 21.6 −

2.2267 411 2.2211 33.0 −

2.0986 214 2.0939 39.9 −

1.9380 314 1.9335 56.1 −

1.9140 020 1.9121 44.6 −

1.8820 600 1.8804 24.8 −

1.6321 1.6319 1.623

Рис. 4. Спектры поглощения пленок Sb2Sе3 (1) и Sb2S3 (2) в

координатах (αdhν)2 ↔ hν , где d — толщина пленки.

наиболее вероятной причиной может быть кристалличе-

ское разупорядочение, обусловленное технологическими

условиями их получения [17,9]. Отметим, что исследо-

ванные нами пленки Sb2Sе3 имели более совершенную

кристаллическую структуру по сравнению с пленками

Sb2S3. Как видно, величина уширения края фундамен-

тального поглощения отражает степень структурного

совершенства пленок.

3.2. Электрические свойства

Проведены измерения температурных зависимостей

удельного сопротивления пленок Sb2Se3 и Sb2S3, вы-

ращенных на сапфировых подложках с предваритель-

но нанесенными контактами из золота. Температурная

зависимость удельного сопротивления исследована в

температурном диапазоне 253−310K. Температурный

ход удельного сопротивления носит активационный ха-

рактер, причем энергия активации составила ∼ 0.90

и ∼ 1.16 эВ для пленок Sb2Sе3 и Sb2S3 соответственно.

Указанные значения энергии активации примерно равны

половине ширины запрещенной зоны пленок, найден-

ной из спектров фундаментального поглощения. Это

обстоятельство свидетельствует о том, что в исследо-

ванных пленках уровень Ферми стабилизирован глубо-

кими состояниями дефектов, расположенными вблизи

середины запрещенной зоны. При температуре 273K

пленки имели типичные значения удельного сопротив-

ления ∼ 2.0 кОм · см.

4. Заключение

Прямым сплавлением взятых в стехиометрическом

соотношении компонентов полупроводниковой чистоты

синтезированы материалы Sb2Se3 и Sb2S3. Фазовый ана-

лиз и исследование структуры этих материалов показали
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Свойства тонких пленок Sb2S3 и Sb2Sе3, полученных методом импульсной лазерной абляции 1001

хорошее совпадение экспериментальных значений пара-

метров решеток с их стандартными значениями.

Методом импульсной лазерной абляции получены

тонкие пленки Sb2Se3 и Sb2S3. С помощью дифракции

электронов высоких энергий на просвет установлено,

что осажденные пленки имели поликристаллическую

структуру. Определены средние размеры кристаллитов,

формирующих пленки.

Из спектральных зависимостей поглощения опреде-

лена ширина запрещенной зоны для пленок Sb2Sе3 и

Sb2S3, которая составила 1.66 и 2.12 эВ соответственно.

Температурные зависимости удельного сопротивления

имели активационный характер, причем найденные энер-

гии активации свидетельствуют о стабилизации уровня

Ферми вблизи середины запрещенной зоны.
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Abstract Thin films Sb2S3 and Sb2Se3 of different thickness

have been prepared on Al2O3 and KCl substrate in vacuum

of 10−5 Torr by pulsed laser ablation. Samples were deposited

on the substrates at temperature 453K (180◦C). The thickness

of films was in the range of 40−1500 nm. The structure of bulk

materials and deposited films was investigated by X -ray diffraction

method and transmission high-energy electron diffraction method,

respectively. Electrical properties was measured in the temperature

range 253−310K. It is shown that thin films are characterized

by semiconductor properties. Structural features of the films

determine their optical properties.
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