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Методом вакуумно-термического напыления получена нанокомпозитная пленка, состоящая из кристалли-

ческого CuSe и аморфного селена (a-Se). Впервые показано, что при термическом нагреве нанокомпозитной

пленки CuSe/a-Se в вакууме возможно ее превращение в текстурированную пленку CuSe(006). Установлено,
что при температуре 438K происходит интенсивный рост кристаллитов CuSe в кристаллографической

плоскости (006). С помощью метода рентгеновской дифрактометрии и методики измерения электрического

сопротивления композитной пленки CuSe/a-Se определены температуры фазового превращения, при которых

образуются моноклинный Se8, тригональный t-Se, орторомбический CuSe2 и гексагональный CuSe.
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Селениды меди являются полупроводниковыми мате-

риалами p-типа проводимости. Эти материалы могут

иметь различные кристаллические решетки: тетраго-

нальную [1], ромбическую [2], кубическую и гексагональ-

ную [3].
Ширина запрещенной зоны Eg в пленках селенида

меди может изменяться в широком диапазоне от 2.0

до 2.3 eV и от 1.1 до 1.5 eV при прямых и непрямых

оптических переходах соответственно [4–6].
Для получения тонких пленок CuSe используются

импульсная лазерная абляция смешанных мишеней Cu

и Se [7], термическое испарение [8], выращивание из

раствора [9], химическое осаждение в ванне [10], элек-
троосаждение [11], магнетронное распыление [12] и др.

В работах [13,14] нами было установлено, что при

облучении фемтосекундным лазером стехиометрических

пленок CuSe и нанокомпозитных пленок CuSe/Se в

них генерируются фототоки, зависящие от направления

вращения вектора электрического поля лазерной накач-

ки. Пленочные структуры на основе CuSe могут быть

использованы для разработки и создания быстродей-

ствующих анализаторов знака циркулярной поляризации

света [15]. В связи с этим актуально усовершенствование

методики вакуумно-термического испарения для получе-

ния пленок с заданным фазовым составом.

Целью настоящей работы является исследование фа-

зовых превращений, протекающих в композитной плен-

ке CuSe/a -Se при ее нагреве в вакууме, а также выяв-

ление условий для получения текстурированной стехио-

метрической пленки CuSe(006).
Пленочная структура Se/Cu формировалась в еди-

ном вакуумном цикле при последовательном испарении

навесок Se и Cu на стеклянные подложки размером

25× 22 и 12× 10mm. При осаждении паров Cu на слой

Se в пленочной системе протекала химическая реакция

в режиме взрывной кристаллизации [16] с образовани-

ем композитной пленки CuSe/a -Se (a -Se — аморфный

селен). Толщина синтезированной пленки, измеренная

с помощью атомно-силового микроскопа, составляла

87± 4 nm.

Термический нагрев композитной пленки CuSe/a -Se до
температуры 473K со скоростью 4K/min осуществлялся

в вакуумной камере при давлении 10−3 Pa. На динамиче-

ской зависимости электрического сопротивления R(T )
(рис. 1) наблюдаются экстремумы при температурах

T1 < T2 < . . . Tn, соответствующие фазовым превраще-

ниям, где n — количество экстремумов. Для дока-

зательства того, что выявленные экстремумы являют-

ся температурами фазовых превращений, проводились

следующие эксперименты. Сначала композитная плен-

ка CuSe/a -Se, сформированная на подложке размером

25× 22mm, нагревалась до температуры T1−1T , где

1T = 5−15K. При достижении заданной температуры

печь отключалась. Затем образец охлаждался до ком-

натной температуры, вынимался из вакуумной камеры

и исследовался на дифрактометре. После этого тот же

образец нагревался до температуры T1 + 1T и вновь ис-

следовался на дифрактометре. Далее аналогичный цикл

операций проводился при более высоких температурах

T2, . . . , Tn. На полученной динамической зависимости R
композитной пленки CuSe/a -Se от T (рис. 1) имеются

четыре максимума при T = 308, 323, 413, 433K и

четыре минимума при T = 313, 358, 423, 443K.

Фазовый анализ синтезированных пленок проводился

на дифрактометре D2 PHASER (Bruker), работающем

на длине волны 0.154 nm (характеристическое излучение
CuKα медной рентгеновской трубки). На дифрактограм-

ме исходной композитной пленки CuSe/a -Se, полученной
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Рис. 1. Динамическая зависимость электрического сопротивления R композитной пленки CuSe/a-Se от температуры T нагрева

подложки со скоростью 4K/min. На вставке показана основная зависимость R(T ) в увеличенном масштабе.

при комнатной температуре (298K), наблюдаются ди-

фракционные пики только от гексагональной фазы CuSe

с параметрами кристаллической решетки a = 0.395 nm,

c = 1.729 nm (PDF 03-065-3562) (рис. 2). Отсутствие

дифракционных пиков от кристаллического Se свиде-

тельствует о том, что Se находится в композитной

пленке CuSe/a -Se в аморфном состоянии.

Дифрактограммы композитной пленки CuSe/a -Se, по-
лученные после нагрева до температур 303 и 318K, ана-

логичны дифрактограмме исходной пленки, полученной

при комнатной температуре (298K). Это свидетельству-

ет о том, что нагрев композитной пленки CuSe/a -Se
до заданных температур (303 и 318K) не приводит

к появлению новых кристаллических фаз в пленочной

системе. Вместе с тем на динамической зависимости

электрического сопротивления R композитной пленки

CuSe/a -Se от температуры стеклянной подложки T при

их нагреве до 323K появляются два экстремума при

температурах 308 и 313K (вставка на рис. 1). Максимум

при T1 = 308K соответствует температуре, при которой

в аморфной пленке Se происходит, вероятно, объеди-

нение цепочек Se−Se в кольца Se6 и Se8. Известно,

что структуры Se, состоящие из колец Se8, Se6 или

цепочек Se−Se, являются гибкими, поэтому они легко

трансформируются друг в друга [17].

Минимум при T2 = 313K (вставка на рис. 1) соот-

ветствует температуре стеклования (Tg) селена. При

этой температуре твердый и хрупкий селен переходит

в вязкотекучую жидкость [18], что способствует раство-

рению Cu в пленке Se и возрастанию электрического

сопротивления R композитной пленки CuSe/a -Se с 20.6

до 21.3� (вставка на рис. 1).

На дифрактограмме композитной пленки CuSe/a -Se,
полученной после нагрева до 338K, появляются дифрак-

ционные пики от моноклинной фазы Se8 с параметрами

кристаллической решетки a = 1.285 nm, b = 0.807 nm и

c = 0.931 nm (PDF 01-073-6182). Эта фаза проявляется

в виде линии с углом рассеяния 2θ = 23.44◦ (рис. 2).
При этом электрическое сопротивление R композитной

пленки CuSe/a -Se уменьшается с 21 до 20.6� (вставка
на рис. 1). Моноклинная фаза Se8 была обнаружена

методами просвечивающей электронной микроскопии и

рентгеновской дифрактометрии в стеклообразных плен-

ках Se, облученных лазером (632.8 nm) с малой плотно-

стью мощности 50W/cm2 [19]. Максимум при T3 = 323K

(вставка на рис. 1) отвечает температуре фазового пре-

вращения аморфного Se в моноклинный Se8. Наряду с

моноклинной фазой Se8 в пленочной системе появляется

дифракционный пик от гексагональной фазы CuSe(006)
при угле 2θ = 31.02◦ (рис. 2). Интенсивность этого

пика возрастает с увеличением температуры нагрева

композитной пленки CuSe/a -Se, а интенсивность пика от
CuSe(103) при угле 2θ = 30.38◦ уменьшается (рис. 2).
Отсюда следует, что с повышением температуры на-

грева композитной пленки CuSe/a -Se рост кристаллитов

CuSe идет в основном в кристаллографической плоско-

сти (006).

При нагреве композитной пленки CuSe/a -Se до 368K

происходит переход неустойчивого моноклинного Se8 в

более устойчивый тригональный Se(t-Se) [17].

На дифрактограмме после нагрева пленки до 368K

появляются дифракционные пики от тригональной фазы

Se при углах рассеяния 2θ = 23.55 и 29.74◦ . Пара-

метры элементарной ячейки составляли a = 0.436 nm и

c = 0.495 nm (PDF 00-042-1425) (рис. 2). Электрическое
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Рис. 2. Дифрактограммы композитной пленки CuSe/a-Se после ее нагрева в вакууме 10−3 Pa до различных температур в

интервале 298−438K (указаны около кривых), а также гистограмма дифракционных рефлексов от полностью разориентированного

поликристаллического CuSe (PDF 03-065-3562).

сопротивление композитной пленки CuSe/a -Se увеличи-

вается с 20.8 до 21.6� (рис. 1). Минимум при T4 = 358K

(вставка на рис. 1) соответствует температуре, при

которой начинается зарождение и рост кристаллитов

тригональной фазы t-Se.
Дальнейшее увеличение температуры нагрева компо-

зитной пленки CuSe/a -Se до 398K приводит к незначи-

тельному увеличению концентрации кристаллитов три-

гонального t-Se и гексагонального CuSe. При этом ин-

тенсивность дифракционных пиков при углах рассеяния

2θ = 29.74 и 31.02◦ возрастает (рис. 2). Электрическое
сопротивление композитной пленки CuSe/a -Se увеличи-

вается с 21.6 до 22.2� (рис. 1).

Нагрев композитной пленки CuSe/a -Se до 418K при-

водит к появлению на дифрактограмме фазы, не образу-

ющейся при более низких температурах, — орторомби-

ческой фазы CuSe2 c параметрами кристаллической ре-

шетки a = 0.510 nm, b = 0.629 nm и c = 0.381 nm (PDF
01-074-0280) (рис. 2). Избыточный Se, имеющийся в

композитной пленке CuSe/a -Se, вступает в химическую

реакцию с Cu, образуя кристаллиты CuSe2. Интенсив-

ность пика Se при углах рассеяния 2θ = 23.55 и 29.74◦

уменьшается, и появляется новый дифракционный пик

от CuSe2 при угле 2θ = 29.22◦ (рис. 2). Электри-

ческое сопротивление композитной пленки CuSe/a -Se
уменьшается с 21.6 до 21.2� (рис. 1). Максимум при

T5 = 413K (рис. 1) соответствует температуре фазового

превращения, при которой образуется орторомбическая

фаза CuSe2.

Нагрев композитной пленки CuSe/a -Se до темпера-

туры 428K приводит к исчезновению дифракционного

пика тригонального селена при угле рассеяния 23.55◦ и

росту кристаллитов CuSe в плоскости (006), а также к

увеличению концентрации кристаллитов CuSe2 (рис. 2).
Однако при увеличении температуры нагрева пленки

до 438K фаза CuSe2 разлагается с переходом в фазу

CuSe, а избыточный селен испаряется. В результате

этого образуется текстурированная пленка CuSe(006),
что хорошо видно из сравнения дифрактограммы по-

лученной пленки с гистограммой дифракционных ре-

флексов от полностью разориентированного поликри-

сталлического CuSe (PDF 03-065-3562) (рис. 2). При

этом электрическое сопротивление композитной пленки

CuSe/a -Se уменьшается с 21.7 до 21.4� (рис. 1).

Письма в ЖТФ, 2023, том 49, вып. 11
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Таким образом, в работе показана возможность управ-

ляемого синтеза текстурированной пленки CuSe(006)
вакуумно-термическим нагревом композитной пленки

CuSe/a -Se. Определена температура нагрева (438K),
при которой формируется текстурированная пленка

CuSe(006). Применение методики изучения динамиче-

ской зависимости электрического сопротивления компо-

зитной пленки CuSe/a -Se от температуры подложки и

метода рентгеновской дифрактометрии позволило опре-

делить температуры фазового превращения моноклин-

ного Se8, тригонального t-Se, гексагонального CuSe и

орторомбического CuSe2.
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