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Представлены экспериментальные результаты исследования твердофазных превращений, протекающих

в наноразмерных пленочных структурах Se/Cu, полученных методом вакуумно-термического испарения.
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Стехиометрический селенид меди имеет множество

структурных фаз: Cu2Se, Cu3Se2, CuSe и CuSe2. Сущест-

вуют также и нестехиометрические фазы Cu2−xSe, где

0 < x < 2 [1,2]. В тонких пленках селенида меди несте-

хиометрического состава Cu2−xSe ширина запрещен-

ной зоны непрямых и прямых оптических переходов

варьируется в диапазонах 1.1−1.5 и 2.0−2.3 eV соот-

ветственно [3], что позволяет использовать их для раз-

личных приложений в фотонике и оптоэлектронике [4,5].
В последние годы огромный интерес представляют

двумерные (2D) слоистые наноструктуры CuSe [6], в

которых обнаруживаются уникальные оптоэлектронные

свойства [7].

Селенид меди можно получить с помощью различ-

ных методов: механохимического синтеза [8], селени-

зации [9], золь-гель-метода [10], электроосаждения [11],
сонохимического метода [3]. Тонкие пленки CuSe также

могут быть получены в режиме взрывной кристал-

лизации при формировании в вакууме двухслойной

пленочной структуры Se/Cu [12]. Совсем недавно на-

ми было показано, что двухслойные нанокомпозитные

пленки CuSe/a -Se (где a -Se — аморфный селен), а

также стехиометрические тонкие пленки CuSe, полу-

ченные вакуумно-термическим напылением, обладают

уникальными фотовольтаическими свойствами [13–15].
При импульсном лазерном облучении в этих пленках

возникает циркулярный фототок, т. е. фототок, завися-

щий от степени циркулярной поляризации падающего

излучения, механизмы возникновения которого могут

быть различными [16–18]. Для детализации механиз-

мов генерации циркулярного фототока и управления

эффективностью этого процесса важно определение оп-

тимальных условий, обеспечивающих формирование как

стехиометрических пленок CuSe, Cu2Se, Cu3Se2, CuSe2,

так и нестехиометрических пленок Cu2−xSe. В связи с

этим целью настоящей работы является исследование

твердофазных превращений, протекающих в нанораз-

мерных пленочных структурах Se/Cu, полученных мето-

дом вакуумно-термического испарения, при изменении

соотношения толщин пленок селена (dSe) и меди (dCu).

Формирование наноразмерной пленочной структуры

Se/Cu осуществлялось методом вакуумно-термического

испарения. Испарение навесок Se и Cu производилось

из танталового и молибденового испарителей соответ-

ственно. Навески взвешивались на электронных весах

с точностью ±0.01mg. Вакуум в рабочей камере и

температура стеклянной подложки составляли 10−3 Pa

и 23◦C соответственно. Осаждение пленок Se и Cu про-

изводилось в едином вакуумном цикле попеременным

нанесением сначала слоя Se, а затем Cu на стеклян-

ные подложки размером 20× 15× 1.5mm. Поскольку

температура испарения Cu (1260◦C) значительно выше,

чем температура плавления Se (217◦C), при осаждении

Cu на слой Se на границе между слоями возмож-

но появление жидкой прослойки. Образование жидкой

прослойки резко увеличивает скорость химической ре-

акции между Cu и Se. Изменяя массу навесок Se и

Cu, можно получить пленки различной толщины и с

различным фазовым составом. В наших экспериментах

для определения толщины пленок Se и Cu исполь-

зовался эллипсометрический метод. Кристаллическая

структура и фазовый состав пленок исследовались при

комнатной температуре на дифрактометре D2 PHASER

фирмы Bruker с шаговым перемещением 0.04◦ и вре-

менем экспозиции в каждой точке 2 s. Было использо-

вано CuKα-излучение (λ = 0.154 nm). Обработка данных
рентгеновской дифракции осуществлялась с помощью

универсальной программы DIFFRAC. EVA. При этом из
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Рис. 1. Дифрактограммы пленочной структуры

Se (36 nm)/Cu (18 nm) (N ≈ 0.4) на стеклянной подложке (1),
стеклянной подложки без пленки (2) и пленки после

вычитания вклада от стеклянной подложки (3), а также штрих-
рентгенограмма CuSe при возбуждении излучением CuKα .

дифрактограммы синтезированной пленки со стеклян-

ной подложкой вычитался вклад от подложки.

Для однокомпонентной пленки Cu (или Se) с из-

вестной толщиной dCu (или dSe) и атомным радиу-

сом rCu (или rSe) можно рассчитать число атомов NCu

(или NSe) в ней. Исходя из предположения, что ато-

мы имеют шарообразную форму, для пленки меди

NCu = dCu/2rCu, а для пленки селена NSe = dSe/2rSe . От-
ношение NCu/NSe = N = kdCu/dSe, где k = rSe/rCu. Таб-
личные значения rSe = 0.103 nm, rCu = 0.145 nm. Следо-

вательно, для параметра N имеем следующую формулу:

N = 0.7dCu/dSe. (1)

Поскольку параметр N определяет соотношение атомов

меди и селена в образце, сразу же устанавливается связь

между параметром N и фазовым составом синтезирован-

ной пленки.

В наших экспериментах при формировании нанораз-

мерных пленочных структур Se/Cu наблюдается хо-

рошая корреляция между параметром N и фазовым

составом синтезированной пленки.

Толщина пленки селена во всех образцах была одина-

ковой и составляла 36 nm, а толщина меди изменялась

от 18 до 90 nm.

На рис. 1 представлены дифрактограммы пленочной

структуры Se (36 nm)/Cu (18 nm) на стеклянной подлож-

ке (кривая 1), стеклянной подложки без пленки (кри-
вая 2) и пленки после вычитания вклада от стеклянной

подложки (кривая 3).
На дифракционной картине пленочной структуры

Se (36 nm)/Cu (18 nm) имеются дифракционные пики,

соответствующие линиям отражения только от гекса-

гональной фазы CuSe с параметрами кристаллической

решетки a = 0.3939 nm, c = 1.725 nm (COD9000063).

Видно, что полученная пленка CuSe текстурирована

в плоскости (006) (рис. 1, кривая 1). Отсутствие на

дифрактограмме синтезированной пленки отражений от

кристаллитов Cu свидетельствует о том, что медь полно-

стью растворяется в пленке селена с образованием кри-

сталлитов CuSe. Также при обработке дифрактограммы

данной синтезированной пленки с помощью программы

EVA была рассчитана ее степень кристалличности. Для

данного образца степень кристалличности составляет

42%. В пленочной структуре Se (36 nm)/Cu (18 nm)
в соответствии с формулой (1) параметр N = 0.4 < 1.

Это означает, что меди недостаточно для образования

химического соединения с селеном, т. е. в пленочной

системе имеется избыточный селен в аморфной фазе

(a -Se).

На дифракционной картине пленочной структу-

ры Se (36 nm)/Cu (57 nm), где параметр N ≈ 1 (один
атом Cu приходится на один атом Se), имеются пики,

соответствующие линиям отражения только от гекса-

гональной фазы CuSe с параметрами кристаллической

решетки a = 0.3939 nm, c = 1.725 nm (COD9000063)
(рис. 2, кривая 1). При этом степень кристалличности

в синтезированной пленке составляет 83%.

На дифрактограмме пленочной структуры

Se (36 nm)/Cu (72 nm), где параметр N ≈ 1.5 (три атома

Cu приходятся на два атома Se), имеются пики, соответ-

ствующие линиям отражения от фаз тетрагонального

Cu3Se2 (рис. 2, кривая 2). Параметры кристаллической

решетки Cu3Se2 составляют a = 0.6402 nm и
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Рис. 2. Дифрактограммы наноразмерных пленочных струк-

тур Se/Cu после вычитания вклада от стеклянной подлож-

ки, а также штрих-рентгенограммы обнаруженных фаз при

возбуждении CuKα -излучением. 1 — Se (36 nm)/Cu (57 nm)
(N ≈ 1), 2 — Se (36 nm)/Cu (72 nm) (N ≈ 1.5), 3 —

Se (36 nm)/Cu (90 nm) (N ≈ 1.8).
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c = 0.4278 nm (COD9009856). В полученной пленке

степень кристалличности составляет 77%.

Для пленочной структуры Se (36 nm)/Cu (90 nm),
где N ≈ 1.8, преобладающей фазой является кубиче-

ский Cu1.8Se с параметрами кристаллической решетки

a = 0.5729 nm (COD9008067) (рис. 2, кривая 3). В син-

тезированной пленке наряду с фазой Cu1.8Se присутству-

ют в небольшом количестве фазы Cu3Se2 (рис. 2, кри-
вая 3). Степень кристалличности для данного образца

составляет 62%.

Рассчитанные с помощью универсальной программы

EVA средние размеры кристаллитов для CuSe, Cu3Se2,

Cu1.8Se составляют 25, 30, 45 nm соответственно.

Таким образом, проведенные эксперименты показы-

вают, что в наноразмерных пленочных структурах Se/Cu

при изменении соотношения толщин пленок меди и

селена в результате взрывной кристаллизации можно по-

лучить различные по фазовому составу пленки селенида

меди. Возможность управления фазовым составом син-

тезируемых пленок может быть использована для управ-

ления эффективностью генерации циркулярного фото-

тока, возникающего в пленочных структурах селенида

меди, синтезируемых методом вакуумно-термического

испарения.
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