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Аннотация. Показана возможность создания тонкопленочных структур на основе оксидов 
и халькогенидов с одним и тем же катионом, Cu или Sn, по упрощенной технологии. Пленки 
оксидов меди и олова синтезированы магнетронным напылением тонких слоев металлов 
с последующим их окислением в кислородсодержащей среде при заданной температуре и вре-
мени окисления. Для последующего формирования пленок халькогенидов соответствующих 
металлов использована обработка в парах халькогенов в реакционной камере типа квазиза-
мкнутого объёма. В представленной работе в качестве халькогена выбрана сера. По данным 
фазового анализа сформированы пленки SnS и CuS. С помощью метода зонда Кельвина полу-
чены значения работ выхода 4.7 эВ и 4.1 эВ, что также соответствует SnS и CuS. По данным 
атомной силовой микроскопии пленки SnS и CuS являются однородными по фазовому соста-
ву. Из анализа данных рентгеновской дифракции определены параметры элементарной решет-
ки и преимущественные плоскости роста —  (110) и (111). Из спектров пропускания плёнок 
SnS и CuS, синтезированных на стеклянных подложках, определена ширина запрещённой 
зоны: SnS —  1.2 эВ; CuS —  1.5 эВ.
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ВВЕДЕНИЕ
Халькогениды олова и меди являются полу-

проводниками p-типа, а соответствующие им ок-
сиды —  материалами n-типа проводимости [1]. 
Это дает возможность создавать p-n гетерострук-
туры на их основе [2—4]. Присутствие одного 
и того же катиона в оксиде и халькогениде метал-
ла упрощает технологию изготовления тонкопле-
ночных p-n гетеропереходов, перспективных для 
создания фотоэлементов. Гетерограница в таких 
структурах должна быть кристаллографически 
согласована, поэтому электронная структура пе-
рехода будет иметь низкую плотность электронных 
состояний, которые могут играть роль центров 
рекомбинации для фотоактивированных носителей 
и тем самым понижать эффективность фотоэлек-
трического преобразования. Целью работы явля-

ется разработка технологических основ синтеза 
полупроводниковых структур с тонкими пленками 
оксидов и халькогенидов на различных подложках, 
а также установление взаимосвязи между техно-
логическими условиями формирования слоёв ге-
тероструктур, кристаллическим строением, физи-
ко-химическими свойствами, такими как ширина 
запрещенной зоны, коэффициент поглощения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оксидные пленки синтезированы магнетрон-

ным напылением тонких слоев металлов с после-
дующим их окислением в кислородсодержащей 
среде при заданной температуре и времени окис-
ления. Метод позволяет получать дефектные по 
стехиометрии оксидные пленки с малым сопро-
тивлением и высокой прозрачностью в диапазоне 
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длин волн 500—1300 нм [5]. Примесное оптиче-
ское поглощение, обусловленное, в основном, 
вакансиями кислорода, проявляется в более корот-
коволновой части спектра. Легирование оксидно-
го слоя металлами меньшей валентности, чем 
валентность основного металла, например, инди-
ем, приводит к повышению концентрации вакан-
сий кислорода и нестехиометрии оксида, что 
увеличивает его электропроводность. Рентгено-
фазовый анализ оксидных пленок толщиной до 
100 нм, выполненный методом рентгеновской 
дифракции на установке PANalytical X’PERT PRO 
MED Extended с использованием CuKα-излучения, 
показал присутствие фаз тетрагонального олова 
Sn и SnO тетрагональной и орторомбической мо-
дификаций в пленках, окисленных при 220 °C. 
Окисление при 450 °C приводит к появлению фазы 
SnO2 и исчезновению металлической фазы олова. 
Наиболее оптимальным является окисление при 
температуре 750 °C, когда слои содержат фазу 
SnO2 тетрагональной и орторомбической модифи-
каций.

Для формирования пленок халькогенидов со-
ответствующих металлов, полученных магнетрон-
ным распылением в плазмообразующей среде ар-
гона, использована обработка тонких металличе-
ских слоев в парах халькогенов, в частности серы, 
в реакционной камере типа квазизамкнутого 
объёма (КЗО). Камера КЗО (рис. 1), в соответствии 
с рекомендациями работ [6—8], выполнена из гра-
фита. Низкий коэффициент термического расши-
рения обеспечивает устойчивость к термоударам 
в диапазоне скоростей программируемого спада 
или нарастания температуры до 1000 К/час. КЗО 
состоит (рис. 1) из трёх печей (3, 4, 5) с нагревате-
лями (6, 7, 8) из вольфрамовой проволоки, изоли-
рованных от корпуса керамикой и от внешнего 
пространства тепловыми экранами из молибдена 
(9, 10, 11). Методу КЗО присущ так называемый 
эффект паровой пробки, заключающийся в том, что 
во время испарения материала его пары достигают 
технологических отверстий камеры КЗО и затруд-
няют проникновение газа остаточной атмосферы 
из внешнего технологического объёма.

Рис. 1. Устройство камеры квазизамкнутого объёма и распределение толщины конденсата по длине камеры:
1, 2 —  термопары; 3, 4, 5 —  нагревательные печи (корпус) реакционной камеры; 6, 7, 8 —  молибденовые нагреватели печей; 9, 
10, 11 —  молибденовые тепловые экраны; 12 —  подложка; 13, 14 —  графитовые экраны; 15 —  навеска серы; 16 —  радиаторы 

на корпусе источника. Кривая 1 —  для исходной навески халькогена, кривая 2 —  после нескольких обработок в парах серы

Температуры формирования (температура под-
ложки ТП) пленок сульфида олова задавались 
в интервале 320—345 °C, источника (ТИ) серы 
110—125 °C; сульфида меди ТИ= 90—120 °C, тем-

пература источника серы ТИ = 80—90 °C. Время 
отжигов в парах халькогена варьировалось в пре-
делах t=20—35 мин. Геометрические размеры ре-
акционного пространства между испарителем 
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и подложкой в КЗО корректировались подбором 
высоты средней части разъёмной конструкции. 
Соблюдение условия газодинамического потока 
в объёме контролировалось по совпадению толщин 
плёнок испаряемого вещества, осаждённых на 
ситалловые пластины, расположенные вдоль на-
клонной линии (рис. 1). Температура поверхности 
испаряемой навески, обращённой в сторону под-
ложки, имела температуру, почти не отличающую-
ся от температуры поверхности нагревателя за счёт 
установки экранов 13 и 14 (рис. 1) и за счёт изго-
товления радиаторных концентрических канавок 
16 на поверхности нагревателя испаряемого веще-
ства. Расстояние от навески испаряемого вещества 
до экрана 14 и расстояние от подложки до экрана 
13 не должны превышать размер области отсут-
ствия конденсации. В экспериментах оно состав-
ляло 0.003÷0.004 м.

Идентификация образцов проводилась мето-
дами рентгеноструктурного и рентгеноспектраль-
ного микроанализа. Анализ химического состава 
тонкоплёночной фазы проводился на энергодис-
персионном спектрометре JSM-6380 LV INCA 
Energy-250 и на рентгеновском сканирующем 
микроанализаторе JXA-840 с дисперсией по дли-
нам волн. Работа на микроанализаторе JXA-840 
проводилась с использованием делителя тонкой 
регулировки ускоряющего напряжения в диапазо-
не (10—15) кВ и по клину ионного травления. 
Ионный аргоновый пучок формировался посред-
ством коллимирующего экрана с отверстием, на-
ходящимся вместе с анодом под потенциалом 
земли. Так как плотность ионного тока снижается 
от центра пучка к периферии, то на образце про-
исходит образование клиновидного кратера. Ион-
но-аргонное распыление материала в области 
шлифа проводилось в вакууме 6·10–4 Па на уста-
новке IonTech Ltd-700 с помощью ионных пушек 
при токе ионного пучка 50 мкА и ускоряющем 
напряжении 5 кВ. Контроль геометрических пара-
метров клина осуществлялся на растровом элек-
тронном микроскопе JSM 840 по поперечному 
сколу и профилометре ALPHA-STEP 200. Анализ 
профилограммам показал, что угол клина состав-
ляет 10—3 радиан. Образец (подложка) переме-
щался с заданным шагом 10 мкм. Непрерывно 
измерялась координата по линии клина и состав 
плёнки. Одновременно с этим контролировалась 
координата вдоль оси, направленной перпендику-
лярно перемещению образца, по которой опреде-
лялась толщина плёнок.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Состав пленок определяется следующими соот-

ношениями компонентов: Cu 66.37—66.46 вес.% 
(50 ат.%), S33.46—33.54 вес.% (50 ат.%); Sn 66.46—
66.48 вес.% (50 ат.%), S33.43—33.53 вес.% (50 ат.%) 
и соответствует соединениям Cu(0.98) S(1.02)–
Cu(1.0) S(1.0) и Sn(0.99) S(1.01)–Sn(1.0) S(1.0). 
Фазовый анализ показал, что включений стехиоме-
трического состава SnS2 и Sn2S3 в плёнках моно-
сульфида олова; состава CuS2 в пленках моносуль-
фида меди не обнаружено. Это подтверждается 
значениями работ выхода, определёнными методом 
зонда Кельвина 4.7 эВ для SnS и 4.1 эВ для CuS. 
Методом атомной силовой микроскопии установ-
лено, что пленки SnS и CuS однородны по фазовому 
составу. Размеры (рис. 2) кристаллитов для плёнок 
CuS уменьшаются от 700—900 нм при температуре 
роста 120 °C до 100 нм при Т=80 °C; SnS от 3000 нм 
при Т=345 °C до 150 нм при Т=320 °C (рис. 3).

Определение индексов всех линий дифракци-
онных спектров позволило установить параметры 
элементарной решетки. Гексагональная структура 
плёнок CuS относится к ковеллитам пространствен-
ной группы P63/mmc а=0.379 нм, с=1.63 нм. Пре-
имущественными плоскостями роста как плёнок 
CuS, так и SnS являются кристаллографические 
плоскости (110) и (111).

На рис. 4 представлены спектры пропускания 
плёнок SnS и CuS, синтезированных на стеклянных 
подложках, прозрачных в диапазоне длин волн 
425—800 нм. Спектры получены на приборе 
SPECOL 20. По краю собственного поглощения 
определена ширина запрещённой зоны: SnS —  
1.2 эВ; CuS —  1.5 эВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана возможность создания тонкопленоч-

ных структур на основе однокатионных оксидов 
и халькогенидов меди и олова по упрощенной 
технологии. Установленные закономерности про-
цесса окисления и халькогенирования нанослоев 
меди и олова дают возможность управлять дефект-
ностью пленок в гетероструктурах CuS/CuO/Si 
и SnS/SnO/Si, что необходимо для создания функ-
циональных p-n элементов фотоэлектроники.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства образования и науки РФ в рамках государ-
ственного задания вузам в сфере научной деятель-
ности на 2014—2016 гг. Проект РФФИ 15-52-
61017 египет_а
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 а)  б) 

 

 
 в)  г)
Рис. 2. АСМ-изображения поверхностей слоев сульфида меди CuS/CuO/(111) Si, полученных при следующих 

условиях:
(а) —  TП=100 °C, TИ=80 °C, t=20 мин; (б) —  TП=120 °C, TИ=85 °C, t=20—30 мин; (в) —  TП=120 °C, TИ=75 °C, t=20 мин; (г) —  

TП=110 °C, TИ=90 °C, t=20 мин (на стекле)

 
 а) б) 

 

 
 в) г)
Рис. 3. АСМ-изображения поверхностей слоев сульфида олова SnS/SnO/(111) Si, полученных при следующих 

условиях:
(а) —  TП=345 °C, TИ=125 °C, t=20 мин (на стекле); (б) —  TП=320 °C, TИ=125 °C, t=20 мин; (в) —  TП=335 °C, TИ=120 ÷ 125 °C, 

t=20 мин; (г) —  TП=350 °C, TИ=85 ÷ 125 °C, t=20 мин



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 18, № 4, 2016 485

ФОРМИРОВАНИЕ ТОНКОПЛЕНОЧНЫХ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ГЕТЕРОСТРУКТУР НА ОСНОВЕ…

 
 а) б)

Рис. 4. Спектры пропускания пленок:
а —  SnS ТП=320 °C, TИ=75 °C, t=20 мин; б —  CuS при ТП=80 °C, TИ=85 °C, t=20 мин
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Abstract. The possibility of creating a p-n heterojunction based on thin-film structures —  oxides and 
chalcogenides with the same cation, Cu or Sn by simplified technology is shown. Copper and tin 
oxide films was initially synthesized by magnetron sputtering of thin layers of metals followed by 
oxidation in an oxygen environment at a given temperature and oxidation time.
Chalcogen vapor processing in the reaction quasi-closed volume type chamber for the subsequent 
formation of the corresponding metal chalcogenide films was used. In this work, sulfur was taken as a 
chalcogen. According to phase analysis, SnS and CuS films was formed. Using the method of the Kel-
vin probe the values of the work functions of 4.7 eV and 4.1 eV was obtained. This values also corre-
sponds to CuS and Sn S. According to atomic force microscopy, the CuS and SnS films are uniform in 
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phase composition. From the X-ray diffraction analysis the lattice parameters of the unit and preferen-
tial growth plane —  (110) and (111) were determined. From the transmission spectra of SnS and CuS 
films, synthesized on glass substrates, a band gap was determined: 1.2 eV for SnS; 1.5 eV for CuS.

Keywords: semiconductor heterostructures, metal chalcogenides, tin sulfide, copper sulfide, qua-
si-closed volume.
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