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Проведено осаждение пленок оксида меди методом высокочастотного (ВЧ) магне-

тронного распыления в бескислородной среде при комнатной температуре. Исследова-

но влияние температуры отжига на воздухе после осаждения на морфологию поверх-

ности, структурные и оптические свойства пленок оксида меди. Показано, что все 

пленки имеют равномерную нанокристаллическую зернистую структуру. При этом 

пленки оксида меди, полученные без термического отжига и при температуре отжига 

250 С, имеют высокую однородность и состоят из зерен размером порядка 25–30 и 23–

27 нм соответственно. При температуре отжига 500 С размер зерен в пленке 

существенно возрастает до 50–55 нм и они становятся менее однородными. Получено, 

что все пленки имеют относительно гладкую поверхность со средней шероховато-

стью в диапазоне от 5,94 до 10,46 нм. Показано, что пленки, полученные без термиче-

ского отжига, состоят из кристаллической фазой Cu2O, которая полностью перехо-

дят в фазу CuO после отжига при температуре 500 С. Установлено, что ширина 

запрещенной зоны осажденной пленки без термического отжига составляет 2,18 эВ и 

уменьшается до 1,63 эВ после отжига при температуре 500 С. Полученные резуль-

таты могут быть использованы при разработке технологических процессов формиро-

вания структур солнечных элементов на основе оксида меди. 
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Введение 
 

В последнее время активно ведутся ис-

следования в области наноструктурных окси-

дных полупроводников для их применения в 

солнечных элементах и других оптоэлектрон-

ных устройствах (оптические мемристоры, 

газовые датчики, тонкопленочные транзисто-

ры), поскольку они обладают перспективными 

структурными, электрофизическими и опти-

ческими свойствами, широко распространены 

и безопасны для окружающей среды, а также 

не требуют сложных технологических процес-

сов осаждения, что делает их многообещаю-

щими материалами для создания потенциаль-

но недорогих и эффективных устройств [1–4]. 

Для формирования структур солнечных эле-

ментов широко исследуются оксиды меди 

(Cu2O и CuO), которые относятся к полупро-

водникам p-типа проводимости с шириной 

запрещенной зоны 2,1–2,6 и 1,2–1,7 эВ соот-

ветственно и обладают относительно высоким 

коэффициентом спектрального поглощения 

(10
4
–10

5
 см

-1
) [4–8]. Максимальная теоретиче-
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ская эффективность солнечных элементов на 

основе оксидов меди может составлять поряд-

ка 20 %, однако на практике она пока не пре-

вышает 5 %, что связано с качеством осажда-

емых оксидных пленок, в частности наличием 

вторичных фаз (например, в пленке Cu2O 

наличие фазы CuO), высокой шероховатости 

поверхности, а также наличием дефектов на 

межфазных гетерограницах [2, 9–11]. 

При осаждении пленок оксидов меди 

широко используются такие методы, как маг-

нетронное распыление на постоянном токе и в 

высокочастотном режиме, химическое оса-

ждение из газовой фазы, электрохимическое 

осаждение, импульсное лазерное осаждение и 

золь-гель метод (центрифугирование) [4–8, 10]. 

Метод магнетронного распыления имеет такие 

преимущества, как возможность точного 

управления параметрами растущей пленки в 

процессе осаждения, высокая стабильность 

процесса во времени и отсутствие нагрева 

подложки до высоких температур [10]. Воз-

можность варьирования технологическими 

параметрами при осаждении пленок позволяет 

управлять их структурными и оптическими 

свойствами, а также расширяет области при-

менения структур на их основе. В работах [4–7] 

показано, что температура подложки и пара-

метры магнетронного распыления, состав газа 

в вакуумной камере и температура последую-

щего отжига способны существенно изменять 

свойства пленки оксида меди, что может быть 

перспективным для применения в качестве 

фотоактивного слоя в структурах солнечных 

элементов. 

В данной работе проведены исследова-

ния влияния температуры отжига после высо-

кочастотного (ВЧ) магнетронного распыления 

в бескислородной среде при комнатной тем-

пературе (25 C) на морфологию поверхности, 

структурные и оптические свойства пленок 

оксида меди для применения в структурах 

солнечных элементов и других оптоэлектрон-

ных устройствах. 
 

 

Методы и материалы 
 

Пленки оксида меди были получены на 

стеклянных подложках при ВЧ магнетронном 

распылении в бескислородной среде при ком-

натной температуре на установке VSE-PVD-

DESK-PRO (ООО «АкадемВак»). Перед оса-

ждением пленок оксида меди подложки очи-

щались в ультразвуковой ванне поочередно в 

течение 5 мин в ацетоне, изопропиловом 

спирте и дистиллированной воде для удаления 

органических загрязнений. Для распыления 

использовалась керамическая мишень Cu2O 

(ООО «Гирмет») чистотой 99,9 %, диамет-

ром 50 мм и толщиной 6 мм. Вакуумная каме-

ра перед осаждением откачивалась до базово-

го давления менее 810
-5

 мбар и заполнялась 

газообразным аргоном высокой чистоты 

(99,998 %). Мишень предварительно распыля-

лась в течение не менее 5 мин для удаления 

поверхностных загрязнений и достижения оп-

тимальных условий осаждения. При осажде-

нии расстояние между мишенью и подложкой 

было порядка 70 мм. Мощность распыления 

составляла 75 Вт, а рабочее давление аргона в 

вакуумной камере было 510
-3

 мбар. При этом 

скорость осаждения пленок оксида меди со-

ставляла 15,4 нм/мин. После осаждения плен-

ки отжигались на воздухе в муфельной печи 

ЭКПС-10 (АО «Смоленское СКТБ СПУ») при 

температурах 250 и 500 С в течении 1 часа. 

Толщина полученных пленок оксида меди 

измерялась на профилометре Alpha-Step D-100 

(KLA-Tencor), который позволяет осуществ-

лять сканирование поверхности образцов для 

анализа высоты ступеньки. Морфология по-

верхности и структурные свойства пленок ис-

следовались методами сканирующей (растро-

вой) электронной микроскопии (РЭМ) на 

установке Nova Nanolab 600 (FEI Company). 

Исследование шероховатости поверхности 

пленок выполнялось методом атомно-силовой 

микроскопии (АСМ) в полуконтактном режи-

ме на нанолаборатории NTEGRA (НТ-МДТ). 

Обработка АСМ-изображений осуществля-

лась с использованием программного ком-

плекса Nova Image Analysis. Химический со-

став пленок определялся рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопией (РФЭС) на 

спектрометре K-Alpha (Thermo Scientific) с 

применением монохроматического AlK излу-

чения (энергия фотонов 1486,6 эВ, размер 

пятна 400 мкм). Коэффициент пропускания 

пленок в ультрафиолетовой и видимой об- 

ласти спектра (300–800 нм) определялся на 

спектрофотометре UV-VIS Evolution-300 

(Thermo) при использовании стеклянной под-
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ложки без пленки в качестве эталонного об-

разца. 
 

 

Результаты и обсуждение 
 

На рис. 1 показаны РЭМ-изображения 

морфологии поверхности пленок оксида меди, 

полученных методом ВЧ магнетронного рас-

пыления без последующего термического от-

жига (осаждение при 25 С) и с последующим 

отжигом в муфельной печи при температурах 

250 и 500 С, а также поперечные сколы пле-

нок толщиной порядка 100 нм. Все пленки 

имеют равномерную нанокристаллическую 

зернистую структуру. При этом пленки оксида 

меди, полученные без термического отжига и 

при температуре отжига 250 С, имеют высо-

кую однородность без трещин и пор и состоят 

из плотно упакованных зерен схожего разме-

ра, который составляет порядка 25–30 и 23–

27 нм соответственно. При температуре отжи-

га 500 С размер зерен в пленке существенно 

возрастает до 50–55 нм и они становятся ме-

нее однородными. Кроме того, на поверхности 

пленки, полученной при температуре отжига 

500 С, заметны темные пятна, показывающие 

наличие некоторых пор или трещин, возника-

ющие возможно в результате разницы коэф-

фициентов теплового расширения между 

пленкой и подложкой [4, 5, 12]. 

Толщина пленки оксида меди практиче-

ски не зависит от температуры отжига, а на 

поперечном сколе проявляется характерная 

столбчатая структура с направлением перпен-

дикулярным к плоскости подложки, которая 

часто наблюдается при магнетронном осажде-

нии оксидных полупроводников [12, 13]. 

Кроме того, на поперечном сколе пленок ок-

сида меди, полученных при температуре от-

жига 500 С, наблюдается более шероховатая 

поверхность, что является результатом высо-

кой температуры отжига, которая способствует 

диффузии атомов и увеличению размера зерен 

[4, 5]. Таким образом, высокотемпературный 

отжиг после осаждения приводит к росту кри-

сталлитов в пленке оксида меди, что может 

способствовать улучшению её качества и воз-

растанию фототока, поскольку для достиже-

ния высокой эффективности преобразования 

солнечной энергии необходима полупровод-

никовая пленка, состоящая, в частности, из 

больших кристаллических зерен [9, 14]. 

 

500 
о
С

500 
о
С

250 
о
С25 

о
С

25 
о
С

 

Рис. 1. РЭМ-изображения морфологии 

поверхности пленок оксида меди и по-

перечный скол толщиной порядка 

100 нм 

 

На рис. 2 представлены АСМ-изображе- 

ния поверхности пленок оксида меди, полу-

ченных методом ВЧ магнетронного распыле-

ния без последующего термического отжига 

(осаждение при 25 С) и с последующим от-

жигом в муфельной печи при температурах 

250 и 500 С, которые показывают, что все 

пленки имеют относительно гладкую поверх-
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ность. Причем пленки оксида меди, получен-

ные без термического отжига и при темпера-

туре отжига 250 С, имеют практически оди-

наковую шероховатость поверхности равную 

6,12 и 5,94 нм соответственно, а при темпера-

туре отжига 500 С шероховатость поверхно-

сти существенно возрастает до 10,46 нм. Уве-

личение шероховатости поверхности объясня-

ется присутствием в пленке зерен большего 

размера из-за возрастания температуры отжи-

га, что способствует диффузии атомов и уве-

личению размера зерен [4, 5, 12].  

 

500 
о
С250 

о
С25 

о
С

 
 

Рис. 2. АСМ-изображения поверхности пленок оксида меди 

 

Метод рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии (РФЭС) использовался для 

подтверждения химического состояния эле-

ментов в пленках оксида меди. На рис. 3 пред-

ставлены обзорные РФЭС-спектры и спектры 

высокого разрешения уровней меди и кисло-

рода пленок оксида меди, полученных мето-

дом ВЧ магнетронного распыления без после-

дующего термического отжига (осаждение 

при 25 С) и с последующим отжигом в му-

фельной печи при температурах 250 и 500 С. 

Обзорные рентгеновские фотоэлектронные 

спектры получены в диапазоне энергий связи 

0–1350 эВ, которые позволяют определить все 

элементы, присутствующие на поверхности 

пленок Cu2O. Спектры высокого разрешения 

отдельных элементов получены для более 

точного определения положения пиков. 

Согласно обзорным спектрам на поверх-

ности пленок оксида меди присутствуют медь, 

кислород и углерод. Наличие пика углерода 

C1s (284,5–284,7 эВ) свидетельствует о его 

адсорбции на поверхности пленки из окружа-

ющей атмосферы [15]. 

Спектр высокого разрешения уровня 

Cu2p пленки оксида меди, полученной без 

термического отжига, показывает, что интен-

сивные фотоэлектронные пики, относящиеся к 

Cu2p3/2 и Cu2p1/2, наблюдаются при 932,4 и 

952,3 эВ и соответствуют степени окисления 

Cu
+
 фазы Cu2O [10, 15–17]. При этом между 

Cu2p3/2 и Cu2p1/2 наблюдаются небольшие са-

теллитные пики с энергией связи в диапазоне 

940–946 эВ, а также одиночный сателлитный 

пик при 962,3 эВ, что соответствует дублет-

ным состояниям степени окисления Cu
2+

 фазы 

CuO [15]. Наличие фазы CuO на поверхности 

пленок Cu2O неизбежно связано с окислением 

Cu2O до CuO, поскольку фаза CuO является 

наиболее стабильной в условиях окружающей 

среды [15–17]. 

Спектр высокого разрешения уровня 

Cu2p пленки оксида меди, полученной при 

температуре отжига 250 С, показывает, что 

интенсивные пики, относящиеся к Cu2p3/2 и 

Cu2p1/2, наблюдаются при 933,7 и 954,4 эВ и 

соответствует степени окисления Cu
2+

 преоб-

ладающей фазы CuO [10, 15–17]. При этом 

продолжают наблюдаться небольшие пики 

при 932,4 и 952,3 эВ, что соответствует степе-

ни окисления Cu
+
 вторичной фазы Cu2O. 

Спектр высокого разрешения уровня Cu2p 
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пленки оксида меди, полученной при темпе-

ратуре отжига 500 С, показывает, что интен-

сивные пики, относящиеся к Cu2p3/2 и Cu2p1/2, 

также наблюдаются при 933,7 и 954,2 эВ и со-

ответствует степени окисления Cu
2+

 фазы 

CuO. Помимо основных пиков энергии связи, 

также наблюдаются сателлитные пики на сто-

роне с более высокой энергией связи в диапа-

зоне при 940–946 эВ, а также одиночный са-

теллитный пик при 962,3 эВ для фазы CuO 

[15–17]. 
На спектрах уровня O1s присутствует 

асимметричный пик с плечом при более высо-
ких энергиях связи, который соответствуют 
кислороду (O

2-
) кристаллической решетки ок- 

сида меди при 530,0 (25 С) и 529,7 эВ (250 и 

500 С), а также кислороду (Oi), адсорбиро-
ванному на поверхности и входящему в состав 
поверхностных гидроксильных групп при 

531,2 (25 С) и 531,5 эВ (250 и 500 С) [15, 16].  
Таким образом, показано, что пики 

уровня Cu2p смещается в сторону более высо-
ких значений энергии связи от 932,4 до 
933,7 эВ и от 952,3 до 954,4 эВ, когда пленка 
оксида меди подвергается термическому от-

жигу при 500 С. Это указывает на изменение 
степени окисления меди с Cu

+
 на Cu

2+
, а соот-

ветственно и фазы Cu2O в пленке, полученной 
без термического отжига, на фазу CuO в пленке, 

полученной при термическом отжиге 500 С. 
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Рис. 3. Обзорный РФЭС-спектр и спектры высокого разрешения уровней меди и кислорода пленок оксида меди при ком-

натной температуре и последующем термическом отжиге при 250 и 500 С 
 

Оптические свойства пленки оксида ме-

ди исследовались с помощью измерения ко-

эффициента пропускания в диапазоне длин 

волн 300–800 нм. На рис. 4 представлены 

спектры пропускания пленок оксида меди, по-

лученных методом ВЧ магнетронного распы-

ления без последующего термического отжига 

(осаждение при 25 
о
С) и с последующим от-

жигом в муфельной печи при температурах 

250 и 500 С. Пленка оксида меди, полученная 
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без термического отжига, имеет высокое оп-

тическое поглощение до порядка 550 нм, в то 

время как после отжига при температуре 

500 С поглощение пленки возрастает и сме-

щается в сторону инфракрасной области  

спектра до порядка 750 нм, что может быть 

связано с уменьшением ширины запрещенной 

зоны, а также улучшением кристалличности и 

снижением концентрации дефектов в пленке за 

счет окисления [4, 6, 10, 15]. Так на вставке 

рис. 4 приведены зависимости    
2

,h f h     

где  является коэффициентом поглощения, а 

h – энергией фотонов. Ширина запрещенной 

зоны пленок оксида меди определялась  

экстраполяцией прямолинейного участка на 

ось энергий. Таким образом, показано, что 

пленка оксида меди, полученная без термичес- 

кого отжига, имеет ширину запрещенной зоны 

2,18 эВ, что соответствует кристаллической 

структуре Cu2O, а пленка оксида меди, полу-

ченная при температуре отжига 500 С, имеет 

ширину запрещенной зоны 1,63 эВ, что соот-

ветствует кристаллической структуре CuO. 
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Рис. 4. Спектр пропускания и определение ширины 

запрещенной зоны пленок оксида меди 
 

 

Заключение 
 

Проведено осаждение пленок оксида ме-

ди методом ВЧ магнетронного распыления в 

бескислородной среде при комнатной темпе-

ратуре. Исследовано влияние температуры 

отжига в муфельной печи на воздухе после 

осаждения на морфологию поверхности, 

структурные и оптические свойства пленок 

оксида меди. Показано, что все пленки имеют 

равномерную нанокристаллическую зерни-

стую структуру. При этом пленки оксида ме-

ди, полученные без последующего термиче-

ского отжига и при температуре отжига 

250 С, имеют высокую однородность без 

трещин и пор и состоят из плотно упакован-

ных зерен размером порядка 25–30 и 23–27 нм 

соответственно. При температуре отжига 

500 С размер зерен в пленке существенно 

возрастает до 50–55 нм и они становятся ме-

нее однородными. Получено, что все пленки 

имеют относительно гладкую поверхность со 

средней шероховатостью в диапазоне от 5,94 

до 10,46 нм. Анализ РФЭС спектров показал, 

что пленки, полученные без термического от-

жига, состоят из кристаллической фазой Cu2O, 

которая полностью переходят в фазу CuO по-

сле отжига при температуре 500 С. Кроме 

того, установлено, что ширина запрещенной 

зоны осажденной пленки без термического 

отжига составляет 2,18 эВ и уменьшается до 

1,63 эВ после отжига при температуре 500 С. 

Полученные результаты могут быть использо-

ваны при разработке технологических процес-

сов формирования структур солнечных эле-

ментов на основе оксида меди. 
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In this paper copper oxide films were deposited by radio-frequency (RF) magnetron sputtering 

in an oxygen-free environment at room temperature. The effect of annealing temperature in 

air after deposition on the surface morphology, structural and optical properties of copper ox-

ide films was studied. It was shown that all films have a uniform nanocrystalline granular 

structure. At the same time, copper oxide films obtained without thermal annealing and at an 

annealing temperature of 250 C have high homogeneity and consist of grains of about 25–30 

and 23–27 nm in size, respectively. At an annealing temperature of 500 C, the grain size in the 

film increases significantly to 50–55 nm and they become less uniform. It was found that all 

films have a relatively smooth surface with an average roughness in the range from 5.94 to 

10.46 nm. It is shown that the films obtained without thermal annealing consist of the crystal-

line phase Cu2O, which completely transforms into the CuO phase after annealing at a tem-

perature of 500 C. It is established that the band gap of the deposited film without thermal 

annealing is 2.18 eV and decreases to 1.63 eV after annealing at a temperature of 500 C. The 

obtained results can be used in the development of technological processes for the formation of 

solar cells structures based on copper oxide. 

 

Keywords: copper oxide; magnetron sputtering; thermal annealing; crystal structure; band gap. 
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