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Представлены две технологии изготовления пленок оксида меди(II): спрей-пиролиз и золь-гель ме-
тод. На примере полученной пленки оксида меди рассмотрен процесс изменения удельного сопро-
тивления пленок при разной температуре в зависимости от времени отжига. Определен фазовый со-
став, степень кристаллизации и электросопротивление пленки оксида меди.
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Полупроводниковые пленки оксида меди(II)
p-типа имеют выдающиеся газочувствительные,
электропроводящие и оптические свойства [1].
Данный полупроводниковый материал можно по-
лучить различными методами: золь-гель, термова-
куумным напылением, ВЧ-магнетронным распы-
лением и другими Низкая себестоимость произ-
водства и обработки, нетоксичность, а также его
электрические и оптические свойства позволяют
считать CuO перспективным материалом для ис-
пользования в преобразователях солнечной энер-
гии и в других изделиях электроники [2–5]. Спрей-
пиролиз [6] и золь-гель метод позволяют получить
СuO на доступном технологическом оборудовании
и с воспроизводимыми электрофизическими свой-
ствами. В методе спрей-пиролиза используются
водные растворы солей металлов, которые под дав-
лением сжатого воздуха разбрызгиваются через
сопло в виде аэрозоля и осаждаются на нагретую
подложку [7]. Температурой подложки определяет-
ся возможность кристаллизации пленки в процессе
нанесения. Спрей-пиролиз достаточно прост, обла-
дает высокими скоростями нанесения пленки, поз-
воляет изготавливать образцы большой площади.
Золь-гель метод позволяет получать металлоксид-
ные пленки из раствора солей металлов. Нанесение
пленки на подложку при комнатной температуре
осуществляется в основном центрифугированием
или окунанием [8]. Преимущества золь-гель мето-
да заключаются в низкотемпературности процес-
сов и в возможности нанесения пленки на любые
материалы, в том числе и на пластмассы, однако,
синтезированные пленки при этом обладают в

основном аморфной структурой, высоким элек-
тросопротивлением и термической нестабильно-
стью. Для использования пленок CuO в полупро-
водниковых приборах необходимо исследовать и
оптимизировать режимы термического отжига,
приводящего к кристаллизации и стабилизации
электрических параметров пленок.

Цель данной работы – отработать технологи-
ческие режимы спрей-пиролиза и золь-гель мето-
да для изготовления пленок CuO и исследовать
влияние метода получения и времени изотерми-
ческого отжига при температурах 400, 450 и 500°С
на особенности кристаллизации и электрические
свойства пленок СuO.

Для синтеза пленки CuO методом спрей-пиро-
лиза был приготовлен раствор из хлорида меди
(CuCl2 ⋅ 2H2O) объемом 200 мл, в качестве раство-
рителя использовали дистиллированную воду.
Раствор бирюзового цвета с молярным содержа-
нием меди 0.1 моль/л перемешивали с помощью
магнитной мешалки IKA RH basic 2 при комнат-
ной температуре в течение 10 минут. Распыление
раствора производили с помощью аэрографа
OPHIR AC004A. Параметры нанесения были вы-
браны следующие: давление компрессора 1.5 бар,
расстояние от источника аэрозоля до подложки
80 см, расход раствора 7 мл/мин. Полученный
раствор наносили на нагретые до 300°С предмет-
ные стекла для микропрепаратов (ГОСТ 9284-75)
размером 26 × 76 × 1 мм, температуру подложки
измеряли с помощью пирометра HoldPeak hp-
1500. Для поддержания температурного режима
процесса нанесения через каждые 6 мин делали
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паузу длительностью 4 мин. Таким образом было
сформировано 5 слоев.

Для создания пленки CuO золь-гель методом,
использовали раствор на основе ацетата меди
(Cu(CH3COO)2 · H2O), изопропилового спирта
(C3H8O) и диэтиламина ((CH3CH2)2NH). Ацетат
меди растворяли в изопропиловом спирте в кон-
центрации 0.1 моль/л. Раствор перемешивали на
магнитной мешалке 1 ч при комнатной темпера-
туре. Для стабилизации раствора использовали
диэтиламин, который добавляли покапельно
(0.1 мл/мин) при непрекращающемся перемеши-
вании до молярной концентрации 0.01 моль/л.
После добавления диэтиламина раствор дополни-
тельно перемешивали в течение 30 мин. В качестве
подложек использовали квадратные предметные
стекла 26 × 26 × 1 мм, которые были очищены ди-
стиллированной водой и изопропиловым спиртом
в ультразвуковой ванне. Пленку наносили центри-
фугированием при 1500 об./мин в течении 75 с.
Всего было нанечено 8 слоев с сушкой между
слоями по 10 мин при 250°С. Толщину пленок
измеряли с помощью интерференционного мик-
роскопа МИИ-4. Фазовый состав определяли с
помощью рентгеновского спектрометра Bruker
DIFFRAC EVA3.0 с использованием базы дан-
ных ICDD PDF2012.

Для контроля изменения поверхностного со-
противления пленок CuO от температуры и вре-
мени отжига, применяли метод измерения сопро-
тивления непосредственно в процессе отжига.
Для этого на поверхность исследуемого образца
помещали графитовые прижимные контакты. За-
тем с помощью пишущего мультиметра AM-1109
записывали изменения сопротивления пленки от
времени отжига на воздухе. Отжиг образцов со-
провождается не только изменением их сопро-
тивления, но и кристаллизацией пленок.

Тип проводимости синтезированных пленок
контролировали c помощью термозонда по знаку
термоэлектродвижущей силы. Он был определен
как дырочный (p-тип). Полученные пленки име-
ют толщину 1.5 мкм для технологии спрей-пиро-
лиза и 0.440 мкм для золь-гель метода, соответ-
ственно. Рентгеновские спектры рис. 1 показали
наличие рентгеноаморфного гало в районе 2Θ
(20°–24°), по видимому, от стеклянной подлож-
ки, и наличие рефлексов, соответствующих мо-
ноклинной фазе CuO. Для спрей-пиролиза по по-
ложению и количеству рентгенографических пи-
ков можно предположить, что пленка оксида
меди сразу после нанесения на подложку при
температуре 300°С частично кристаллизована.
При этом непосредственно после нанесения
пленки на горячую подложку наблюдаются пики
2Θ (31.7°, 35.5° и 38.8°) соответствующие рефлек-
сам от плоскостей (1, 1, 0), (–1, 1, 1) и (1, 1, 1) ок-
сида CuO с моноклинной решеткой типа тенори-

та. После дополнительного отжига пленки при
500°С в течение 2 ч интенсивность пиков от плос-
костей (–1, 1, 1) и (1, 1, 1) увеличилась, и появи-
лись новые рефлексы от плоскостей (–2, 0, 2),
(0, 2, 0) и (2, 0, 2). Дифракционных максимумов,
соответствующих другим соединениям, выявлено
не было.

Для пленок, полученных золь-гель методом и
прошедших стадию сушки при 250°С, наблюдает-
ся единственный слабый рефлекс, при 2Θ (31.7°)
соответствующий плоскости CuO (1, 1, 0). В ре-
зультате отжига пленок в течение 2 ч при 500°С
происходит их частичная кристаллизация, и прояв-
ляются слабые дополнительные рефлексы от плос-
костей CuO: (1, 1, 0) 2Θ (31.7°), (–1, 1, 1) 2Θ (35.5°),
(1, 1, 1) 2Θ (38.8°).

Из сравнения рентгенограмм термообрабо-
танных образцов, изготовленных спрей-пироли-
зом и с помощью золь-гель технологий следует,
что пленки с частичной кристаллизацией в про-
цессе синтеза (спрей-пиролиз) при температуре
отжига 500°С кристаллизуются более полно, чем
исходно-аморфные пленки (золь-гель метод).

Процессы кристаллизации пленок CuO сопро-
вождаются изменением их сопротивления. Были
определены зависимости изменения поверхност-
ного сопротивления от температуры и времени
отжига (рис. 2). Как видно из рис. 2, повышение
температуры отжига ускоряет кристаллизацию и
стабилизацию сопротивления. При 400°С стаби-
лизация сопротивления идет намного медленнее,
чем при 500°С. Это справедливо как для золь-гель
метода, так и для спрей-пиролиза. Удельное со-

Рис. 1. Рентгеновские спектры синтезируемых пле-
нок CuO после отжига при разных температурах.
Внизу – пленка CuO, изготовленная золь-гель мето-
дом с сушкой при 250°С. Вверху – пленка CuO, изго-
товленная спрей-пиролизом на горячей подложке
(T = 300°С).
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противление пленки непосредственно после син-
теза составляет для спрей-пиролиза 270 Ом ∙ см, а
для золь-гель метода 320 Ом ∙ см. Полная стаби-
лизация сопротивления пленок CuO, изготовлен-
ных по спрей-пиролиз технологии происходит
спустя 33 мин при 500°С, через 80 мин при 450°С
и спустя 108 мин при 400°С. Для пленок, изготов-
ленных золь-гель методом, стабилизация сопро-
тивления наступает спустя 28 мин при 500°С, че-
рез 75 мин при 450°С и спустя 97 мин при 400°С.
Стабилизация сопротивления, вероятно, связана

с завершением кристаллизации пленки. Конеч-
ные сопротивления пленок после отжига при ис-
следуемых температурах в течение 2 ч составили
58.3 Ом ∙ см для спрей-пиролиза и 20 Ом ∙ см для
золь-гель метода.

Изменение электросопротивления тонких пле-
нок в процессе их отжига отражает степень упо-
рядочения структуры оксида меди и может слу-
жить индикатором процесса кристаллизации
пленок CuO.

Параметры процессов кристаллизации можно
оценить по величине энергии активации кри-
сталлизации Q [9], которую в нашем случае мож-
но определить из графиков температурных зави-
симостей времени релаксации τ от температуры T
отжига пленок.

(1)

где τ – время релаксации процесса, Q – энергия
активации кристаллизации, k – постоянная
Больцмана.

Зависимости логарифма относительного со-
противления от времени отжига при различных
температурах удовлетворительно спрямляются,
т.е. описываются экспоненциальными зависимо-
стями и позволяют рассчитать времена релакса-
ции процессов τ для температур 400, 450 и 500°С
для двух методов синтеза пленок CuO (рис. 3).
Для пленок, изготовленных спрей-пиролизом,
времена релаксации для разных температур изме-
няются в пределах от 1000 до 200 с, а для золь-гель
метода от 1250 до 300 с. По формуле (1) для трех
разных температур отжига были рассчитаны энер-
гии активации процессов кристаллизации [9].
Значения Q составили: для пленок, изготовлен-
ных спрей-пиролизом 0.68 эВ, и для пленок, син-

( )τ = τ0 exp ,Q
kT

Рис. 2. Изменение относительного сопротивления пленок CuO от времени отжига при температурах 400, 450 и 500°С.
Внизу – пленка CuO, изготовленная спрей-пиролизом. Вверху – пленка CuO, изготовленная золь-гель методом.
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Рис. 3. Зависимости изменения поверхностного со-
противления пленок CuO от температуры и времени
отжига в логарифмическом масштабе. Внизу: пленка
CuO, синтезированная спрей-пиролизом. Вверху:
пленка CuO, синтезированная золь-гель методом.
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тезированных золь-гель методом 0.54 эВ. Таким об-
разом, можно заключить, что при синтезе пленок на
горячих подложках процесс кристаллизации пле-
нок характеризуется более высоким значением
энергии активации, а кристаллизация аморфных
пленок (золь-гель методом) происходит с меньшим
значением энергии активации процесса.

Таким образом, были определены режимы
синтеза пленок CuO р-типа проводимости с по-
мощью спрей-пиролиза и золь-гель метода из
растворов солей меди. Установлено, что сразу по-
сле синтеза пленки имеют аморфную структуру и
могут быть кристаллизованы при температурах
400–500°С. После кристаллизации пленок един-
ственной фазой является моноклинная фаза CuO
с кристаллической решеткой типа тенорита. В
процессе кристаллизации пленок происходит
снижение их удельного сопротивления по экспо-
ненциальному закону. Пленка CuO после терми-
ческой обработки снижает свое сопротивление и
увеличивает степень кристаллизации, причем,
чем выше температура, тем быстрее происходит
стабилизация сопротивления и кристаллизация.
Прямыми измерениями электросопротивления
пленок CuO в процессе отжига были определены
характерные времена релаксации электросопро-
тивления для разных температур отжига и для
пленок, синтезированных двумя различными ме-
тодами. Поскольку величина электросопротивле-
ния пленок CuO пропорциональна степени их

кристаллизации, то из экспоненциальных зави-
симостей относительного сопротивления при по-
стоянной температуре, были рассчитаны значе-
ния времени релаксации и определены величины
энергии активации кристаллизации для двух ме-
тодов синтеза пленок CuO. Синтезированные
пленки CuO после соответствующей термообра-
ботки могут быть использованы при разработке
электронных устройств и приборов.
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