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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность темы. Полупроводниковые тонкие пленки играют 

очень важную роль в современной оптоэлектронике и развитии таких 

областей как полупроводниковая и квантовая электроника, которые 

неразрывно связаны с прогрессом и достижениями в технологии по-

лучения наноразмерных пленок с уникальными свойствами, что недо-

стижимо в массивных образцах. Особенно успешно они применяются 

в быстроразвивающейся технологии интегральных схем, служат ос-

новными элементами устройств в преобразователях солнечной энер-

гии, а также в сверхпроводниковых приборах. 

Экспериментальными методами, позволяющими изучать эффекты 

переноса вещества, структуры, фазообразования и кинетики фазовых 

превращений в столь малых пространственных масштабах, являются 

только дифракционные методы. 

Исследования вышеуказанных процессов и полученные результаты 

могут быть использованы как в физике твердого тела, так и в других 

областях физики конденсированного состояния. 

Поскольку сохранение или потеря полупроводниковых свойств мате-

риалов обуславливаются сохранением или деструкцией ближнего атом-

ного порядка, то определение структур аморфных тел занимают особое 

место в исследовании тонких слоев. Для сохранения электрофизических 

свойств полупроводниковых пленок требуется соблюдение определенно-

го температурного режима. При проектировании многослойных тонко-

пленочных систем для соответствующих расчетов необходимы знания 

законов перехода из аморфного состояния в кристаллическое или из од-

ной кристаллической модификации в другую, а также и количественные 

данные по фазовым превращениям, протекающим в пленках. 

Следовательно актуальность задач, решаемых в настоящей диссер-

тации в практическом и научном отношении обуславливается уста-

новлением границ гомогенности, образующихся на плоскости конден-

сации фаз при одновременном и последовательном испарении компо-

нентов систем ),()( TeSeSGaInCu   и степени совершенства мо-

нокристаллических структур, структур ближнего атомного порядка и 

кинетических параметров фазовых превращений в пленках соедине-

ний АIВIIIСVI
2, перспективность которых для создания различных вы-

сокоэффективных фотопреобразователей и термоэлементов доказана 

зарубежными и отечественными исследователями. 

Указанные исследования в конечном итоге могут служить в каче-
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стве фундаментальных и прикладных основ для целенаправленного 

поиска новых материалов с заданными и воспроизводимыми свой-

ствами, обоснованному подходу создания необходимых в тех или 

иных случаях соответствующих технологических режимов, недости-

жимых в случае исполнения объемных кристаллов. 

Цель и задачи исследования. Основной целью диссертации явля-

ется выявление закономерностей формирования и определения фазово-

го состава нанотолщинных пленок, полученных при вакуумной конден-

сации элементов составляющих двух и трехкомпонентных соединений 

системы Сu-In(Ga)-S(Se, Te); определение критических параметров 

формирования сверхструктурных монокристаллических соединений; 

установление условий получения сверхструктурных фаз тонких пленок 

четырехкомпонентных твердых растворов на основе CuGa1-xGexTe2; 

определение ближнего порядка аморфных фаз и установления при фа-

зовых превращениях кинетических параметров кристаллизации в обыч-

ных условиях и под действием электрических полей. 

Для достижения поставленной цели выполнены следующие задачи: 

1) Установлены закономерности образования фаз, образующихся в 

результате взаимодействия вакуумных конденсатов систем Сu-In(Ga)-

S(Se, Te) фазового состава и области существования их двойных и 

тройных соединений. 

2) Определены условия получения монокристаллических пленок и 

установления возможностей существования сверхструктурных фаз, 

необнаруженных в массивных образцах соединений группы АIВIIIСVI
2.  

3) Получены твердые растворы замещения на основе сверхструк-

турных фаз состава 21
TeGeCuGa

xx  и 22
CuGaSeTaGaSe  . 

4) Построены кривые радиального распределения атомов и опре-

делены межатомные взаимодействия в аморфных пленках )(GaCuIn  

),( 222 TeSeS .  

5) Установлена температурно-временная зависимость кристаллизации 

наноразмерных аморфных пленок составов ),( 222 TeSeCuInS  и 2CuGaS  

),( 22 TeSe . 

6) Определены кинетические параметры кристаллизации аморфных 

слоев, конденсированных в обычных условиях, и в условиях воздействия 

внешнего электрического поля, напряженностью 1500 В/см. 

Объекты и методы исследований. Объектами исследований явля-

ются наноразмерные пленки соединений группы АIВIIIСVI
2, которые 

многочисленными работами отечественных и зарубежных исследовате-
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лей определены и рекомендованы как перспективные материалы. Со-

единения данной группы в качестве объектов для исследования выше-

указанных процессов были выбраны потому, что в тройных соединени-

ях группы АIВIIIСVI
2, кристаллизующихся в структуре халькопирита, 

представляющих значительный интерес для практического применения 

в той же области, что и применение соединений АIIВVI, преобладают 

ковалентные силы межатомного взаимодействия. На их основе могут 

быть созданы фоточувствительные – поверхностно-барьерные структу-

ры и применены в широкополосных фотопреобразователях неполяри-

зованного излучения в виде барьеров Шоттки и т.п. 

Вопросы, связанные с образованием фаз в наноразмерных слоях 

),()( 222 TeSeSGaCuIn , а также процессы фазовых превращений, проте-

кающих в результате термической обработки пленок, исследовались на 

электронографе ЭГ. Полученные направленной кристаллизацией сверх-

структурные эпитаксиальные пленки тройных соединений систем 

),()( TeSeSGaInCu   и образование твердых растворов на основе 

сверхструктурных фаз исследованы методами дифракции высоких энер-

гий на электронографах марок ЭГ, ЭМР-102 и на электронном микроско-

пе марки УЭМВ-100 с разрешающей способностью порядка 1 нм. 

Для исследований особенностей микроструктур были использова-

ны одноступенчатые угольные реплики. При исследованиях поверх-

ностных структур микрокристаллических пленок использован метод 

двухступенчатых формварово-угольных или серебряно-угольных ре-

плик, применение которых позволило сохранить и получить точные 

отпечатки поверхностей аморфных и кристаллических соединений 

группы АIВIIIСVI
2. 

При исследовании структур аморфных пленок ),()( 222 TeSeSGaCuIn  

экспериментальные кривые рассеяния электронов получены микрофо-

тометрически на приборе МФ-4 и с помощью электрической реги-

страции в электронографе ЭМР-102 с использованием противополя, 

при ускоряющем напряжении 50 кВ. 

Исследование кинетики фазовых превращений аморфных пленок 

тройных соединений АIВIIIСVI
2, полученных как в обычных условиях, 

так и в условиях воздействия электрического поля, проводилось мето-

дом кинематической электронографии. Исследуемые пленки получа-

лись методом термического испарения в вакуумных испарителях ВУП-

1, ВУП-4, сопряженных с универсальным источником питания УИП-1. 

Научная новизна диссертации. Наиболее важные результаты со-
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стоят в следующем: 

1. Получены закономерности фазообразования в системах Сu-

In(Ga)-S(Se, Te). Выделены промежуточно-переходные, метастабиль-

ные аморфные и термодинамически устойчивые кристаллические фа-

зы соединений группы АIВIIIСVI
2. Показано, что аморфные фазы реа-

лизуются в широком интервале составов, что значительно шире ин-

тервала составов, полученных быстрым охлаждением расплавов со-

единений, указанных выше систем. 

2. Электронографическим и электронномикроскопическими ис-

следованиями установлены возможности существования в эпитакси-

альных пленках сверхструктурных фаз со сверхпериодами, соразмер-

ных с исходными фазами, постоянных решеток, находящихся в про-

стых соотношениях между собой. Установлено, что возникновение 

сверхструктур происходит в результате разупорядочения упорядочен-

ных начальных структур. Сверхрешетки соединений группы АIВIIIСVI
2 

обладают средней статистической периодичностью и описываются 

пространственной группой симметрии кристаллов )(4 2
4SI . 

3. В результате внедрения примеси германия в кристаллическую 

решетку соединения 2CuGaTe , обладающего сверхпериодами в резуль-

тате взаимной растворимости и замещения атомов Ga  атомами герма-

ния, периоды кристаллической решетки монокристаллических пленок 

сверхструктурной фазы подвергаются отрицательному кристалличе-

скому сжатию в переделах 0,5-0,8 нм, образуя твердые растворы заме-

щения на основе сверхструктурной фазы состава 21 TeGeCuGa xx . 

4. Аморфные пленки соединений АIВIIIСVI
2 обладают структурой, 

аналогичной ближнему атомному порядку в массивных кристаллах 

соответствующих тройных соединений. Ковалентные связи, действу-

ющие между атомами кристаллических веществ, сохраняются и в 

аморфных слоях соединений АIВIIIСVI
2, соответственно сохраняются и 

полупроводниковые свойства. 

5. Кинетика кристаллизации аморфных пленок составов СuIn(Ga) 

S2(Se2, Te2), конденсированных в обычных условиях и в условиях воз-

действия внешнего электрического поля, подчиняется закону Авра-

ами-Колмогорова и описывается аналитическим выражением 

)]exp(1[0
m

t ktVV  . Внешнее электрическое поле независимо от 

порядка приложения – параллельно или перпендикулярно к плоско-

стям подложек, увеличивает скорость кристаллизации и снижает тем-

пературу кристаллизации аморфных пленок соединений А1В3С2
6. При 
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этом мерности роста кристалликов остаются неизменными. 

Научная и практическая ценность. Установление границ фазовых 

равновесий в тонких слоях соединений группы АIВIIIСVI
2

 и условий 

формирования с различными субструктурами, выявление особенностей 

границ образования аморфных и кристаллических пленок, получение 

сведений о процессах фазовых превращений, имеющих непосредствен-

ное отношение к перепадам температурно-временных зависимостей 

полупроводниковых переходов, представляют практическую ценность 

настоящей диссертации. В работе определены технологические особен-

ности структурирования сверхрешеток составов СuIn(Ga)S2(Se2, Te2), 

которые также могут быть использованы при создании фоточувстви-

тельных структур в виде барьеров Шоттки, а также применены в фото-

преобразователях неполяризованного излучения. 

Определение атомных структур аморфных пленок и термической 

устойчивости пленок различных субструктур имеет самостоятельный 

научный и теоретический интерес. 

Основные защищаемые положения: 

1. При послойном осаждении SInCu   в вакууме, независимо от 

порядка напыления химических элементов, фазовый состав плоскости 

конденсации не отличается от случая одновременного их осаждения. 

Протяженности областей, образующихся двойных соединений и трой-

ных соединений состава 2CuInS  при одновременном и последователь-

ном осаждении компонентов, одинаковы. Фазовые составы систем 

SCu   и SIn , являющиеся двойными сечениями тройной системы 

SInCu  , характеризуются кристаллическими соединениями, ,2SCu  

CuSSCuSCu x ,, 472  а также смеси 47 SCu  с CuS  и наличием аморф-

ных фаз соединений ,, 76SInInS  SInSIn 332 ,  соответственно. Тройное 

соединение состава 2CuInS  формируется в аморфном состоянии с 

значениями 32,25sin4  S ; 52,34 ; 27,58  нм-1. 

2. Плоскость конденсации системы TeInCu  с непрерывно ме-

няющимся содержанием меди, индия и теллура, в который обеспечи-

валась непрерывность изменения составов исследуемых образцов, ха-

рактеризуется лишь кристаллическими соединениями ,2TeCu  ,23TeCu  

,CuTe  ,,,, 34253 InTeTeInTeInTeCu 5232 , TeInTeIn  и тройными соеди-

нениями 852 , TeCuInCuInTe . Гексагональная модификация соединения 

TeCu 2  является первично образующейся фазой, на основе которой 
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при температуре 418 К формируется ГЦК фаза TeCu 2 . Рекристалли-

зация поликристаллических пленок 85TeCuIn  приводит к образованию 

текстурированных пленок с осью текстуры ""c , перпендикулярной 

поверхности подложки. Аморфные фазы 2TeCuIn  и 85TeCuIn получа-

ются при температуре подложки 233 К, электронограммы от которых 

содержат диффузные линии со значениями 78,15/sin4  S ; 

37,32 ; 07,56  и 73,20 ; 76,33 ; 87,46  нм-1 соответственно. 

3. Электронографическим анализом пленок системы SGaCu   

установлено существование в пленочном состоянии кристаллических 

фаз 4722 ,, SCuSCuSCu x  и 322 ,, SGaGaSSGa , 2CuGaS  образующих-

ся в аморфном состоянии. Соединение SCu 2  с постоянными Элемен-

тарной ячейки (ЭЯ) ромбической сингонии 19,1a ; 73,2b ; 35,1c  

нм при температуре 398 К претерпевает фазовое превращение и пере-

ходит в гексагональную фазу с периодами ЭЯ 39,0a ; 67,0c  нм. 

Аморфные пленки 2CuGaS с значениями 10,24/sin4  S ; 

50,29 ; 70,53 ; 70,83  нм-1 кристаллизуются в структуре халькопирита – 

тетрагональной решетке с периодами 535,0a ; 047,1c  нм, про-

странственная группа симметрии (ПГС) dI 24 . Термообработка кри-

сталлических слоев 2CuGaS  при температурах 413-473 К и более не 

приводит к структурным изменениям пленок. 

4. При взаимодействии пленок систем SeGaCu  , TeGaCu   

образуются тройные соединения составов 2CuGaSe  в аморфном со 

значениями 01,23/sin4  S ; 06,38 ; 25,59 ; 8,73  нм-1 и кристал-

лическом состояниях 2CuGaTe  с периодами тетрагональной ЭЯ 

599,0a ; 191,1c  нм. 

Двойные сечения тройных систем SeGaCu  , TeGaCu   со-

держат двойные соединения составов ,2SeCu  ,2 SeCu x  ,23SeCu  ,CuSe  

,2CuSe  ,32SeGa  двухфазные области GaSeSeGa 32
 и ,32TeCu  

,2 TeCu x  ,24 TeCu x  
3247 ,,, TeGGaTeCuTeTeCu  соответственно. 

5. Методом ориентированного нарастания кристаллов – ориентиро-

ванной кристаллизацией установлен режим возникновения и доказана 

возможность существования сверхструктурных фаз соединений груп-

пы А1В3С2
6, обладающих сверхпериодами ЭЯ кристаллических реше-

ток, соразмерных с периодами исходных фаз, неустановленных до 
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настоящего времени в массивных образцах. Сверхрешетки, приводя-

щие к новым типам межатомных связей в структуре, соответственно и 

к новым свойствам веществ, формируются в результате разупорядо-

чения начальных структур и обладают лишь средней статистической 

периодичностью. Одна ЭЯ сверхструктурной фазы того или иного со-

единения АIВIIIСVI
2 сопрягается с несколькими ячейками подложек. 

Относительное несоответствие сопрягающихся кристаллических сеток 

при этом не превышает 2-3%. Сверхструктурные фазы всех шести со-

единений химической группы АIВIIIСVI
2 при эпитаксиальном их росте 

на различных монокристаллических подложках, ориентируются плос-

костями (100) параллельно граням (100) подложек и описываются с 

ПГС )(4 2
4SI  или )(/4 19

41 hDamdI . Возможно получение твердых рас-

творов замещения на основе сверхструктурных фаз группы АIВIIIСVI
2. 

6. Матрицы аморфных пленок тройных соединений группы А1В3С2
6 

СuIn(Ga)S2(Se2, Te2) состоят из тетраэдрических и октаэдрических 

окружений атомов, т.е. структурные мотивы, характерные для кристал-

лических решеток соответствующих тройных соединений, сохраняются 

и в аморфных пленках. Исключение составляет соединение 2CuInTe , в 

структуре которого имеются неоднородные области, обогащенные ато-

мами теллура. Определенная часть атомов меди в 2CuInTe  имеет окру-

жение, состоящее из восьми и более атомов теллура, что приводит к бо-

лее плотной упаковке структурных димеров в 2CuInTe . Ковалентные 

связи в аморфных тройных соединений А1В3С2
6 сохраняются и даже уси-

ливаются: в аморфных структурах этих соединений связи между атомами 

более сильные, чем в кристаллических структурах. Атомы серы, селена и 

теллура в СuIn(Ga)S2(Se2, Te2) существуют в разновалентных состояниях 

– сера ),( 21  SS , селен ),( 21  SeSe , теллур ),( 42  TeTe . 

7. Кинетика фазовых превращений аморфных пленок СuIn(Ga) 

S2(Se2, Te2), полученных вакуумной конденсацией в обычных условиях 

и в условиях осаждения молекулярного пучка во внешнем электриче-

ском поле напряженностью 1500 В/см, подчиняется закономерностям, 

установленным Авраами-Колмогоровым и описывается уравнением, 

выведенным для кинетики фазовых переходов )]exp(1[0
m

t ktVV  . 

8. Скорость кристаллизации аморфных пленок, полученных в элек-

трическом поле, выше, чем для тонких слоев, формирующихся вне 

поля. Значения энергий активаций кристаллизации пленок, получен-

ных под воздействием поля, меньше соответствующих величин для 
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пленок, конденсированных в отсутствии поля. Уменьшение энергии 

активации обусловлено тем, что под действием поля происходит сме-

щение или деформация цепочечных молекул в ),( 222 TeSeCuInS , что 

облегчает их разрыв на более короткие цепочки или фрагменты цепо-

чек, вследствие чего увеличивается их подвижность, а также смеще-

нием молекул в слоистых ),( 222 TeSeCuGaS , что вызывает нарушение 

их ориентации в предкристаллизационных аморфных фазах, которые в 

свою очередь приводят к увеличению работы образования зародышей, 

представляющих собой готовые центры кристаллизации. Мерности 

роста кристалликов при этом остаются неизменными. 

Апробация работы. Включенные в диссертацию результаты ис-

следований докладывались на республиканских, международных кон-

ференциях, симпозиумах и совещаниях; на Республиканской научной 

конференции. (Наxчыван, 1991 г.), на Республиканской научной кон-

ференции (АПУ Баку, 1997 г.), на ХII Национальной конференции по 

росту кристаллов (НКРК Москва, ИК РАН 23-27 октябрь 2006 г.); на 

Международной конференции, «Неравновесные процессы в полупро-

водниках и в полупроводниковых структурах», (Ташкент, 1-3 февраля 

2007 г.); на Международной конференции посвященной 100-е акаде-

мика Амирханова «Полупроводники и проблемы теплофизики», (Баку 

17-19 апрель 2007 г.); на «Пятой международной научно-технической 

конференции», посвященной 85-летию Гейдара Алиева, (Баку, 25-27 

июня 2008 г.); на ХIII национальной конференции по росту кристал-

лов (НКРК) (Москва 17-21 ноября 2008 г.); на международной конфе-

ренции «Научно технический прогресс и современная авиация», по-

священной 75-летию академика А.М.Пашаева. (Баку, 16-18 февраля 

2009 г.); на Десятом Международном научно-практическом семинаре 

« Практика и перспективы развития партнерства в сфере высшей шко-

лы» (Донецк, 4-7 мая 2009 г.); на Международной конференции по 

астрономии, физики и математике, посвященной международному 

году астрономии (Нахичевань, 16-17 октября 2009 г.); на Республи-

канской научной конференции «Современные проблемы физики» 

(БГУ 6-7 декабря 2009 г.). 

Отдельные полученные автором результаты обсуждались на сов-

местных семинарах кафедры Общей и теоретической физики и кафед-

ры Физики и энергетики Нахичеванского Государственного Универ-

ситета, Института Физики НАН Азербайджана. 

Публикации. Основное содержание диссертации опубликовано в 

47 научных работах. 
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Объем, структура и основное содержание диссертации: Объем 

диссертации состоит из введения, 5 глав и списка 235 наименований 

литературы, цитируемой в работе, и содержит 256 страницы, из кото-

рых 215 страниц составляет машинописный текст, а также 75 рисун-

ков и 4 таблицы. 

Во введении обосновывается актуальность диссертационной темы, 

сформулированы основная цель, научная и практическая ценность 

диссертационной работы, изложены основные положения, выносящи-

еся на защиту, и дается перечень работ, апробированных на Республи-

канских и международных конференциях. 

Первая глава посвящена обзору литературы, в которой излагают-

ся существующие представления о структурах фаз тройных систем 

),()( TeSeSGaInCu   и приводятся кристаллографические характе-

ристики двойных и тройных соединений данных систем. Рассмотрены 

известные в настоящее время данные по диаграммам состояний, рефе-

рированы работы по исследованию объемных образцов вышеприве-

денных систем и выявлены противоречия в литературных данных, 

связанные с установлением границ фазовых равновесий, структур и 

составов фаз: Показаны противоречия в данных различных авторов о 

диаграммах состояний рассматриваемых систем, структуре фаз, тем-

пературе превращения и т.п. Обращено внимание на то, что известные 

данные о соединениях систем ),()( TeSeSGaInCu  получены на ос-

нове рассмотрения в основном поликристаллических объектов и лишь 

небольшое число работ относится к монокристаллам. Выделены рабо-

ты по исследованию тонких пленок данных систем. Выявлен круг за-

дач, решения которых актуальны, сформулирована и обоснована цель 

исследований, поставленная в настоящей диссертации. 

Вторая глава посвящена рассмотрению взаимодействия и фазооб-

разования в вакуумных конденсатах систем Сu–In–S(Tе), Сu–Ga–S(Se, 

Te) при вариации условий вакуумного осаждения химических элемен-

тов, входящих в ту или иную систему. Описываются методы физиче-

ской конденсации пленок с заданными – однородными составами. 

Анализируются результаты исследований процессов фазообразования 

в пленках вышеприведенных систем, полученных одновременным и 

последовательным осаждением компонентов данных систем. 

Указано, что при послойном осаждении InCu,  и S  в вакууме, 

независимо от порядка напыления химических элементов, фазовый 

состав плоскости конденсации не отличается от случая одновременно-

го их осаждения. Протяженность областей, образующихся двойных 
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соединений и тройного соединения 2CuInS  состава, при одновремен-

ном и последовательном осаждениях компонентов одинакова. Таким 

образом, с достоверностью можно говорить о существовании в пле-

ночном состоянии только лишь тетрагональной фазы тройного соеди-

нения состава 2CuInS . 

В случае исследования фазообразования в системе TeInCu  , на 

плоскости фазовых равновесий обнаруживаются в пленочном состоя-

нии немонохалькогениды составов ,43TeIn  ,53TeIn  ,179TeIn  ,74TeIn  

,52TeIn  72TeIn . 

Тройное соединение состава 2CuInTe  c периодами тетрагональных 

ЭЯ а=0,618; с=1,234 нм ПГС I 12
224 dDd   образуется точно посередине 

коллектора подложек. В непосредственной близости 2CuInTe , экспе-

риментально трудноустанавливаемой - в очень узкой области плоско-

сти конденсации формируется фаза состава 85TeCuIn  с постоянными 

тетрагональной решетки а=0,616; с=1,232 нм, ПГС I 12
224 dDd  . 

Имеются области сосуществования фаз, электронограммы от кото-

рых содержат смесь линий тетрагонального 2CuInTe  и кубического 

32TeIn , а также тетрагонального 85TeCuIn  и моноклинного 52TeIn . 

Дальнейшая термообработка пленок 2CuInTe  во всех случаях приво-

дит к улучшению дифракционных картин, происходит перераспреде-

ление интенсивностей поликристаллических линий, дифракционные 

отражения становятся четкими и резкими, что связано с рекристалли-

зационными процессами. Рекристаллизация поликристаллических 

пленок 85
TeCuIn , приводит к образованию текстурированных пленок с 

осью текстуры «c», перпендикулярной к поверхности подложек. 

При исследовании фазообразования в системе SGaCu   элек-

тронографический анализ пленок, полученных при одновременном и 

последовательном испарении отдельных химических элементов, поз-

волил выявить закономерность фазообразования, в системе Сu–Ga–S. 

Аморфная фаза 2CuGaS  устойчива при комнатной температуре, а 

кристаллические пленки не претерпевают каким-либо превращений 

при температурах 473 К и более. 

Изучение процесса фазообразования при взаимодействии паров 

меди, галлия, селена проводилось методом одновременного испарения 

и конденсации компонентов системы SeGaCu  , позволяющим со-
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здать возможность полного смешивания компонентов, что является 

важным условиям образования той или иной фазы данной системы, а 

также методом послойного осаждения химических элементов. 

Анализ электронограмм, снятых от образцов, расположенных по 

всей плоскости конденсации показал, что наряду с однофазными 

SeCu2  ,
2

SeCu
x  ,

23
SeCu  ,CuSe  2

CuSe  существуют и двухфазные обла-

сти  SeCu x2 23SeCu , SeCu2 , 2CuSeCuSe  . Пленки, образующиеся 

посередине плоскости конденсации, аморфные со значениями S= 

4πsinθ⁄λ,=23,01; 38,06; 59,25; 73,88 нм-1. Кристаллизация данных 

аморфных пленок приводит к образованию поликристаллического 

2CuGaSe . 

Периоды ЭЯ кристаллической решетки поликристаллического 

2CuGaSe  совпадают с литературными данными. 

Электронограммы, полученные от разных точек вблизи источников 

Ga  и Se , показали наличие только фазы 32SeGa . Хотя по составу в 

некоторых точках плоскости конденсации можно было бы ожидать 

присутствия Ga2Se или же GaSe . Они не были наблюдены, следова-

тельно, часть селена и часть галлия в этом случае соответственно 

остаются свободными. 

При последовательном осаждении компонентов, наряду с выше-

указанными фазами, образующимися при одновременном испарении 

химических элементов, формируется и бинарное соединение состава 

GaSe  в аморфном виде. Необходимо отметить, что структура подло-

жек и толщина конденсированных слоев абсолютно не влияют на фа-

зовый состав двух- и трехкомпонентных соединений 2CuGaSe , на по-

следовательность осаждения химических элементов и скорость испа-

рения. 

Фазообразование в рассмотренных выше тройных системах, ис-

ключая систему TeInCu  , происходило формированием соедине-

ний в аморфном состоянии. При конденсации молекулярных пучков 

меди, галлия, теллура, на находящиеся при комнатной температуре 

монокристаллические подложки LiFKJKClNaCl ,,, , происходило об-

разование кристаллических соединений также как и в системе 

TeInCu  . На плоскости конденсации формировались соединения 

составов TeCu2  гексагональной модификации, TeCu x4  тетрагональ-

ной модификации, кристаллизующейся в примитивной кубической 

решетке TeCu x2 , а также соединения TeCu x2  и 47TeCu  с периодами 
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ромбической и гексагональных ячеек соответственно. В узкой, экспе-

риментально трудно устанавливаемой области плоскости конденса-

ции, наблюдается двухфазная область 32TeGaGaTe  . 

Тройное соединение состава 2TeCuGa  с постоянными, а=0,595; 

с=1,191 нм образуется в достаточно широкой области плоскости кон-

денсации. На фазовую границу трехкомпонентного соединения не 

влияют ни скорость испарения компонентов, ни глубина вакуума, а 

также толщины конденсированных пленок и природа подложек. Од-

нако следует указать, что фазовые границы двухкомпонентных соеди-

нений и трехкомпонентного соединения 2TeCuGa  достаточно ощути-

мо изменяются в зависимости от порядка напыления компонентов в 

случае последовательного осаждения тонких слоев: в частности меня-

ется характер распределения фаз по плоскости конденсации, когда на 

предварительно осажденные пленки такие как Ga - Cu , Cu - Ga  оса-

ждается слой теллура. В этом случае в широким интервале составов 

происходит расширение областей двухкомпонентных соединений и 

сужение области образования двойного теллурида тройного соедине-

ния 2TeCuGa . К тому же происходят изменения и в интенсивностях 

дифракционных линий на электронограммах от поликристаллического 

2TeCuGa . 

Таким образом, методом электронографического структурного 

анализа (ЭСА) нами детально исследованы закономерности фазообра-

зования в тонких пленках ),()( TeSeSGaInCu  . 

Установлено, что вторичные фазы, образующиеся на основе пер-

вичных фаз, выделенных в результате одновременного и последова-

тельного испарения компонентов той или иной системы химической 

группы соединений А1В3С6, с термодинамической точки зрения явля-

ются более устойчивыми. 

Созданы единые схемы распределения фаз на плоскостях конден-

саций – фазовых равновесий в тонкопленочных состояниях и опреде-

лены области существования аморфных и кристаллических фаз. 

Третья глава посвящена электронографическим и электронно-

оптическим исследованиям процессов формирования наноразмерных 

пленок с высокоупорядоченными структурами и эпитаксиальных пле-

нок со сверхпериодами ЭЯ кристаллических решеток. Наряду с деталь-

ным исследованием физического механизма процессов образования 

сверхрешеток со сверхпериодами, изучена и выявлена роль такого фак-

тора, как величина несоответствия периодов решеток пара – подложка и 
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эпитаксиальная пленка для соединений ),()( 222 TeSeSGaInCu  , ко-

торые в аспекте установления связей между условиями образования 

наноразмерных слоев и степенью совершенства их структуры являет-

ся фундаментальными исследованиями. Установлены критические 

температуры для предварительно подогреваемых монокристалличе-

ских подложек, выше которых начинается ориентированная кристал-

лизация для той или иной пары (пленка-кристалл). 

Тонкие слои 2CuInS  осажденные на подложки, состоящие из ще-

лочно-галоидных монокристаллов KClNaCl , , при комнатной темпе-

ратуре имеют аморфную структуру с значениями S = 4πsinθ⁄λ = 25,32; 

34,52; 58,27 нм-1. Аморфные пленки 2CuInS , образующиеся при ком-

натной температуре устойчивы и кристаллизуются при температуре 

453-458К. Последующий отжиг поликристаллических пленок, обра-

зующихся вследствие фазового перехода, не приводил к структурным 

изменениям. 

Проведенные нами электронномикроскопические исследования 

позволили нам также выявить и впервые наблюдать микрокристалли-

ческие структуры поликристаллического 2CuInS . 

Микрофотография поликристаллического слоя 2CuInS  состоит из 

игольчатых кристаллов со средними минимальными размерами по-

рядка 7,5-9,0 нм, то есть немного меньше предполагаемых. 

Рекристаллизации поликристаллических пленок при температуре 

418 К приводит к образованию текстурированных пленок. Ось тексту-

ры «c» перпендикулярна плоскости (001) NaCl . 

В области температур подложек от 423 до 443 К образуется смесь 

поликристаллического образца с мозаичным монокристаллом. С по-

вышением температуры подложек NaCl  интенсивности дифракцион-

ных линий на электронограммах, соответствующих поликристаллу, 

уменьшаются, а точечных рефлексов, свидетельствующих об образо-

вании монокристаллических пленок, возрастают. Дальнейшее повы-

шения температуры подложки NaCl  Тп∼468К приводит к образова-

нию монокристалла высокого совершенство, с угловым разбросом 

между блоками, не превышающими 4-5о. Индицирование всех ре-

флексов, включая дополнительные сверхструктурные отражения, уда-

ется при удвоенном параметре кристаллической решетки исходной 

фазы 2CuInS  – асв.стр≈2ао=1,22 нм. Период «c», определенный по элек-

тронограммам, снятым под углом 45о, оказался равным 2,237 нм. 
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Установленные простые соотношения между периодами решеток: 

а≈2ао, с≈2со указывают на то, что новую кристаллическую решетку 

следует рассматривать как сверхрешетку 2CuInS . При Тп=493К и бо-

лее высоких температурах подложек монокристалличность образую-

щихся пленок не нарушается. Сверхструктурная фаза, обнаруженная в 

результате эпитаксиального роста пленок 2CuInS  на NaCl , ориенти-

руется плоскостью (100) параллельно грани (100) NaCl . При этом од-

на элементарная ячейка сверхструктурной фазы сопрягается с че-

тырьмя ячейками подложки. 

Как указано выше, аморфные слои состава 2CuInTe  при комнатной 

температуре не образуются. Аморфная фаза 2CuInTe  формируется при 

температуре подложек Тп=233 К, электронограмма от которой содержат 

диффузные ореолы с значениями S=4sinθ⁄λ приведенными там же. 

Пленки 2CuInTe  толщиной 30 нм, полученные испарением синте-

зированного вещества в вакууме 10–4Па на подложке из свежих ско-

лов KClNaCl ,  и KBr , предварительно подогретые до 423 К, форми-

ровались в поликристаллическом состоянии. Поликристаллическая 

фаза 2CuInTe  на монокристаллических подложках образуется вплоть 

до Тп=448 К. На электронограммах от поликристаллических образцов, 

полученных на подложках с Тп=458-468 К, помимо основных рефлек-

сов, характерных для известной решетки 2CuInTe , появляются ди-

фракционные линии, не индицирующиеся при параметрах ЭЯ кри-

сталлической решетки. 

В области температур подложки от 483 до 493К образуется смесь 

поликристаллического образца с мозаичным монокристаллом. При 

этом с повышением температуры интенсивности дифракционных ли-

ний, соответствующих поликристаллу, уменьшаются, тогда как ин-

тенсивности точечных рефлексов, свидетельствующих об образовании 

монокристаллических блоков, возрастают. На электронограммах от 

этой смеси также появляются дополнительные, не поддающиеся ин-

дицировке рефлексы на основе известных периодов 2
CuInTe . Даль-

нейшее повышение температуры подложки KBr  до 513 К приводит к 

формированию мозаично монокристаллических пленок. Индицирова-

ние всех рефлексов, включая дополнительные слабые, удается при 

параметре кристаллической решетки, а=1,334 нм. 

Электронограммы, снятые под углом =30о, позволили определить 

период «c», который оказался равным 2,759 нм. 
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Установленные нами соотношения между периодами решеток, а = 

ао5; с=со5 указывают на то, что новую кристаллическую решетку мож-

но рассматривать как сверхструктурную исходной решетки 2CuInTe . 

При дальнейшем увеличении температур подложек до Тп=533К об-

разующиеся монокристаллические пленки 2CuInTe  более совершенны. 

Наблюдаемая нами сверхструктурная фаза в эпитаксиальных пленках 

2CuInTe  ориентируется плоскостью (100) параллельно грани (100) 

KBr . В случае эпитаксиального роста 2CuInTe  на KBr  одна элемен-

тарная ячейка сверхструктурной фазы сопрягается с четырьмя ячейками 

подложки. При этом относительное несоответствие параметров, сопря-

гающихся кристаллических сеток, составляет порядка 2%. 

Таким образом, нами выявлено, что на подложках из KBr , созда-

вая определенные условия, можно получить образцы 2CuInTe  с раз-

личной субструктурой, включая и сверхструктурную фазу с тетраго-

нальной решеткой со сверхпериодами. 

Тонкие слои 2CuGaS  толщиной 25 нм, осажденные на подложки 

LiF , находящиеся при комнатной температуре, имели аморфную 

структуру. Аморфная фаза 2CuGaS  образуется вплоть до температуры 

подложки Тп=383 К. Дальнейшее повышение температуры подложки 

приводит к кристаллизации с формированием поликристалла с тетра-

гональной решеткой. 

При осаждении данного тройного соединения на подложки с 

Тп=423-433К формируется смесь поликристалла с монокристаллом. На 

электронограммах от указанной смеси появляются дополнительные 

слабые рефлексы. С повышением температуры интенсивности поли-

кристаллических линий уменьшаются, а точечных рефлексов, соот-

ветствующих монокристаллу, возрастают. 

Дальнейшее повышение температуры подложки LiF  до 453К при-

водит к образованию совершенного монокристалла. На электронограм-

ме от монокристалла, снятой под прямым углом, сильные точечные ре-

флексы, образующие квадратную сетку, индицируются на основе hk0 

рефлексов известной решетки 2CuGaS . Индицирования всех рефлек-

сов, включая дополнительные слабые по интенсивностям линий, удает-

ся при параметре а=1,605 нм. Период «c», установленный по электро-

нограммам снятым под углом  = 35о, оказался равным 2,102 нм. 

Между периодами решеток исходной и сверхструктурной фаз 

имеются простые соотношения: а≈3ао; с≈2со. На электронограммах, 
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полученных от пленок, сформированных на подложках с более высо-

кими температурами (Тп=473К), проявляются динамические эффекты. 

Таким образом, на подложках из LiF  можно получить образцы 

2CuGaS  с различной субструктурой, включая сверхструктурные фазы 

со сверхпериодами. 

Сверхструктурная фаза 2CuGaS  ориентируется плоскостью (100) 

параллельно грани LiF . При эпитаксиальном росте 2CuGaS  на LiF  

одна ЭЯ сверхструктуры сопрягается с девятью ячейками подложки. 

Относительное несоответствие сопрягающихся кристаллических ре-

шеток при этом составляет  2,9%. 

Электронографическое исследование пленок )( 22 TeCuGaSe  пред-

ставляет интерес в двух отношениях: в связи с установлением условий 

получения пленок указанных соединений с различными субструкту-

рами, вообще, и определением структурных характеристик сверх-

структурных фаз, возникающих в результате эпитаксиального их ро-

ста на различных монокристаллических подложках, в частности. 

Определены результаты электронографических исследований, про-

цессов образования тройных соединений составов 2CuGaSe  и 

2CuGaTe , которые получены нами методами раздельных испарений 

компонентов данных тройных соединений. 

Сверхтонкие слои )( 22 TeCuGaSe  изготовлялись испарением соответ-

ствующей навески соединений из вольфрамовой проволоки диаметром 

15 мкм, или с лодочного графитного испарителя в вакууме 10-4 Па, из ко-

торых производилась предварительная градуировка. Навески 2CuGaSe  и 

2CuGaTe  взвешивались с помощью микроаналитических весов с точно-

стью до 0,02 мг. Градиуровочные кривые строились для каждого из ис-

парителей и для различных расстояний испаритель – подложка. 

Минимальные навески 2CuGaSe  и 2CuGaTe , необходимые для из-

готовления слоев толщиной 30 нм, плотность которых составляла 5,56 

и 5,99 г/см3, были равны 10,5 и 11,3 мг соответственно. 

Тонкие пленки )( 22 TeCuGaSe , осажденные на монокристалличе-

ских подложках NaCl  и KCl , находящихся при комнатной темпера-

туре, формировались в аморфном и поликристаллическом состояниях. 

Тонкие аморфные слои достаточно прочные и удерживаются на 

опорной сетке даже без целлулоидного покрытия. 

При электронномикроскопических исследованиях тонких слоев 



19 

аморфного 2CuGaSe , от которых были получены электронограммы, 

на отражение хорошо просматривается копия рельефа поверхности 

подложек. Кроме того, слои толщиной 30 нм кажутся «микро-

зернистыми» независимо от того, на поверхности какого подслоя они 

были изготовлены. Размеры таких аморфных «зерен» порядка не-

скольких нм, и они хорошо выявляются после некоторого прогрева 

пленки лучами электронов; возникновение в аморфной пленке кри-

сталлитов, линейные размеры которых 2,5-3 нм, является заметным. 

При температуре подложек NaCl  выше 553 К наблюдается посте-

пенное, а выше 573К быстрое и полное превращение пленок 2CuGaSe , 

исходные периоды тетрагональной решетки, которых составляли 

а=0,5596; с=1,1004 нм, ПГС dI 24 . Периоды тетрагональных кристал-

лических решеток монокристаллических пленок, равные а =2,2384 нм 

и с=4,4006 нм были определены по электронограммам, снятым под 

прямым углом и под углом =45о. В процессе образования монокри-

сталлических пленок нами выявлено, что сверхструктурные эпитакси-

альные пленки 2CuGaSe  также как и соединения ),( 222 TeSeCuInS , 

2CuGaSe , входящие в общую химическую группу АIВIIIСVI
2, форми-

руются минуя процесс образования монокристаллов исходной фазы. 

Это, возможно, обусловлено тем, что сверхструктурные фазы с термо-

динамической точки зрения являются более устойчивыми фазами. 

Между периодами начальной и сверхструктурной фазы 2CuGaSe  

имеются следующие, установленные нами простые соотношения: 

асв.стр.≈ 4 ао = 2,2384 нм,   ссв.стр.≈ 4со = 4,4016 нм. 

Одна элементарная ячейка сверхструктуры 2CuGaSe  сопрягается с 

шестнадцатью ячейками NaCl, при этом относительное несоответ-

ствие сопрягающихся сеток составляет всего 0,5-0,7%. Сверхструкту-

ра описывается ПГС  2
44 SI . 

Таким образом, нашими электронномикроскопическими исследо-

ваниями веществ АIВIIIСVI
2 с использованием тех или иных способов 

препарирования была достигнута основная цель: возможность всесто-

ронних непосредственных исследований тонких – наноразмерных 

пленок аморфной, поликристаллической, текстурированной монокри-

сталлической, включая и сверхструктурные эпитаксиальные структу-

ры, кинетики структурных превращений и других особенностей пле-

нок составов ),( 222 TeSeCuInS  и ),( 222 TeSeCuGaS которые трудно или 

невозможно осуществить другими оптическими методами. 
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В четвертой главе рассмотрены методы определения ближнего 

атомного порядка в аморфных веществах. На основе электронографи-

ческих исследований обсуждаются структурные характеристики 

ближнего порядка в аморфных пленках ),()( 222 TeSeSGaInCu  . 

Кривые радиального распределения атомов (КРРА) аморфных пле-

нок 2CuInS  (рис. 1), 2CuInTe  (рис. 2), построенные на основе экспери-

ментальных кривых интенсивностей содержат явно выраженные три 

максимума при, 250,01 r ; 262,02 r ; 380,03 r  и 285,0r ; 

293,02 r ; 418,03 r  нм соответственно. Площади под соответствую-

щими максимумами равны, 7,25 ; 5,39 ; 6,55  и 0,33 ; 6,46 ; 2,70  

соответственно. На КРРА аморфных 2CuInS  (рис. 1) и 2CuInTe  (рис. 2) 

расстояния 250,01 r  и 285,0  интерпретируются как среднее из рас-

стояний между атомами SCu   и TeCu   соответственно. Среднее 

тетраэдрические ковалентные радиусы )(TeSCu  =0,256 (0,285) нм. 

Расчеты величины площадей под первым пиками дают значения 22,9 

для 2CuInS  и 31,2 в случае 2CuInTe , хорошо совпадающими с экспе-

риментально полученными межатомными расстояниями в )( 22 TeCuInS . 

Вторые координационные сферы с радиусами 262,02 r  в КРРА 

2CuInS  и 293,02 r  нм в КРРА 2CuInTe  можно интерпретировать как 

среднее из расстояний )()( TeSInCu  . Эти расстояния больше суммы 

октаэдрических ковалентных радиусов атомов )(InCu  и серы, а также 

)(InCu  и теллура. Расчет величин площади под вторым максимумом 

КРРА 2CuInS  дает значение, 1,432  . Это можно объяснить в предпо-

ложении, что во второй координационной сфере расстояния SIn  

встречаются с большей вероятностью, чем расстояния SCu  . Расстоя-

ние 380,03 r ; 418,0  нм соответствует расстояниям между одноимен-

ными атомами SS   в 2CuInS  и TeTe  в 2CuInTe . 

Основываясь на этих данных следует отметить, что структура 

аморфных пленок )( 22 TeCuInS , матрицы которых состоят из тетраэд-

рических и октаэдрических окружений атомов ( 41 n  и 62 n ), т.е. 

атомы Cu  и In  имеющие окружения, состоящий из четырех и шести 

атомов серы или теллура, соответственно хорошо согласуется с моде-

лью сетки, состоящей в основном из структурных фрагментов, приве-

денных на рис. 3. 



21 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.4. 1. Кривая радиального распределения атомов CuInS2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

                       рис.4.3. Фрагменты структур аморфных CuİnS2 (Te2) 
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Рис. 1. Кривая радиального распределения атомов аморфных соединений 2
CuInS . 
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Рис. 2. Кривая радиального распределения атомов аморфных соединений 2
CuInTe . 
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Рис. 3. Фрагменты структур аморфных аморфных соединений )(
22

TeCuInS . 



22 

В этой модели радиусы первых координационных сфер 250,01 r  

нм для 2CuInS  и 285,0  нм для 2CuInTe , если взять в качестве значе-

ний межатомные расстояния, характерные для кристаллов 2CuInS  и 

2CuInTe , равные 0,255 и 0,290 нм соответственно. Эти расстояния 

больше, чем полученные нами экспериментальные значения, показы-

вающие, что ковалентные связи действующие между атомами в кри-

сталлических решетках, сохраняются и даже усиливаются в аморфных 

пленках составов )( 22 TeCuInS . 

КРРА 2CuGaS  (рис. 4а) содержит четыре асимметрических макси-

мума, один из которых изолирован в группу ложных максимумов, вы-

являющихся при больших значениях S . 
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Рис. 4. а, б, в. КРРА для аморфных ),( 222 TeSeCuGaS  

 

Площади под соответствующими максимумами, проявляющимися 

при 234,01 r ; 244,02 r ; 282,03 r ; 411,04 r  нм, равны 0,161  ; 

3,202  ; 5,553   и 0,804   соответственно. 



23 

Расстояние 234,01 r  нм, выявленное на КРРА 2CuGaS , является 

расстоянием между атомами SCu  , поскольку тетраэдрические ко-

валентные радиусы приравниваются к 135,0Cur  и 104,0Sr  нм. Со-

ответствующее координационное число n1=4,1 полученное нами из 

расчета площади под первым максимумом, также свидетельствует о 

тетраэдрическом окружении атомов меди и галлия. Радиус второй ко-

ординационной сферы, равный 244,02 r  нм, удалось интерпретиро-

вать как расстояние SGa . Ионные радиусы атомов галлия и серы 

составляют 127,0Gar  и 104,0Sr  нм, для которых координационное 

число равно шести. Значение координационного числа, равного 

3,62 n , полученное нами из расчета площади второго пика на КРРА 

2CuGaS , также указывает на октаэдрическое окружение атомов галлия 

атомами серы. Длина связи между атомами, равная 282,03 r  нм, со-

ответствует расстоянию между одноименными атомами GaGa . 

Четвертый максимум, выявленный на расстоянии 411,04 r  нм, мож-

но отнести к расстоянию между отрицательно заряженными двух-

атомными атомами ( 2S ). 

Следует отметить, что на КРРА 2CuGaS  возникают и ложные дета-

ли, возможно, за счет ошибок в экспериментальной кривой интенсив-

ности или её обрыва. Они в основном проявляются при больших зна-

чениях S  и относятся к слабо размытым группам с большими коорди-

национными числами, равными 8,10 и 12. Из анализа КРРА, получен-

ных для )( 22 TeCuGaSe , установлено, что каждый Cu  при кратчайших 

расстояниях )(TeSeCu   =0,247 (0,260) нм имеет четырех ближайших 

соседей 41 n , а атомы )(TeSe  имеют в среднем 2,86 соседних атомов 

меди. Полученные нами значение радиусов вторых и третьих коорди-

национных сфер 75,32 r  и 435,0
3
r  нм, площади под соответству-

ющими пиками которых равны 3,782   и 623  . При этом учиты-

валось, что ковалентные радиусы атомов Se  и Te  при двойной связи 

ионов )( 41  TeSe  равны 0,101 нм и 0,10 нм. что  Выявлено, что суще-

ствующие связи между атомами Se и Te в аморфных соединениях не-

значительно отличаются от связей в кристаллических фазах соедине-

ний. Это указывает на то, что при сохранении октаэдрического окру-

жения n2=6 атомов Ga , атомами селена (теллура) в аморфных струк-

турах этих соединений связи между атомами более сильные, чем в 
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кристаллических структурах. 

Таким образом, нами экспериментально установлено, что кова-

лентные связи не только сохраняются, но и усиливаются в аморфных 

пленках. Наряду с этим выявлено также и то, что в аморфных пленках 

структурными элементами являются тетраэдрические и октаэдриче-

ские окружения атомов, атомы серы, селена и теллура существуют в 

них разновалентном состояниях: сера (S1+S2-), селен (Se1+, Se2-) и тел-

лура (Те2+, Те4+). 

Приводятся величины ближайших межатомных расстояний, радиу-

сы координационных сфер и число ближайших соседей вокруг того 

или иного атома, выбранного за начальный. В аморфных пленках 

тройных соединений АIВIIIСVI
2
 обнаружены тетраэдрические и октаэд-

рические координации атомов. 

В пятой главе приведены результаты исследований кинетики кри-

сталлизации наноразмерных аморфных пленок соединений АIВIIIСVI
2, 

конденсированных в условиях без каких либо внешних воздействий и 

в условиях воздействия электрического поля. Термодинамические 

критерии образования и роста новых фаз обсуждаются в свете физи-

ческой и химической кинетики фазовых переходов. 

C помощью изотермических кинематических электронограмм, по-

лученных при температурах 398, 413, 423 и 383, 403, 418 К, построены 

кинетические кривые кристаллизации тонких аморфных пленок 

2СuInS  и 2CuInTe  соответственно. 

На рис. 5. представлена кинематическая электронограмма, получен-

ная при температуре 413 К, показывающая кристаллизацию аморфной 

пленки 2СuInS  толщиною ~25 нм. Расчет электронограммы, представ-

ленной на рис. 6. показывает, что аморфный 2СuInS  кристаллизуется в 

тетрагональной модификации с периодами ЭЯ кристаллической решет-

ки а=0,552; с=1,108 нм, ПГС )(24 12
2hDdI . Аморфные пленки соединения 

состава CuInТе2, осажденные на предварительно охлажденные подлож-

ки NaCl , KCl  до температуры 223К, кристаллизуются в тетрагональ-

ной решетке с кристаллографическими постоянными ЭЯ: а=0,618; 

с=1,234 нм, ПГС  12
224 hDdI . 

Hа основе анализа интенсивностей дифракционных линий кинема-

тических электронограмм, снятых нами при различных температурах 

установлено, что кинетика фазовых превращений, протекающих в 

тонких аморфных пленках 2СuInS , 2CuInTe  описывается следующим  
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Рис. 5. Кинематическая электронограмма показывающая 

кристаллизацию 2СuInS  при 423 К. 

 
уравнением, 

Vt = Vo [1 – exp( –ktm)]     (при m=3).                       (1) 

Кристаллизация аморфных слоев происходит по линейному закону 

(m = kt) и графики, соответствующие мерностям роста кристалликов 

с постоянной скоростью их зарождения, скорости кристаллизации, 

подчиняющиеся уравнениям Аррениуса: 

RT

E

eAv
3

13



 ;         RT

E

p

p

eAv


 2 , 

а также графики активационных энергий проявляют линейность – яв-

ляются прямыми. 

По наклону прямых, полученных для зависимостей ln k от обрат-

ной температуры (рис. 6), построенных на основе вышеприведенных 

значений температур, определены значения общей энергии активации 

кристаллизации аморфных пленок 2СuInS  и 2CuInTe , составляющие 

82,4 и 78,3 ккал/моль, соответственно. Полагая, что максимальный 

наклон изотермических кривых определяют скорость роста кристал-

ликов, нами установлена зависимость скорости зародышеобразования 

от температуры отжига. 

Энергии активации зародышеобразования Ез, вычисленные по 

наклонам прямых зависимостей 1/о от экспериментально наблюдае-

мых на кинематических электронограммах начальных моментов кри-

сталлизации, оказались равными 25,5 ккал/моль для 2СuInS  и 18,6 

ккал/моль для соединения состава 2CuInTe . 
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Рис. 6. График зависимости скорости кристаллизации 

аморфного 2СuInS  от температуры. 

 

Энергии активации роста кристалликов Ер, определенные для обо-

их соединений в вышеуказанной последовательности, из соотношения 

Ер = (Еобщ.-Ез)/2 равны 28,4 и 29,85 ккал/моль соответственно. 

Тонкие аморфные слои )( 22 TeCuGaS , толщиной 25 нм получали 

двумя способами: возгонкой отдельных компонентов, а также испаре-

нием сплавов 2CuGaS  в вакууме 10-4 Па на подложки KClNaCl ,  

находящиеся при комнатной температуре. Аморфные пленки состава 

2CuGaTe  формировались на подложках, предварительно охлажден-

ных до температуры 223 К. Скорость осаждения пленок, для всех слу-

чаев составляла 1 – 1,5 нм /сек. 

В процессе кристаллизации аморфных пленок ),( 222 TeSeСuGaS  

получаются поликристаллические пленки. Дифракционные линии по-

ликристаллических фаз усиливаются со временем отжига, а диффуз-

ные линии аморфных фаз 2CuGaS  и )( 22 TeCuGaSe  ослабевают и за-

тем полностью исчезают. 

Изменение интенсивностей начальной фазы связано с изменением 

количества этой фазы, поскольку общее количество рассеивающего 

материала в объеме, который облучается остается неизменным: между 

ними существуют прямая зависимость. 

Микрофотограммы кинематической электронограммы от соедине-

ния 2CuGaS , снятой при 448 К приведена на (рис. 7). Определялись 
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интенсивности дифракционных линий (102), (212), (222) кристалличе-

ского 2CuGaS  в зависимости от времени отжига. Указанные дифрак-

ционные линии не перекрываются с близлежащими линиями кристал-

лического 2CuGaS , вследствие чего могла быть внесена ошибка в из-

мерение интенсивности. 

 

102 212 222 

 
Рис. 7. Микрофотограммы кинематической электронограммы от 2CuGaS  

 

Графики показывают, что для всех температур данная зависимость 

выражается прямыми линями. Это указывают на то, что эксперимен-

тальных изотермических кривых можно описывать аналитическим вы-

ражением. Наклоны прямых к оси абсцисс дают значения для показате-

ля степени t, которые оказались близкими к 3 (m=2,75 для 438 К; 2,80 

для 453 К; 2,93 для 473 К в случае соединения 2CuGaS , m=2,90 для 413 

и 423К, m=3 для 433K в случае соединения 2CuGaSe , а также 2,88 для 

398 К, 2,91 для 408 К, 2,97 для 428 К в случае соединений 2CuGaTe . 

Другими словами, сопоставление экспериментальных изотерм с 

аналитическим выражением кинетических кривых фазовых превра-

щений )]exp(1[0
m

t ktVV  , лучшее совпадение имеет место при 

m=3. Значение m =3 указывает на то, что в случае кристаллизации 

аморфных пленок )( 222 TeSeСuGaS  в исследуемом интервале темпера-

тур происходит двухмерный рост кристалликов. Исключение состав-

ляют аморфные пленки соединения состава 2CuInSe , входящие в 

группу соединений АIВIIIСVI
2, для которых в случае кристаллизации 
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установлен и имеет место трехмерный рост кристалликов m =4. 

Величины обшей суммарной энергии активации процесса кристал-

лизации, определенные по наклонам прямых зависимостей kln от 1/Т, 

а также величины энергий активации зародышеобразования (Ез) и их 

дальнейшего роста (Ер) определялись аналогично случаю отсутствия 

внешнего электрического поля. Для сравнения найденные значения 

приведены в таблице 1. 

Таблица 1 

Соединение 

Напряженность 

электрического 

поля, В/см 

m 
Еобщ., 

ккал/моль 

Ез, 

ккал/моль 

Ер, 

ккал/моль 

2CuInS  
Е=0 

Е=1500 

3 

3 

82,4 

75,3 

25,5 

20,3 

28,4 

27,5 

2CuInSe  
Е=0 

Е=1500 

4 

4 

130,0 

118,2 

29,0 

23,2 

33,6 

31,7 

2CuInTe  
Е=0 

Е=1500 

3 

3 

78,3 

69,8 

18,6 

15,5 

29,85 

27,2 

2CuGaS  
Е=0 

Е=1500 

3 

3 

115,1 

98,7 

45,2 

38,0 

34,9 

30,4 

2CuGaSe  
Е=0 

Е=1500 

3 

3 

93,3 

75,7 

31,7 

25,5 

30,8 

25,4 

2CuGaTe  
Е=0 

Е=1500 

3 

3 

78,7 

65,5 

25,2 

19,6 

26,8 

22,9 

 

Из полученных нами экспериментальных данных видно, что при 

кристаллизации аморфных пленок соединений составов  )(GaInCu  

),( 222 TeSeS , исключая 2CuInSe , независимо от условий и внешних 

воздействий, наблюдается двумерный рост кристалликов. Значение 

энергии активации кристаллизации пленок, полученные под воздей-

ствием внешнего электрического поля, меньше соответствующих ве-

личин для пленок, конденсированных вне поля – отсутствии электри-

ческого поля. 

Уменьшение энергий активаций обусловлено тем, что под действи-

ем электрического поля происходит смещение и деформация цепо-

чечных молекул )( 222 TeSeCuInS  и ),( 222 TeSeСuGaS , что облегчает их 

разрыв на более короткие цепочки или фрагменты цепочек, вслед-

ствие чего увеличивается их подвижность. С другой стороны, смеще-

ние молекул вызывает нарушение их ориентации в предкристаллиза-

ционной аморфной фазе, что в свою очередь приводит к увеличению 
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работы образования зародышей, представляющих собой готовые цен-

тры кристаллизации. 

Излагаются результаты исследований процессов кристаллизации тон-

ких аморфных слоев ),()( 222 TeSeSGaInCu   с применением метода 

кинематической электронографии. Показано, что на процессы зародыше-

образования и дальнейшего их роста при кристаллизации аморфных пле-

нок систем ),()( TeSeSGaInCu   существенное влияние может оказать 

электрическое поле, приложенное в процессе их осаждения. 
Выявлено, что кинетики кристаллизации аморфных пленок соедине-

ний систем АIВIIIСVI
2 подчиняются закономерностям, установленным Ав-

рами-Колмогоровым и описываются кинетическим уравнением 

)]exp(1[0
m

t ktVV  , учитывающим как возможное столкновение цен-

тров новой фазы, так и статистический характер заполнения объема цен-
трами кристаллизации, возникающими с постоянной скоростью в едини-
це непревращенного объема и растущими с постоянной скоростью. 

В заключительной части диссертации приведены основные резуль-
таты и выводы, сформулированные в 12 пунктах. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 
 
Представленные в диссертационной работе и полученные впервые 

основные результаты, заключаются в следующем: 
1. На основе рассмотрения закономерностей взаимодействия и об-

разования фаз в наноразмерных сверхтонких пленках систем Сu-
In(Ga)-S2(Se2, Te2), полученных вакуумным осаждением отдельных 
компонентов, выделены как метастабильные – аморфные, так и тер-
модинамические устойчивые кристаллические фазы. Установлены 
характерные особенности влияния третьего химического элемента на 
первично формирующихся и образующихся на их основе вторичных 
фаз систем Сu-In(Ga)-S(Se, Te), а также на область их существования. 

2. Впервые получены аморфные фазы всех шести трехкомпонент-
ных соединений группы А1В3С2

6: Сu-In(Ga)-S2(Se2, Te2). Выявлено, что 

аморфные фазы в системах )(SeSInCu   и TeGaInCu  )(  реали-

зуются в широком интервале составов, превосходящих интервалы для 
массивных образцов. Преимущественное образование аморфных и 

кристаллических фаз в системах )(SeSInCu   и TeGaInCu  )(  

соответственно объясняется на основе принципа, согласно которого 
вероятность образования аморфных веществ больше в тех системах, в 
которых отношение атомных радиусов превышает значение 1,10. Для 
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соединений систем TeInСu   и TeGaCu   отношение радиусов 

атомов взаимодействующих компонентов меньше 1,10 что и объясня-
ет преимущественное образование поликристаллических конденсатов. 

3. Определены условия формирования аморфных, поликристалли-
ческих, текстурированных и монокристаллических пленок при вакуум-
ной конденсации синтезированных соединений Сu-In(Ga)-S2(Se2, Te2); 
впервые установлены возможности существования в эпитаксиальных 
пленках сверхструктурных фаз со сверхпериодами, соразмерных с 
начальными фазами, не формирующихся, однако, в объемных образцах. 

В результате эпитаксиального роста пленок 2CuInS  на NaCl  и 

2CuInTe  на KBr , установлено существование сверхструктурных фаз, 

ориентирующихся плоскостями (100) параллельно граням (100) NaCl  

и KBr  соответственно. Периоды решеток исходных и сверхструктур-
ных фаз находятся в соотношениях: 

2
CuInS  – а св.стр.≈ 2а0 =1,22 нм; ссв.стр.≈2с0 =2,23 нм. 

2CuInTe  – асв.стр. 50a =1.334 нм; ссв.стр.≈2с0 5  =2,759 нм. 

Одна элементарная ячейка сверхструктурных фаз 2CuInS , 2CuInTe  

сопрягается с четырьмя ячейками подложек NaCl , KBr . 

4. На монокристаллических подложках LiF  выращены суперэпи-

таксиальные пленки 2CuGaS  со сверхпериодами, при которых кри-

сталлическая решетка сверхструктурной фазы ориентируется плоско-

стью (100) 2CuGaS  параллельно грани (100) LiF . Между периодами 

решеток исходной и сверхструктурной фазы имеются простые соот-

ношения: ,605,13 0.. нмаа стрсв   нмсс стрсв 102,22 0..  . Одна ЭЯ 

сверхрешетки сопрягается с девятью ячейками LiF . Возможно полу-

чение монокристаллических слоев 2CuGaS , от которых происходило 

бы динамическое рассеяние электронов высоких энергий. 
5. Впервые выращены сверхструктурные эпитаксиальные пленки 

2CuGaSe  и 2CuGaTe  толщиной от 30 до 50 нм, изготовленные мето-

дом термического испарения на предварительно подогретых монокри-

сталлических подложках NaCl  (573) К и NaBr  (473) К. Между пери-

одами начальной и сверхструктурной фаз )( 22 TeCuGaSe эксперимен-

тально установленные нами соотношения таковы: 

нмаaCuGaSe стрсв 2384,24 0..2  , нмсс стрсв 4016,44 0..   

нмаaCuGaTe стрсв 202,150..2  , нмсс стрсв 661,250..   
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Одна элементарная ячейка сверхструктуры 2CuGaSe  сопрягается с 

шестнадцатью ЭЯ NaCl . Вытянутая – удлиненная ЭЯ сверхструктуры 

образуется в результате сопряжения с двумя ЭЯ подложки, т.е. стыку-

ется с двумя ячейками NaBr . Несоответствия сопрягающихся кри-

сталлических решеток для пары 2CuGaTe  и NaBrCuGaTe 2  состав-

ляют 0,5 и 0,6 % соответственно. Все сверхструктурные фазы соеди-
нений группы А1В3С:6

2, обнаруженные в результате эпитаксиального 
их роста на различных монокристаллических подложках описываются 

пространственной группой симметрии кристаллов )(4 2
4SI . 

Установлено, что сверхструктуры образуются в результате разупо-
рядочения упорядоченных начальных структур: В тетрагональных 
кристаллических решетках некоторые положения атомов становятся 
дефектными, вследствие чего сверхрешетки обладают лишь средней 
статистической периодичностью. 

6. В кристаллической структуре 2CuGaTe , обладающей сверхпе-

риодами для пары электронов Ga  и Ge  установлена взаимная раство-

римость и явление замещения одних атомов другими с образованием 
непрерывных рядов твердых растворов на основе сверхструктурной 

фазы соединения 2CuGaTe . Периоды кристаллической решетки моно-

кристаллических пленок сверхструктурной фазы 2CuGaTe  подверга-

ются отрицательному кристаллическому сжатию и растягиваются в 
пределах 0,5-0,8 нм, образуя твердые растворы замещения состава 

%)2,002,0(21 aтxTeGeCuGa xx  . 

При этом относительное %100)( bab   и абсолютное 

%100)21(0 acc   искажение сверхструктурной тетрагональной ре-

шетки, принадлежащей к ПГС 2
44 SI   или 19

41 /4 hDamdI   при обра-

зовании твердых растворов составляет всего лишь0,2 %. 
7. Методом интегральных уравнений и интегрального анализа экс-

периментальных кривых интенсивностей рассеяния электронов впер-
вые построены кривые радиального распределения атомов в нанораз-

мерных аморфных пленках составов )()( 222 TeSeSGaCuIn . Определены 

структурные параметры ближнего атомного порядка и установлены 
радиусы координационных сфер и координация атомов в той или иной 
аморфной структуре. 

8. Расстояния, установленные между одноименными и разноимен-
ными атомами, наблюдаемые в объемных кристаллах, а также коор-
динационные числа свидетельствуют о схожести структур аморфных 
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пленок и кристаллов группы АIВIIIСVI
2. Ковалентные связи, действу-

ющие между атомами полупроводниковых кристаллических веществ, 
сохраняются и в аморфных слоях соединений группы А1В3С2

6, соот-
ветственно сохраняются и полупроводниковые свойства в нанотол-
щинных аморфных пленках. 

9. Показано, что кинетика кристаллизации наноразмерных аморф-

ных слоев соединений систем ),( TeSeSInCu   и GaCu  

),( TeSeS , полученных вакуумным осаждением в условиях без каких-

либо воздействий и в условиях воздействия молекулярного пучка 
электрического поля напряженностью 1500 В/см подчиняется законо-
мерностям, установленным Аврами-Колмогоровым и описывается 
аналитическим выражением для кинетики фазовых превращений 

)]exp(1[0
m

t ktVV  . Установлены кинетические параметры кристал-

лизации аморфных пленок )()( 222 TeSeSGaCuIn  мерности роста кри-

сталликов, образующихся в результате кристаллизации аморфных 
пленок и значения общей энергии активации кристаллизации, а также 
энергий активации зародышеобразования и дальнейшего их роста. 

10. Экспериментально установлено, что при кристаллизации 
аморфных пленок соединений составов Сu-In-S(Se, Te), Сu-Ga-S(Se, 

Te), исключая соединения 2CuInSe , независимо от условий получения 

и внешних воздействий наблюдается двухмерный рост кристалликов. 
11. Значения энергий активации кристаллизации пленок, полученных 

под воздействием внешнего электрического поля, меньше соответству-
ющих величин для пленок, конденсированных вне поля – в отсутствии 
поля. Уменьшение энергий активаций обусловливается тем, что под 
действием поля происходит смещение и деформация цепочечных моле-
кул, что облегчает их разрыв на более короткие цепочки или фрагменты 
цепочек, вследствие чего увеличивается их подвижность. 

12. Внешнее электрическое поле независимо от того как оно при-
ложено – параллельно или перпендикулярно плоскостям подложек 
(100), снижает температуру кристаллизации аморфных пленок и спо-
собствует увеличению скорости кристаллизации. При этом мерности 
роста кристалликов остаются неизменными. 
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Nuriyev Mubariz Asker  

 

Phase formation and phase transformations in thin films of ternary 

compounds of AI-BIII-CVI (AI – Cu; BIII – In, Ga; CVI – S, Se, Te) system 
 

Summary 
 

Obtained regularities of phase formation in the systems  )(GaInCu  

),( TeSeS . Isolated intermediate-transitional, metastable amorphous and crys-

talline phases thermodynamically stable compounds is АIВIIIСVI
2. It is shown 

that amorphous phases are implemented in a wide range of compositions. 

Electron diffraction and electron microscopy studies have established 

the possible existence in epitaxial superstructure phases with superperiod 

commensurate with the initial phases, the lattice constants, with the seat in 

a simple relation to each other. Found that the occurrence of superstructures 

is the result of disorder ordered initial structure tour. Superlattice com-

pounds АIВIIIСVI
2 group have an average statistical frequency and describes 

the space group symmetry of the crystal sing )(4 2
4SI . 

The introduction of impurities into the crystal lattice of germanium 

compound 2CuGaTe  having superperiod by mutual solubility and substitu-

tion atoms germanium atoms Ga  in the lattice of single-crystal films su-

perstructure 21 TeGeCuGa xx  temperature phase subjected to a compression 

of the crystal in the redistribution of 0.5-0.8 nm, forming a substitutional 

solid solutions based on the superstructure phase composition. 

Amorphous films АIВIIIСVI
2 compounds have a structure similar to the 

short-range atomic order in the corresponding bulk crystals of ternary com-

pounds. Covalent bonds between the atoms of the existing crystalline sub-

stances persist in the amorphous layers АIВIIIСVI
2 joints, for storage and 

semiconductor properties. 

The kinetics of crystallization of amorphous compounds )(GaCuIn  

),(
222

TeSeS , condensed under normal conditions and under the effect of 

external electric field obeys Avrahami-Kolmogorov and describes the ana-

lytical expression )]exp(1[0
m

t ktVV  . External electric field, regardless 

of how the application – either parallel or perpendicular to the plane of the 

substrate increases the rate of crystallization and lowers the temperature of 

crystallization of amorphous compounds АIВIIIСVI
2. In this case, the dimen-

sion of crystal growth remain unchanged. 
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Mübariz Əsgər oğlu Nuriyev 

AI-BIII-CVI (AI – Cu; BIII – In, Ga; CVI – S, Se, Te) sisteminin 

üçkomponentli birləşmələrinin nazik təbəqələrində  

fazaəmələgəlmə və faza çevrilmələri 

Xülasə 

),()( TeSeSGaInCu   sistemli birləşmələrdə fazaəmələgəlmənin qanu-

nauyğunluqları alınmışdır. АIВIIIСVI
2 sistemli birləşmələrdə termodinamik 

dayanıqlı kristal, metastabil amorf və aralıq-keçid fazaları seçilmişdir. Gös-

tərilmişdir ki, amorf fazalar kifayət qədər geniş temperatur intervalında alınır. 

Elektronoqrafik və elektron mikroskopik tədqiqat metodlarının köməyi 

ilə, ilk dəfə epitaksial nazik təbəqələrdə qəfəs sabitləri sadə münasibətlə 

müəyyənləşdirilən ilkin faza ilə eyniölçülü ifratstrukturlu fazaların yaranma 

ehtimalı göstərilmişdir. Təyin olunmuşdur ki, ifratstrukturun yaranması 

ilkin nizamlanmış strukturun nizamının pozulması hesabına baş verir. 

АIВIIIСVI
2 qruplu ifratqəfəsli birləşmələr orta statistik dövrlülüyə malikdir 

və )(4 2
4SI  fəza simmetriya qrupu ilə təsvir olunur. 

İfrat qəfəs sabitlərinə malik 2CuGaTe  birləşməsinin kristal qəfəsinə 

germanium atomlarının əlavə olunması, həmçinin Ga və Ge atomlarının 

qarşılıqlı həllolması və əvəz olunması nəticəsində ifrat quruluşlu fazanın 

kristal qəfəsi sabitləri 0,5-0,8 nm aralığında səmtlənmiş kristal sıxılmasına 

məruz qalır ki, nəticədə ifrat quruluş fazası əsasında 21 TeGeCuGa xx  

əvəzetmə bərk ərintisi alınır. 

АIВIIIСVI
2 birləşmələrinin amorf təbəqələri kristal quruluşundakı yaxın 

nizam tərtibinə uyğun struktura malikdirlər. Həmçinin bu tip birləşmələrin 

kristal qəfəsində atomlar arasında mövcud olan kovalent əlaqə amorf təbə-

qələrdə də mövcuddur və uyğun olaraq onların yarımkeçirici xüsusiyyətlər 

saxlanılır. 

Adi şəraitdə və xarici elektrik sahəsinin təsiri altında kondensə olunmuş  

),()( 222 TeSeSGaCuIn  tərkibli amorf təbəqələrində kristallaşma kinetikası 

Avraami-Kolmaqorov tərəfindən müəyyənləşdirilmiş qanunauyğunluğa tabe 

olur və )]exp(1[0
m

t ktVV   analitik ifadəsi ilə təsvir olunur. Kristallaşma 

zamanı tətbiq olunan xarici elektrik sahəsi onun paralel və ya perpendikulyar 

istiqamətdə tətbiqindən asılı olmayaraq, kristallaşma sürətini artırır və 

АIВIIIСVI
2 tipli amorf təbəqələrin kristallaşma temperaturunu azaldır. Bu 

zaman kristal zərrəciklərin böyümə ölçüsü dəyişməz qalır. 
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