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Изготовленные диоды на основе халькогениды  меди могут выдерживать высокую рабочую температуру и 

работать в широком интервале температур. Электрические параметры халькогенидов меди не чувствительны к 
влажности и атмосферному загрязнению. Исследование радиационной стойкости кристаллов из Cu2Se показало, 
что общее облучение образцов нейтронным потоком 1013 нейтрон/см2 и рентгеновскими лучами не изменяет 
форму вольтамперных характеристик. Халькогениды меди относятся к группе полупроводников, в которых 
большая концентрация носителей тока создается вследствие дефектности самой кристаллической решетки, т.е. 
за счет вакантных мест меди в решетке халькогенида. Поэтому при изготовлении диодов из монокристаллов 
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Виготовлені діоди на основі халькогенідів  міді можуть витримувати високу робочу температуру і працюва-

ти в широкому інтервалі температур. Електричні параметри халькогенідів міді не чутливі до вологості і атмос-
ферного забруднення. Дослідження радіаційної стійкості кристалів із Cu2Se показало, що загальне опромінення 
зразків нейтронним потоком 1013 нейтрон/см2 і рентгенівськими променями не змінює форму вольтамперних 
характеристик. Халькогеніди міді належать до групи напівпровідників, в яких велика концентрація носіїв стру-
му створюється внаслідок дефектності самої кристалічної решітки, тобто за рахунок вакантних місць міді в гра-
тах халькогеніду. Тому при виготовленні діодів із монокристалів халькогенідів міді технологічний процес 
спрощується. 
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АКТУАЛЬНОСТЬ РАБОТЫ. Выявление воз-
можностей и особенностей изготовления приборов и 
изучение эффектов в контакте их с теми или иными 
металлами предполагают испытание базового мате-
риала исходного вещества в чистом виде, без при-
месей. С этой целью были взяты халькогениды меди 
стехиометрического состава и на их основе изготов-
лены плоскостные и точечные диоды. В каждом 
диоде полупроводниковый слой, в котором проис-
ходит переключение, состоит из соответствующего 
материала хальгенида меди. Иначе говоря, в диоде 
на основе CuS этот слой состоит из кристаллов CuS 
и т.д. Это, в конечном счете, позволяет изучить уст-
ройство и принцип действия диодов на основе халь-
когенидов меди с целью эффективного применения 
на производстве. 

Цель работы – раскрытие сущности и выявление 
особенностей устройства и принципов действия 
диодов на основе халькогенидов меди. 

МАТЕРИАЛ И РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ. 
Халькогениды меди относятся к такой группе полу-
проводников, в которых большая концентрация но-
сителей тока создается вследствие дефектности са-
мой кристаллической решетки, т.е. за счет вакант-
ных мест меди в решетке халькогенида. Халькоге-
ниды меди с проводимостью р-типа имеют широ-
кую  запрещенную зону (0,9 –2 эВ), высокую темпе-
ратуру плавления (1000–1300 0С). Поэтому преобра-
зователи, изготовленные на их основе, могут вы-
держивать высокую рабочую температуру и рабо-

тать в широком интервале температур [1]. Электри-
ческие параметры халькогенидов меди не чувстви-
тельны к влажности и атмосферному загрязнению, а 
стоимость отдельных компонентов соединений 
очень низка, что также отвечает необходимым тех-
ническим требованиям. Халькогениды меди не нуж-
даются в добавлении посторонних примесей – они 
имеют свои собственные подвижные ионы. За счет 
ионов меди в этих соединениях в области темпера-
тур от 150 до 450 0С имеется определенная доля 
ионной проводимости. Из-за ограниченной раство-
римости посторонних примесей, а также трудностей 
процессов очистки и легирования полупроводника 
не всегда удается сильно легировать. Поэтому целе-
сообразно выяснить возможность изготовления не-
которых приборов из «самолегирующих» полупро-
водников, которые сильно легируются за счет де-
фектности своей структуры. 

Одной из наиболее важных особенностей диодов 
халькогенидов меди является их стойкость к радиа-
ции. Исследование радиационной стойкости кри-
сталлов из Cu2Se показало, что общее облучение 
образцов нейтронным потоком 1013 нейтрон/см2 и 
рентгеновскими лучами не изменяет форму вольт-
амперных характеристик [3]. 

Сульфид меди (CuS) – устойчивое соединение. 
Это соединение можно получить различным путем. 
Наиболее простой вариант – сплавление компонен-
тов. Данный вариант был использован для получе-
ния CuS. При этом брали медь особой чистоты 
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(класса В3), полученную путем электролиза и се-
ры чистотой В5. Перед синтезом медь промыва-
лась 50 %-ным раствором азотной кислоты в тече-
ние двух минут, а затем – дистиллированной водой, 
промокали фильтровальной бумагой и просушивали 
на воздухе. Компоненты Cu и S стехиометрического 
состава в количестве ~ 40 г помещали в тщательно 
очищенную кварцевую стеклянную ампулу, эвакуи-
рованную до 10-4 мм ртутного столба. 

Пары серы обладают сравнительно высокой уп-
ругостью, поэтому быстрый рост температуры и ее 
неравномерное распределение по объему ампулы 
могут привести к взрыву во время синтеза CuS. В 
целях предотвращения этого синтез следует прово-
дить медленно, осторожно повышая температуру и 
обеспечивая ее равномерное распределение по дли-
не расплава. Синтез проводился в трубчатой печи, в 
которой температура в течение трех часов со скоро-
стью 150 0/мин поднимали до 1200 0С – выше тем-
пературы плавления меди.  

Для полного расплавления меди и протекания 
реакции печь при этой температуре выдерживалась 
в течение двух часов, а затем с той же скоростью 
охлаждали до 800 0С и отключали. При этом ампула 
вместе с печью медленно остывала до комнатной 
температуры. Контроль за температурой осуществ-
лялся посредством платины, платино-родиевой тер-
мопары. Как показали рентгеноструктурный и элек-
тронографический анализы, такой режим синтеза 
обеспечивает получение соединения CuS. В полу-
ченном слитке видны отдельные монокристалличе-
ские блоки с блестящими гранями. 

CuS – полупроводник р-типа проводимости с 
концентрацией носителей тока р = 4, 21 1021 см, под-
вижностью =90 см2/(В·с) и шириной запрещенной 
зоны Е = 0,1–0,25эВ. Дырочная проводимость обу-
словлена наличием акцепторных уровней, связан-
ных с вакансиями меди в решетке. В результате 
синтеза получается соединение CuS – ковеллин – 
сульфид двухвалентной меди. При длительном хра-
нении на воздухе наблюдается частичная диссоциа-
ция CuS на Cu2S и S2. Поскольку при такой нетер-
мической диссоциации содержание твердой фазы 
Cu2S в CuS ничтожно мало, то оно структурными 
исследованиями не обнаруживается, но даже не-
большой излишек серы действует как донорная 
примесь и сказывается на электрических свойствах 
CuS. Следовательно, на электрофизические свойства 
обогащенного серой CuS могут отражаться компен-
сационные эффекты из-за наличия двух типов уров-
ней [2]. 

В переключателе активная область выполнена на 
основе CuS, выдержанного на воздухе от одного до 
двух лет и в котором произошла частичная диссо-
циация и содержится излишек серы, играющий роль 
донорного центра.  

Селенид меди удобнее получать вследствие 
взаимодействия паров селена с кристаллической 
медью. Пары селена пропускаются над поверхно-
стью, разогретой до 400 0С меди. Образующееся при 
этом соединение Cu2Se имеет вид хорошо сформи-

рованных кристаллов. Получение Cu2Se возможно 
также сплавлением отдельных компонентов стехио-
метрического состава. При этом исходными вещест-
вами являются электролитически чистая медь и се-
лен чистотой 99,9999 %.  

Компоненты Cu2Se стехиометрического состава 
помещались в кварцевую стеклянную ампулу, эва-
куированную до 10-4 мм ртутного столба, затем ее 
запаивали и помещали в печь. Температура печи 
сперва медленно, на протяжении пяти часов, подни-
мали выше точки плавления меди, т.е. до 1100 0С и 
выдерживали в течение одного часа, затем в про-
должение двух часов снижали до 1000 0С и в тече-
ние одного часа – до 800 0С, это значение темпера-
туры поддерживали два часа. После этого печь вы-
ключали, и она остывала до комнатной температу-
ры. Полученное вещество имело темно-серый цвет с 
металлическим блеском. 

Для получения теллурида меди пользовались 
также методом сплавления компонентов. В течение 
первого часа температуру подняли до 445 0С (до 
точки плавления теллура), в следующий час – до 
1100 0С (выше температуры плавления меди) и под-
держивали постоянной в продолжение одного часа, 
вплоть до завершения реакции. Далее в течение 6–7 
часов температуру снижают до 300 0С, после чего 
печь выключают, и дальнейшее охлаждение проис-
ходит самопроизвольно. Получаемый таким образом 
Cu2Te представляет собой серовато-синее вещество 
с металлическим блеском, обладающее проводимо-
стью р–типа. 

При выяснении возможности изготовления при-
боров и изучении эффектов в контакте их с метал-
лами необходимо испытать базовый материал ис-
ходного вещества в чистом виде, без примесей. С 
этой целью были взяты халькогениды меди стехио-
метрического состава и на их основе изготовлены 
плоскостные и точечные диоды. Плоскостные дио-
ды были изготовлены с целью получения большой 
плотности тока. Схематический разрез плоскостной 
диодной структуры на основе халькогенидов меди 
показана на рис. 1, где 1 – омический вывод, 2 – вы-
прямляющий контакт, 3 – полупроводник, 4 – дер-
жатель, 5 – слой окиси алюминия. 

 

 
Рисунок 1 – Плоскостной диод халькогенида меди 

В каждом диоде полупроводниковый слой, в ко-
тором происходит переключение, состоит из соот-
ветствующего материала халькогенида меди, т.е. в 
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диоде на основе CuS этот слой состоит из кристал-
лов CuS и т.д. 

Сопротивление диодов, как в прямом, так и об-
ратном направлении, сильно зависит от метода на-
несения нижнего и верхнего контактов.  

В отличие от обычных сульфидных выпрямите-
лей, в которых верхний электрод в процессе фор-
мовки приваривается к поверхности полупроводни-
ка, в наших диодах оба контакта толщиной 1 мк бы-
ли нанесены испарением в вакууме 10-4мм ртутного 
столба. Испарение проводилось из вольфрамовой 
печи, находящейся от образца на расстоянии 5–6 см. 
В соответствии с результатами работы, в которых 
исследовалось сопротивление контакта полупровод-
ников с металлами с различного контактного потен-
циала, выпрямляющим контактом был выбран алю-
миний. Омическим контактом могут быть медь, ин-
дий, серебро, золото и графит. Основой базы диода 
являются кристаллы халькогенидов меди стехио-
метрического состава, полученные методом мед-
ленного охлаждения. Такие кристаллы более проч-
ные, легко поддаются обработке и хорошо режутся с 
малой потерей вещества.  

База диода изготовлена в виде параллелепипеда 
размеров 2х2х1 мм, шлифуется, полируется и про-
мывается в 30 %-ой азотной кислоте, затем  проти-
рается спиртом. При изготовлении диодов из моно-
кристаллов халькогенидов меди технологический 
процесс упрощается, образцы вырезаются лезвием и 
не требуют шлифовки. Качество кристаллов прове-
ряется по их однородности. 

С целью уменьшения мощности потерь и расши-
рения рабочего частотного интервала были изготов-
лены точечные диоды. Они были осуществлены в 
контакте тонко заостренного на конце алюминия и 
поверхности кристаллов халькогенидов меди. Схема-
тический разрез таких диодов представлен на рис. 2.  
Здесь 1 – точечный выпрямляющий электрод, 2 – 
полупроводник, 3 – держатель, 4 – слой окиси алю-
миния. Образец крепится на держатель, а верхний 
электрод, заточенный подобно игле, прижимается к 
поверхности с помощью пружины так, что поверх-
ность не повреждается и не происходит скольжения 
иглы по кристаллу.  

 

Рисунок 2 – Точечный диод на  ХМ 

Готовые диоды подвергаются формовке. Во вре-
мя формовки между алюминием и полупроводником 
образуется окись алюминия [4]. 

Структура и параметры тонкопленочных образ-

цов, изготовляемых на стеклянной подложке, силь-
но зависят от чистоты последней. Поэтому перед 
нанесением пленок подложки протирали спиртом, 
просушивали, а затем последовательно наносили 
слои Al, CuS и Іn испарением в вакууме 10-3 мм 
рт. ст. При этом для получения соответствующего 
размера и формы пленок подложку прикрывали 
прямоугольными трафаретами. Площадь получен-
ных образцов составляет 1–2 см2, а толщина CuS 1–2 
мк. Источником испарения служила вольфрамовая 
печь конической формы. 

Для получения равномерного слоя и одинаковой 
толщины пленки во всех образцах испарение произ-
водили из трех источников, установленных на оди-
наковой высоте h = 6,5см в вершинах правильного 
треугольника относительно круглой подставки с 
элементами. 

Готовый элемент показан на рис.3, где 1 – стек-
лянная подложка, 2 – алюминиевый контакт, 3 – 
пленка сульфида меди, 4 – индиевый контакт, 5 – 
слой окиси алюминия. 

 
Рисунок 3 – Тонкопленочный диод  

халькогенида меди 

ВЫВОДЫ. Диоды халькогенидов меди обладают 
рядом важных технических параметров, обеспечи-
вающих высокую технологическую эффективность 
их экплуатации. К числу наиболее важных особен-
ностей диодов халькогенидов меди следует отнести 
их стойкость к радиации. Диоды, изготовленные из 
халькогенидов меди, не чувствительны к влажности 
и атмосферному загрязнению, что позволяет преду-
смотреть возможные сбои во время практического 
применения. В то же время изучение радиационной 
стойкости кристаллов из Cu2Se показало, что общее 
облучение образцов нейтронным потоком 1013 ней-
трон/см2 и рентгеновскими лучами не изменяет 
форму ВАХ. Нами установлено, что сопротивление 
диодов как в прямом, так и обратном направлении 
сильно зависит от метода нанесения нижнего и 
верхнего контактов. Плоскостные диоды были изго-
товлены с целью получения большой плотности то-
ка. Схематический разрез плоскостной диодной 
структуры на основе халькогенидов меди наглядно 
проиллюстрирован на конкретных примерах. 
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DESIGN AND FUNCTION OF COPPER HALCOGENID DIODES  

M. Javadova   
Azerbaijan University of Architecture and Construction  
ul. Ainy Sultanovoi, 5, Baku, AZ 1073, Republic of Azerbaijan. E-mail: a-yashar@rambler.ru 
Fabricated diodes on the base of copper halcogenids can resist high working temperature and work in the wide tem-

perature range. Electrical features of copper halcogenids show no sensitivity to humidity and atmospheric pollution. The 
exploration of radioactive resistance of Cu2Se crystals revealed that total irradiation of the samples with neutron current 
of 1013 neutron per sm2  or X-rays does not affect the VAC shape. Copper halcogenids relate to the group of semicon-
ductors having the most carrier concentration is occured because of crystalline imperfection, i.e. due to the lattice va-
cancies on copper halcogenids. Therefore, the production of the diodes based on single-crystals of copper halcogenids 
simplifies the diode manufacturing technology. 

Key words: diodes, copper halcogenids, electrical dimensions, semiconductor, atmospheric contamination. 
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