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Аннотация. В статье представлены результаты исследования электрических свойств плёнок SiO2:Cuº. Исследована  
зависимость напряжения от величины солнечного излучения. Установлено, что при росте концентрации ионов меди в 
тонких плёнках SiO2:Cuº, электропроводимость снижается за счет роста расстояния между наночастицами меди,  
которые находятся в диэлектрической матрице SiO2. Плёнки имеют нелинейную вольт-амперную характеристику, 
имеющую участки ограничения напряжений на уровне 7...10 В, при этом фотоэлектрические свойства обусловлены  
генерированием напряжения порядка температурного потенциала с явной зависимостью от солнечного излучения, что 
позволяет применять эти плёнки как датчики излучения. 
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Abstract. The data on the electrical properties of SiO2:Cuº films are presented. The dependence of voltage on the solar irradia-
tion intensity is presented. It was revealed that at increase in copper ions concentration in the thin films of SiO2:Cuº their elec-
trical conductivity is decreasing due to the increase of the distance between the nanoparticles of copper distributed in the dielec-
tric matrix of SiO2. The films have the non-linear VA characteristic with the parts of voltage limits at the range of 7...10 V.  
At the same time, the photoelectric response was caused by generation of voltage of the order of temperature potential with the 
evident dependence on the solar irradiation. That means the possibility of the films application as the irradiation sensors. 
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Введение 
Покрытия оптических элементов, содержа-

щие прозрачную матрицу с введёнными в ее со-
став наночастицами металлов, находят примене-
ние в преобразовании солнечной энергии [1], [2], 
электронике [3] и катализе [4]. В настоящей ра-
боте выбор пленок состава SiO2 : Cuº обусловлен 
тем фактом, что при окислении меди образуются 
оксиды Cu2O и CuO [4]. При этом оксиды меди 
Cu2O, CuO обладают не только способностью 
увеличивать поглощение в определённом, задан-
ном оптическом диапазоне, но и характеризуют-
ся фотоэлектрическими свойствами [5], что де-
лает такие покрытия, особенно при сверхмалых 
толщинах (не более 100 нм) перспективными для 
применения в солнечных элементах. Также, как 

показано в работе [6], регулируя размеры наноча-
стиц CuO и Cu2O, а также изменяя соотношение 
между частицами Cu и Cu2O позволяет управлять 
шириной запрещенной зоны. Преимуществами 
оксидов меди является их низкая стоимость и 
химическая стойкость. Кроме того, пленки окси-
дов меди зарекомендовали себя в качестве чув-
ствительного слоя газовых сенсоров для датчи-
ков аммиака NH3, оксида азота NO2 и сероводо-
рода H2S [7]. 
 Целью настоящей работы было установле-
ние влияния солнечного излучения на вольт-
амперные характеристики тонких пленок, сфор-
мированных импульсным лазерных испарением 
мишеней SiO2 : CuO, SiO2 : NiO, SiO2 : Cu°, 
SiO2 : Cu° : Zn°. 
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1 Материалы и методы проведения 
эксперимента 
 Для получения покрытий использовался 
метод импульсного лазерного испарения, а в ка-
честве источника лазерного излучения приме-
нялся лазер L-2137U+HG-5 (Лотисс-ТИИ, Бела-
русь). Диаметр пятна лазерного излучения на 
мишени составлял ~ 7 мм. Мишень испаряли им-
пульсным излучением с длиной волны λ = 532 нм, 
длительностью 6 нс, частотой следования им-
пульсов 10Гц и энергией в импульсе 448 мДж. 
Время испарения составляло 40 минут.  

Покрытия осаждали на подложки из высо-
колегированного монокристаллического кремния 
ЭКЭС 0,01 (100). 
 Мишени для формирования пленок были 
синтезированы с использованием золь-гель ме-
тода. Исходными компонентами служили – пи-
рогенный кремнезём марки А-380 (техническое 
название – аэросил), нитрата меди ХЧ тип:  
ТУ 6-09-3757-74 (Cu(NO3)2·3H2O), нитрат цинка 
ЧДА тип: ГОСТ 5106-77 (Zn(NO3)2·6H2O), сер-
нокислый никель ЧДА тип: ГОСТ 4465-74 
(Ni2SO4·7H2O). 
 Получение мишеней включало проведение 
следующих операций. 

На первом этапе исходный золь получался 
при ультразвуковом диспергировании ( = 18 кГц) 
кремнезема марки А-380, что приводило к его 
однородному перемешиванию. 

После УЗ-обработки в полученный золь до-
бавлялись соли легирующих элементов с различ-
ным массовым отношением относительно 1 моля 
SiO2. После полного растворения нитрата меди 
проводилась его стабилизация: при нормальных 
условиях путём гелирования в пластиковых 
литьевых формах.  

Последующая сушка получившегося геля 
осуществлялась в электрическом термошкафу 
при Т = 50–80º С (до образования состояния ксе-
рогеля). Отжиг ксерогелей до формирования жё-
сткого кремний-кислородного каркаса проводил-
ся в муфельной электропечи на воздухе при 
Т = 800º С (время выдержки на указанной темпе-
ратуре составляло 1 ч.). При этом получались 
ксерогельные заготовки структурно-фазового 
состава SiO2 : МеO (Ме = Cu, Ni, Zn) [8]. Далее 
ксерогели размалывались в фарфоровой ступке 
до состояния микропорошков и методом одноос-
ного прессования формировались в мишени диа-
метром 20 мм, толщиной 10 мм.  

Отжиг полученных мишеней проводили в 
потоке осушенного водорода при Т = 800º С (вре-
мя выдержки – 1 ч, степень химической чистоты 
H2 соответствовала марке «осч») в результате 
чего формировались композиционные мишени 
состава SiO2 : Меº [9].  
 Измерения вольт-амперных характеристик 
проводили по схеме, приведенной на рисунке 
1.1, а. Для этого предварительно формировались 

метал-оксид-полупроводник (МОП) структуры. 
На нанесенную пленку оксида кремния методом 
ионно-лучевого распыления через маску нано-
сился верхний электрод из Ni (рисунок 1.1, б). 
 

 
а) 

 

 
б) 

 

Рисунок 1.1 – Принципиальная схема измерения 
ВАХ образцов (а), схема структуры 

Si / SiO2 : Cu°/ Ni (б) [10], [11] 
 

Для изучения влияния солнечного излуче-
ния на электрические свойства плёнок использо-
вали устройство, схема которого изображена на 
рисунке 1.2. 
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Рисунок 1.2 – Схема установки для изучения 

влияния солнечного излучения: 
1  испытуемый образец;  
2  фольгированный стеклотекстолит;  
3  датчик солнечного излучения;  
4  датчик температуры;  
5  прибор Solar I-V 

 
Испытуемый образец плёнки 1 размещался 

на предварительно очищенной медной поверхно-
сти фольгированного стеклотекстолита 2 и под-
вергался воздействию солнечного излучения S. В 
непосредственной близости от плёнки распола-
гался датчик солнечного излучения 3, подклю-
ченный к прибору Solar I-V 5 фирмы HT Italia. 
Разность потенциалов между верхним и нижним 
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слоями плёнки измерялась мультиметром VIC-
TORVC830L. Также выполнялись измерения 
тока, выдаваемого плёнкой в режиме короткого 
замыкания. 
 Рамановские (КР) спектры регистрировали 
на спектрометре Renishaw inVia Reflex при ком-
натной температуре. Образец (в виде порошка) 
помещали в конфокальную плоскость микроско-
па, куда в пятно диаметром порядка 1 мм фоку-
сировалось непрерывное излучение Ar-лазера с 
длиной волны возбуждения 514 нм и мощностью 
20 мВт. Измерения спектров проводили в гео-
метрии обратного рассеяния. В качестве детекто-
ра использовали CCD-камеру (576×384 пикселей). 
 

2 Результаты и их обсуждение 
 Исследования вольт-амперных характери-
стик (ВАХ) SiO2 : Cu°-покрытий (с различной 
концентрацией Cuº в пленке) показали, что для 
осажденных пленок наблюдается различие в по-
ведении ВАХ на прямой и обратной ветвях (ри-
сунок 2.1). Данное поведение ВАХ характерно 
для всех полученных покрытий, при этом уста-
новлено, что происходит снижение проводимо-
сти пленки c ростом концентрации меди в по-
крытии.  
 

 
Рисунок 2.1 – ВАХ дляSiO2, SiO2:Cu° пленок 

 
Такой характер зависимости проводимости 

возможно связано с ростом расстояния между 
наночастицами меди, которые находятся в ди-
электрической матрице SiO2. Мы предполагаем, 
что при малых концентрациях медь распределя-
ется по поверхности глобул кремнезема [12], а 
при увеличении концентрации ионы меди кла-
стеризуются, образуя отдельные частицы. Кос-
венным подтверждением такого предположения 
является появление интенсивной и широкой по-
лосы в области 1560–1630 см-1 на рамановском 
спектре (рисунок 2.2), обусловленной увеличе-
нием концентрации адсорбированной воды [13]. 
Это напрямую связано с появлением пористости 
пленки, связанной с гетерогенностью ее структу-
ры. Поскольку при малых концентрациях этого 
пика не наблюдается. Пик поглощения, 

наблюдаемый при 960 см−1 для SiO2 : Cuº, воз-
можно, обусловлен перекрытием связи Si–OH 
[13] с колебаниями связи Si–O. Эта полоса явля-
ется признаком неоднородности (присутствия 
частиц металла) в структуре SiO2-матрицы [14]. 
Полоса в области 470–505 см−1 связана с колеба-
ниями Si–O–Si [15]. 

 

 
Волновое число, см-1 

 

Рисунок 2.2 – Рамановские спектры 
тонких плёнок 

 
Таким образом, из ВАХ образцов можно 

сделать вывод, что они обладают свойствами 
ограничения напряжения, то есть могут быть 
использованы как элементы защиты от перена-
пряжений в микросхемах. Также исследуемые 
плёнки можно применить для наружных слоёв 
затворов полевых транзисторов (типа MOSFET) 
с целью улучшения отдачи заряда затвора на его 
электрод. 

Для изучения фотоэлектрических свойств 
были использованы плёнки: Si / Ni / SiO2 : Cuº / Ni, 
Si / Ni / SiO2 : Cuº : Znº / Ni, Si / Ni / SiO2 : NiO / Ni 
и Si / Ni / SiO2 : CuO / Ni. 

На рисунке 2.3 приведены зависимости на-
пряжения U между поверхностями некоторых 
исследуемых плёнок от величины уровня сол-
нечного излучения S, попадающего на поверх-
ность плёнки со стороны полупроводника, полу-
ченные на основе схемы на рисунке 1.2. 

В процессе исследований для всех образцов 
были получены отрицательные значения напря-
жения по отношению к их никелевой поверхно-
сти, явно изменявшиеся в зависимости от интен-
сивности солнечного излучения. Это свидетель-
ствует о фотоэлектрической чувствительности 
изучаемых плёнок. Однако измеренные значения 
напряжения не превысили –60 мВ, что близко к 
температурному потенциалу для полупроводников: 

,T

k T

q


   

где k  постоянная Больцмана; T  температура; 
q  заряд электрона. 
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Рисунок 2.3 – Зависимости напряжения от солнечного излучения для плёнок: 
а) Si / Ni / SiO2 : Cuº / Ni; б) Si / Ni / SiO2 : Cuº : Znº / Ni; в) Si / Ni / SiO2 : NiO / Ni;  

г) Si / Ni / SiO2 : CuO / Ni 
 

При o300 К,T   25,9T   мВ. Таким обра-

зом, полученные значения напряжения на иссле-
дуемых плёнках можно объяснить изменением 
энергии заряженных частиц (электронов или ды-
рок) полупроводника, преодолевающих его за-
прещённую зону при тепловых колебаниях.  

Максимальные значения напряжения были 
получены на плёнках Si / Ni / SiO2 : Cuº / Ni и 
Si / Ni / SiO2 : Cuº : Znº / Ni. При этом для образ-
ца Si / Ni / SiO2 : Cuº / Ni зависимость имеет дос-
таточно линейный характер, что потенциально 
позволяет использовать эту плёнку как датчик 
солнечного излучения. 

На основе схемы (рисунок 1.2) были также 
измерены значения токов короткого замыкания 
изучаемых образцов плёнок. В результате при 
солнечном излучении порядка 1000 Вт / м2 мак-
симальный ток для образца Si / Ni / SiO2 : Cu0 / Ni 
составил 2,4 мкА. Остальные образцы показали 
значительно меньшие токи. 

Для оценки фотогенерирующей способно-
сти плёнки Si / Ni / SiO2 : Cuº / Ni рассчитана 
максимально отдаваемая ею мощность на 1 см2. 
Зная, что для фотоэлементов в точке максималь-
ной мощности напряжение и ток снижаются 
приблизительно на 20% от своих максимальных 

значений, для образца плёнки Si / Ni / SiO2 : Cuº / Ni, 
имеющего площадь F = 3 см2 и максимальные 
значения напряжения 52 мВ (рисунок 2.3, а) и 
тока 2,4 мкА, получим значение мощности  
P = 2,7·10-8 Вт/см2. Для среднего фотоэлемента, 
применяемого в фотоэлектрических модулях, 
значение P составляет около 21,5 10  Вт/см2. 
Следовательно, исследуемые образцы плёнок не 
могут использоваться как фотогенерирующие 
элементы. Главная причина этого  отсутствие  
p-n перехода в плёнках. 

 
Заключение 
Установлено, что рост концентрации ионов 

меди в тонких пленках SiO2 : Cuº приводит к их 
кластеризации и образованию отдельных частиц. 

Исследуемые образцы плёнок характеризу-
ются нелинейностью вольт-амперных характери-
стик и имеют участки ограничения напряжений 
на уровне 7...10 В, что позволяет их применять 
как ограничители перенапряжений в кристаллах 
интегральных микросхем. 

Фотоэлектрические свойства исследуемых 
образцов плёнок обусловлены генерированием 
напряжения порядка температурного потенциала 
с явной зависимостью от солнечного излучения, 

мВ мВ 

мВ мВ 
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что позволяет применять эти плёнки как датчики 
излучения, а также в качестве фотоусиливающих 
покрытий для фотоэлементов. 

Исследуемые образцы плёнок не могут быть 
использованы в качестве фотогенерирующих 
элементов, так как имеют мощность фотогенера-
ции, не превышающую 82,7 10  Вт/см2. 
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