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Сульфид двухвалентной меди  СuS получен химическим и термическим способами, проведен рентгеноструктурный анализ, из-
мерены электропроводность (σ), термоэдс (α),эффект Холла (Rx) на этих образцах. Анализ экспериментальных данных и теорети-
чески рассчитанных  параметров в интервале температур 20÷3000С показал, что образцы, полученные обоими способами соответ-
ствуют составу соединения СuS – ковеллина, узкозонного сильно вырожденного полупроводника, который является перспектив-
ным материалом для полупроводниковой электроники. 

 
 Sulfide of bivalent copper СuS is reported to have been synthesed both chemically and thermally. X- ray structural analysis was made as 

well as conductance (σ ), thermo-electromotive force (e.m.f.,α ) and the Hall effect were measured for samples. The analysis of both expe-
rimental data and the theoretically calculated parameters within temperature range of 20÷3000С  showed, that the samples synthesized by 
both methods are identical to the composition of СuS – covellina – a narrow- gap highly degenerated semiconductor believed to be a promis-
ing material for semiconductor electronics. 

                                                     
ВВЕДЕНИЕ 

Физические свойства полупроводниковых материалов 
в значительной степени определяются особенностями ме-
тодики их получения. От технологических получения 
материалов сильно  зависят такие свойства, как тип про-
водимости, концентрация, подвижность носителей тока.  

Известно, что в системе Cu-S образуется  ряд фаз, ко-
торые устойчивы при  различных температурах от 25 до 
12500С [1,2]. Сульфид двухвалентной меди  СuS  сущест-
вует в природе как минерал  ковеллин и встречается реже 
по сравнению с другими фазами системы Cu-S. Соглас-
но[3,4] CuS устойчиво до температуры 5070С, но при 
более высоких температурах происходит диссоциация  на 
Cu2S и S2↑ [5]. Электронографические исследования тон-
ких слоев CuS  показали, что при термообработке возмо-
жен переход CuS в Cu2S, который происходит  поэтапно: 
сначала  испаряются  атомы серы, а затем происходит  
диффузия атомов меди и сдвиг слоев серы в структуре 
CuS [6].  

Методы получения сульфида двухвалентной меди 
описаны в работах [4,7].Анализ литературных данных по 
исследованию структурных, электрофизических, кон-
тактных и др. свойств СuS показывает, что они  значи-
тельно  отличаются друг от друга в зависимости от спо-
соба получения. В отдельных работах значение электри-
ческого сопротивления сульфида и селенида двухвалент-
ной меди отличаются примерно на 50%, а значения кон-
центрации носителей тока разнятся  почти на порядок. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ. 

СuS получался двумя методами: химическим осажде-
нием и термосинтезом. В первом методе.- путем дейст-
вия сероводорода на раствор хлористой меди (CuCl2 в 
виде порошкообразного осадка в  соответствии с химиче-
ской реакцией: 

CuCl2 +H2S = CuS↓ + 2HCl 
Порошок промывался дистиллированной водой, по-

мещался в ампулу, которую нагревали до 1000С в вакуу-

ме с целью обезгаживания и обезвоживания. Образцы 
CuS получали прессованием порошка при различных 
давлениях и температурах.  

 
Рис. 1  Температурная зависимость электропроводности 

образцов CuS, полученных:  1)химическим осаж-
дением;  2) термосинтезом. 

 
Рис. 2 Температурная зависимость термо-э.д.с. (α)  об-

разцов CuS, полученных: 1) химическим осажде-
нием;  2)  термосинтезом. 
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Экспериментальным путем, многократными  измере-

ниями различных параметров, таких как α, σ и Rx, опре-
делены оптимальные условия прессования: давление 50 
ат и температура 1000С.  

Для получения  образцов CuS термическим методом в 
предварительно очищенную кварцевую ампулу заг-
ружались медь  (марка В-3) и сера (марка В-5) в стехио-
метрическом соотношении, а затем ампула откачивалась  
до остаточного давления 10-4 мм. рт. ст., запаивалась  и 
помещалась в печь. Температуру  печи повышали  до 
3000С со скоростью 10 градусов в час и выдерживали при 
этой температуре два часа во избежание взрыва ампулы. 
В этом температурном интервале образование халько-
генидов меди протекает с выделением большого коли-
чества тепла, а упругость паров серы резко возрастает. 
Затем температуру  печи в  течение четырех часов дово-
дили до значения 5000С  и выдерживали ампулу при этой 
температуре  48 часов, после чего электропечь отключа-
ли. Образцы охлаждались вместе с печью до комнатной 
температуры. 

Полученные двумя методами образцы CuS были под-
вергнуты рентгеноструктурному анализу, который пока-
зал хорошее совпадение результатов с литературными 
данными работы [8] для стехиометрического состава. 

 Исследование электрофизических параметров про-
водилось на образцах прямоугольной формы размером  
10×2×6 мм3. Электропроводность и термо-э.д.с. измеряли 
в температурном интервале 20÷3000С при  остаточном 
давлении 10-3 мм. рт. ст.  Как видно из рисунков 1 и 2, 
значение электропроводности с ростом температуры уме-
ньшается, а α - растет, также как и в работе [9]  

 
Рис.3 Температурная зависимость концентрации  носи-

телей тока в CuS 
  
Концентрация носителей тока в СuS,  которая во всем 

температурном интервале исследований не зависит от 
температуры, представлена на рис.3. Вычисления кон-
центрации (р) и подвижности (u) были проведены по 
формулам для вырожденных образцов[10]. Уменьшение 
значений электропроводности с ростом температуры и 
независимость концентрации носителей тока от темпера-
туры указывает на металлический характер проводимо-
сти в СuS.Узкая ширина запрещенной зоны (∆Е=0,25эВ), 
высокая концентрация дырок (р=3,9⋅1021см-3) обеспечи-
вает почти металлическую проводимость СuS. В различ-
ных температурных интервалах коэффициент темпе-

ратурной зависимости электропроводности имеет различ-
ные значения: кт═−0,11 в интервале температур 20÷1500С 
и ĸT═−0,25 в интервале температур 150÷3000С. По-
видимому, причина такого поведения электропроводно-
сти  связана с тем, что увеличение температуры сопро-
вождается испарением серы из СuS. Это предположение 
подтверждает работа [6] и проведенные нами термогра-
фические исследования образцов CuS [11]. На рис.4  при-
ведена дериватограмма CuS с одновременной регист-
рацией потери веса от  температуры - ТГ . Испарение на-
чинается со 1500С и изменение веса  соответствует значе-
ниям 20÷40 мг при начальном весе образца 10-12 грамм. 
Нужно отметить, что испарение в образцах СuS после 
1500С происходит  интенсивно, вплоть до температуры 
плавления. Анализ термограмм и дериватограмм (ДТА и 
ДТГ) однозначно показал, что в СuS структурные фазо-
вые переходы не происходят, что подтверждает и  ход 
температурных зависимостей σ, α и р. 

 
Рис. 4   Дериватограмма CuS. 

 
Температурная зависимость подвижности носителей 

тока для образцов СuS приведена на рис. 5. Как видно из 
рисунка, температурная зависимость подвижности lnU от 
lnT имеет температурный коэффициент n ═ − 1,53. Исхо-
дя из теории явлений переноса в полупроводниках, мож-
но сделать вывод о том, что в СuS  рассеяние  носителей 
тока происходит в основном на акустических колебаниях 
решётки, механизм проводимости является электронным, 
а тип химической связи преобладает ковалентный. 

 
Рис. 5.  Температурная зависимость подвижности носите-

лей тока в CuS. 
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Термо-э.д.с. для вырожденных, а также сильновырож-
денных полупроводников, вычисляется по формуле [12]: 
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где r – параметр рассеяния, µ – энергия Ферми, е – заряд 
электрона. Отсюда, после некоторых простых математи-
ческих [9,10,12] преобразований, получается: 
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Подставляя экспериментально найденное значение α 
в (2), получим значение приведенного химического по-
тенциала µ*=19 (µ = 0,49 Эв),  где r = 0 в случае, если 
рассеивающими центрами являются акустические коле-
бания решётки. 

 Эффективная масса носителей тока m* определялась 
по формуле: 
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где р – концентрация дырок, ∗µ - приведенный химичес-
кий потенциал. Подставляя  экспериментально найден-
ные значения р в (3)  получим значение эффективной 
массы носителей тока  ∗m = 0,53m0,  где 0m = 9,11⋅10-28 г 
- масса свободного электрона. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате разработки технологически простых, 
дешевых и надежных способов химического осаждения и 
термического синтеза сульфида двухвалентной меди, 
получены порошкообразные, прессованные при различ-
ных давлениях и кристаллические образцы СuS. Экспе-
риментальные измерения и теоретические расчеты элек-
трофизических параметров  показали, что обеими спосо-
бами получаются образцы соединения СuS – ковеллина, 
сильновырожденного полупроводника с почти металли-
ческой проводимостью. Высокая концентрация носите-
лей тока  Р=3,9⋅1021см-3 и устойчивость соединения до 
1500С позволяет использовать образцы СuS всех видов в 
полупроводниковом приборостроении для повышения  
сильноточности [13−15] и увеличения радиационной 
стойкости. 
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