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Поликристаллические пленки CuIn0.95Ga0.05Se2 получены двухстадийным методом управляемой се-
ленизации интерметаллических слоев CuIn0.95Ga0.05. Исследовано влияние температуры селениза-
ции и толщины интерметаллического слоя на структуру и электрофизические свойства формируе-
мых селенидных пленок. Показано, что с ростом температуры селенизации степень дефектности
поликристаллических пленок снижается, а эффективность встраивания Ga в кристаллическую ре-
шетку увеличивается. На основании результатов исследования электрофизических свойств синте-
зированных образцов обсуждается характер влияния микроструктуры на механизмы токопереноса
в поликристаллических пленках CuIn0.95Ga0.05Se2.
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ВВЕДЕНИЕ
Пленки твердых растворов CuInxGa1 – xSe2

(CIGS) со структурой халькопирита являются
материалом для использования в качестве опти-
чески активного слоя в тонкопленочных солнеч-
ных элементах [1]. Эффективность фотопреобра-
зования структур на основе тонких пленок CIGS
в настоящее время уже достигает величин η ≈
≈ 21.7–22.3% [2, 3]. В зависимости от выбора тех-
нологии получения тонких пленок CIGS наблю-
дается разброс электрофизических параметров
фотопреобразователей, что связано в первую оче-
редь с формируемой в пленках микроструктурой
и их фазовым составом [3–8].

Тип проводимости CIGS зависит от стехио-
метрии пленки в объеме и на поверхности. Для
производства высококачественных солнечных
батарей необходимо получить абсорбирующий
слой p-типа с высокой подвижностью носителей
заряда. Наиболее активными собственными де-
фектами являются вакансии меди (VCu), медно-
индиевые и медно-галлиевые антиструктурные
дефекты (Cu/In, Cu/Ga). Наличие в пленках де-

фектов типа антидотов индия/галлия–меди и ва-
кансий селена (VSe) приводит к частичной ком-
пенсации собственных акцепторных центров.

Особое внимание при получении пленок CIGS
методом “управляемой селенизации” [9] следует
уделять вакансиям селена, которые могут приво-
дить к изменению типа носителей заряда – элек-
тронам вместо дырок. Высокие значения давле-
ния паров селенидов индия и галлия, особенно
при температурах рекристаллизационного отжи-
га, могут привести к отклонению состава пленки
от стехиометрического и, как следствие, к увели-
чению содержания селенидов меди, что негатив-
но влияет на электрофизические свойства фото-
чувствительного слоя.

В настоящей работе представлены результаты
исследования зависимости структуры и электро-
физических свойств пленок CIGS, полученных
двухстадийным методом управляемой селениза-
ции интерметаллических слоев CuIn0.95Ga0.05 (CIG),
от температуры селенизации и толщины интер-
металлического слоя.
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Интерметаллические слои CIG толщиной от

0.6 до 1.5 мкм были осаждены на предварительно
очищенные подложки из стекла Corning 7059
(15 × 15 мм) методом магнетронного распыления
сплавной мишени требуемого состава при следу-
ющих условиях напыления: давление рабочего га-
за (Ar) 0.1 Пa; плотность тока разряда 10 мA/cм2;
расстояние мишень–подложка 25 мм; скорость
осаждения 1.0 нм/с; температура подложки 150°С.

Пленки CIGS получали управляемой селени-
зацией слоев CIG двухэтапным методом в двух-
зонной термодиффузионной установке с участи-
ем газа-носителя (N2) реакционного компонента
(Se) [9]. Температуру селенизации в зоне реакции
слоев CIG с Se варьировали в области 300 ≤ ТSe ≤
≤ 550°С.

Фазовый состав и структурные свойства выра-
щенных пленок CIGS исследовали с использова-
нием порошкового рентгеновского дифрактомет-
ра PANalytical Empyrean Series 2 с длиной волны
излучения (CuKα) λ = 0.15418 нм в диапазоне уг-
лов 2θ от 15° до 60° с шагом 0.02°.

Тип носителей заряда определяли по знаку ко-
эффициента термоэдс при перепаде температур
ΔТ = 50 К. Температурную зависимость электро-
проводности и подвижности носителей заряда
пленок CuIn0.95Gа0.05Se2 исследовали на установ-
ке, предназначенной для изучения электрофизи-
ческих свойств полупроводниковых пленок в по-
стоянном магнитном поле до 30 кЭ. Пленочные
образцы помещали в вакуумный криостат. Точ-
ность измерения напряженности электромагнит-
ного поля ±0.5 Э. Стабильность температуры со-
ставляла 0.1 К. В качестве контактного материала
использовали пасту Ag–Pd. Область температур,

в которой измеряли электропроводность и по-
движность носителей заряда, составляла Т = 100–
300 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Как показал проведенный рентгенофазовый
анализ (РФА) пленок, синтезированных методом
двухстадийной селенизации интерметаллических
слоев толщиной 1 мкм при температуре селениза-
ции TSe = 350–550°C, процесс образования кри-
сталлической фазы CIGS начинается при TSe ≥
≥ 350°С [10]. По данным РФА при TSe ≥ 350°С
формируются поликристаллические пленки CIGS
со структурой халькопирита, и с ростом темпера-
туры селенизации кристаллическое совершен-
ство пленок CIGS повышается: наблюдается рост
интенсивности рефлексов основной фазы, их уг-
ловой сдвиг и уменьшение интегральной шири-
ны, а также подавление рефлексов, соответству-
ющих вторичным фазам одинарных и двойных
селенидов. На рис. 1 представлены зависимости
положения максимума наиболее интенсивного
рефлекса, соответствующего отражению от плос-
кости (112), и области когерентного рассеяния
(ОКР) D112, рассчитанной по формуле Селякова–
Шеррера, от температуры селенизации.

Угловое положение рефлекса 112 при 26.66°,
наблюдаемого в случае пленки, полученной при
TSe = 350°C, указывает на образование в первую
очередь кристаллитов с составом, близким к
тройному соединению CuInSe2. С ростом темпе-
ратуры селенизации основной пик 112 смещается
в сторону больших углов 2θ, что свидетельствует
об изменении параметров решетки за счет повы-
шения вероятности встраивания галлия в кри-
сталлическую решетку и образования четырех-
компонентного соединения CuIn0.95Gа0.05Se2 со-
гласно закону Вегарда.

Измерения электрофизических параметров
селенизированных образцов показали, что удель-
ная электропроводность (при комнатной темпе-
ратуре) с ростом температуры селенизации сни-
жается на пять порядков (рис. 2). При температу-
ре селенизации TSe = 400°С электронный тип
проводимости меняется на дырочный, что под-
тверждалось также измерениями температурной
зависимости удельной электропроводности σ.
В пленках CIGS, полученных при TSe ≤ 350°С,
температурная зависимость σ(Т) носила металли-
ческий характер, в то время как в пленках CIGS,
полученных при TSe ≥ 400°С, наблюдалась зави-
симость, характерная для дефектных полупро-
водников, – на зависимости σ(Т) можно было
выделить две области, которые описываются за-
коном Аррениуса, с различными значениями
энергии активации проводимости [11, 12].

Рис. 1. Зависимость углового расположения рефлекса
112 (2θ) и ОКР (D112) в пленках CIGS от температуры се-
ленизации интерметаллического слоя толщиной 1 мкм.
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Зависимость типа проводимости от температу-
ры селенизации можно объяснить большим ко-
личеством несвязанного интерметаллического
компонента при низких температурах селениза-
ции и, соответственно, связыванием металличе-
ских компонентов с образованием бинарных и
многокомпонентных соединений при TSe = 400°С.
На это указывает и резкое уменьшение электро-
проводности в области температур селенизации
TSe ≥ 350°С. Полученные значения электропро-
водности и наблюдаемая смена типа проводимо-
сти в пленках CIGS находятся в согласии с лите-
ратурными данными [5–8].

Были исследованы фазовый состав и структура
пленок CIGS, полученных путем селенезации
интерметаллических пленок различной толщи-
ны d при TSe = 550°С. Согласно данным РФА при
увеличении толщины пленок помимо ожидаемо-
го роста интенсивности основных отражений от
плоскостей кристаллической фазы халькопирита
наблюдалось также смещение рефлексов, види-

мо, связанное со снижением макронапряжений в
формируемом полупроводниковом слое. Помимо
этого уменьшалась их интегральная ширина, что
соответствует увеличению ОКР от 82 до 142 нм
(рис. 3). С ростом толщины исходного интерме-
таллического слоя вычисленное отношение пара-
метров кристаллической решетки c/a плавно ме-
нялось от 2.01 для d = 0.6 мкм до 2.002 для d =
= 1.5 мкм, что находится в согласии с [13].

Наблюдаемое улучшение кристалличности
пленок CIGS с ростом толщины селенизируемого
слоя сопровождается увеличением удельной
электропроводности, обусловленное в первую
очередь ростом холловской подвижности μp но-
сителей заряда (табл. 1).

Из температурной зависимости lnσ ~ f(103/T)
были вычислены значения энергии активации
проводимости для низкотемпературной ветви
∆Е1 и высокотемпературной ветви ∆Е2 (табл. 2).
С ростом толщины пленки ∆Е1 незначительно
уменьшается, в то время как ∆Е2 растет.

На рис. 4 представлен график температурной
зависимости подвижности носителей заряда в
пленках CuIn0.95Gа0.05Se2 различной толщины.

Рис. 2. Удельная электропроводность σ как функция
температуры селенизации интерметаллического слоя
толщиной 1 мкм.
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Рис. 3. Зависимость углового расположения рефлекса
112 (2θ) и ОКР (D112) в пленках CIGS, полученных
при TSe = 550°С, от толщины селенизируемого интер-
металлического слоя.

1.4 1.51.31.21.11.00.90.80.70.6
d, мкм

26.73

26.78

26.83

26.88

26.68

150
140
130
120
110
100
90
80
70

D112, нм2�, град

Таблица 1. Удельная электропроводность σ и холловская подвижность μp носителей заряда как функция толщины
селенизируемого слоя CIG

Толщина исходной пленки d, мкм
Удельная электропроводность σ, 

Ом–1 · см–1
Холловская подвижность μp, 

см2 · В–1 · с–1

0.6 0.018 5.9
0.8 0.022 13.8
1.0 0.035 15.2
1.3 0.084 18.1
1.5 0.112 21.3
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Как видно из рисунка, максимум μр = 36.2 см2/В · с
наблюдается для пленок толщиной 1.5 мкм при
температуре 220 К. Аналогичные максимумы по-
движности носителей заряда наблюдаются и для
пленок меньших толщин, однако они смещены в
область более низких температур.

Структурные исследования показывают, что
все синтезированные пленки CIGS поликристал-
лические. Очевидно, что зависимости электро-
проводности и холловской подвижности от тем-
пературы определяются суммарно проводимо-
стью кристаллитов и рассеянием носителей
заряда на межзеренных границах. В [14] уровни с
малой энергией активации в пленках CuInSe2
связывали с вакансиями селена VSe, a более глубо-
кие уровни – с межузельными дефектами меди
Cui или акцепторными антиструктурными дефек-
тами Cu(In/Ga), тогда как в [12] наличие уровней с
малой энергией активации ∆Е = 0.007–0.01 эВ в
поликристаллических пленках связывали с энер-
гией активации межкристаллитных прослоек. По
всей видимости, энергия активации ∆Е1 относит-
ся именно к проводимости по межзеренным гра-
ницам, причем ее уменьшение с ростом толщины

пленки указывает на уменьшение влияния вклада
межзеренных границ на температурную зависи-
мость электропроводности, обусловленное уве-
личением среднего размера кристаллитов в плен-
ках CIGS.

Обобщение и интерпретации результатов из-
мерений температурных зависимостей подвиж-
ности носителей заряда на поликристаллических
пленках CIGS усложняются в связи с многоком-
понентностью самого материала, множеством де-
фектных состояний, различной природой меж-
кристаллитных прослоек, и их влияние на свой-
ства в конкретном материале полностью не
выяснено.

Рассеяние на межкристаллитных границах
уменьшает подвижность носителей заряда, а так-
же влияет как дополнительный фактор на ее зави-
симость от температуры. Эта зависимость в коор-
динатах lnμ ~ 1/T при температурах 100–200 К
носит линейный характер, что свидетельствует о
преимущественном механизме рассеяния на
межзеренных границах. В этой области темпера-
тур подвижность более чем на порядок меньше,
чем расчетные величины, из-за рассеяния носи-
телей заряда на заряженных и нейтральных де-
фектах внутри кристаллитов. Также необходимо
учитывать дополнительное рассеяние на дефект-
ных комплексах и усиление компенсации.

С ростом температуры селенизации и с увели-
чением толщины селенизируемого интерметал-
лического слоя холловская подвижность растет.
Это обусловлено улучшением кристалличности
формируемых слоев и, как следствие, уменьше-
нием влияния границ зерен на общий механизм
рассеяния. Уменьшение подвижности, наблюда-
емое при температурах выше 220 К, обусловлено
ростом вклада рассеяния на тепловых колебаниях
решетки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполненные исследования показали, что в

результате селенизации слоев CIG двухэтапным
методом в двухзонной термодиффузионной уста-
новке формируются поликристаллические плен-

Таблица 2. Энергии активации проводимости ∆Еi и температурные диапазоны наблюдения  как функции
толщины селенизируемого слоя CIG

Толщина 
пленки d, мкм

Энергия активации 
проводимости ∆Е1, эВ

Температурный 
диапазон  К

Энергия активации 
проводимости ∆Е2, эВ

Температурный 
диапазон  К

0.6 0.12 100–150 0.22 180–300
0.9 0.12 100–150 0.24 180–300
1.0 0.10 100–150 0.24 180–300
1.3 0.09 100–180 0.24 195–300
1.5 0.07 100–210 0.32 230–300

iETΔΔ

1
,ETΔΔ

2
,ETΔΔ

Рис. 4. Температурная зависимость холловской по-
движности μ носителей заряда в пленках CIGS тол-
щиной: 1 – 1.0; 2 – 1.3; 3 – 1.5 мкм.
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ки CIGS со структурой халькопирита. С целью
достижения в синтезируемых пленках CIGS
электрофизических свойств, приемлемых для их
использования в качестве активного фоточув-
ствительного слоя преобразователей солнечного
излучения, проведена оптимизация процесса по-
лучения пленок по температуре селенизации и
толщине исходного селенизируемого интерме-
таллического слоя.

Исследование температурных зависимостей
удельной электропроводности и холловской по-
движности выявило две температурные области,
характеризующиеся различной энергией актива-
ции проводимости. Предложен механизм влия-
ния микроструктуры пленок CIGS на механизмы
токопереноса.
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Electrophysical Properties of Polycrystalline CuIn0.95Ga0.05Se2 Films
T. M. Gadzhiev, M. A. Aliev, A. Sh. Asvarov, G. A. Aliev, A. E. Muslimov, V. M. Kanevsky

Polycrystalline CuIn0.95Ga0.05Se2 films were obtained by a two-step method of controlled selenization of in-
termetallic CuIn0.95Ga0.05 layers. The effect of the selenization temperature and the thickness of the seleni-
zated intermetallic film on the structure and electrophysical properties of the formed selenide films was stud-
ied. With an increase in the selenization temperature, the degree of imperfection of polycrystalline films was
shown to decrease and the efficiency of incorporation of Ga into the crystal lattice was shown to increase.
Based on the results of the study of the electrophysical properties of the synthesized samples, the nature of
the influence of the microstructure on the current transfer mechanisms in polycrystalline CuIn0.95Ga0.05Se2
films was discussed.

Keywords: selenide, film, electroconductivity, stoichiometry, structure, activation energy.
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