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Представлены результаты исследования спектральных зависимостей коэффициента оптического
поглощения пленок CuIn1 – хGaхSe2, полученных методом двухстадийной селенизации интерметал-
лических слоев СuIn0.95Ga0.5. Обнаружена взаимосвязь технологических условий получения пленок
CuIn1 – хGaхSe2 с их поглощательными характеристиками. На основании сопоставления получен-
ных результатов с данными рентгенофазового и рентгеноструктурного анализов сделан вывод о
том, что наблюдаемое увеличение коэффициента поглощения и его сдвиг в коротковолновую об-
ласть с ростом температуры селенизации и толщины слоя обусловлены фазовыми и структурными
изменениями пленок CuIn1 – хGaхSe2.
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ВВЕДЕНИЕ
Соединения CuInxGa1 – xSe2 (CIGS) признаны

наиболее перспективным материалами для ис-
пользования в качестве активных поглощающих
слоев в тонкопленочных солнечных элементах
нового поколения [1]. Эффективность преобра-
зования солнечной энергии структур на основе
пленок CIGS на данный момент уже достигает ве-
личин η ≈ 21.7–22.3% [2, 3]. В зависимости от вы-
бора методики и технологических параметров по-
лучения пленок CIGS оптическая ширина запре-
щенной зоны варьируется в пределах 0.9 ≤ Eg ≤ 2.0 эВ,
и наблюдаются максимумы в длинноволновой
области спектральной зависимости оптического
поглощения, что в первую очередь связано с фор-
мируемой в пленках микроструктурой и их фазо-
вым составом [4–7].

Среди многочисленных вакуумных и не ваку-
умных методов изготовления солнечных элемен-
тов на основе дихалькогенидов металлов наибо-
лее перспективным для создания активного слоя
является двухстадийный метод, заключающийся

в формировании интерметаллического слоя и его
последующем отжиге в среде халькогена [8].
В случае получения данным методом слоев CIGS
при высокой степени замещения индия галлием
часто наблюдается формирование вблизи нижне-
го контактного электрода слоя, обогащенного
галлием. Это приводит к ухудшению условий пе-
реноса заряда, что может негативно влиять на па-
раметры солнечных элементов [9]. Поэтому весь-
ма актуально получение и исследование пленок
CIGS с малыми концентрациями галлия в связи с
возможностью исключения негативных факто-
ров, связанных с “особым” распределением гал-
лия в пленке и увеличением области поглощения
света.

В настоящей работе представлены результаты
исследования спектральных зависимостей ко-
эффициента оптического поглощении пленок
CuIn1 – хGaхSe2 (х ≤ 0.05) в зависимости от темпе-
ратуры селенизации исходного интерметалличе-
ского слоя CuIn0.95Ga0.05 (CIG) и его толщины.
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РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Процедура осаждения интерметаллических
слоев CIG различной толщины с требуемым со-
отношением металлических компонентов подроб-
но была описана ранее [10]. Пленки CuIn1 – хGaхSe2
получали в процессе управляемой селенизации
слоев CIG в двухзонной термодиффузионной
установке с использованием азота в качестве газа-
носителя паров Se. Температура селенизации ТSe
варьировалась в диапазоне от 350 до 550°С.

Проведенный рентгенофазовый и рентгено-
структурный анализ (порошковый рентгенов-
ский дифрактометр PANalytical Empyrean Series 2,
λCuKα = 0.15418 нм) показал [11, 12], что процесс
образования кристаллических фаз селенидов ме-
таллов со структурой халькопирита в интерметал-
лических пленках CIG начинается при ТSe ≥ 350°С.
Угловые положения рефлексов, наблюдаемые
для пленки, полученной при ТSe = 350°C, указы-
вают на образование в первую очередь кристал-
литов с составом, близким к тройному соедине-
нию CuInSe2. С ростом температуры селенизации
наблюдалось изменение параметров кристалли-
ческой решетки, свидетельствующее о встраи-
вании галлия в кристаллическую решетку и об-
разовании четырехкомпонентного соединения
CuIn1–хGaхSe2 (х ≤ 0.05) согласно закону Вегарда.

С ростом температуры селенизации от 350 до
550°С средних размеров кристаллитов образую-
щихся фаз селенидов в пленке, оцененный с
использованием формулы Селякова–Шеррера,
также увеличивался от 50 до 100 нм.

На рис. 1 представлены спектральные зависи-
мости коэффициента поглощения α пленок
CIGS, полученных при различных температурах
селенизации интерметаллического слоя толщи-
ной 1 мкм. Коэффициент поглощения α рассчи-
тывали по формуле:

(1)

где d – толщина пленки, а T и R – коэффициенты
оптического пропускания и отражения пленки,
измеренные с использованием спектрофотомет-
ра UV-3600 (Shimadzu). Оптические исследова-
ния показали, что в диапазоне 1.0–1.4 эВ вклад
оптического отражения R в соотношение A + R +
+ T = 1 для исследуемых тонкопленочных образ-
цов составляет ~0.15, что является характерным
для этих пленок [4].

Спектральные зависимости коэффициента
поглощения всех пленок, полученных при селе-
низации интерметаллических слоев CIG толщи-
ной 1 мкм, типичны для халькогенидных пленок
в области энергии квантов 0.8 ≤ hν ≤ 2.0 эВ.
В спектре пленки, полученной при ТSe = 350°С,
наблюдается широкая полоса поглощения (рис. 1,
кривая 1). С увеличением температуры селениза-
ции наблюдается рост коэффициента поглоще-
ния, и спектральный контур трансформируется,
более отчетливо проявляется характерный для
полупроводников длинноволновый край погло-
щения. На ряде спектральных зависимостей в об-
ласти высоких энергий наблюдаются несколько
пиков. Наличие таких пиков, вероятно, связано с
образованием многокомпонентных соединений с
близкой стехиометрией [5].

Согласно данным рентгеновской дифракции
наилучшая кристалличность пленок CIGS на-
блюдалась при максимальной температуре селе-
низации [11]. Спектральная зависимость коэф-
фициента поглощения данной пленки (рис. 1,
кривая 5) обнаруживает коротковолновую грани-
цу hν < 0.8 эВ. С увеличением энергии фотонов
при hν > 0.8 эВ коэффициент поглощения резко
возрастает по экспоненциальному закону. Экспо-
ненциальный рост завершается вблизи hν ≈ 1.0 эВ.
В области значений энергии 1.2 ≤ hν ≤ 1.5 эВ зна-
чения α практически постоянные для данной
пленки. С дальнейшим ростом энергии оптиче-
ского излучения наблюдается резкий рост коэф-
фициента поглощения до значения α ≈ 104 см–1.
Крутизна длинноволнового края составляет δ ≈
≈ 25 эВ–1. Такое поведение α, по литературным

4 2 2 2

2
(1 ) 4 (1 )1 ln ,

2
R T R R

d T
− + + −α =

Рис. 1. Спектральные зависимости коэффициента
поглощения α пленок CIGS, полученных при ТSe: 350
(1); 400 (2); 450 (3); 500 (4); 550°С (5).
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данным, связанно в халькопиритных пленках с
дефектной структурой поверхности пленки [9].

Исходя из того, что исследуемый материал яв-
ляется прямозонным полупроводником, была
оценена ширина запрещенной зоны пленок
CIGS, полученных при различных температурах
селенизации, путем экстраполяции линейных
участков построенных зависимостей (αhν)2 =
= f(hν) на ось hν (рис. 2). Можно видеть, что при
варьировании ТSe полученные значения Eg лежат
в характерном для CuInSe2, CuGaSe2 и их твердых
растворов диапазоне значений от 0.850 до 1.125 эВ
[8, 9]. Наблюдаемый рост оптической ширины за-
прещенной зоны с увеличением температуры се-
ленизации обусловлен, по-видимому, ростом
степени замещения индия галлием в кристалли-
ческой решетке четырехкомпонентного твердого
раствора CuIn1 – хGaхSe2 в ходе синтеза.

В свою очередь, рентгеноструктурные иссле-
дования пленок CIGS, полученных путем селе-
низации интерметаллических слоев CIG различ-

ной толщины при ТSe = 550°С, показали, что с ро-
стом толщины селенизируемого слоя в пленках
CIGS наблюдается снижение макронапряжений,
уменьшение внутризеренных микроискажений и
рост среднего размера кристаллитов до 140 нм [12].
Спектры поглощения пленок CIGS, полученных
при ТSe = 550°С из слоев GIC толщиной от 0.6 до
1.3 мкм, были идентичны спектру, представлен-
ному на рис. 1 (кривая 5), однако c ростом толщи-
ны в них наблюдалось некоторое смещение полос
в коротковолновую область. Оценка оптической
ширины запрещенной зоны для данного набора
пленок показала, что с ростом толщины исходно-
го слоя CIG до 1 мкм наблюдается увеличение Еg,
а при большей толщине наблюдается насыщение
(табл. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, полученная оптическая ши-
рина запрещенной зоны и наблюдаемая большая
крутизна длинноволнового края хорошо согласу-
ются со значением энергии прямых межзонных
переходов в диселениде меди, индия и галлия [5, 13].
Увеличение оптической ширины запрещенной
зоны с ростом температуры селенизации и тол-
щины пленки, по-видимому, связано с уменьше-
нием дефектности пленок и образованием твер-
дого раствора CIGS. Приведенные результаты
свидетельствуют о приемлемости предложенной
технологии получения пленок твердых растворов
CIGS для использования в качестве активного
фоточувствительного слоя высокоэффективных
преобразователей солнечного излучения.
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Spectral Dependencies of the Optical Absorption Coefficient of the CuIn1 – хGaхSe2 Films 
Obtained by the Selenization Method
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The results of studying the spectral dependences of the optical absorption coefficient of CuIn1 – xGaxSe2 films
obtained by two-stage selenization of CuIn0.95Ga0.5 intermetallic layers are presented. A correlation is found
between the technological conditions for the preparation of CuIn1 – xGaxSe2 films and their absorption char-
acteristics. Based on a comparison of the obtained results with the data of X-ray phase and structural analyses,
it is concluded that the observed increase in the absorption coefficient and its shift to the short-wavelength
region with increasing selenization temperature and layer thickness are due to phase and structural changes
in the CuIn1 – xGaxSe2 films.

Keywords: film, selenization, chalcogenide, CIGS, microstructure, absorption coefficient, band gap, solar
cell.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


