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дение проводили на подложки стекло/Mo и стекло/
ITO. В качестве анода использовали платину. 
Электрод сравнения — хлорсеребряный электрод 
(тип ЭСр 10101) наполненный насыщенным эта-
нольным раствором KCl (НХСЭ). Электролит со-
 держал 0,005 М CuCl2, 0,05 М InCl3, 0,025 М H2SeO3 
и 0,1 М LiCl [2]. Исследование условий синтеза 
проводилось при помощи потенциостата/гальва-
ностата IPC pro (скорость развертки 1 мВ/с ). Для 
обработки результатов использовали программное 
обеспечение к IPC pro.

Исследование фазового состава получаемых 
пленок проводили метод ом  РФА (ДРОН-4, излуче-
ние Cu-Kα). Спектры поглощения получали с по-
мощью спектрофотометра Shimad zu UV-3101PC в 
диапазоне от 300 до 2000 нм.

Для опер ат ивного контроля адгезии пленок к 
подложкам использовали клейкую ленту.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведена типичная вольтамперо-

грамма для синтеза из 95,6 % этанольных раство-
ров. На графике отчетливо видны полуволны, 
свидетельствующие о зависимости состава про-
дукта от потенциала осаждения.

Методом РФА (ДРОН-4, излучение Cu-Kα) 
установлено, что CuInSe2 образуется в области 
потенциалов от -800 мВ до -1200 мВ относительно 
НХСЭ при синтезе из 95,6 % этанольных растворов 
(рис. 2 и рис. 3). На рентгенограммах синтезиро-
ванных образцов наблюдалась значительная по-

ВВЕДЕНИЕ
Тонкие пленки CuInSe2 (CIS) и CuInxGa1–xSe2 

(CIGS) в настоящее время считаются весьма пер-
спективным материалом для изготовления недорогих 
тонкопленочных солнечных элементов. Эти пленки 
имеют большой коэффициент поглощения, и, кроме 
того, из-за отсутствия Cd они считаются экологиче-
ски чистыми по сравнению с батареями на основе 
теллурида кадмия [1]. К основным методам синтеза 
таких пленок можно отнести метод электрохимиче-
ского осаждения [2, 3], метод вакуумного напыления 
прекурсоров с последующей селенизацией [4, 5], 
метод химического жидкофазного осаждения (CBD) 
[6], а также золь-гель метод [7, 8]. Все четыре мето-
да синтеза обладают своими достоинствами, но 
наиболее перспективным представляется метод 
электрохимического осаждения [9], среди главных 
преимуществ которого — легкость масштабирова-
ния, что важно для получения пленок большой 
площади при создании солнечных батарей.

Целью данной работы является определение 
области потенциалов, в которой возможно осажде-
ние однофазных пленок-прекурсоров CIS, исследо-
вание их фазового состава и оптических свойств, а 
также определение условий отжига данных пленок, 
необходимых для получения однофазных микро-
кристаллических пленок с приемлемой адгезией.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные пленки CIS синтезировали из эта-

нольных растворов (95,6 % и 100 % этанол). Осаж-
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Аннотация. Пленки CuInSe2, используемые в качестве поглощающих слоев в преобразовате-
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осаждения CuInSe2. Для получения однофазных микрокристаллических пленок принципиаль-
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луширина линий (2—5 град), что говорит о на-
личии в пленке нанодисперсной фазы.

Наилучшая адгезия наблюдалась у образцов, 
полученных при потенциале осаждения -930 мВ 
относительно насыщенного хлорсеребряного 
электрода. Для образцов, получаемых из 100 % 
этанола, была характерна низкая адгезия и плохая 
повторяемость результатов.

Анализ спектров поглощения [10] в координа-
тах (α h ν)2 — hν (рис. 4) позволил определить 
ширину запрещенной зоны синтезированных об-
разцов (подложка стекло/ITO). Она оказалась 
равной 1.5 эВ, что характерно для наночастиц CIS.

Отжиг образцов проводился двумя методами.
В методе 1 использовался простой однозонный 

отжиг в инертной атмосфере. В методе 2 исполь-
зовался отжиг в двухзонной печи (рис. 5). В зоне 1 
находилась лодочка с селеном и поддерживалась 

температура T1 = 350 °C. Отжигаемый образец на-
ходился в зоне 2 с T2 = 550 °C. В систему подавался 
сильный ток сухого азота. Время отжига в методе 
1 и методе 2 составляло 30 мин.

На рис. 6а и рис. 6б. приведены данные РФА для 
образцов, полученных при потенциале осаждения 
–1000 мВ и –930 мВ соответственно с отжигом и без 
отжига. Из рисунков видно, что при отжиге наблю-
дается уменьшение ширины линий CIS, что говорит 
о переходе нанодисперсной фазы в микродисперс-
ную. Кроме того, в образцах, отожженных по мето-
ду 2, не наблюдалось линий примесной фазы (x).

Методом атомно-силовой микроскопии с ис-
пользованием полуконтактной методики (tapping 
mode) установлено (ЗНЛ Интегра Аура, НТ-МДТ), 
что полученные пленки состоят из конгломератов 
(~200 нм) наночастиц со средним диаметром не 
превышающим 10 нм.

Рис. 1. Типичный вид вольтамперограммы для синтеза 
из 95,6 % этанольных растворов

Рис. 3. Рентгенограмма образцов, полученных при 
–1200 мВ относительно НХСЭ

Рис. 2. Рентгенограмма образцов, полученных при -810 
мВ относительно НХСЭ.

Рис. 4. Спектр поглощения в координатах (α∙hν)2 — hν.
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Таким образом, было установлено, что пленки 
CIS получаемые в области потенциалов от –1200 
до –800 мВ относительно НХСЭ состоят из нано-
частиц (d ~ 10 нм) и имеют ширину запрещенной 
зоны около 1.5 эВ. Для получения микрокристал-
лических пленок, применяемых для создания сол-
нечных батарей необходим отжиг исходных образ-
цов в парах селена. Детальное изложение результа-
тов работы будет дано в следующей публикации.

Авторы признательны академику С. М. Алдо-
шину за стимулирующие дискуссии и кфмн Войло-
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Рис. 5. Схема двухзонной печи

Рис. 6а. РФА для образцов, полученных при потенциа-
ле осаждения –1000 мВ; 1 — исходный образец; 2 — от-
жиг по методу 1; 3 — отжиг по методу 2

Рис. 6б. РФА для образцов, полученных при потенциа-
ле осаждения –930 мВ; 1 — отжиг по методу 1; 2 — от-
жиг по методу 2
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