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Аннотация. Разработана технология получения тонких плёнок CuInSe2 методом много-

этапной селенизации. В температурном интервале Тсел. = 200÷550 °С получены образцы и ис-
следована морфология их поверхностей. Показано, что с ростом температуры селенизации 
происходит трансформация поверхностей плёнок. При Тсел. = 350÷400 °С рельеф пленки сглажи-
вается, становясь практически однородным. Выполнен расчёт распределения плотности поверх-
ностных микровключений по размерам с использованием математической модели. Определена 
минимальная температура ≈ 180 °С, при которой можно наблюдать образование микровключений. 
Данное значение близко к температуре образования соединения Cu2Se. 

Ключевые слова: солнечные элементы, плёнка, технология, халькопирит, вакуум, се-
ленизация, температура, поверхность, микрозерна. 

 
 

Введение 
Для удовлетворения растущего спроса на экологически чистую фотоэлектриче-

скую солнечную энергию необходимо разработать стратегию повышения эффективно-
сти солнечных элементов. Тандемные солнечные элементы на основе поглощающих 
тонкопленочных слоев CuInSe2/CuGaGe2 являются основными конкурентами кремние-
вых элементов и пользуются в настоящее время большим коммерческим спросом [1; 2]. 
Повышение коммерческого спроса на фотопреобразовательные приборы напрямую за-
висит от развития технологических основ получения поглощающего материала, кото-
рое приводит к повышению эффективности, снижению стоимости и стабильности та-
ких устройств. Для тандемных фотопреобразовательных устройств может быть достиг-
нута эффективность в 25–26 % за счет использования гетеропереходов двух соедине-
ний – CuInSe2/CuGaGe2, имеющих оптимальные ширины оптических запрещенных зон 
около 1 эВ (CuInSe2) и 1.68 эВ (CuGaSe2), что делает их перспективными для примене-
ния в будущем [3; 4]. Остаются открытыми вопросы, связанные с развитием техноло-
гических основ получения тонкопленочных слоев, направленных на уменьшение кри-
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сталлических дефектов, связанных с механизмами теплового воздействия, возникаю-
щего из-за различной температуры получения верхнего и нижнего соединений [5]. Ме-
тод селенизации – это технология получения тонких плёнок селенидов металлов путём 
взаимодействия предварительно нанесённого прекурсорного слоя с парами селена при 
повышенной температуре. Наблюдается разброс данных экспериментов по определе-
нию области температур получения тонких плёнок CuInSe2 методом селенизации ме-
таллических прекурсоров. Этот метод признан сегодня наиболее перспективным. Он 
используется для крупномасштабного производства солнечных батарей [6–9]. 

Минимальная температура, при которой происходит взаимодействие индия (In) 
с селеном (Se), равна 156 °C [10]. Основная фаза α-In2Se3 в системе In-Se выше 201 °C 
переходит в различные полиморфные формы практически стехиометрического состава 
– In4Se3, InSe, In9Se11, In6Se7, In5Se7, β, γ-In2Se3 вплоть до температуры 745 °C [9, 10]. 
Давление «собственных» паров (In2, Se3, Se2) над селенидами индия в температурном 
интервале 200÷700 °C составляет величину p < 1 Па [11]. 

Соединения Cu2Se образуются при температурах 112 ÷ 137 °С [12–14], CuSe – 
377÷400 °С [16], CuSe2 – 332 ÷ 342 °С [13; 14] соответственно. В работе [14] указаны 
три модификации соединения Cu2Se, существующие при 51 ≤ Т ≤ 120 °С (α-Cu2Se,  
β-Cu2Se и γ-Cu2Se). Диселенид меди стабилен при давлениях 0.77÷23.25 кПа и темпера-
турах 715÷840 К [15]. Согласно работе [16] при температуре 150÷310 °С в системе  
Cu-In образуется фаза Сu11In9. 

Процессы селенизации Cu-In прекурсоров проводят в закрытых графитовых 
контейнерах или в трубчатых печах при температурах 250 ≤ Тсел ≤ 685 °С в вакууме или 
в газовой среде (аргон, азот, H2Se) [17–25]. 

С увеличением температуры селенизации происходил рост микрозерен и улуч-
шалась структура пленок. В связи с высокой токсичностью H2Se предпочтительно ис-
пользовать в качестве агента-переносчика паров Se инертных газов, влияние давления 
которых неоднозначно [18; 21–24]. Образование летучих фаз [26] и потеря индия явля-
ются главными недостатками метода селенизации. Летучая фаза In2Se присутствует в 
смеси фаз на начальной стадии. Реиспарение с поверхности пленки In2Se приводит к 
обогащению медью верхнего слоя. Чтобы избежать нехватки индия при селенизации, 
используют многослойные структуры с разными порядками элементов (In/Cu/Se/In или 
Se/In/Cu/Se). 

Селенизация металлических Cu-In плёнок в работе [9] происходит в замкнутой 
системе с газовой инертной средой. Во время селенизации пленок температура под-
держивается в интервале 219÷685 oС. Полученные пленки имели структуру кристалли-
ческого халькопирита, однородный элементный состав по глубине и поверхности плен-
ки с кристаллитами микронного размера. 

Авторами [25] получены хорошо сформированные и плотноупакованные плёнки 
диселенида меди и индия в двухзонной печи при давлении селенсодержащего газа 10–1 
Па и температуре селенизации 400 °C. При этом подвод селена в виде пара к поверхно-
сти заранее приготовленной порошковой медно-индиевой мишени осуществляется из 
первой области температуры во вторую. 

В работе [27] слои-прекурсоры, содержащие измельченный сплав Cu-In, InxSe и 
Se, наносили на Mo-подложки. Затем эти прекурсорные слои были селенизированы в 
атмосфере H2 при различных температурах (180, 210, 350, 400, 450, 500 и 550 °C) в те-
чение 60 мин, а скорость нагрева составляла 5 °C/мин. Однофазный CuInSe2 образуется 
при 210 °C в процессе селенизации с преимущественной ориентацией вдоль плоскости 
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(112). При повышении температуры селенизации выше 210° улучшается кристаллич-
ность селенизированных пленок, но это не влияет на образование новых фаз. 

Материал-прекурсор, представляющий собой смесь или сплав с заданной сте-
хиометрией видов меди, индия и/или галлия, легированных натрием, на стеклянных 
подложках селенизируют с использованием рабочего газа в виде селенистого водорода 
или газообразного элементарного селена в смеси с N2 в соотношении от 1:4 до 1:12 
(предпочтительно около 1:10) при общем давлении около 650 Тор. При значениях тем-
пературы селенизации 425÷525 °C исходный интерметаллический материал преобразу-
ется в тонкокплёночную селенидную форму [28]. В целях экономии опыт проводится в 
системе циркуляции технологического газа. 

Целью нашего исследования была разработка оригинальной технологии получе-
ния тонких пленок CuInSe2 и исследование их морфологии поверхности для установле-
ния взаимосвязи физических свойств с условиями синтеза.  

Методика эксперимента 
Интерметаллические Cu-In плёнки предварительно осаждались на стеклянных 

подложках толщиной d ≈ 10–6 м. Работы проводились на магнетронном автоматизиро-
ванном комплексе «ВАТТ АМК-МИ». Мишень Cu – In (Cu 99.99 ат. %, In 99.999 ат. %) 
распылялась на постоянном токе. Остаточное давление в вакуумной камере составляло 
≈ 9∙10–5 Па. Давление аргона (рабочий газ) устанавливалось с помощью регулятора рас-
хода газа РРГ-10 и измерялось вакуумметром Televac СС-10 (США). 

В качестве подложки применялись стеклянные пластины Corning размерами 
15×15 мм. 

Тонкие плёнки CuInSe2 получали в двухзонной экспериментальной установке 
[29–31] с использованием паров селена (реакционный компонент) и азота (газ-
носитель). 

Температурные режимы в зоне селенизации и испарения селена задавались при 
помощи пропорционально-интегрально-дифференциального регулятора «ОВЕН»  
ТРМ-251. Программирование прибора производилось с помощью программы «Конфи-
гуратор ТРМ-251» через интерфейс RS-485 по протоколу Modbus-RTU (Slave). 

На рис. 1 представлен технологический режим получения тонкой плёнки 
CuInSe2. В области испарения селена температура держалась неизменной (Тист = 250 °С) 
все время, пока продолжался синтез. 

Первый и второй этапы – образование бинарных селенидов химических компо-
нентов плёнки осуществлялись при давлении PI,II = 0.001 Па для обеспечения высокой 
чистоты получаемой плёнки. На третьем этапе давление парогазовой смеси Se+N2 увели-
чивали до 1 Па c целью уменьшения реиспарения бинарных синтезированных селени-
дов индия и меди с поверхности плёнки. На четвёртом этапе проводился рекристаллиза-
ционный отжиг полученной плёнки при давлении 105 Па. После этого плёнка охлажда-
лась в режиме выключенной печи до комнатной температуры. 
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а) 

 
б) 

Рис. 1. Технологический режим получения тонкой плёнки CuInSe2: а – график изменения  
температуры селенизации; б – график изменения давления парогазовой реакционной смеси 

Se+N2 
 

Результаты и обсуждение 
Морфологию поверхности синтезированных плёнок CuInSe2 исследовали методом 

сканирующей электронной микроскопии на установке РЭМ LEO-1450 в интервале увеличе-
ний 1000÷3000 и разрешающей способности 3.5 ∙ 10–9 м. 

Все полученные плёнки отличались хорошей адгезией к поверхности стеклянных 
подложек и отсутствием видимых микропроколов. На поверхности плёнок, синтезиро-
ванных при температуре селенизации 200 °С, наблюдаются включения микроскопи-
ческих размеров (≈ 0.2 мкм) квазисферической формы (рис. 2). С ростом температуры 
селенизации до 300 °С происходит увеличение размеров микровключений до 1.2 мкм, 
их количества и наблюдается активное объединение в конгломераты. Форма мик-
ровключений трансформируется в удлиненную. 

На поверхности плёнок, полученных при температурах селенизации 350÷400 °С, 
происходит дальнейшее увеличение размеров микрозёрен до значений 1.8 мкм, рельеф 
плёнки становится практически однородным. Дальнейшее повышение температур селени-
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зации до 450÷550 °С приводит к уменьшению размеров микровключений до ≈ 0.95 мкм м, 
наблюдается деградация поверхности плёнки. Данные процессы, вероятно, связаны с ре-
испарением материала плёнки, в результате которого поверхность микрозёрен приобретает 
вид усеченной полусферы. На поверхности крупных отдельных конгломератов присут-
ствуют микропустоты, образующиеся в результате разрушения крупных зёрен. 

Распределение плотности поверхностных микровключений по размерам подчи-
няется при L > 0 логнормальному закону: 

2

2

ln1 exp ,  
2σσ 2π

L a
f L

L
 

где  .
n L

f L
S

 Здесь S – площадь плёнки, σ и a (стандартное и среднеквадратиче-

ские отклонения) – параметры логнормального распределения, n(L) – число мик-
ровключений размером L, f(L) = 0 при L → 0. 
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550 °С 

  
 

 
Рис. 2. Морфология поверхности пленок CuInSe2 полученных при температурах  

селенизации 200 ÷ 550 °С. Увеличение:  1000,  10000,  30000 
 

 
 

Рис. 3. Зависимость среднего размера микровключений от температуры селенизации 
 
Из графика температурной зависимости среднего размера микровключений в 

пленках CuInSe2, полученных при Тсел = 200÷550 °С (рис. 3) экстраполяцией прямой на ось 
OХ, определили значение минимальной температуры селенизизации ≈ 200 °С, при которой 
может наблюдается образование микровключений. Следует отметить, что эта температура 
близка к температуре образования соединения Cu2Se. 

 
Выводы 

Разработана новая технология получения плёнок CuInSe2 методом многоэтапной 
селенизации. В интервале температур селенизации 200÷550 °C получены тонкие плён-
ки и исследована морфология их поверхностей. Определена область температур селе-
низации для получения практически однородной плёнки. Показано, что при  
Тсел ≥ 450 °С наблюдается деградация поверхности плёнки. Плёнки CuInSe2 могут быть 
использованы при создании высокоэффективных фотоприёмников и фотоэлектриче-
ских преобразователей. 

Тsel, °С 
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Abstract. A technology for obtaining CuInSe2 films via multi-stage selenizationhas has been 

developed during the research. The surface morphology of thin CuInSe2 films was obtained and stud-
ied in the temperature range of Tsel = 200÷550 °C. It was shown that as the selenization temperature 
increases, the film surface undergoes transformation. At Tsel = 350÷400 °C, the film surface smooths 
out to a nearly homogeneous state. A mathematical calculation of the size distribution of surface mi-
cro-inclusions was performed. The minimum selenization temperature Tsel. min ≈ 180 °C, at which the 
formation of micro-inclusions is observed was determined, which is close to the formation temperature 
of the Cu2Se compound. 

Keywords: solar cells, film, technology, chalcopyrite, vacuum, selenization, temperature, sur-
face, micrograins. 
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