
102 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2020. Т. 61. № 2

Одно из актуальных направлений развития 
альтернативной энергетики – строительная фото-
вольтаика (BIPV), подразумевающая интеграцию 
солнечных батарей с жилыми домами или про-
мышленными объектами. Как правило, такие 
устройства собираются на жесткой основе, одна-
ко сборка панелей на гибкой основе позволила бы 
значительно снизить их удельный вес, а также об-
легчить монтаж. Материалом для поглощающего 
слоя гибких солнечных батарей могут служить 
тонкие пленки теллурида кадмия. К преимуще-
ствам этого материала относится оптимальное 
значение ширины запрещенной зоны, равное 
~1,45 эВ [1], а также большой коэффициент по-
глощения солнечного излучения (~5105 см–1) [2]. 

Самая высокотемпературная стадия производ-
ства батарей – процесс отжига поглощающего 
слоя (CdTe), проходящий при температуре выше 
400 °С в присутствии хлорида кадмия (актива-
ции фотопроводимости) [2]. Это ограничивает 
выбор гибкой основы, поскольку производители 
вынуждены использовать либо дорогостоящие 
термостойкие полиимидные пленки, либо метал-
лическую фольгу, имеющую большой удельный 
вес. При этом сам механизм активации до конца 
не изучен. Предположительно, в ходе этого про-
цесса происходят рост и ориентация зерен, что 
снижает сопротивление пленки [3]. Кроме того,  
достигается оптимальное соотношение акцепто-
ров и доноров [4]:   

Na – Nд = 1016 1017 см–3. 

При этом в качестве акцепторных дефектов в 
пленках CdTe выступают вакансии кадмия (VCd), а 
в качестве донорных – ионы, внедряемые в решет-
ку теллурида кадмия в процессе активации галоге-
на  (дефекты ClTe). 

Однако известно, что для создания эффек-
тивной солнечной батареи необходимо нали-
чие высокой фотопроводимости, поскольку она 
пропорциональна произведению подвижности 
фотогенерированных  носителей тока () и их 
времени жизни (τ).  Кроме того, удельное сопро-
тивление слоя CdTe () не должно превышать 
~105 Омcм [2, 4]. 

На основании литературных данных и опи-
санных альтернативных методов активации 
фотопроводимости (все еще подразумевающих 
применение высокой температуры [5–7]) можно 
предположить, что использование в качестве ак-
тиваторов смесей веществ (в том числе эвтекти-
ческих), содержащих галогены, снизит темпера-
туру процессов, проходящих в пленке на данной 
стадии производства.

Поскольку йодид кадмия – самый легкоплав-
кий галогенид кадмия [8], в настоящей работе 
вели поиск путей снижения температуры про-
цесса активации фотопроводимости пленок тел-
лурида кадмия, изучая влияние состава активаци-
онной смеси (CdI2 – CdCl2) и условий активации 
на электрофизические свойства тонких пленок, 
использующихся в качестве поглощающих слоев 
солнечных батарей.
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Экспериментальная часть

На предварительно обезжиренные стеклян-
ные подложки методом двухслойного магне-
тронного напыления [9] наносили молибден, 
который впоследствии выполнял функцию про-
водящего слоя. Поверх него напыляли пленки 
CdTe методом резистивного испарения в глу-
боком вакууме (PVD) при p = 210–6 мм рт. ст. 
Контроль толщины проводили путем измерения 
массы подложки до и после напыления. Толщи-
на пленок CdTe (dCdTe) составляла  3 мкм. После 
этого проводили напыление йодида кадмия и 
хлорида кадмия в разном количестве из тантало-
вого тигля при таком же давлении, но без пред-
варительного прогрева прекурсора. Отношение 
толщины слоя активаторов к толщине пленки 
варьировали в пределах от 1:2 до 1:28. Затем 
образцы отжигали в печи в токе азота в течение 
30 минут при разной температуре, после чего их 
промывали деионизированной водой для удале-
ния галогенидов кадмия и высушивали в струе 
азота.  Структура образцов, полученных в конце 
синтеза приведена в табл. 1.

Методы исследований

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на 
дифрактометре «ДРОН-4» (излучение Cu-K). 
Для определения фазового состава использовали 
электронную базу рентгенографических данных 
PC-PDF. Полученные рентгенограммы приведе-
ны в дополнительных материалах (supplementary 
materials) к данной статье.

Анализ электрофизических свойств прово-
дили с помощью фотоэлектрохимических ячеек 
[10]. В основе этого метода лежит обратимое 
восстановление ионов, имеющихся в электро-
лите, фотогенерированными носителями тока, 
которые возникают в полупроводнике [11, 12]. 
В качестве электролита использовали 0,1 М рас-
твор Eu(NO3)3. При такой сравнительно высокой 
концентрации соли сопротивление электролита 
оказалось существенно ниже, чем у исследуемого 
образца.  Измерения проводили в трехэлектродной 
ячейке. Рабочим электродом служил образец, со-
стоящий из стекла, Mo и CdTe  (стекло/Mo/CdTe) 
с изолированными краями (для увеличения шун-
тирующего сопротивления); в качестве контрэлек-
трода использовали графит, электродом сравне-
ния служил 3 М хлорсеребряный электрод (ХСЭ). 
Скорость развертки потенциала составляла 5 мВ/с. 

На образец импульсно (τимп. = 10 с) падал свет 
металлогалогеннной лампы с излучением, близ-
ким к солнечному (P = 100 мВт/см2). Ввиду того, 
что запись одной вольтамперной кривой происхо-
дит в течение нескольких минут, в процессе экспе-
римента не происходит существенного изменения 
температуры электролита. По полученным вольт-
амперным характеристикам оценивали фотопро-
водимость образцов и тип проводимости [13], а 
также их последовательное электрическое сопро-
тивление [14]. 

Результаты и их обсуждение

По данным РФА установлено, что во всех об-
разцах наблюдается ориентация зерен преимуще-

Т а б л и ц а  1
Полученные образцы

Последовательность слоев Состав активационной смеси Температура 
отжига, °С

ст/Mo/CdTe/CdI2+отжиг 100 мол.% CdI2 250–400

ст/Mo/CdTe/CdI2+CdCl2+отжиг

(~80 мол.% CdI2) – (~20 мол.% CdCl2) 200–400

(~70 мол.% CdI2) – (~30 мол.% CdCl2)
(эвтектическая смесь) 200–350

(~60 мол.% CdI2) – (~40 мол.% CdCl2) 200–400

(~50 мол.% CdI2) – (~50 мол.% CdCl2) 200–400

(~40 мол.% CdI2) – (~60 мол.% CdCl2) 200–400

(~20 мол.% CdI2) – (~80 мол.% CdCl2) 200–400

ст/Mo/CdTe/CdCl2+отжиг 100 мол.% CdCl2 200–430
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ственно (111), которая не зависит ни от температу-
ры, ни от соотношения толщины слоя активаторов 
(галогенидов кадмия) и слоя теллурида кадмия, а 
также от состава активационной смеси. При этом 
ширина данного пика не меняется, что свидетель-
ствует о близких значениях размеров кристалли-
тов во всех отожженых пленках CdTe.

Из данных, полученных методом PEC уста-
новлено, что образцы имели p-тип темновой про-
водимости, так как при импульсном включении 
света происходит возрастание амплитуды фото-
тока при смещении потенциала в отрицательную 
область. Для всех вольт-амперных характеристик 
была определена величина скачка плотности 
фототока – разница между максимальными зна-
чениями темнового и светового тока при фикси-
рованном значении потенциала, ΔJ, что показано 
курсивной стрелкой (справа) на рис. 1, а. На их 
основе был построен график зависимости ампли-
туды плотности тока от температуры активации и 
от состава активационной смеси при постоянном 
значении потенциала E = –850 мВ  и отношении 
толщины смеси активаторов к толщине пленки 
CdTe. Полученный 3-D-график представлен на 
рис. 1, б.

Стоит отметить, что общий вид графика для 
других значений потенциала был аналогичным. 

Из рис. 1 видно, что наряду с максимумом для 
стандартного метода активации (100 мол.% 
CdCl2, T > 400 °С) в области низких температур 
(T ≈ 300 °С) существует максимум фотопроводи-
мости для смеси 40 мол.% CdI2 – 60 мол.% CdCl2.

Из темновой зависимости тока от приложен-
ного потенциала определено удельное последова-
тельное сопротивление образцов (RS ). Его оценку 
с учетом толщины и площади исследуемых образ-
цов проводили по соотношению [10]: 

[dI/dE]I = 0 ≈ 1/RS , 

где RS – последовательное сопротивление (Ом), I – 
ток (А), E – потенциал (В). 

3D-график зависимости полученных значений 
RS от температуры активации и состава активаци-
онной смеси  представлен на рис. 2, где показано, 
что при проведении отжига сопротивление пле-
нок теллурида кадмия заметно снижается. При 
этом имеются области достаточно низкого сопро-
тивления (~105 Омсм), часть из которых прихо-
дится на области максимумов фотопроводимости. 
В табл. 2 представлены величины электрического 
сопротивления образцов, соответствующие мини-
мумам для каждого из исследуемых составов ак-
тивационной смеси. Как следует из полученных 
данных, в примененном нами методе активации 

Рис. 1. Зависимость величины скачка плотности тока от температуры для образцов, обработанных сме-
сью CdI2 – CdCl2 разного состава, при E = –850 мВ (а). На вставке (б) показана вольт-амперная зависи-

мость образца, прошедшего «стандартную» активацию (получена с применением 
фотоэлектрохимических ячеек)
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не происходит переориентации зерен в пленке, а 
также заметного изменения их размеров. Таким 
образом, можно предположить, что наблюдае-
мые нами максимумы обусловлены соотноше-
нием доноров и акцепторов в пленке CdTe  [4]. 
Однако при этом не до конца ясна причина на-
личия двух максимумов (см. рис. 1). 

Вопреки предположениям о взаимосвязи про-
цесса активации с легкоплавкостью активацион-
ной смеси видно, что обработка эвтектической 
смесью не приводит к заметному увеличению 
фотопроводимости пленок теллурида кадмия 
после отжига при температурах T < 450 С. При 
обработке чистым йодидом кадмия удовлетвори-
тельные свойства наблюдаются только у пленок, 
отожженных при достаточно высокой температу-
ре (T ≈ 400 С). 

Возрастание фотопроводимости пленок CdTe 
происходит при отжиге их смесями определен-
ного состава (~40 мол.% CdI2) – (~60 мол.% 
CdCl2) при соотношении толщины пленок  
d(CdI2–CdCl2) : d(CdTe) , равном 1,00:5,56, и T ≈ 300 С. 
Причина этого до конца не ясна. Можно предпо-
ложить, что внедрение галогенов в решетку CdTe 
происходит не только путем простой диффузии, 

Рис. 2. Зависимость удельного последовательного электрического сопротивления от 
температуры активации для образцов, обработанных смесью CdI2 – CdCl2 

разного состава

но и посредствам образования неустойчивых ин-
термедиатов с последующим их распадом при по-
вышении температуры. Сведений о таких соеди-
нениях в литературе мало. В частности, известно, 
что при температуре до 375 С может образоваться 
и существовать соединение состава (CdI)2Te, кото-
рое разлагается с повышением температуры [15]. 
Можно предположить, что возможно формирова-
ние и других подобных соединений, содержащих, 
например, одновременно хлор и йод в своем соста-
ве. В этом случае скорость образования этих со-
единений и, как следствие, их количество, образо-
вавшееся за фиксированное время отжига, должно 
зависеть от соотношения хлорида и йодида кадмия 
в активационной смеси, а также от соотношения 
толщины пленок  d(CdI2–CdCl2) : d(CdTe), что нами и на-
блюдалось. 

Однако на рентгенограммах конечных пленок 
линий примесных фаз не было обнаружено. Сто-
ит заметить, что метод РФА может быть недоста-
точно чувствительным для обнаружения малого 
количества примесей. Для этой задачи более пред-
почтительны такие методы, как спектроскопия 
комбинационного рассеяния. Кроме того, требу-
ется изучение  свойств пленки in situ в процессе 
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Т а б л и ц а  2
Величина электрического сопротивления характерных образцов

Состав смеси, мол.% CdCl2 Температура                    
отжига, С

Сопротивление             
RS (уд.), кОм·см

Без обработки 350±5 500±50

0 370±5 352±40

~30 (эвтектическая смесь) 350±5 263±30

50 350±5 156±20

60 300±5 222±20

80 350±5 106±10

100 430±5 285±30
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Заключение
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THE FEATURES OF THE PHOTOCONDUCTIVITY ACTIVATION 
OF THE  CDTE THIN FILMS BY CADMIUM HALOGENIDES MIXTURES

D.S. Lutsenko1, 2*,  M.V. Gapanovich2,  G.F. Novikov1, 2

( 1 Lomonosov Moscow State University, Faculty of fundamental physical and chemical 
engineering; 2 Institute of Problems of Chemical Physics of RAS; *e-mail: rylah161den@
mail.ru)

The effect of annealing temperature in the presence of mixtures of cadmium chloride and 
cadmium iodide of different composition on the electrophysical properties of CdTe thin 
fi lms was studied. This process, in which, as a rule, cadmium chloride is used, is called 
“activation”. It allows you to signifi cantly improve the effi ciency of solar cells based on 
CdTe. In this paper was found that it is possible to reduce the temperature of this process 
from 450 to 300 °C by replacing CdCl2 with a mixture of the composition ~60 mol% CdCl2 
to ~40 mol% CdI2.

Key words: solar cells, photoconductivity activation, cadmium telluride, building integrated 
photovoltaics.
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