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В работе рассмотрена возможность построения тонкопленочных фотопреобразователей на основе 
нетоксичных и доступных компонентов Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) на подложках из стекла и гибкой метал
лической фольги. Фольговые подложки открывают новые возможности применения гибких тонкопле
ночных фотопреобразователей. Полученные структуры исследованы методом атомно-силовой 
микроскопии и методом сканирующей электронной микроскопии в сочетании с энергодисперсионной 
спектрометрией вторичных электронов.
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The paper discusses the possibility of constructing thin-film solar cells based on non-toxic and available 
Cu2ZnSnSe4 components (CZTSe) on glass substrates and flexible metal foil. Foil substrates open up new 
possibilities of application of flexible thin-film solar cells. The constructed structures have been studied by 
atomic force microscopy and scanning electron microscopy combined with energy dispersive spectrometry 
of secondary electrons.

Keywords: solar cells, thin films, coatings on glass, coatings on foils, atomic force microscopy, scanning 
electron microscopy, energydispersive spectrometry.

В ведение. В настоящее время основ
ными материалами для изготовле
ния фотопреобразователей являются по- 

ликристаллический Si и тонкопленочные по
лупроводниковые соединения CdS/CdTe 
и Cu(ln,Ga)Se2. Ввиду дорогостоящей техно
логии получения фотопреобразователей на 
основе кремния наиболее перспективными 
являются тонкопленочные материалы с ис
пользованием в качестве поглощающего 
слоя CdS/CdTe или Cu(ln,Ga)Se2. Одна
ко данные материалы содержат токсичные 
составляющие (кадмий, теллур) и редкие 
элементы (индий, галлий), что приводит 
к невозможности широкого использования 
и удорожанию фотопреобразователей на их 
основе, поэтому возникает необходимость 
в поиске альтернативного материала для 
светопоглощающих слоев. В этом качестве 
может быть использован полупроводнико
вый материал Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) [1-2]. 
Оптические и электрические свойства дан
ного материала, а также широкодоступные 
нетоксичные составляющие (медь, цинк, 
олово, селен) позволяют им стать перспек
тивным поглощающим слоем в тонкопле
ночных фотопреобразователях.

Использование в качестве подложки гиб
кой металлической фольги вместо стекла 
позволяет расширить спектр применения 
тонкопленочных фотопреобразователей [3; 
4], а также исключает необходимость осаж
дения проводящего тыльного слоя, что зна
чительно снижает стоимость изготовления 
модулей фотопреобразователей. Подложки 
из фольги также позволяют использовать 
промышленную рулонную технологию про
изводства пленок, обеспечивающую непре
рывный процесс их осаждения на высоких 
скоростях с использованием компактного и не
дорогого оборудования. Необходимо отме
тить, что поверхность пленки и подложки, ха
рактеризующаяся большой шероховатостью, 
играет важную роль в улучшении поглощения 
падающего света на полупроводниковый слой 
за счет уменьшения потерь на отражение, что 
подтверждается работами [5-7].

В данной работе представлены результа
ты исследования атомно-силовой микроско
пии (ACM) и сканирующей электронной ми
кроскопии (СЕМ) в сочетании с энергоди
сперсионной спектрометрией влияния типа 
подложек (Мо/стекло и Мо-фольга) на струк
туру и шероховатость поверхности прекур
соров Cu-Zn-Sn пленок CZTSe.

Методика эксперимента. Для получе
ния тонких пленок CZTSe используется двух
стадийная методика: на первом этапе полу
чают металлические прекурсоры Cu-Zn-Sn, 
а на втором проводят селенизацию прекур
соров при температуре 500-550 °С. Метал
лические прекурсоры Cu-Zn-Sn послойно 
электрохимически осаждены на подложки 
Мо/стекло и Мо-фольга в следующем поряд
ке: подложка/Cu/Sn/Cu/Zn. В качестве ано
дов для осаждения соответствующих метал
лических слоев использовались пластины 
из промышленной анодной меди, высокочи
стого олова (99,999 %) и цинка. Растворы 
электролитов были приготовлены из деиони
зированной воды и цитрата натрия с добавле
нием CuS04, ZnS04 и SnS04. Перед осажде
нием прекурсоров Cu-Zn-Sn подложка из Мо- 
фольги подвергалась механической обработке 
для удаления оксидного слоя. Поверхность 
подложек Мо/стекло и Мо-фольги промыва
лась в спирте и дистиллированной воде, по
сле чего просушивалась горячим воздухом.

Исследования структуры и шероховато
сти поверхности подложек (Мо/стекло и Мо- 
фольга) и прекурсоров Cu-Zn-Sn осущест
влялись с использованием атомно-силового 
микроскопа NT 206 («Microtestmachines Co.», 
Беларусь) в контактном режиме. Для оценки 
поверхности образцов были выбраны обла
сти сканирования размером 10x10 мкм2. При 
ACM измерениях было выбрано не менее 
5 площадок с разных участков поверхности, 
что позволило проводить усреднение пара
метров рельефа.

Результаты и обсуждение. На рисун
ке 1 представлены характерные АСМ-изо-
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бражения поверхности подложек Мо/стекло 
с осажденными прекурсорами Cu-Zn-Sn, 
а также на рисунке 2 изображения СЕМ 
с распределением элементов в выделенной 
области, полученных методом энергоди
сперсионной спектрометрии.

На поверхности прекурсора Cu-Zn-Sn, 
осажденного на подложку Мо/стекло (рису
нок 1), наблюдается локальная зернистая 
структура, также присутствуют эрозийные 
участки, которые в процессе осаждения об
разуют кластеры размером 1,2x1,5 мкм. 
Зерна имеют приблизительно одинаковую 
форму: продолговатые, ориентированные 
в одном направлении вдоль нормали к под
ложке. Размер зерен составляет 600x600 нм, 
высотой до 500 нм, что хорошо согласовы
вается с данными, полученными сканиру
ющей электронной микроскопией.

Параметры средней арифметической 
(Ra) и средней квадратичной (Rq) шерохова
тости прекурсоров Cu-Zn-Sn и их сравнение 
с исходным стеклом приведены в таблице 1.

Таблица 1 -  Параметры топографии 
исследуемых образцов

Подложка Cu-Zn-Sn

Мо/стекло Мо-фольга Мо/стекло Мо-фольга

Rg, нм 8,15 144,21 68,34 116,59

R , нм 9,95 178,36 96,59 148,87

На изображениях СЕМ так же хорошо 
видно, что на поверхности покрытия форми
руется мелкозернистая структура (рису
нок 2).

На ACM изображениях поверхности пре
курсора Cu-Zn-Sn, нанесенного на Мо-фоль- 
гу, наблюдаются наноразмерные поры (ри
сунок 3), появление которых может быть 
обусловлено выделением водорода в про
цессе восстановления металла из электро
лита.

10
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Рисунок 1 -  ACM изображения поверхности прекурсоров Cu-Zn-Sn 
на подложках Мо/стекло
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Рисунок 2 -  СЕМ изображения поверхности прекурсоров Cu-Zn-Sn на подложках Мо/стекло

X, мкм / X, mkm 
5

j
У, мкм / Y, mkm X, мкм / X, mkm

Рисунок 3 -  ACM изображения поверхности прекурсоров Cu-Zn-Sn на подложках Мо-фольга
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Рисунок 4 -  СЕМ изображения поверхности прекурсоров Cu-Zn-Sn на подложках Мо/стекло

Таблица 2 -  Элементный состав (ат %) поверхности прекурсоров Cu-Zn-Sn

Элемент С Си Zn Sn Si Mo О
Подложка Мо/стекло 18,2 21,2 10,5 15,2 3 16,6 14,8

Мо-фольга 12,3 35,6 16,5 19,1 8,3 7,5

Шероховатость поверхности прекурсо
ров на подложке Мо/стекло (таблица 1) 
в 8-9 раз выше, чем шероховатость подлож
ки. В то же время для прекурсоров на под
ложке из Мо-фольги характерно уменьше
ние шероховатости поверхности прекурсо
ров по сравнению с шероховатостью 
подложки на 16-20%. Значения шероховато
сти прекурсоров Cu-Zn-Sn на Мо-фольге 
больше, чем на подложке Мо/стекло, что 
подтверждает влияние поверхности подлож
ки из Мо-фольги на формирование тополо
гии прекурсоров.

Анализ результатов энергодисперсион
ной спектрометрии показывает, что в припо
верхностной области элементы распределе
ны равномерно, основные из них имеют кон
центрации, указанные в таблице 2.

Анализ приведенных данных показывает 
наличие зависимости элементного состава 
покрытия от состава подложки и наличие 
встречной диффузии элементов стеклянной 
подложки в покрытие, что согласуется с про
веденными ранее исследованиями [9; 10].

Шероховатости поверхностей пленок пре
курсоров, осажденных на подложки Мо/стек
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ло и Мо-фольги (таблица 1), имеют неболь
шое различие при значительном различии 
в шероховатости подложек. Более того, на
несение покрытия способствовало устране
нию дефектов на подложке фольги в виде 
царапин по сравнению с подложкой из стек
ла с подслоем молибдена. Очевидно, что
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шероховатость металлических подложек 
оказывает незначительное влияние на пара
метры шероховатости получаемых покры
тий, то есть подложки такого качества могут 
быть использованы для тонкопленочных 
фотопреобразователей.
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