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Рисунок 1 – Достоверность аппроксимации между измеренными и рассчитан-

ными значениями 
QD HH  

 

Статистическая обработка результатов исследования выполнена 
с помощью статистического пакета STATISTICA v.10. 

Выше представленные результаты, полученные по ОМН Минск, 
являются адекватными для эмпирической оценки поступления су-
точных сумм прямой и рассеянной радиации поступающей на го-
ризонтальную поверхность в границах Беларуси. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ПЕРСПЕКТИВНЫХ 
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рующая электронная микроскопия. 
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Аннотация. В работе рассмотрены возможность построения 
тонкопленочных фотопреобразователей на основе нетоксичных и 
доступных компонентов Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) на подложках из 
стекла и гибкой металлической фольги. Фольговые подложки от-
крывают новые возможности применения гибких тонкопленочных 
фотопреобразователей. Полученные структуры исследованы мето-
дом атомно-силовой микроскопии и методом сканирующей элек-
тронной микроскопии в сочетании с энергодисперсионной спек-
трометрией вторичных электронов. 

1. Введение. 
В настоящее время активно ведется работа по увеличению КПД 

фотопреобразователей, для повышения её эффективности, в том 
числе, при использовании в установках возобновляемой энергетики 
применяемых в АПК. Основными материалами для изготовления 
фотопреобразователей являются поликристаллический Si и тонкоп-
леночные полупроводниковые соединения CdS/CdTe и 
Cu(In,Ga)Se2. Однако данные материалы содержат токсичные со-
ставляющие (кадмий, теллур) и редкие элементы (индий, галлий), 
что приводит к невозможности широкого использования и удоро-
жанию фотопреобразователей на их основе, поэтому возникает 
необходимость в поиске альтернативного материала для светопо-
глощающих слоев. В этом качестве может быть использован полу-
проводниковый материал Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) [1-2]. Оптические и 
электрические свойства данного материала, а также широкодос-
тупные нетоксичные составляющие (медь, цинк, олово, селен) по-
зволяют им стать перспективным поглощающим слоем в тонкопле-
ночных фотопреобразователях и основой для новых более доступ-
ных солнечных панелей. 

Использование в качестве подложки гибкой металлической 
фольги вместо стекла позволяет расширить спектр применения 
тонкопленочных фотопреобразователей [3, 4], а так же исключает 
необходимость осаждения проводящего тыльного слоя, что значи-
тельно снижает стоимость изготовления модулей фотопреобразова-
телей. Подложки из фольги позволяют использовать промышлен-
ную рулонную технологию производства пленок. Необходимо от-
метить, что поверхность пленки и подложки, характеризующиеся 
большой шероховатостью играют важную роль в улучшении по-
глощения падающего света на полупроводниковый слой за счет 
уменьшения потерь на отражение, что подтверждается в [5–7]. 
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В данной работе представлены результаты исследования сканирующей 
электронной микроскопии (СЕМ) в сочетании с энергодисперсионной 
спектрометрией влияния типа подложек (Мо/стекло и Мо-фольга) на 
структуру поверхности прекурсоров Cu-Zn-Sn пленок CZTSe. 

2. Эксперимент. Для получения тонких пленок CZTSe используется 
двухстадийная методика: на первом этапе получают металлические 
прекурсоры Cu-Zn-Sn, а на втором проводят селенизацию прекурсоров 
при температуре 500-550 

о
С. Металлические прекурсоры Cu-Zn-Sn по-

слойно электрохимически осаждены на подложки Мо/стекло и Мо-
фольга в следующем порядке: подложка/Cu/Sn/Cu/Zn. В качестве ано-
дов для осаждения соответствующих металлических слоев использова-
лись пластины из промышленной анодной меди, высокочистого олова 
(99,999 %) и цинка. 

Элементный состав пленок определялся методом энерго-
дисперсионной рентгеновской спектрометрии с использованием 
электронного сканирующего микроскопа EDX Oxford Instruments 
AZtecEnergy – Advanced с кремний-дрейфовым (SDD) детектором 
X-асt с активной площадью кристалла 10 мм

2
, работающим при 

комнатной температуре. Морфология поверхности образцов иссле-
довалась методом сканирующей электронной микроскопии на 
электронном микроскопе TESCAN Vega 3LMU используя детектор 
вторичных электронов типа Everhart-Thornley (с кристаллом YAG)-
ВЭ детектор, Детектор вторичных электронов. 

3. Результаты и обсуждение. 
На рис. 1 представлены характерные изображения, полученные 

методом сканирующей электронной микроскопии, поверхности 
осажденных прекурсоров CZT, с распределением элементов в вы-
деленной области полученным методом энергодисперсионной 
спектрометрией. 

 
Рис. 1. СЕМ-изображения поверхности осажденных прекурсоров CZT на под-

ложке Мо/стекло (a), Мо-фольга (b) 
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На поверхности прекурсора Cu-Zn-Sn, осажденного на подлож-
ку Мо/стекло (рис. 1,б), наблюдается локальная зернистая структу-
ра, также присутствуют эрозийные участки, которые в процессе 
осаждения образуют кластеры размерами 1,2×1,5 мкм. Зерна имеют 
приблизительно одинаковую форму: продолговатые, ориентиро-
ванные в одном направлении вдоль нормали к подложке. Размер 
зерен составляет 600×600 нм высотой до 500 нм. Параметры шеро-
ховатости прекурсоров Cu-Zn-Sn приведены в таблице 1. 

 

Таблица 1. Параметры топографии исследуемых образцов. 
 Подложка Cu-Zn-Sn 

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

aR , нм 8,15 144,21 68,34 116,59 

 
На изображениях СЕМ так же хорошо видно, что на поверхно-

сти покрытия формируется мелкозернистая структура (рис. 1 а).  
Шероховатость поверхности прекурсоров на подложке 

Мо/стекло (табл. 1) в 8–9 раз выше, чем шероховатость подложки. 
В то же время, для прекурсоров на подложке из Мо-фольги, харак-
терно уменьшение шероховатости поверхности по сравнению с 
шероховатостью подложки на 16-20%. Значения шероховатости 
прекурсоров Cu-Zn-Sn на Мо фольге больше, чем на подложке 
Мо/стекло, что подтверждает влияние поверхности подложки из 
Мо-фольги на формирование топологии прекурсоров. 

Анализ результатов энергодисперсионной спектрометрии пока-
зывает, что в приповерхностной области элементы распределены 
равномерно с концентрациями указанными в таблице 2. 

 

Таблица 2. Элементный состав ( ат%) поверхности прекурсоров. 

Элемент С Сu Zn Sn Si Mo O 

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 

 
Анализ приведенных данных показывает наличие зависимости 

элементного состава покрытия от состава подложки и наличие 
встречной диффузии элементов стеклянной подложки в покрытие, 
что согласуется с проведенными ранее исследованиям [7, 8]. 

Шероховатости поверхностей пленок прекурсоров, осажденных 
на подложки Мо/стекло и Мо-фольги (табл.1), имеют незначитель-
ное различие при значительном различии в шероховатости подло-
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жек. Более того, нанесение покрытия способствовало устранению 
дефектов на подложке фольги в виде в виде царапин по сравнению 
с подложкой из стекла с подслоем молибдена. Очевидно, что шеро-
ховатость металлических подложек оказывает незначительное вли-
яния на параметры топографии получаемых покрытий, то есть под-
ложки такого качества могут быть использованы для тон-
копленочных фотопреобразователей. 

Заключение. 
На топологические свойства прекурсоров CZT, полученных 

электрохимическим осаждением, оказывает влияние тип подложки 
её элементный состав и состав наносимых пленок. Во всех случаях 
образуется зернистая структура на поверхности пленок CZTSе. 
Пленки CZTSе на исследуемых подложках имеют близкие 
значения шероховатостей, что говорит о возможности 
использования гибкой металлической фольги в качестве подложки 
для пленок. Элементный состав прекурсоров CZT и пленок CZTSе, 
определенный методом энергодисперсионной спектроскопии, не 
содержал посторонних элементов в пределах чувствительности. 
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