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 Фотопреобразователи на основе базовых слоѐв Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) являются на нaсто-

ящий момент времени наиболее перспективными среди всех типов тонкоплѐночных солнеч-

ных элементов (СЭ) с максимальным достигнутым КПД в 19,2 % 1. Для создания гетеропе-
рехода к CIGS в СЭ элементах данного типа традиционно используются буферные слои CdS, 

наносимые осаждением в химической ванне 2, 3. В зависимости от технологических условий 

(концентрация реагентов; температура; скорость нагревания и т.п.) возможны значительные 

вариации данного процесса, отличающиеся скоростью осаждения плѐнок CdS и временем вы-

держки подложек в рабочем растворе до начала химической реакции 4, 5. Последнее обу-
славливает изменение выходных параметров и характеристик СЭ, определяемое, как толщи-

ной буферного слоя 6, так и скоростью его осаждения в рабочем растворе 7. 

 Зависимость выходных параметров СЭ от толщины CdS объяснима с точки зрения 

создания оптимального гетероперехода с CIGS при минимальном затенении светопоглоща-

ющей поверхности базового слоя 6. Изменения же эффективности, наблюдаемые для раз-
личной скорости осаждения буферного слоя, вероятнее всего вызваны химической обработ-

кой поверхности CIGS, имеющей место в рабочем растворе во время нанесения CdS. Меха-

низмы данного процесса пока не до конца изучены и описаны в литературе. Так, в ряде пуб-

ликаций отмечается изменение поверхностного состава плѐнок Cu(In,Ga)Se2 (соотношения 

Cu/In) при выдержке в концентрированном растворе гидроксида аммония 8. Наряду с этим, 

описано занчительное улучшение параметров СЭ в случае предварительной обработки базо-

вого слоя в активной среде, содержащей ионы кадмия Cd
2+

, связанное с увеличением напря-

жения холостого хода и фактора заполнения 7. Данные растворы (NH4OH и растворимые 
соли Cd), являются исходными реагентами для получения слоѐв CdS.  

При проведении экспериментов тонкие (50-60 нм) слои CdS осаждались на стеклян-

ные подложки (для контроля спектра пропускания), стеклянные подложки с подслоем Mo 

(для контроля толщины наносимых плѐнок) и на Мо/CIGS слои (которые впоследствии син-

тезировались до СЭ). При этом были использованы исходные водные растворы следующих 

химических реагентов: Cd(CH3COO)2 – 0,026 M; NH4OH – 7,143 M; CS(HN2)2 – 0,602 M. Для 

получения рабочего раствора данные реагенты смешивались с деионизованной водой 

(R=18,0 МОм) при комнатной температуре, так, чтобы их общий объѐм составил 250 мл (15 

мл. – Cd(CH3COO)2; 10 мл. – CS(NH2)2; 25 мл. – NH4OH). Затем осуществлялось нагревание 

полученного раствора в системе рис. 1 при непрерывном помешивании. В зависимости от 

температурного профиля нагревания (рис. 2) было выделено два различных технологических 

режима CBD процесса (А и B) [9]. 

Для режима А температура водяной бани составляла 70 
0
С, что позволяет достигнуть 

63-64 
0
C в рабочем растворе в течение первых 8-10 минут. Для режима B температура водя-

ной бани поддерживается на уровне 93 
0
С, что обеспечивает достижение температуры в 80 

0
С в течение 20-25 минут (рис. 2). В этом случае в химической ванне первоначально нагрева-

ется 200 мл воды, куда по достижении требуемой температуры добавляется смесь реагентов 

и подложки. Химические превращения во время осаждения в химической ванне могут быть 

описаны следующим уравнением реакции: 
 

 [Cd(NH3)4]
2+

+CS(NH2)2+2OH
-
CdS+4NH3+CH2N2+2H2O. (1) 
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Рисунок 1 – Установка для нанесения слоѐв CdS Рисунок 2 – Температурный профиль CBD 

На полученных слоях CdS исследовались спектр пропускания, интерференция в 

Мо/CdS структурах и выходные параметры CIGS/CdS СЭ. Базовые слои Cu(In,Ga)Se2, ис-
пользованные в экспериментах были получены вакуумным соиспарением в режимах стан-

дартного трѐхстадийного процесса 10. Для завершения синтеза полученных CIGS/CdS 
структур до фотопреобразователей на них также были нанесены i-ZnO/ZnO:Al (50/400 нм) 

верхний прозрачный электрод и Ni/Al контактная сетка (50/1500 нм). 
В силу прозрачности и высокого коэффициента оптического преломления (n=2,5) 

осаждаемых слоѐв CdS в них возможна интерференция отражѐнного светового сигнала в со-
ответствии с условиями максимального отражения: 

 

 


nm 
2

, (2) 

 

где λ – длина волны падающего излучения; n – коэффициент преломления; m=1, 2, … – по-

рядок максимума;  – толщина плѐнки. 
Последнее приводит к интерференционному усилению света в слоях CdS, отражаемо-

го на границе раздела с молибденом, на длине волны (λ) в зависимости от толщины осажда-

емого CdS (), определяемого уравнением (2). 

Интерференция в тонких плѐнках CdS, осаждаемых на поверхности Mo, может кон-

тролироваться визуально, по изменению их цвета [9]. Благодаря данному обстоятельству 
возможна цветовая калибровка Mo/CdS тестовых структур (рис. 3). Изменения цвета хорошо 
заметны во время осаждения в системе рис. 1, что обеспечивает возможность одновременно-

го контроля толщины выращиваемого слоя и скорости роста во время CBD процесса. Прове-

денные измерения показали скорость осаждения в 5 нм/мин для режима A и в 10 нм/мин 

для режима B, при временной задержке от добавления реагентов до начала химической реак-

ции в 7-8 мин. и <1 мин. соответственно. 

  
Рисунок 3 – Цветовая калибровка на тесто-

вых образцах в зависимости от толщины CdS 

Рисунок 4 – Спектры пропускания слоѐв CdS 
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Оптические исследования спектра пропускания слоѐв CdS, осаждаемых на стеклян-

ных подложках (рис. 4) не выявили значительных отличий в зависимости от скорости их 

осаждения для режимов A и B. Спектр пропускания данных структур зависит только только 

от толщины слоя CdS. Верхний край полосы поглощения составляет 540 нм, что соответ-

ствует ширине запрещѐнной зоны в 2,300,15 эВ (согласно литературным данным 11 эта 

величина равняется 2,42 эВ). Таким образом, изменения в эффективности СЭ, обусловлен-

ные экранированием базового слоя, для режимов A и B должны быть одинаковы для одина-

ковой толщины буферного слоя CdS.  

 Сравнение выходных параметров СЭ с 50 нм буферными слоями CdS, осаждѐнными 

по режимам A и B представлено в таблице 1. Откуда видно значительное ухудшение пара-

метров ФЭП (в первую очередь напряжения холостого хода и фактора заполнения) в случае 

использования для нанесения CdS быстрого CBD процесса (режим B). Последнее также хо-

рошо заметно при сравнении ВАХ (рис. 5). Так как экранирование поверхности базового 

слоя одинаково для одинаковой толщины CdS, то, очевидно, что данные изменения обуслов-

лены степенью химической обработки поверхности базового слоя в рабочем растворе до 

начала химической реакции и осаждения CdS. Для режима А – 8 мин при общей продолжи-

тельности процесса в 20-22 мин; для режима B – менее 1 мин при общей продолжительности 

процесса около 7 мин. 

Таблица 1. 
 

 Параметрыc солнечных элементов  

№ ФЭП 
, 

% 

S,  

см
2
 

Uхх, 

мВ 

Jкз,  

мA/cм
2
 

FF 

А 
макс  11.4 0.570 586.9 26.62 0.73 

средн  9.0 0.578 540.9 25.12 0.65 

B 
макс  13.3 0.358 638.6 27.96 0.75 

средн  11.4 0.539 612.2 25.92 0.67 
 

 
Рисунок 5 – ВАХ Cu(In,Ga)Se2 СЭ 

Полученные результаты экспериментов свидетельствуют о важности предваритель-

ной обработки подложек в рабочем растворе до начала химических превращений. Так как до 

начала химической реакции подложки выдерживаются в активной среде рабочего раствора, 

содержащей NH4OH и ионы Cd
2+

, то предпочтительными с этой точки зрения являются дол-

говременные режимы CBD процесса 7, 8. 

Проведенные эксперименты также показали большую перспективность использова-

ния для осаждения буферных слоѐв CdS долговременных режимов CBD процесса с предва-

рительной выдержкой базовых слоѐв CIGS в активной среде рабочего раствора, содержащей 

ионы NH4
+
 и Cd

2+
. Данная обработка может быть успешно выполнена в единим технологиче-

ском цикле с CBD при правильной подборке концентрации реагентов и температурного про-

филя нагревания рабочего раствора. Наблюдаемые улучшения в КПД СЭ связаны в первую 

очередь с повышением значений напряжения холостого хода и фактора заполнения, что сви-

детельствует о химической обработке поверхности базового слою CIGS, позволяющей 

улучшить качество формируемого с CdS гетероперехода. Структурные исследования в обла-

сти интерфейса CIGS/CdS не были проведены, что пока не позволяет с достоверностью гово-

рить о механизмах изменений в базовом слое. 

 

Abstract. The CdS nanolayers are traditional buffer materials for high efficiency Cu(In,Ga)Se2 so-

lar cells. The buffer layer thickness and deposition rate are the main factors influencing on the effi-

ciency of these CdS/Cu(In,Ga)Se2 photovoltaic structures. Usually, CdS is deposited by CBD 

(chemical bath deposition) process which is difficult for precise thickness control. Mo/CdS thin 

films interferential colour changes during the deposition were used for the in-citu buffer layer 
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thickness estimation. Two CBD processes regimes with fast and slow deposition rate characterized 

by short and long exposing of CIGS absorber surface in the active chemical environment are com-

pared for the deposited layers optical properties and solar cells parameters. The efficiency above 13 

% is obtained.  
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