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Jvadas

Pasaulinis energijos suvartojimas kasmet auga dél didéjancio Zmoniy skaiciaus,
aukstesnio pragyvenimo lygio ir vis auganciy besivystanciy Saliy ekonomiky. Didzioji
dalis Sios energijos yra iSgaunama i$ iSkastinio kuro, t.y., naftos, gamtiniy dujy ir anglies.
Kita vertus, deginant anglj, naftg ar gamtines dujas, visada iSsiskiria anglies dvideginis
(CO,), kuris, manoma, sukelia Silthamio efekty ir yra pagrindiné globalinio atSilimo
priezastis [1]. Atsinaujinantys energijos Saltiniai (véjo, vandens, saulés) yra nezalingi
aplinkai ir neisskiria pavojingy dujy. 2013 m. atsinaujinanciy energijos Saltiniy
pagaminamos energijos kiekis tesudaré 5.3% viso pasaulyje pagaminamos energijos
kiekio [2]. Nors pagaminamos energijos kiekis sudaro nedidele dalj visos energijos
rinkos, atsinaujinantys energijos 3altiniai yra sparciai auganti sritis ir per 2012-2013 m.
pagaminamos energijos kiekis iSaugo 16.3 % [2]. Tarp visy atsinaujinanciy energijos
Saltiniy labiausiai augo saulés energetikos rinka — 33%.

Saulé yra pagrindinis ir neiSsenkamas energijos Saltinis, o iSspinduliuotas galios
tankis, pasiekiantis Zemes pavirdiy, yra 342 W/m®. Teoriskai Saulé j Zemés pavirsiy per
metus iSspinduliuoja 148 PWh energijos, o tai yra 7400 karty daugiau nei per metus
suvartoja Zmonija.

Apskritai yra jvairiy budy kaip galima iSgauti saulés energijg, taCiau Siame darbe
nagrinéjami fotoelektriniai (fotovoltiniai) saulés elementai. Tai yra puslaidininkiniai
prietaisai, kuriy veikimo principas paremtas fotovoltiniu reiskiniu puslaidininkiuose. Jy
pagalba saulés Sviesos energija yra tiesiogiai verCiama elektros energija.

Kalbant apie fotoelektrines jégaines, jos yra sudarytos is keliy ir daugiau saulés
moduliy, o Sie - i$ saulés elementy. Pirmasis saulés elementas buvo pagamintas 1954
m. Bell‘o laboratorijoje. Tais laikais puslaidininkiy gamybos kastai buvo labai dideli,
todél saulés elementai nebuvo pradéti masiSkai gaminti ir negaléjo konkuruoti su
jprastais energijos iSgavimo buldais (anglimi, dujomis, nafta). Mokslininkai, siekdami
sumazinti saulés elementy pagaminamos energijos kaing, ieskojo naujy efektyviau
Sviesg sugerianciy medziagy ir pigesniy gamybos technologijy. llgainiui iSsivysté antros

kartos saulés elementai. Jie pasizyméjo tuo, jog uzteko 2 — 4 um storio puslaidininkio



sluoksnio efektyviai Sviesos sugerciai regimojoje spektro dalyje. IS to kilo ir kitas Siy
saulés elementy pavadinimas — plonasluoksniai saulés elementai. Siuo metu labiausiai
iSvystytos plonasluoksniy saulés elementy technologijos yra a-Si, CdTe ir Cu(ln,Ga)Se,
(CIGS). Nors antros kartos saulés elementai daugeliu atzvilgiu yra pranaSesni negu
kristalinio Si saulés elementai, jie uzima tik 16% visos saulés elementy rinkos. Visgi,
Zvelgiant | ateities perspektyvas, plonasluoksniams saulés elementams yra
pranasaujama Sviesi ateitis.

Fotoelektros rinka labai sparéiai auga ir po 10-20 mety gali pasiekti TW (10" W)
gamybos apimtis. Dabartinése plonasluoksniy saulés elementy technologijose, kaip
CdTe ir CIGS, yra naudojami pakankamai reti metalai Te ir In, kuriy paplitimas Zemés
plutoje yra atitinkamai 0,05 ir 0,24 ppm. Be to, didZioji dalis In yra sunaudojama
gaminant skystyjy kristaly monitorius ir skaidriuosius elektrodus (ITO). Taigi buvo
ieSkoma naujy medziagy, j kuriy sudétj nejeity reti metalai, bet jos pasizymeéty
panaSiomis fizikinés savybémis, kaip ir CIGS, ir galéty bati pritaikytos plonasluoksniuose
saulés elementuose. Mokslininkai susintetino naujg puslaidininkj, kuris pasizyméjo
panaSiomis fizikinémis savybémis kaip CIGS, taciau buvo sudarytas iS Zeméje paplitusiy
cheminiy elementy — Cu,ZnSnSe, (CZTSe) ir Cu,ZnSnS, (CZTS) [3]. Kita vertus, Sios
medziagos atsirado pakankamai neseniai, todél jy fizikinés ir cheminés savybés néra
nuodugniai istirtos, be to, auginimo technologijos néra optimizuotos norint gauti geros
kokybés CZTSe(S) sluoksnius. Dél Siy priezascCiy rekordinis CZTSe(S) saulés elementy
nasumo koeficientas yra salyginai nedidelis (12,7% [4]) lyginant su CIGS (21,7% [5]). Tai
rodo, jog CZTSe(S) yra sudétinga sistema, o technologiniy procesy parametry jtaka
CZTSe(S) formavimuisi ir jo fizikinéms savybéms dar néra nuodugniai istirta.

CZTSe(S) dangy auginimo technologijos yra labai jvairios, taciau jas galima suskirstyti
j dvi pagrindines grupes pagal tai kaip suformuojamas CZTSe(S) pirmtakas
(prekursorius).

* Vieno etapo procesas. Siuo atveju pirmtakas suformuojamas nusodinant visus

elementus (Cu, Zn, Sn, Se(S)) vienu metu. DaZniausiai taikomos auginimo
technologijos yra uZgarinimas (co-evaporation) ir uzdulkinimas (co-sputtering).

Siuo biidu yra gaunami patys nasiausi CIGS saulés elementai.



e Dviejy etapy procesas. Siuo atveju jvairiomis plony dangy auginimo
technologijomis pirmiausia yra suformuojamas Cu-Zn-Sn (CZT) pirmtakas. Tada
danga yra iskaitinama aukstoje temperatdroje (450-550 °C) Se arba/ir S aplinkoje
ir tokiu bddu suformuojamas CZTSe(S). Sis procesas dar yra vadinamas
selenidinimu/sierinimu.

Siame darbe CZTSe sluoksnis buvo suformuotas dviem etapais. Pirmajame etape

panaudojant nevakuumine, salyginai nebrangia ir efektyviag elektrocheminio
nusodinimo technologijg buvo suformuotas Cu-Zn-Sn pirmtakas. Antrajame etape CZT

pirmtakas buvo iskaitintas 450 — 550 °C temperatiroje Se ir Ar dujy atmosferoje.

Mokslinis naujumas

IS literatlrinés apZvalgos rezultaty matyti, jog elektrochemiskai formuojant CZT
pirmtakus, nusodinimo procesas trunka ganétinai ilgai (10 — 120 min.) daZniausiai todél,
kad tirpalas buvo nemai$omas arba labai praskiestas. Siame darbe buvo optimizuotos
elektrocheminio CZT sgsédZio sglygos (elektrolito sudétis, nusodinimo potencialas ir
tirpalo pH) maiSomame tirpale siekiant per 3 — 4 minutes suformuoti tinkamo storio
(600 — 700 nm) kokybiskas, tolygios sudéties ir storio, gerai sukibusias su Mo apatinio
kontakto pavirSiumi CZT dangas.

Taip pat Siame darbe pateikiama nauja elektrocheminio nusodinimo sistema su
pratekama elektrolitine cele plony Cu, Sn, Zn sluoksniy nusodinimui, leidZianti
maksimaliai sumazinti nusodinty metalo sluoksniy salytj su oru. Darbe parodytas jos
pritaikomumas pasluoksniam Cu/Sn/Cu/Zn pirmtako elektrocheminiam nusodinimui.

Literaturoje pateikti tiek CZT pirmtako, tiek CZTSe sluoksnio strukturiniai tyrimai
daznai néra pakankamai iSsamus ir tikslUs. Patikimai ir tiksliai jvertinti CZT pirmtako
fazine sudétj Rentgeno spinduliy difrakcijos (RSD) metodu yra sudétinga dél
persiklojanciy intermetaliniy junginiy difrakciniy smailiy. Dél tos pacios priezasties
beveik nejmanoma iSskirti ZnSe, Cu,SnSejs ir Cu,ZnSnSe, faziy, kurios susidaro arba gali
susidaryti jselenidinant CZT pirmtaka. Nagrinéjant CZTSe sluoksnio ar visos saulés celés

skerspjuvj literatlroje dazniausiai pateikiami jy lGzZio vaizdai, kuriuose sunku jvertinti



CZTSe/MoSe,/Mo salycio pavirsiy kokybe, sunku pastebéti CZTSe gradeliuose ar tarp jy
jsiterpusj ZnSe. Siame darbe minéti tyrimai atlikti panaudojant naujausius RSD (CALSA
analizatorius) ir skenuojancios elektroninés mikroskopijos (dviejy spinduliy sistema)

metodus.

Pagrindinis Sio darbo tikslas yra suformuoti ir isStirti CZTSe saulés cele i$
elektrochemiskai suformuoty Cu-Zn-Sn pirmtaky. Siam tikslui pasiekti buvo
suformuluoti keturi uzdaviniai:

1. IStirti Cu-Zn-Sn pirmtako nusodinimg elektrocheminio sgsédzio budu.
Panaudojant elektrolito maiSyma sumazinti CZT nusodinimo trukme ir nustatyti
optimalias sglygas gauti kompaktiska, vienodos sudéties, lygaus pavirsiaus, gerai
sukibusig su Mo apatiniu kontaktu CZT pirmtaka.

2. |Stirti galimybe suformuoti Cu-Zn-Sn pirmtaka pasluoksnio elektrocheminio
nusodinimo badu naudojant elektrocheminio nusodinimo sistemg su pratekama
elektrolitine cele. Nustatyti tinkamus elektrolitus ir nusodinimo sglygas
(potencialas, srovés tankis, tekéjimo srautas) kiekvieno is metaly
elektrocheminiam nusodinimui.

3. IStirti CZT pirmtaky preliminaraus iskaitinimo procesg 200 — 350 °C
temperatirose ir nustatyti jo jtaka tolimesniam selenidinimo procesui bei CZTSe
saulés elemento veikimui.

4. |stirti pradinés CZT pirmtako sudéties ir selenidinimo sglygy (temperatdra,
trukmé, Se kiekis, Ar dujy slégis) jtakg CZTSe dangy fazinei sudéciai, pavirsiaus

morfologijai bei CZTSe saulés elemento veikimui.

Disertacijos ginamieji teiginiai

1. Elektrolito tirpalo maiSymas sutrumpina CZT pirmtako elektrocheminio
nusodinimo laikg apie 5 kartus ir pagerina CZT sluoksnio cheminés sudéties bei

storio homogeniSkuma.



2. Naudojant Siame darbe pateikta elektrocheminio nusodinimo sistemg su
pratekama cele, pasluoksnio nusodinimo budu galima suformuoti gerai su Mo
pagrindu sukibusj, norimos sudéties CZT pirmtaka.

3. Elektrocheminio sgsédzZio badu suformuotg Zn praturtintos (Zn/Sn=1,1+1,2) ir Cu
nuskurdintos (Cu/(Zn+Sn)=0,8+0,9) cheminés sudéties CZT pirmtakg sudaro Sios
fazés: heksagoniné N-Cug ,6Sns, kubiné y-CusZng ir tetragoniné Sn.

4. CZT pirmtake preliminaraus iSkaitinimo metu temperatirose > 250 °C susidaro
alavo kietieji tirpalai N-Cug ,6Sns, ir Y-CusZng intermetaliniuose junginiuose.
Laikant iSkaitintg CZT pirmtakg kambario temperatiroje jvyksta alavo
segregacija.

5. CZTSe dangos nevientisumas, manoma, lemia dideles nuotékio sroves ir tai
galimai buvo viena i$ pagrindiniy priezasciy dél prasty saulés elemento

fotoelektriniy charakteristiky.

Disertacijos sandara

Angly kalba parasytg disertacija sudaro 4 skyriai. Pirmajame skyriuje aprasomi
dabartiniai CZTSe(S) technologijos pasiekimai ir detaliau apzvelgiami darbai, kuriuose
CZT pirmtakas buvo suformuotas elektrocheminio nusodinimo metodu. Antrajame
skyriuje pateikiama elektrocheminio nusodinimo, selenidinimo eksperimentiné
metodika ir apraSoma naudota struktlros bei sudéties charakterizavimo jranga.
Treciajame skyriuje glaustai supazindinama su elektrochemijos teorija ir saulés
elemento veikimo principu. Pagrindiniame ketvirtajame skyriuje pateikiami svarbiausi
rezultatai. 1S pradziy pateikiami elektrocheminio CZT dangy nusodinimo tyrimo
rezultatai ir nusodinty dangy SEM tyrimai. Toliau pristatomi fazinés sudéties nekaitinty
ir preliminariai iSkaitinty CZT pirmtaky tyrimai RSD ir SEM metodais. Galiausiai
aprasomas CZT pirmtako selenidinimas ir gauty CZTSe sluoksniy ypatumy bei saulés

elemento charakteristiky priklausomybés nuo pirmtako sudéties ir selenidinimo salygy.



1 Metodika

Elektrocheminés sgsédos badu formuojamy dangy elektrolito tirpalg sudaré
CuS0,-5H,0 (grynumas 99%), ZnS0O,-7H,0 (grynumas 99%), SnSO, (grynumas 99%) ir
natrio citratas (NasCgHs05-2H,0, grynumas 99%). Dangos buvo nusodintos standartinéje
elektrolitinéje celéje, kambario temperatiroje -1,1 — -1,4 V potencialy intervale (visos
Siame darbe pateiktos elektrocheminio potencialo vertés yra pateiktos Ag/AgCl/KCl
palyginamojo elektrodo atZvilgiu, jei nenurodyta kitaip). Darbinis elektrodas buvo
magnetroninio dulkinimo budu suformuotas 0,7 — 1,0 Um storio Mo sluoksnis ant
poliruoto stiklo padéklo. Elektrolitas buvo maiSomas su magnetine maisykle. Prie$
dengimg Mo/stiklas padéklas 10-20 min iSlaikomas 10 % NH,OH tirpale, po to 5 — 10
min valomas etilo alkoholyje ultragarsinéje voneléje ir nudziovinamas Ar dujy srove.
Atskiri metalai elektrochemiskai pasluoksniui nusodinti naudojant elektrocheminio
nusodinimo sistemg su pratekama elektrolitiné cele (zr. pav. 1). Atrinktos elektrolity

tirpaly sudétys kiekvieno metalo nusodinimui pateiktos lenteléje 1. Pasluoksnio CZT

1 lentelé. Cu, Sn ir Zn elektrolity tirpaly sudétys ir jy pH.

Pavadinimas Me?* Kompleksodaris Priedai pH
Cu-Cit CuS04-5H,0 | Na3CgHs05-2H,0 - 5,6
Sn-MSA SnSO, CH5SOsH TritonX-100 1
Zn-Com ZnCl, Nezinomas Nezinomi 5,7

pirmtako nusodinimo eiliskumas buvo Cu, Sn, Cu, Zn. Sluoksniai nusodinti ant
Mo/stiklas padéklo. Pries dengimg naudota tokia pati Mo pavirSiaus paruosimo
procedura kaip elektrocheminés sgsédos atveju.

Preliminaraus CZT pirmtaky iSkaitinimo tyrimai atlikti temperattrose nuo 200 iki 350
°C zoninéje krosnyje Ar dujy atmosferoje keiciant kaitinimo trukme nuo 10 iki 120 min.
Selenidinimas tirtas taip pat zoninéje krosnyje patalpinus CZT pirmtaka j grafitine

dézute, j kurig dedamas ir reikiamas kiekis Se milteliy. Tyrimai atlikti keiéiant

1C



temperatlirg nuo 450 iki 560 °C, kaitinimo trukme nuo 5 iki 30 min, o kameros slégis
buvo 1 arba 1000 mbar.

Fazinés sudéties matavimai atlikti Rentgeno spinduliy difraktometrais D8 Advance
(Bruker AXS) ir SmartLab (Rigaku). Aukstos skyros RSD tyrimuose naudotas CALSA
analizatorius. Bandiniy pavirSiaus morfologija ir skersiniai pjaviai tirti dviejy spinduliy
sistema Helios Nanolab 650 (FEI) - skenuojanciu elektrony mikroskopu su fokusuoty
jony pluostelio (FJP) jrenginiu. Elementiné sudétis tirta elektrony mikroskope Rentgeno
spinduliy energijos dispersijos spektrometru X-Max (Oxford Instruments). CZTSe
sluoksniy faziné sudétis tirta ir Ramano sklaidos spektroskopijos metodu inVia
(Renishaw) Raman mikroskopu naudojant 632,8 nm ir 442 nm bangos ilgiy Zadinancias
lazerio spinduliuotes. Mo apatinio kontakto ir CZT pirmtako pavirSiaus elementiné
sudétis ir elementy oksidaciné blsena tirta Rentgeno fotoelektrony spektrometru su
dvigubu Mg/Al anodu ESCALAB 250 MK-II (VG Scientific).

CZTSe saulés celés pagamintos taikant standartines proceduras: ant suformuoto
Cu,ZnSnSe, absorberio sluoksnio chemiskai nusodintas plonas (~¥50 nm) CdS sluoksnis ir
ant jo magnetroniskai uzdulkintos ZnO (~50 nm) ir ITO (~400 nm) dangos — virSutinis

saulés celés kontaktas.

S Silikonines
/ ﬂ Zarneks
y

4

1 pav. Elektrocheminio nusodinimo sistemos su pratekama cele schema ir trimatis

pratekamos celés brézinys.
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2 Rezultatai ir jy aptarimas

2.1 Elektrocheminés sgsédos biidu suformuotos CZT dangos

Pav. 2 parodytos Mo darbinio elektrodo voltamperogramos Cu-Zn-Sn s3asédzio
elektrolite potencialy intervale nuo -0,1 iki -1,7 V (2 pav.).

Grafikuose vertikaliomis punktyrinémis linijomis atskirtos potencialy sritys, kuriose
séda skirtingos sudéties dangos. Nuo -0,2 iki -0,4 V vyksta tiktai vario elektrocheminé
redukcija, o potencialui paneigiaméjus prasideda ikipotencialinis (angl. underpotential)
Sn sédimas, kurio metu formuojasi geltonoji bronza — Sn kietasis tirpalas varyje. Toliau
augant neigiamam potencialui prasideda Sn®* elektrocheminé redukcija ir vadinamosios
pilkosios bronzos susidarymas. Zn>* redukcija ir Cu-Sn-Zn trigubo lydinio formavimasis

prasideda nuo —1,1 V. Matome, jog potencialui toliau neigiaméjant prasideda greitas

IRULa2A%

Cu+Sn+Zn

E (V)
2 pav. Mo elektrodo voltamperogramos. (A) be tirpalo maiSymo, elektrolito sudétis: 20
mM CuSQ,, 14 mM ZnSO,4, 10 mM SnSO, ir 100 mM NasCit, pH 5,75; v =5 mV/s, (B) su
tirpalo maiSymu, elektrolito sudétis: 20 mM CuSO,, 18 mM ZnSO,, 10 mM SnSO, ir 100
mM NasCit, pH 5,75.

srovés tankio didéjimas, susijes su spartéjancia vandenilio skyrimosi reakcija. Trigubo

metaly lydinio nusodinimo potencialo intervalas yra nuo -1,1 V iki -1,4 V. Taciau CZT

12



dangos nusodintos nenaudojant maiSymo buvo labai nevienodo storio ir
nehomogeniskos elementinés sudéties. Tirpala maiSant magnetine maisykle,
elektrolizés salygos pakito. Kaip matyti pav. 2 B, srové iSaugo 2-3 kartus, o poliarizaciné
kreivé pasislinko per 0,2 V j neigiama puse. Siomis salygomis trigubo lydinio sgséda
prasideda ties -1,3 V potencialu. Potencialas, kuriam esant nusodintoje CZT dangoje
buvo 25 — 30 at.% Zn ir elektrocheminio nusodinimo metu dar nevyko intensyvus
vandenilio skirimasis, buvo lygus -1,4 V.

Reikiamg CZT dangos sudétj galima gauti ne tik didinant neigiamg nusodinimo
potencialg, bet ir kei¢iant Zn®* koncentracijg tirpale. Pav. 3 pavaizduota $iame darbe
nustatyta Cu/(Zn+Sn) ir Zn/Sn santykiy CZT sluoksnyje priklausomybé nuo zZn**
koncentracijos nemaiSomame elektrolito tirpale. Matome, jog Cu/(Zn+Sn) ir Zn/Sn
santykiai tiesikai priklauso nuo Zn** koncentracijos tirpale, vadinasi, parenkant Zn**
koncentracijg galima nesunkiai keisti Cu, Zn ir Sn kiekius CZT dangoje. Be to, didinant
koncentracij, o ne neigiamg nusodinimo potencialg galima tikétis nusodinti

kokybiskesnes, t.y., maziau poringas CZT dangas.

o Cu/(Zn+Sn)
O Zn/Sn

0,8
O

10 12 14 16 18 20
C,. (mM)

3 pav. Santykiy Cu/(Zn+Sn) ir Zn/Sn CZT sluoksnyje priklausomybé nuo zZn**
koncentracijos tirpale: 20 mM Cu + 10 mM Sn + 100 mM Na3Cit, pH=5,75, T=20 °C, E=-

1,3 V. Metaly atominés koncentracijos nustatytos EDX.
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Nusodintos CZT dangos buvo blizgancios, tamsiai pilkos spalvos. Tai rodo, jog dangy
pavirSius yra ganétinai lygus, galimai sudarytas i mazy gradeliy. PavirSiaus ir FJP

padaryto skersinio pjlvio SEM nuotraukos pateiktos pav. 4. IS pavirSiaus nuotraukos

B }
Ak, t%
\Vie

4 pav. CZT dangy, nusodinty maiSomame elektrolite, pavirSiaus (A) ir skersinio pjlvio

(B) SEM nuotraukos.

matyti, jog CZT danga sudaryta iS mazy nanometrinio dydzZio kristality, kurie yra suauge
j didesnius jvairaus dydzio ir formos klasterius. Tokia morfologija buvo tipiska CZT
dangoms, nusodintoms -1,3 + -1,4 V potencialy intervale maiSomame tirpale. Skersinio
pjuvio SEM nuotraukoje matome, jog CZT sluoksnis gerai sukibes su Mo apatiniu
kontaktu, CZT/Mo salylio zonoje néra intarpy ar skyliy, taciau akivaizdu, jog pati CZT
danga yra poréta. Dangy poringuma galima Zenkliai sumazinti jas iSkaitinant (tai bus

aptarta 2.4 skyrelyje).

2.2 Elektrocheminis atskiry metaly nusodinimas pratekamoje celéje

Dél pratekamos elektrolitinés celés specifinés konstrukcijos kaip palyginamasis
elektrodas naudota Pt vieluté (Zr. pav. 1), todél Siame paragrafe potencialy vertés
pateiktos Pt palyginamojo elektrodo atzvilgiu. Pratekamoje celéje naudoti kambario
temperaturos elektrolity tirpalai.

IS pradziy buvo istirtos atskiry metaly elektrocheminio nusodinimo sglygos, o tik

paskui formuojamas pasluoksnis Cu-Sn-Zn pirmtakas.
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e .500-h.m

5 pav. Cu dangy pavirsiaus ir skersinio pjlivio SEM nuotraukos. Nusodinimo sglygos (A,
B) j = 3,2 mA/cm? (C, D) E = -1,0 V Pt palyginamojo elektrodo atvilgiu, tirpalo

tekéjimo srautas S =400 ml/min.

Elektrocheminio vario nusodinimui pasirinktas citratinis elektrolito tirpalas, kurio
sudétis buvo: 0,075 M CuSO,4-5H,0 + 0,25 M Na3CgHs0O, (NasCit). Cu dangy nusodinimui
buvo iSbandyti tiek galvanostatinis tiek potenciostatinis rezimai. Cu dangos pavirsiaus ir
FJP padaryto skersinio pjuvio SEM nuotraukos pavaizduotos pav. 5. Vizualiai Cu dangy
pavirsius veidrodinis, lygus, raudonai-rudo atspalvio. IS SEM nuotrauky matome, jog
abiem reZzimais nusodinta Cu danga yra vientisa, lygi ir sudaryta i smulkiy grudeliy.
Taciau galvanostatisSkai nusodintos Cu dangos morfologija (pav. 5 A) pasizymi rySkesniu
gradétumu negu potenciostatinémis sglygomis nusodintos Cu dangos (pav. 5 C). Tai gali
bati susije su skirtingomis nusodinimo sglygomis. Potenciostatinio rezimo atveju
vidutinis srovés tankis (4,4 mA/cm?) buvo didesnis negu galvanostatiniu atveju (3,2
mA/cm?) ir tai lémé didesnj pradinj uZuomazgy tankj bei smulkesniy Cu gradeliy
augima. Galvanostatinémis sglygomis jjungus pastovig srove potencialas palaipsniui

neigiaméjo kol pasieké pastovig verte. Tai galima bty aiskinti palaipsniui didéjanciais
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elektrocheminio proceso difuziniais apribojimais, kuriems esant pradiniu momentu
susidare Cu uZzuomazgos auga netolygiai, todél danga sudaryta i$ jvairaus dydzio Cu
grideliy ir joje yra daugiau didesniy grudeliy, kg ir matome Cu dangy pavirSiaus SEM
vaizduose (pav. 5). Cu danga yra kompaktiska ir pakankamai gerai sukibusi su Mo
sluoksniu, kaip matyti skersinio pjuvio SEM nuotraukose (pav. 5 B, D). Kita vertus,
dangose, nusodintose galvanostatinémis sglygomis, Cu ir Mo tarpsluoksnyje matyti 15-
20 nm dydZio poros, kurios galéjo atsirasti grideliams pilnai nesuaugus.

Pagal gautus SEM tyrimy rezultatus, tinkamiausios elektrocheminio Cu nusodinimo
pratekamoje celéje sglygos bity: potenciostatinis rezimas (-0,94+-1,0 V), tirpalo srautas
350 — 400 ml/min, o elektrolito sudétis — 0.075 M CuSO,-5H,0 + 0.25 M NasCgHsO;.

Alavo elektrocheminiam nusodinimui iSbandyti du elektrolity tirpalai: citratinis (Cit)
ir metansulfoninés ragsties (MSA). Sn galvanostatiskai ir potenciostatiskai nusodintas
ant Mo/stiklas padéklo, pries tai elektrochemiskai padengto plonu (80 — 100 nm) Cu
sluoksniu. Daugumoje atveju Sn dangos, nusodintos iS MSA elektrolito, buvo tolygesnés
ir geriau padengdavo visg elektrodo pavirsiaus plotg, todél toliau tik jos ir nagrinéjamos.
Tipiska Sn dangy morfologija pateikta pav. 6 A. Matome, jog Sn danga yra tolygi,

vientisa, sudaryta i$ jvairaus dydzio grideliy. Pav. 6 B galime aiSkiau iSskirti gridelius

X »

f R R m

6 pav. Sn dangos pavirsiaus SEM vaizdai. Nusodinimo salygos: j = 4,5 mA/cm?, MSA

elektrolitas. Jterptinis pav. Sn danga, nusodinta iS MSA elektrolito be tritonX-100 priedo.

(0,2 — 0,8 um) ir jy ribas. Vietomis grudeliai néra visiSkai suauge ir tarp jy susiformavo

tarpai (skylutés). Apskritai, elektrochemiskai nusodintas alavas yra linkes augti atskirais
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dideliais (2-3 um) grudeliais, nesuformuodamas isStisinés dangos (pav. 6 A jterptas pav.),
todél paprastai j Sn elektrolito tirpalus dedami organiniai priedai. Mes pabandéme
medziagg tritonX-100 (Cy4H,,0(C,H40),), o jos jtaka Sn dangy morfologijai matyti pav. 6
A. Akivaizdu, kad be priedo Sn danga yra sudaryta is$ atskiry nesuaugusiy gradeliy, o su
priedu kompaktiska, istisiné ir sudaryta i$ mazesniy grudeliy.

Sunkiausia buvo parinkti elektrolita elektrocheminiam Zn nusodinimui. ISbandyti trys
elektrolity tirpalai: citratinis, MSA ir komercinis. Kaip ir Sn nusodinimo atveju, Zn
elektrochemiskai tiek galvanostatinémis tiek potenciostatinémis sglygomis buvo
nusodinamas ant Mo/stiklo padéklo, elektrochemiskai padengto plonu (80 — 100 nm)
vario sluoksniu. Zn dangos, nusodintos i$ citratinio elektrolito, pavirSiaus ir skersinio
pjavio SEM nuotraukos pateiktos pav. 7. Matome, jog dangg sudarantys grideliai yra
cinkui budingos heksagoninés formos ir tankiai suauge tarpusavyje, suformuodami
vientisg dangg. Taciau pavirSius akivaizdziai SiurkStus, o sprendziant pagal skerspjavj
Cu/Zn dangos sukibimas su Mo plévele prastas, neretai Cu/Zn danga atsilupdavo nuo

Mo.

7 pav. Zn dangos (A) pavirSiaus ir (B) skersinio pjavio SEM nuotraukos. Zn nusodintas is

citratinio elektrolito, j =2,3 mA/cm?, tirpalo srautas 120 ml/min.

Zn dangos, nusodintos i§ MSA elektrolitinio tirpalo, morfologija ir skersinis pjavis,
pavaizduoti pav. 8. Zn danga kompaktiska, sudaryta i mazy apie 100 nm dydzio
grudeliy. Kuo mazesnis elektrolito srautas, tuo lygesnis dangos pavirSius (pav. 8 B),

taciau Zn dangos storis tesieké 15-30 nm, nors pagal pratekéjusio elektros krlvio kiekj
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turéjo buti ~140 nm. Tai rodo, jog nusodinant Zn dangg vyko intensyvus vandenilio
skirimasis, kuris galéjo lemti ir vietomis atsilupusig Cu/Zn danga.

Elektrochemiskai nusodinty Zn dangy kokybé tiek i$ citratinio tiek i§ MSA tirpaly
zenkliai priklausé nuo nusodinimo salygy, o rezultaty atsikartojimas buvo prastas. Dél
iSvardinty priezasciy iSbandytas komercinis (UAB Chromtech) cinkavimo elektrolitas,
sukurtas specialiai plony sluoksniy elektrocheminiam nusodinimui. Siame elektrolite

nusodinto Zn ant Cu pasluoksnio dangos neatsilupdavo nuo Mo, o atsikartojamumas

8 pav. Zn dangos pavirSiaus morfologijos SEM vaizdai, nusodintos iS MSA tirpalo esant
skirtingiems elektrolito tekéjimo srautams: (A) 320 ml/min (B) 40 ml/min. Jterptinis

pav.: Cu/Zn dangos skersinio pjivio SEM nuotrauka.

buvo patenkinamas. Siuo atveju Zn dangos buvo nusodinamos tik galvanostatinémis

salygomis ( j = 3-30 mA/cm?). Zn dangy, nusodinty i$ komercinio tirpalo, pavirsius

9 pav. Zn dangy, nusodinty komerciniame elektrolite, pavirSiaus SEM vaizdai. Srovés
tankis: 3 mA/cm? (A) ir 30 mA/cm? (B); tirpalo tekéjimo srautas abiem atvejais 320

ml/min.
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parodytas pav. 9. Esant maZesniam srovés tankiui formuojasi didesni ir tobulesni
grideliai. Kita vertus, kai grideliai yra didesni, tarpai tarp gradeliy, taip pat ir dangos
porétumas yra didesnis. Matome, jog Zn dangos, nusodintos esant 30 mA/cm?® yra
tankesnés ir mazesni tarpai tarp grideliy (pav. 9 B). Sie krastutiniai atvejai rodo, jog Zn
dangos iS komercinio tirpalo gali biti nusodintos plaiame srovés tankiy intervale
Zenkliai nepakeiciant dangy morfologijos. Elektrocheminio nusodinimo trukmé buvo
tuo trumpesné, kuo didesnis sroves tankis, taciau kai j> 20 mA/cm’ prasidedavo
intensyvus H, skirimasis ir tai lemdavo porétas Zn dangas. Taigi elektrocheminiam Zn
nusodinimui buvo pasirinktas 20 mA/cm? srovés tankis.

Dengiant skirtingus metalus pasluoksniui labai svarbus jy eiliskumas, kurio
pasirinkimas gali buti suvarzytas. Pirmas apribojimas susijes su tuo, jog i$ visy trijy
metaly Cu pasizymi geriausiu sankabumu su Mo, todél visada turi biti dengiamas
pirmas. PavirSiaus morfologijos tyrimai atskleidé, jog Zn elektrokristalizacija ant Sn
pavirSiaus yra labai prasta: nesusiformuoja vientisas Zn sluoksnis. Kadangi Sn
pusiausvyrasis potencialas MSA tirpale teigiamesnis negu Zn, nusodinant Sn ant Zn
dangos, prasidédavo Zn tirpimas, patvirtintas Cu/Zn/Sn dangy elementinés sudéties
EDX tyrimy rezultatais, rodanciais Zenkly Zn trGkumag. Taigi, norint pasluoksniui

suformuoti tinkamos sudéties, kokybiSkg CZT dangg buvo pasirinktas vienintelis galimas

Cu/Sn/Cu

7;“7

Cu/Sn/Cu/Zn

10 pav. Cu/Sn/Cu/Zn bandiniy optiné fotografija po kiekvieno Zingsnio. Elektrodo dydis

1x2,5 cm?’.
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eiliskumo variantas — Cu/Sn/Cu/Zn (CTCZ). Po kiekvieno etapo pasluoksniui nusodinty
dangy fotografija pateikta pav. 10, kur matyti, jog dangos yra tolygios ir vienodai
padengia visg elektrodo plota.

CTCZ sluoksniy pavirSiaus ir skersinio pjuvio SEM nuotraukos pateiktos pav. 11.
Natdralu, jog CTCZ pavirSiaus morfologija yra tokia pati, kaip jau aptarto Zn nusodinimo
ant Cu atveju. Skersiniame pjlvyje atsispindi visi sluoksniai, taiau ribos tarp jy yra
iSplaukusios dél metaly interdifuzijos, vykusios kambario temperatiroje dengimo metu
ir po jo. Taip pat matome, jog CTCZ gerai sukibes su Mo sluoksniu, o atskiri CTCZ
sluoksniai tarpusavyje yra gerai suauge, be tarpy. VirSutinis Zn sluoksnis, kaip ir tikétasi,
yra Siek tiek poringas dél H, skyrimosi dengimo metu kaip ir elektrocheminés sgsédos
atveju. Taigi, elektrocheminéje sistemoje su pratekama cele pasluoksniui suformuota
CTCZ danga yra kokybiska, vientisa, gerai sukibusi su Mo padéklu ir turéty bati tinkamas

pirmtakas Cu,ZnSnSe, sluoksniui suformuoti.

11 pav. Optimaliomis sglygomis pasluoksniui nusodinto Cu/Sn/Cu/Zn pirmtako

pavirSiaus (A) ir skersinio (B) pjlvio SEM vaizdai.

2.3 Cu-Zn-Sn pirmtako preliminaraus kaitinimo tyrimai

Kaip jau buvo pastebéta, tiek elektrocheminés sgsédos tiek pasluoksnio nusodinimo
bladais nusodintos CZT dangos yra poringos. Norint sumaZzinti dangy poringuma,
padidinti homogeniskuma bei pavirSiaus lyguma, atlikti CZT dangy preliminaraus (pries

selenidinimg) kaitinimo tyrimai temperatilry intervale 200 — 350 °C ir naudojant jvairias
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trukmes (10 — 120 min). Pagal musy rezultatus, kurie bus pateikti skyrelyje 2.5,
preliminarus iskaitinimas ne tik sumazina CZT dangy porétuma, bet ir pagerina CZTSe
dangy morfologijos kokybe taip pat ir CZTSe saulés elementy charakteristikas.

Siekiant nustatyti CZT dangy fazinés sudéties pokycius, pirmiausia RSD metodu
buvo istirta nekaitinto CZT pirmtako faziné sudétis. Elektrocheminio sgsédZio budu
suformuoto CZT sluoksnio rentgenograma pateikta pav. 12. Nustatytos Sios metalinés
fazés arba intermetaliniai junginiai (IMJ): heksagoniné n-Cug,¢Sns (# 00-047-1575),
tetragoniné Sn (# 00-004-0673), kubiné y-CusZng (# 00-025-1228) ir kubiné & CugosSny;
(# 01-071-0121). Verta paminéti, jog Sn praturtintose CZT dangose (Zn/Sn santykis <
1,0) Salia jau minéty metaliniy faziy buvo aptikta ir heksagoniné €-Cu;Sn fazé (a = 2,76,
c = 4,316 A). Pastebéta, jog Zn praturtintose CZT dangose (Zn/Sn > 1,0) y-CusZng ir
metalinio Sn difrakcinés smailés buvo intensyvesnés negu Zn nuskurdintuose
bandiniuose. Tai reiSkia, jog Zn praturtintuose CZT dangose didesnis kiekis Cu

susinaudojo susidarant y-CusZng, o ne Cu-Sn intermetaliniams junginiams.

Mo
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12 pav. Elektrocheminio sgsédzio budu suformuoto CZT pirmtako rentgenograma.

Cu/(Zn+Sn)=0,89, 0 Zn/Sn=1,16.

Rentgenograma CZT sluoksnio, preliminariai iskaitinto 230 °C temperatiroje,
pateikta pav. 13. Matome, jog intermetaliniy junginiy difrakcinés smailés suintensyvéjo

ir susiauréjo. Faziné dangy sudétis po iskaitinimo is esmés nepasikeité — tai y-CusZng,
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13 pav. ISkaitintos 230 °C temperaturoje CZT dangos rentgenograma, uZraSyta
naudojant Bragg-Brentano geometrijg. Cu/(Zn+Sn)=0,77, o Zn/Sn=1,21. |terptas pav. -

to pacio bandinio Rentgenogramos fragmentas uzraSytas su CALSA analizatoriumi.

N-Cug,6Sns ir gryno Sn fazés, kurios buvo aptiktos ir nekaitintuose bandiniuose.
ISmatavus y-CusZng ir N-Cug ,6Sns faziy gardeliy konstantas paaiskéjo, jog y fazés gardelé
yra Siek tiek iSsiplétusi, o N gardelé susitraukusi. y gardelés iSsiplétimg galima sieti su Sn
pakeitimo kietojo tirpalo formavimusi CusZng gardeléje, o | gardelés sumazéjimg su
daliniu Sn atomy pakeitimu Zn arba Cu atomais (Cu ir Zn atominiai radiusai yra mazesni
negu Sn).

Pav. 14 pavaizduota rentgenograma CZT sluoksniy, 30 min kaitinty 350 °C
temperatiroje. Po iskaitinimo gryno Sn difrakciniy smailiy neliko ir aptinkamos tik dvi
pagrindinés IMJ fazés: y ir . Pastaryjy faziy gardeliy konstantos smarkiai padidéjusios.
Tai rodo, jog susiformavo Sn kietasis tirpalas tiek Vy-CusZng, tiek 1n-Cug,6Sns
intermetaliniuose junginiuose. To paties bandinio RSD tyrimai, pakartotinai atlikti po
dviejy dieny parodé, jog CZT dangoje veél yra gryno Sn fazé. Tai reiskia, jog po
iSkaitinimo praéjus ilgesniam laikotarpiui persotintas kietasis alavo tirpalas yir n fazése
skyla, ir Sn segreguoja, pavirsiuje suformuodamas j sitlus panasius gryno Sn darinius dar

Zinomus kaip ,,viskeriai®.
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14 pav. Rentgenograma CZT sluoksnio, iSkaitinto 350 °C. Cu/(Zn+Sn)=0,82, Zn/Sn=0,89.

Pasluoksniui nusodinto ir nekaitinto CTCZ bandinio rentgenograma pateikta pav. 15.
Siuo atveju aptinkamos heksagoniné n-Cug,sSns (# 00-047-1575), tetragoniné Sn (# 00-
004-0673) ir heksagoniné e-CuZns (a = 2.76, ¢ = 4.316 A) fazés. Skirtingai negu sasédos
budu suformuotose CZT dangose Yy-CusZng fazé neaptikta, o e-CuZns fazé randama
visuose bandiniuose, nepriklausomai nuo jy sudéties. Pastarasis IMJ budingas Zn

dangoms, elektrochemiskai nusodintoms ant vario [6]. Tokiu atveju kambario tempe-
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15 pav. Pasluoksniniu badu suformuotos ir nekaitintos CTCZ dangos rentgenograma.

Cu/(Zn+Sn)=0,78, Zn/Sn=1,33.
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-ratlroje visada pradzioje susidaro €-CuZns fazeé ir tik po keliasdeSimt pary ji virsta y-
CusZng faze.

IS pradziy CTCZ pirmtakai buvo iSkaitinti 350 °C temperatlroje, tadiau SEM
nuotraukose buvo matyti, jog danga atsilupinéjo ir susiformavo pusiau sferinés
struktdros (puslelés). Todél CTCZ dangoms atkaitinti iSbandytos mazesnés temperatlros
ir skirtingi jy keélimo greiciai. Skirtingomis sglygomis iSkaitinty CTCZ bandiniy
Rentgenogramy fragmentai pateikti pav. 16. Po iSkaitinimo CTCZ sluoksniuose aptiktos y
ir n fazés ir tik vienu atveju buvo nustatyta gryno alavo fazé (zr. pav. 16). Verta
paminéti, jog kaitinimo proceso metu susiformavo y-CusZng fazé, kurios nebuvo aptikta
nekaitintuose bandiniuose. Didinat iSkaitinimo temperatlirg intermetaliniy junginiy
difrakcinés smailés intensyvéjo ir siauréjo. Pav. 16 pavaizduoti Rentgenogramy
fragmentai, vaizduojantys pagrindines Y ir n faziy difrakcines smailes, pagal kurias buvo
skaiCiuojamos gardelés konstantos. Visais atvejais po iSkaitinimo y fazés gardelé buvo
padidéjusi, o N - sumazéjusi lyginant su etaloninémis y ir N gardeliy konstanty vertémis.
Kaip ir elektrocheminio sgsédzio budu suformuotuose bandiniuose y-CusZng gardelés

iSsiplétimg lémé Sn kietojo tirpalo formavimasis Sioje gardeléje, o | gardelés susitrauki-
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16 pav. CTCZ bandiniy, iskaitinty skirtingomis sglygomis, Rentgenogramos fragmentas

uzraSytas CALSA analizatoriumi.
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-mg - dalinis Sn atomy pakeitimas, greiciausiai, Cu atomais. Jdomu, kad CTCZ pirmtake,
iSkaitintame 310 °C temperatiroje j3 keliant léCiau (5°/min.), aptikta gryno Sn, o y-
CusZng gardelé buvo maziau issiplétusi negu greiciau (10 °/min.) keliant temperatdirg. Be
to, pastaruoju atveju neaptikta ir gryno Sn. Sgsédzio blUdu nusodintuose CZT
pirmtakuose gryno Sn nebeaptinkama po iSkaitinimo jau 270 °C temperaturoje. Tai
susije su geresniu pradiniu Cu, Sn ir Zn susimaiSymu sgsédzio atveju negu nusodinant
pasluoksniui. Gauti rezultatai patvirtina, kad bent jau preliminaraus iskaitinimo rezimas
turi bati skirtingas skirtingai suformuotiems CZT pirmtakams.

Naudojant CALSA analizatoriy pavyko jrodyti, kad, prieSingai nei teigia dauguma
kity autoriy, tiek elektrocheminio sgsédzio tiek ir pasluoksnio elektrocheminio
nusodinimo budu suformuotuose CZT pirmtaky sluoksniuose susidaro heksagoninis, o
ne monoklininis n’-CugSns intermetalinis junginys. Norint homogenizuoti CZT pirmtaka
reikia tinkamai parinkti preliminaraus kaitinimo temperatirg, o tarp preliminaraus
iSkaitinimo ir selenidinimo turi bati kuo trumpesnis laiko tarpas norint iSvengti Sn

segregacijos.

2.4 Preliminaraus iSkaitinimo jtaka pavirSiaus morfologijai ir vidinei struktarai

PavirSiaus morfologijos SEM tyrimai atskleidé, jog IMJ grideliai tiek CZT, tiek CTCZ
dangose, iSkaitintose aukStesnéje nei 300 °C temperatiroje, suauga suformuodami
iStisinj, be tarpy sluoksnj. Bandiniy, iskaitinty iki 300 °C temperaturoje, pavirSiaus
morfologija isliko panasi j nekaitinty. CTCZ (A, C) ir CZT (B, D) skersiniy pjaviy SEM
nuotraukos po iSkaitinimo pateiktos pav. 17. Sgsédzio budu ir pasluoksniui nusodinty
CZT dangy vidiné struktura po iskaitinimo Zenkliai skiriasi. Pasluoksniui nusodintuose
bandiniuose (17 pav. A, C) aiskiai galima iSskirti du sluoksnius. VirSutinis sluoksnis
sudarytas iS mazy Yy-CusZng fazés grudeliy, o apatinis i$ dideliy, virs 0,5 pm dydzZio
kompaktiskai suaugusiy n-Cug,6Sns fazés grudeliy. Taciau tarp Siy sluoksniy matomos
tuStumos ir tarpai. Tai gali bati susije su sparcia Cu difuzija j Zn sluoksnj. Kadangi
pasluoksnio nusodinimo atveju Cu yra tarp Sn ir Zn, iSkaitinimo metu Cu difunduoja j Zn

ir Sn formuodamas IMJ, o jo vietoje lieka vakansijos, kurios véliau susilieja ir suformuoja
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tustumas. AuksStesnéje temperatlroje uzauga didesni IMJ grideliai, sumazéja ir
tustumos tarp sluoksniy (pav. 17 C).

Sasédzio budu suformuotose dangose po iSkaitinimo 230 °C temperatiroje
susiformavo salyginai nedideli y-CusZng ir N-Cug 26Sns grudeliai. Nei tarp jy, nei tarp CZT
ir Mo sluoksniy tarpy nematyti (pav. 17 B). CZT dangos, iSkaitintos 350 °C
temperatdroje, buvo sudarytos is dideliy (1-3 um) abiejy faziy gradeliy (pav. 17 D).

Skersiniy pjaviy SEM tyrimai patvirtino, kad iskaitinimo salygos CZT ir CTCZ
dangoms Siek tiek skiriasi, taCiau matome, jog abiem atvejais reikalinga aukstesné

temperatdra (>300 °C) norint suformuoti stambiagradiSkesne struktdrg ir visg gryng Sn

CuU-Zn=Sn

RS

Cu-Sn =
(QUESSHIEYAN)

500 nim 500 am

s

17 pav. Cu/Sn/Cu/Zn (A, C) ir Cu-Zn-Sn (B, D) dangy skersinio pjavio SEM nuotraukos po

preliminaraus iSkaitinimo. Temperatiros nurodytos nuotraukose.

pervesti j kietojo tirpalo blseng, o pasluoksnio nusodinimo atveju dar ir norint

sumatzinti tustumy tankj Cu-Sn ir Cu-Zn IMJ tarpsluoksnyje.
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2.5 CZT pirmtako sudéties jtaka CZTSe sluoksniy kokybei

Norint jvertinti pirmtako sudéties jtakg CZTSe dangy formavimuisi, metaly santykiai CZT
pirmtake buvo kei¢iami atitinkamai parenkant elektrocheminio nusodinimo salygas.
Visos CZT dangos buvo variu nuskurdintos, t.y., Cu/(Zn+Sn)=0,8+0,9. Zn ir Sn santykis
buvo kei¢iamas: a) Zn praturtintos dangos, Zn/Sn=1,2+1,3 b) Zn nuskurdintos (Sn
praturtintos) Zn/Sn=0,75+0,85 ir c) stechiometrinés, Zn/Sn=1+0,07. Atliekant $j tyrima
visi CZT pirmtakai jselenidinti tomis pacfiomis sglygomis: T = 450 °C, Ar dujy slégis 1
mbar, trukmé 30 min. ir Se kiekis - 50 mg. Visy bandiniy dangos buvo vietose

atsilupusios (sprogusios puslés), kauburiuotos, nevienodo storio, taciau Siy defekty

18 pav. CZTSe suformuoto i$ Zn praturtinto CZT precursoriaus pavirSiaus SEM vaizdas.

tankis priklausé nuo pradinés CZT pirmtako sudéties. CZTSe dangy kokybe kiekybiSkai
pabandéme jvertinti iSskiriant dvi morfologiniy defekty rasis (pav. 18) ir suskaiciuoti jy
tankj remiantis SEM vaizdais. Pav. 18 pavaizduota kaip sprogusiy pusliy ir kauburiy
defektai atsispindi SEM pavirSiaus vaizde. Lenteléje 2 pateikta kaip priklauso minéty
defekty tankis nuo pirminés CZT sudéties ir selendinimo salygy. Matome, kad
didZiausias (403 / mm?) bendras (psliy ir kauburiy) defekty tankis yra bandiniuose,
suformuotose i$ Sn praturtinto CZT pirmtako ir esant stechiometriniam Zn/Sn santykiui.

CZTSe dangose, suformuotose i$ Zn praturtinto CZT pirmtako, defekty tankis yra Zenkliai
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mazesnis (~190 / mm?) ir padios dangos buvo kompaktiskesnes nei tos, kurios

suformuotos i$ Sn praturtinty CZT pirmtakuy.

2 lentelé. CZT pirmtako sudétis, selenidinimo sglygos ir morfologiniy defekty skaicius.

CZT pirmtako Selenidinimo salygos | Sprogusiy pusliy Kauburiy
sudétis skaitius 1 mm? | skai¢ius 1 mm?

Sn praturtintas | 450 °C, 1 mbar, 30 260 143
(Zn/Sn=0.75) | min

Stechiometrinis | 450 °C, 1 mbar, 30 54 340
(Zn/Sn=1.05) | min

Zn praturtintas | 450 °C, 1 mbar, 30 81 107
(Zn/Sn=1.11) [ min

Stechiometrinis | 550 °C, 1 bar, 30 min 18 36
(Zn/Sn=1.05)

Sie CZTSe sluoksniy ypatumai gali bati susieti su selenidinimo metu auk3tose
temperatirose vykstangiomis cheminémis reakcijomis. Zinoma, jog po padengimo CZT
dangose yra gryno Sn, kuris selenidinimo metu, virSijus 230 °C laipsniy temperatura,
iSsilydo ir dél didesnio tankio skystas alavas grimzta link padéklo (Mo). Toliau kylant
temperatirai skystas alavas pradeda reaguoti su Se garais ir formuojasi SnSe, kuris
aukstoje tempertalroje yra lakus junginys. Tokiu bldu virS skysto alavo pavirsSiaus
pradeda kauptis SnSe dujos ir, kai vidinis SnSe dujy slégis virsija iSorinj slégj kameroje,
susiformuoja puslelé, kuri galiausiai sprogsta. Pagal Sig prielaidg sprogusiy pusliy ir
atSokusiy dangy defekty bus daugiau tuose bandiniuose, kuriuose pradinis Sn kiekis
buvo didesnis, kg ir matome letenéléje 2.

Selenidinimo metu SnSe garavimas, Zinoma, Zenkliai priklausys nuo dujy slégio
krosnies vamzdyje. Kuo didesnis Ar dujy slégis vamzdyje, tuo maziau intensyvus SnSe
garavimas. Selenidinant CZT dangas esant aukStam Ar dujy slégiui CZTSe dangose
turétume matyti maziau morfologijos defekty. Lenteléje 2 paskutinéje eilutéje pateikta
CZTSe sluoksnio, suformuoto i CZT pirmtako, kuriame Zn/Sn=1,05 ir selenidinta 1 bar
Ar dujy slégyje, 30 min, 550 °C temperatliroje, morfologiniy defekty tankiai. Kaip
matyti, defekty tankis yra daug maZesnis (54 / mm?®) nors pradiné cheminé sudétis

selenidinant tiek 450 °C 1 mbar, tiek 550 °C 1 bar sglygomis buvo vienoda. Tai patvirtina
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prielaidg, jog CZTSe dangy morfologiniy defekty priezastis yra lakaus SnSe susidarymas
alavui susikaupus CZT sluoksnio apacioje.

Norint iSvengti puUsliy susiformavimo, reikia kad prie$ selenidinimg CZT pirmtake
nebilty metalinés Sn fazés, o tai galima padaryti CZT dangas preliminariai iSkaitinant T >
300 °C. Kaip matéme skyrelyje 2.4, CZT dangoje po preliminaraus iSkaitinimo 350 °C
temperatiroje susiformavo n-Cug,sSns ir Yy-CusZng fazés, o n-Cug,sSns lydymosi
temperatira yra 415 °C (Sn-232 °C). Siuo atveju selenidinimo metu taip pat
susiformuoja alavo selenidas, tadiau iSvengiama skysto alavo kaupimosi prie Mo

pavirSiaus, todél pasliy susiformavimo tikimybé Zenkliai sumazéja. Pav. 19 pateikti

19 pav. CZTSe dangy pavirSiaus SEM nuotraukos. CZT pirmtakas 15 min. selenidintas
510 °C temperatiroje: CZT be pradinio preliminaraus iskaitinimo (A), CZT preliminariai

10 min. kaitintas 350 °C temperaturoje (B).

CZTSe dangy pavirSiaus vaizdai, kurie akivaizdZiai patvirtina preliminaraus iskaitinimo
jtaka CZTSe dangy kokybei. CZTSe dangy, suformuoty be preliminaraus iSkaitinimo,
pavirSius yra nelygus, vietomis matosi sprogusiy pusleliy Zymés (pav. 19 A), o
preliminariai iSkaitinus CZT pirmtaka, susiformuoja lygus, be morfologiniy defekty

CZTSe sluoksnis.
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2.6 CZT pirmtako sudéties jtaka CZTSe sluoksnio ir iS jo pagamintos saulés celés

kokybei

Saulés celés pagamintos i$ sgsédzio blidu nusodinty CZT pirmtaky, preliminariai 120
min iSkaitinty 250 °C temperatiroje. Norédami suformuoti kiek galima plonesnj MoSe,
sluoksnj sumazinome Se kiekj ir Ar dujy slégj krosnyje, o T padidinom iki 550 °C. CZTSe

saulés elementy pavirsiaus ir skersinio pjivio nuotraukos pateiktos pav. 20. Pav. 20 A, C

20 pav. CZTSe saulés elementy pavirSiaus ir FIP padaryty skersiniy pjuviy SEM

nuotraukos. CZTSe sluoksniai suformuoti i$ skirtingos sudéties CZT pirmtaky: Zn/Sn=1

(A, B),Zn/Sn< 1 (C, D), Zn/Sn > 1 (E, F).
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, E nuotraukose matomi pavirSiaus ypatumai siejasi su prieS tai aptartais CZTSe
bandiniais, suformuotais i$ skirtingos cheminés sudéties CZT pirmtaky. CZTSe sluoksnis,
suformuotas i$ Zn praturtintos (Zn/Sn >1) CZT dangos (pav. 20 E), yra lygus, be jtrikimy,
o dangos, suformuotos i$ Sn turtingy CZT pirmtaky (pav. 20 A, C), yra labiau poringos,
matosi dangos atsisluoksniavimas. Skersinio pjuvio nuotraukose (pav. 20 B, D, F) matyti,
jog visais atvejais Mo ir CZTSe sanduroje yra dideli tarpai ir tustumos, vietomis CZTSe
danga visiskai atsokusi nuo Mo pagrindo. Sie Mo ir CZTSe sandiiros ypatumai daZnai
sutinkami ir literattroje [7, 8], taCiau jy prigimtis néra tiksliai Zinoma. Scragg susiejo
tarpy atsiradimg su Cu difuzija [9]. Pasak jo, selenidinimo metu Cu difunduoja j pavirsiy
sudarydamas CuSe, o Cu vietoje lieka vakansijos, kurios laikui bégant susijungia ir
suformuoja tustumas. Cu difuzijos koeficientas yra pats didZiausias lyginant su Zn ir Sn.
Taciau Sis paaiskinimas labiau tinka tada, kai CZTSe formuojamas i$ pasluoksniu bidu
nusodinty CZT pirmtaky, nes pirmas ant Mo visada dengiamas Cu, paskui seka kity
metaly sluoksniai. Verta paminéti, jog sgsédZzio budu suformuotos CZT dangos dél
geresnio sukibimo su pagrindu dengimo pradZioje taip pat yra praturtintos variu, taigi
atsiradusios tustumos gali bati siejamos su Cu difuzija j pavirsiy selenidinimo metu.

CZTSe saulés elemento skersinio pjuvio nuotraukose matyti, kad CZTSe danga
sudaro dviejy skirtingy strukttry sluoksniai. Apatinis sluoksnis sudarytas i§ smulkiy,
netaisyklingos formos grudeliy, o virSutinis iS dideliy keliy mikrometry skersmens
kompaktisky grudeliy (Zr. pav. 23 B). Scragg remdamasis termodinamika tvirtina, jog
esant aukstai temperatdrai (>500 °C) CZTSe gali skilti j atskiry metaly selenidus ir dujinj
Se, su kuriuo reaguoja Mo sudarydamas MoSe, [10]. Kadangi Mo ir CZTSe sanduroje
galimai vyksta minéta cheminé reakcija, ties Mo ir CZTSe riba mes ir matome sluoksnj,
sudaryta is smulkiy gradeliy.

CZTSe sluoksniy faziné sudétis ir fazinis grynumas jvertinti RSD metodu. Pav. 21
pateiktos CZTSe saulés elementy difraktogramos. RSD metodu aptiktos fazés buvo:
kesteritas - Cu,SnZnSe, (# 04-0101-6295), Mo, MoSe, (# 04-005-6604) ir ITO (# 01-089-
4597). ITO tai virSutinis skaidrusis CZTSe saulés elemento kontaktas. Nepaisant pradinés
sudéties visy CZTSe saulés elementy difraktogramos yra labai panasios. Jos patvirtina,

kad visais atvejais susidaré gana grynas kesteritas. Kadangi CZT pirmtake buvo Cu triku-
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21 pav. CZTSe saulés elementy, pagaminty i$ skirtingos elementinés sudéties CZT

pirmtaky, Rentgenogramos.

-mas, tai CuSe liekanos mazai tikétinos, bet Sn praturtintuose dangose galéjo likti SnSe.
Taciau ir SnSe difrakciniy smailiy neaptikta, nes kaip jau buvo minéta, selenidinimo
metu SnSe gali buti dujinio pavidalo. Todél, esant mazesniam nei atmosferinis Ar dujy
slégiui, SnSe pasisalina. Nestechiometrinés sudéties CZT pirmtako atveju selenidinimo
metu galéty likti perteklinio ZnSe, taciau aptikti $j junginj kesterite naudojant jprastg
RSD optikg nejmanoma dél intensyviausiy ZnSe ir Cu,ZnSnSe, difrakciniy smailiy
sutapimo. Tokiais atvejais pasitelkiama Raman spektroskopija, kuri leidZia aptikti CZTSe
ir ZnSe fazes ir tai bus aptarta véliau.

Voltamperinés saulés elementy charakteristikos esant 1000 W/m? apivietimui
pateiktos pav. 22. Matyti, jog saulés elementas, pagamintas i§ Zn praturtinto CZT
pirmtako, pasizymi geriausiomis charakteristikomis (zr. lentelé 3). Kai saulés elementas
buvo pagamintas iS Sn praturtinty pirmtaky, voltamperinés charakteristikos buvo
beveik tiesinés, vadinasi saulés elementas buvo Suntuotas. Kadangi kristaliné struktira
ir faziné sudeétis visy CZTSe dangy buvo labai panasios, prastos saulés elementy
charakteristikos labiausiai sietinos su CZTSe dangy morfologiniais defektais. Kita vertus,
neatmestina ir pradinés pirmtako sudéties jtaka, nes nuo jos priklauso, kokio tipo

taskiniai defektai susiformuoja CZTSe puslaidininkyje. Teoriniu pozilriu, esant Cu
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22 pav. Voltamperinés CZTSe saulés elementy charakteristikos (A) ir saulés elementy

efektyvumo priklausomybé nuo pradinés CZT pirmtako sudéties (B).

3 lentelé. CZTSe saulés elementy parametrai.

Bandinys jo, MA/cm® [ Voo, mV | FF,% | n,% R, Q-cm® | Ry, Q-cm?
Zn-praturtintas 25,23 252 43 2,7 2,9 44,7
Sn-praturtintas 17,63 117 28 0,6 0,72 7,64
Stechiometrinis 16 29 26 0,12 0,26 1,7

nuskurdintai ir Zn praturtinai CZT sudéciai, lengviau susidaro V¢, tipo defektai [11],
kurie, anot literatiros, lemia didesnj saulés elemento efektyvumg. Esant
stechiometrinei arba Sn praturtinai CZT sudéciai, maziausia formavimosi energija yra
Cuz, (pakaitiniams) defektams. Tai, jog efektyvesni saulés elementai gaunami esant Cu
nuskurdintai ir Zn praturtinai sudéciai, patvirtinta ir diagrama, pateikta pav. 22 B. Taigi,
mazas saulés elementy, pagaminty i Sn praturtinto CZT pirmtako, efektyvumas sietinas
su prastos kokybés dangy morfologija ir nepalankiy defekty susidarymu CZTSe
puslaidininkyje.

Pav. 23 A parodytos saulés elementy kvantinio nasumo (KN) priklausomybés nuo
Sviesos bangos ilgio. Idealiu atveju, KN kreivé yra stadiakampio formos. Taciau dél
Sviesos atspindéjimo ir sugerties virSutiniame ITO ir CdS sluoksniuose, taip pat dél

kravininky rekombinacijos pav. 23 A parodyta KN kreivé yra netaisyklingos formos.
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23 pav. CZTSe saulés elementy, pagaminty iS Zn praturtinto ir Sn praturtinto CZT
pirmtaky, kvantinio naSumo kreivés (A). Nasiausio saulés elemento skersinio pjuvio SEM

atvaizdas (B). Jterptinis pav.: grafinis CZTSe E, jvertinimas iS KN kreivés.

Trumpy bangy srityje KN kreivé pakyla iki 70% ir iSlieka pastovi iki 800 nm, paskui
pradeda Zenkliai kristi. Matome, jog KN kritimas prasideda nuo 800 nm ir tampa
spartesnis nuo ~1000 nm. Tai rodo, jog foto srovés nuostoliai yra CZTSe taryje ir/arba
Mo/CZTSe sandiroje. IS skersiniy pjaviy (pav. 20 ir pav. 23 B) matéme, jog Mo ir CZTSe
sanddroje yra didelés tustumos ir galimai susiformave atskiry metaly selenidai, kurie ir
gali lemti sparcig kravininky rekombinacijg prie apatinio kontakto. Saulés elemento,
pagaminto iS Sn praturtinto CZT pirmtako, KN pasiekia tik ~13%, o KN kreivés pobudis
panasus j prie$ tai aptartg. Tai reiSkia, jog foto srovés nuostoliai apatinéje saulés
elemento dalyje atsiranda dél ty paciy priezasciy, nepaisant i$ kokiy pirmtaky (Sn ar Zn
praturtinty) elementas pagamintas. Mazg absoliutine KN verte galimai lemia prastesné
CZTSe morfologija lyginant su CZTSe i$ Zn praturtinto pirmtako.

CZTSe draustinés juostos tarpas, apskaiCiuotas i KN kreivés, pavaizduotas pav. 23 A
intarpe. Jo verté 0,94+0,2 eV gerai sutampa su vertémis, aptinkamomis literatlroje

[12].
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2.7 CZTSe fotoliuminescencijos tyrimai

Norédami geriau suprasti defekty formavimosi ypatumus ir rekombinacijos procesus
vykstancCius CZTSe puslaidininkyje, buvo atlikti CZTSe fotoliuminescensijos tyrimai
kambario temperatiroje. Pirmiausia, norint nustatyti kravininky rekombinacijos tipg,
pamatuota CZTSe fotoliuminescensijos (FL) smailés intensyvumo priklausomybé nuo
zadinancios spinduliuotés galios ir pateikta pav. 24. Matome, jog FL CZTSe smailés (ties
0,9 eV) intensyvumas mazinant zadinancios spinduliuotés galig nuo 190 mW iki 3 mW
laipsniSkai mazéjo, o smailés centro padétis nekito. FL smailés intensyvumo
priklausomybe galima isreiksti kaip | ~ P, kur | - FL intensyvumas, P, - Zadinantios
spinduliuotés galia, k - konstanta. Schmitdh ir Lischka parodé, jog rekombinacijos tipa,
kai zZadinancCios spinduliuotés energija didesné nei puslaidininkio draustinés juostos
tarpas, galima jvertinti apskaiciavus k verte [13]. Remiantis jy rezultatais, kai 1 <k< 2
dominuoja eksitotiné rekombinacija, o kai k<1 gali vykti donory-akceptoriy poros
rekombinacija arba laisvo krGvininko j priemaisinj lygmenj rekombinacija. Miusy

skaiciavimais gauta k verté buvo 1,03+0,03 (pav. 24 jterptas pav.) ir tai rodo, jog vyksta
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24 pav. CZTSe fotoliuminescencijos spektro priklausomybé nuo Zadinancios
spinduliuotés galios. Zadinanc¢ios spinduliuotés bangos ilgis 533 nm. Jterptinis pav. — FL

intensyvumo priklausomybé nuo Zadinancios spinduliuotés logaritminéje skaléje.
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arba donory-akceptoriy poros, arba laisvo kravininko j priemaiSinj lygmenj
rekombinacija. Pagal teorinius skaiCiavimus donoriniy defekty formavimosi energijos
CZTSe vyra salyginai didelés [11]. Negana to, jeigu dominuoty donory-akceptoriy
rekombinacija, didinant Zadinancios spinduliuotés galig turétume matyti FL smailés
mélynajj poslinkj. Vadinasi Siame darbe tirtuose CZTSe bandiniuose labiausiai tikétina,
jog dominuoja laisvo kravininko j priemaisinj lygmenj rekombinacijos tipas. Grossberg
taip pat tyré CZTSe FL spektrus ir nustaté, jog dominuojanti kravininky rekombinacija
yra juosta j priemaisinj lygmenj [14]. Taciau kiti autoriai teigé, jog stipriai legiruotose
puslaidininkiuose taip pat gali egzistuoti ir kiti rekombinacijos tipai [15]. Taigi, norint
tiksliai nustatyti, koks yra pagrindinis rekombinacijos tipas CZTSe sluoksniuose, reikéty
atlikti papildomus FL tyrimus (pvz, temperatlrinius) ir iSmatuoti legiravimo laipsnj
CZTSe puslaidininkiuose.

Atliekant fotoliuminescencijos tyrimus buvo pastebéta, jog CZTSe FL smailés centro
padétis priklausé nuo CZTSe cheminés sudéties: kai Cu/(Zn+Sn) > 0,88 0 Zn/Sn < 1,15 FL
smailés centro padétis buvo ties ~0,85 eV. Kitu atveju, esant labiau Cu nuskurdintai ir Zn
praturtintai CZTSe cheminei sudéciai, FL smailés centro padétis pasislinko j didesniy
energijy puse (> 0,9 eV). Minéti ypatumai siejami su skirtingy defekty tipy formavimusi
CZTSe puslaidininkyje. Kai CZTSe sudétis yra artima stechiometriniam metaly santykiui
(Cu/(Zn+Sn)=1, o Zn/Sn=1) maiZiausia yra Cug, defekty formavimosi energija, kuriy
jonizacijos potencialas yra 0,11 eV. PrieSingu atveju, kuo CZTSe cheminé sudétis labiau
Cu nuskurdinta ir Zn praturtinta, tuo palankesnés sglygos V(. defekty formavimuisi,
kuriy jonizacijos potencialas ~0,02 eV. AnkSCiau buvo parodyta, jog rekombinacija
CZTSe vyksta i$ juostos j priemaisinj lygmenj, todél FL smailés centro padétis priklausys

nuo priemaisinio lygmens energetinés padéties draustinés juostos tarpe (EgCZTse~ 1,0

eV). Taigi, kai dominuoja Cugz, tipo defektai stebima CZTSe FL smailés centro padétis yra

, 0, atsiradus palankios sglygoms formuotis V¢, tipo

salyginai nutolusi nuo E;*™

defektams, CZTSe FL smailés centro padétis pasislenka arciau EgCZTse.
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2.8 Selenidinimo salygy jtaka CZTSe saulés elementams

Saulés celés nasumas priklauso ne tik nuo CZT pirmtako sudéties, tadiau ir nuo jo
selenidinimo salygy. Sios salygos lemia ir MoSe, sluoksnio storj. Jas keic¢iant bandyta
nustatyti, kada susidaro minimalaus storio MoSe, sluoksnis. Lenteléje 4 pateikti
duomenys rodo, jog selenidinimo temperatira, trukmé ir Se gary slégis (Se kiekis
grafitinéje dézutéje) daro didele jtakg MoSe, sluoksnio formavimuisi. Mazinant
temperatlrg ir selenidinimo trukme MoSe, sluoksnis plonéjo. Jei MoSe, sluoksnis
nesusidaryty, tiriant CZTSe/Mo elementine sudétj RSF metodu Se koncentracija bty
lygi 50 at%. Kai Si verté virSijama, tikétina, jog susidaré MoSe,. Pagal tai, kiek Si verté
virSijama, galima apytiksliai jvertinti MoSe, sluoksnio storj. Lenteléje 3 MoSe, sluoksnio
storis dmose2, Nustatytas pagal skerspjivio SEM vaizdg, gerai koreliuoja su Se
pertekliumi, kurj galima jvertinti pagal lenteléje pateiktg bendrg Se kiekj CZTSe/Mo
sluoksniuose. IStisinis Cu,ZnSnSe, sluoksnis be Zenklaus Mo jselenidinimo susiformuoja,

kai T =510 °C, t = 15 min., 10 mg Se.

4 lentelé. Selenidinimo salygos, Se kiekis jvertintas RSF (at.%) CZTSe/Mo sluoksniuose ir

MoSe, sluoksnio storis.

Bandinys | Temperatira, °C | Laikas, min. | Se, mg | Se, at.%! dviose2, NM
V5 550 30 20 76 £1,7 2400
V7 550 30 10 68 +3,5 2000
V8 530 15 10 63 15,2 1480

V12 510 15 10 53+1,9 50-60

1-pateiktas 6 matavimo tasky verciy vidurkis ir standartinis nuokrypis

Bandiniy V8 ir V12 pavirSiaus ir skersinio pjuvio SEM nuotraukos pateiktos pav. 25.
Matyti, jog bandinio V8 CZTSe sluoksnj sudaro mazesni grideliai, o V12 bandinyje jy
dydis kinta nuo 500-5000 nm. Paprastai, norint suformuoti CZTSe dangg su dideliais 2-3
um dydzio grudeliais, selenidinama 550 °C temperatlroje puse valandos [16]. CZTSe

augimas i$ elektrochemiskai suformuoty CZT pirmtaky, tikétina, yra spartesnis, nes 510
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°C ir 15 min. buvo pakankamos sglygos susiformuoti iki 5 um dydzio CZTSe grideliams.

Vis tik Zinoma, kad aukstesnéje T susidaro didesni kesterito grudeliai, o pav. 25 matome

5 lentelé. Pusiausvyrinis (peg) bei parcialinis (pse) Se dujy slégiai esant konkrecioms

selenidinimo sglygoms.

Nr. | Bandiniai | Selenidinimo salygos peql, Pa | pses Pa | A(pse-Peq)
1 V5 550 °C, 20 mg Se 13740 15524 +1784
2 V7 550 °C, 10 mg Se 13740 7762 -5978
3 V8 530 °C, 10 mg Se 9660 7597 -2063
4 V12 510 °C, 10 mg Se 6760 7378 +618

prieSingg vaizda. Tai gali bGti susije su skirtingais Se gary slégiais. Lenteléje 5 pateiktos

selenidinimo saglygos ir parcialiniai bei soCiyjy Se gary slégiai. Parcialinis Se gary slégis

25 pav. CZTSe sluoksniy pavirSiaus ir skersinio pjavio SEM nuotraukos. Selenidinimo

sglygos: (band. V8) 530 °C, 15 min, 10 mg Se (A, B) ir (band. V12) 510 °C, 15 min, 10 mg

Se (C, D).
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buvo apskaiciuotas pagal idealiy dujy lygtj, o pusiausvyrinio Se gary slégio vertés buvo
paimtos i$ literatiros [17]. Matome, jog 1 ir 4 atveju, iSkaitinimo metu apskaiCiuotas
parcialinis Se gary slégis virSija pusiausvyrinj Se gary slégj (A(p-Pey) > 0), vadinasi
selenidinimo metu CZTSe skylimas neturéty vykti. Taciau 2 ir 3 atveju A(p-Peg) <O ir
nepakankamas Se kiekis gali lemti CZTSe irimg ar daugiau defekty turincius gradelius.
Tai patvirtina SEM tyrimy rezultatai. V12 bandinio grudeliy kokybé tiek pavirSiuje tiek
skersiniame pjlvyje yra geresné negu V8 (pav. 25). Be abejo, Sis Se dujy slégio
jvertinimas yra apytikslis, nes grafitiné dézuté néra idealiai hermetiska, bet iSorinis Ar
dujy slégis buvo 1 bar, todél Se dujy pasisalinimas i$ grafitinés dézutés neturéty bati
labai spartus.

Norint jvertinti CZTSe sluoksnio fazinj grynuma pasitelkta Raman spektroskopija.
Pav. 26 pateikti V5 ir V12 bandiniy Ramano spektrai. IS seniau pateikty RSD rezultaty
matéme, jog CZTSe dangose, suformuotose iS Cu nuskurdinty ir Zn praturtinty
pirmtaky, nei vario nei alavo selenidy neaptikta, taciau liko neaiSku ar yra ZnSe.
Naudojant Ramano spektroskopijg ir atitinkamg Zadinancios spinduliuotés bangos ilgj,
galima aptikti ZnSe faze.

Pav. 26 A pateiktas CZTSe dangy Ramano spektras, uzraSytas naudojant 632,8 nm
bangos ilgio Zadinancig spinduliuote, o pav. 25 B - 442 nm. Matome, jog pirmu atveju

pagal Raman spektrg abiejuose bandiniuose susiformuoja grynas kesteritas, taciau,

Q CzTSe B Z"|Se ZnSe
1=632.8 nm

V12 V5

Sklaidos intensyvumas (sant. vnt.)

Sklaidos intensyvumas (sant. vnt.)

80 160 240 320 160 240 320 400 480 560
Raman poslinkis (cm™) Raman poslinkis (cm™)

26 pav.V12 ir V5 bandiniy Raman spektrai zadinant 632,8 nm (A) ir 442 nm (B) bangos

ilgio lazerine spinduliuote.
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adinant su 442 nm bangos ilgiu, V12 bandinyje ties ~250 cm™ ir 500 cm™ atsiranda
intensyvios smailés, kurios atitinka ZnSe fazei. Abiejy bandiniy CZT pirmtaky cheminé
sudétis buvo panasi, todél ZnSe susidarymas negali bati siejamas su CZT cheminés
sudeéties skirtumais. Pagal vieng iS kesterito formavimosi reakcijos eigy paskutinis
kietafazés reakcijos etapas yra Cu,SnSe; jungimasis su ZnSe. Si reakcija gali vykti esant
400 — 530 °C temperatirai. Pagal musy rezultatus ZnSe kiekis eksponentiskai mazéja
nuo 400 iki 500 °C temperatiros, o visiSkai nebeaptinkamas, kai T =560 °C, ir tai rodo,
jog visas ZnSe buvo sunaudotas suformuoti CZTSe. Taigi, manome, jog V12 bandinio
atveju, kai selenidinimas buvo vykdomas 510 °C temperaturoje 15 min., buvo per mazai
laiko, kad sureaguoty visas ZnSe.

CZTSe saulés elementai buvo pagaminti i$ visy, auksciau aptarty, CZTSe dangy,
taciau nei vienas, kurio absorberio sluoksnis buvo jselenidintas mazesnéje nei 550 °C
temperatlroje, neveiké. Pagrindinés priezastys, manoma, buvo CZTSe dangos
morfologijos defektai ir/arba galimai susidare atskiry metaly selenidai Mo ir CZTSe
tarpsluoksnyje. Pastebéta, jog jselenidinant CZT dangas Zemame slégyje tiek pagal
sudétj, tiek vizualiai (pagal spalvg) dangos buvo tolygesnés. Kita vertus, kaip buvo
aptarta skyrelyje 2.5, iskaitinant Zemame slégyje vyksta intensyvus alavo selenido
garavimas. lesSkant kompromiso, buvo iSbandytos dviejy etapy jselenidinimo sglygos:
pirmajame CZT dangos su Se 30 min kaitinamos 400 °C temperattroje esant 1 mbar Ar

dujy slégiui; antrajame - kamera uzpildoma Ar dujomis iki 1 bar slégio, temperatira

V7 NV11
0-0.5% r] Mo

Mo

0.5-1%

1-1.5%

27 pav. Nasumo koeficientai saulés elementy, pagaminty i$ skirtingomis sglygomis
uzauginty CZTSe sluoksniy: (V7) 550 °C, 30 min, 1 bar Ar; (NV11) 400 °C, 30 min, 1 mbar
ir 550 °C, 15 min, 1 bar Ar. Langelio dydis 3x3 mm?.
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pakeliama iki 550 °C ir kaitinama dar 15 min. Tokiu ir jprastiniu bidu suformuoty CZTSe
saulés elementy celiy efektyvumai schematiskai pateikti pav. 27. NV11 bandinys buvo
jselenidintas dviem etapais, o V7 jprastai (zr. lentele 4). Matome, jog prastai veikianciy
arba visai neveikianciy celiy (pilka ir oranziné spalvos) V7 bandinyje yra beveik dvigubai
daugiau nei NV11. Tai rodo, jog atkaitinant dviem etapais gaunamos tolygesnés CZTSe
dangos tiek morfologiniy, tiek fizikiniy savybiy pozilriu. Kita vertus, nasesniy saulés
celiy skaicius (17 > 1.5 %) yra didesnis V7 bandinyje. Vidutinis jg. (skai¢iuojant i Zaliy ir
$viesiai Zaliy langeliy veréiy) V7 bandinyje buvo 26,7 mA/cm? o NV11 bandinyje 21,3
mA/cm?. Kiti saulés elemento parametrai (Vo., Ry, FF, Rs) abiems bandiniams buvo
panasus, taigi galime teigti, jog didesnj V7 saulés elemento naSuma lémé didesnis jg..
Bandinys V7 550 °C temperaturoje buvo kaitintas 30 min., tuo tarpu NV11 tik 15 min.
ligesné kaitinimo trukmé auksStoje temperatlroje sglygoja didesniy CZTSe grudeliy
augima. Kuo didesni grudeliai, tuo maziau griadeliy riby ir kravininky sklaidos centry,
tuo didesnis foto srovés tankis.

Apskritai, Siame darbe tirti saulés elementai iS pirmo Zvilgsnio strukturiskai atrodeé
kokybiski, bet jy naSumo koeficientai buvo mazi. VienareikSmiskai jvardinti priezastis
yra sudetinga, taciau visy tirty saulés elementy Sunto varza ( Ry,) buvo labai maza 10-30
Q-cm”. Teoriniuose modeliuose, taikomuose Si saulés elementams, parodyta, jog Ry,
daro didelg jtaka kitiems saulés elemento parametrams. Jeigu nuoseklioji varza (R ) yra
pastovi (2.3 Q-cm?), o $unto varza padidinama nuo 10 Q-cm’ iki 20 Q-cm?, V. padidéja
47% , 0 j& ~13 %. R, padidinus nuo 20 iki 40 Q-cm’ V. ir jo. padidéja 10% ir 6%
atitinkamai. Tai rodo, kad saulés elementy parametrai yra labai jautrus Ry varZos
poky¢iams mazy R, verciy srityje. Siame darbe tyrinéty saulés elementy mazos R,
priezastys néra tiksliai nustatytos, taciau labiausiai tikétina, jog tai morfologijos
defektai. IS visy galimy atskirty metaly selenidy, aptiktas tik ZnSe, kuris yra izoliatorius

(Ej“se~2,7 eV) ir negali bati saulés elemento Suntavimo priezastis. Pav. 28 pateikti FJP

daryti saulés elementy skersiniai pjuviai. Apskritimu pazymétos vietos, kuriose galimai
saulés elementas yra Suntuojamas. Pav. 28 A matome, jog apskritai néra CZTSe

sluoksnio, o pav. 28 B CZTSe grudeliai néra visiskai suauge.
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28 pav. CZTSe saulés elementy skersiniy pjlviy SEM nuotraukos.

Siy morfologiniy defekty prigimtis gali bati sietina su CZT elektrocheminiu
nusodinimu. PrieS sodinimg Mo padéklas yra jmerkiamas j NH,OH tirpalg pasalinti
virsutinj MoO, sluoksnj. Jeigu visas Mo pavirSius néra vienodai paveikiamas, vietomis
gali bati like MoO,, o H, skyrimosi potencialas ant MoO, yra maZesnis negu ant
metalinio Mo. Taigi, vykstant CZT elektrocheminiam nusodinimui vandenilis intensyviau
skirsis tose vietose, kur liko MoO,, o tai lems kitokias sgsédzio sglygas. Tose vietose CZT
danga bus plonesné ir, tikétina, dél pakitusio pH, CZT sudétis bus nuskurdinta Sn ir
praturtinta Zn. Vadinasi, Sios vietos i$ tikryjy gali bati sietinos su CZTSe dangose

aptinkamais morfologiniais defektais ir lemti prastas saulés elementy charakteristikas.

Pagrindiniai darbo rezultatai ir iSvados

1. Nustatyta, kad maiSomame elektrolite, kurio sudétis 20 mM CuSQO,, 18 mM
ZnS0O,4, 10 mM SnSQ, ir 100 mM NasCit, optimalus elektrocheminio nusodinimo
potencialas yra -1,4 V pagal Ag/AgCl/KCl,; elektrodg. Nusodintos CZT dangos
buvo lygios, gerai sukibusios su Mo padéklu, o nusodinimo greitis panaudojus
maisyma padidéjo nuo 0,83 nm/s iki 4 nm/s ir dengimo trukmé sumazéjo
apytiksliai 4,8 karto.

2. Parodyta, kad Siame darbe sukurta ir pagaminta elektrocheminio nusodinimo

sistema su pratekama elektrolitine cele yra tinkama plony Cu, Sn ir Zn sluoksniy
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pasluoksniui elektrocheminiam nusodinimui. IS iSbandyty alavavimo ir cinkavimo
tirpaly, tolygios ir gerai tarpusavyje sukibusios Sn ir Zn dangos buvo suformuotos
atitinkamai i$ metansulfoninés rigsties ir komercinio elektrolity. Optimalus
elektrolito pratekéjimo srautas Cu, Sn, ir Zn pasluoksniui nusodinimui buvo
intervale 300 — 400 ml/min, Sn bei Cu nusodinimo potencialas buvo tarp —0,93 ir
-1,0 V Pt palyginamojo elektrodo atZvilgiu, o Zn nusodinimo srovés tankis — 20
mA/cm?.

. Nekaitintuose CZT pirmtakuose buvo nustatytos Sios intermetaliniy junginiy
fazés: heksagoniné N-Cug,6Sns, kubiné y-CusZng ir heksagoniné €-CuZns. Tik Sn
buvo aptiktas gryno metalo bisenoje. Remiantis auks$tos skyros RSD tyrimais
patvirtinta, jog nekaitintuose CZT pirmtakuose susiformuoja heksagoniné n-
Cug,6Sns faze, prieSingai negu literaturoje daznai pateikiama monokloniné n‘-
CueSns fazé. Cu nuskurdintuose (Cu/(Sn+Zn)<1), Zn praturtintuose (Zn/Sn >1) CZT
pirmtakuose, preliminariai iSkaitinus T > 300 °C ,buvo nustatytos tik dvi fazés: n-
Cug26Sns ir y-CusZng. Preliminariai iSkaitinus CZT pirmtakus T > 200 °C, y-CusZng
gardelé buvo padidéjusi, nes susiformavo kietas Sn tirpalas y fazéje.

. Prastos CZTSe sluoksniy kokybés (nelygus, porétas pavirsius, atsisluoksniavimai,
puslés) priezastis gali bati dujinio SnSe susidarymas Mo/CZT salycio zonoje
selenidinimo metu. Daugiausia Siy morfologiniy defekty nustatyta CZTSe
sluoksniuose, suformuotuose i$ Sn praturtinty (Zn/Sn < 1) CZT pirmtaky ir esant
Zzemam Ar dujy slégiui vamzdyje.

. CZTSe sluoksniy morfologiniy defekty (pUsliy, kauburiy) Zenkliai sumazéja CZT
pirmtakus pries selenidinima iSkaitinus T > 300 °C. Manoma, jog pagrindiné to
priezastis yra gryno Sn peréjimas j kietgjj tirpalg intermetaliniuose lydiniuose.

. Preliminarus iskaitinimas ir Cu nuskurdinta, bei Zn praturtinta CZT pirmtako
cheminé sudétis buvo batinos sglygos norint suformuoti saglyginai efektyvius (7 >

2 %) CZTSe saulés elementus.

. Geriausias CZTSe saulés elementas buvo suformuotas is Cu nuskurdinto bei Zn

praturtinto CZT pirmtako preliminariai 10 minudiy iskaitinto 350 °C
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temperatiroje ir 30 minuciy selenidinto su 10 mg Se 550 °C temperaturoje,
esant 1 bar Ar dujy slégiui. Sio saulés celés parametrai buvo: 7 =2,7 %, V.= 233
mV, jo=28,8 mA/cm’ ir FF =39%.

. Remiantis gautais rezultatais galima teigti, kad Siame darbe suformuoty saulés
elementy maza $unto varza (10 — 30 Q cm?, kai literatiiroje CZTSe saulés celiy Ry,
~ 100 — 400 Q cm?) buvo labiausiai jy efektyvuma ribojantis faktorius.
Morfologiniai defektai ir CZTSe sluoksnio nevientisumas, galimai sukeltas CZT
elektrocheminio nusodinimo metu besiskiriancio H,, yra pagrindinés mazos

sunto varzos priezastys.
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SUMMARY

In this study Cu,ZnSnSe, (CZTSe) solar cells have been fabricated from electrochemically
deposited Cu-Zn-Sn (CZT) precursor. Two approaches were used to deposit CZT: (i) co-
deposition and (ii) stacked layer deposition using flow cell. Co-deposition parameters
(potential, electrolyte composition, pH) were optimized in stirred solution so as to
reduce the deposition time and obtain well-adherent to Mo substrate, uniform in
thickness and composition CZT layer. Appropriate electrolytes and deposition
parameters (potential/current density, flow rate) were selected for Cu, Sn, Zn
sequential deposition. CZT was successfully deposited using deposition setup with flow
cell which also allowed to minimize exposure to the air of deposited layers.

The morphology, cross-sections, phase and chemical compositions of CZT films were
examined by SEM-FIB, EDX and XRD methods. The determined phase composition of
CZT was more accurate than in literature.

Preheating effect on CZT phase composition, morphology and porosity was
investigated. The as-deposited CZT films contained N-Cug Sns, Y-CusZng and g-CuZns
intermetallic phases and only Sn was observed in pure metallic form. After preheating
at T > 300 °C only N-Cug,6Sns and y-CusZng intermetallic phases were detected. For the
first time, it was demonstrated that during preheating Sn solid solution forms in n-
Cug26Sns and y-CusZng compounds, which at room temperature decomposes and Sn
segregation occurs.

The influence of selenization parameters (temperature, duration, amount of Se) and
CZT composition on the CZTSe morphology, phase composition and CZTSe solar cell
performance was investigated. It was found that the main reason of the observed
collapsed bubbles and hillocks in the CZTSe morphology is the formation of volatile tin
selenide during selenization. It was shown that appropriate CZT composition and
preheating is necessary to obtain high quality CZTSe layer and in turn relatively efficient

CZTSe solar cell. The champion solar cell, which demonstrated 77 = 2.7 %, V.= 233 mV,

j=28.8 mA/cm? and FF =39% was prepared from Cu-poor (Cu/(Zn+5n)=0.85) and Zn-
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rich (Zn/Sn=1.2) CZT precursor, preheated at 350 °C for 10 min. The selenization
conditions of particular CZT precursor were 550 °C, 30 min, 10 mg of Se and 1 bar Ar

pressure.
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