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Суммарное конечное 
(полезное) потребление элек-
троэнергии 179 стран за 2020 г. 
составило 22,4×1012 кВт•ч [1]. 
Общее же количество солнеч-
ной энергии, которую погло-
щает атмосфера, поверхность 
суши и океана –  примерно 
38,5×1023 Дж (10,7×1018 кВт•ч) 
в год [2] –  за один час в 100 раз 
больше, чем весь мир исполь-
зовал в 2020 г. За год поверх-
ности Земли достигает так 
много энергии Солнца, что она 

СОВРЕМЕННЫЕ  
ТОНКОПЛЕНОЧНЫЕ  
ФОТОЭЛЕКТРО- 
ПРЕОБРАЗОВАТЕЛИ  
НА ОСНОВЕ ХАЛЬКОГЕНИДНЫХ  
МАТЕРИАЛОВ

Солнечная энергия –  источник 
энергии ветра, воды, тепла морей, 
роста биомассы, а также  
причина образования 
на протяже нии тысячелетий 
торфа, бурого и каменного 
угля, нефти и природного 
газа. Ее можно использовать 
и непосредственно для получения 
электричества и тепла.
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ИННОВАЦИОННАЯ РАЗРАБОТКА58 вдвое превосходит ту, кото-
рую потенциально можно 
выработать из всех невозоб-
новляемых источников: угля, 
нефти, урановых руд [2].

Фотоэлектрическое преоб-
разование –  один из лучших 
способов прямого получения 
из солнечного света полезной 
энергии без вредных побочных 
продуктов. Хотя кремниевые (Si) 
солнечные элементы (СЭ) пер-
вого поколения по-преж-
нему доминируют и охваты-
вают около 95% доли мирового 
рынка [3, 4], из-за различных 
ограничений (масса и стоимость 
кремниевой пластины, спо-
собы получения) альтернатив-
ные недорогие материалы и тех-
нологии изготовления фото-
электропреобразователей (ФЭП) 
вызывают растущий интерес 
в последние три десятилетия.

Среди всех типов СЭ тон-
копленочные солнечные эле-
менты (ТСЭ) наиболее пред-
почтительны из-за их низкой 
стоимости и многообещаю-
щей тенденции в повышении 
эффективности [5]. Это при-
вело к разработке легковес-
ных недорогих ТСЭ второго 
поколения, например элемен-
тов из аморфного кремния (a- Si), 
которые привлекательны бла-
годаря доступности материала, 
нетоксичности и низкой тем-
пературе формирования [6, 7].

Между тем Cu(In, Ga)Se2 
(CIGS) СЭ показывают эффек-
тивность, сравнимую с ФЭП 
на основе поликристалличес-
кого кремния, но стоимость их 
производства ниже [8, 9]. Один 
из основных недостатков этих 
ФЭП –  дефицит индия (In) 
и галлия (Ga). С другой стороны, 
полупроводниковое соединение 
Cu2ZnSnS4 (CZTS) сходно с CIGS, 
но содержит элементы, широко 
распространенные в земной 

коре [10–13]. Запас меди (Сu), 
олова (Sn), серы (S) и селена 
(Se) в ней составляет 60 ч/млн, 
2,3 ч/млн, 350 ч/млн и 0,05 ч/млн 
соответственно, по сравне-
нию с 0,25 ч/млн (In), 19 ч/млн 
(Ga) и 0,001 ч/млн (Те) [14].

ФЭП на основе CdTe (теллу-
рида кадмия) показали много-
обещающие результаты благо-
даря более высокой эффектив-
ности, сравнимой с Si-поликри-
сталлическим элементом [15, 16], 
несмотря на то, что его физиче-
ские характеристики заметно 
отличаются от других ТСЭ. 
В результате CdTe стал наибо-
лее распространенным мате-
риалом, применяемым в каче-
стве поглощающего слоя 
для создания высокоэффек-
тивных и недорогих СЭ.

Из-за вышеупомяну-
тых стратегических ключе-
вых особеннос тей при выборе 
материалов для СЭ различ-
ные исследовательские группы 
занимаются интенсивной раз-
работкой и отслеживанием 
последних достижений в обла-
сти получения ТСЭ с фор-
мированием обзоров соот-
ветствующей литературы. 
В последние годы опублико-
ваны такие работы отдельно 
по CIGS [8, 9], CZTS [10–13] 
и CdTe [15, 16] СЭ. В настоящей 
статье кратко описывается эво-
люция ТСЭ на основе халькоге-
нидных материалов, представ-
лен сценарий развития трех 
типов тонкопленочных ФЭП.

Солнечные элементы 
на базе Cu(In, Ga)Se2

Многокомпонентные полу-
проводниковые соединения 
со структурой халькопирита 
Cu(In, Ga)Se2 для использова-
ния в качестве поглощающего 
слоя СЭ вызывают особый инте-

рес исследователей [8–10]. Пер-
вые пленки CuInSe2 (CIS) были 
синтезированы в 1953 г., а лабо-
ратория Bell предложила этот 
материал в качестве фотоэлек-
трического в 1974 г. Пионер-
ские устройства на основе гете-
ропереходов CuInSe2/CdS были 
разработаны путем нанесе-
ния пленки CdS n-типа поверх 
монокристалла p- CuInSe2. СЭ 
с применением CIS привлекли 
к себе большое внимание, когда 
появились высокоэффектив-
ные (9,4%) тонкопленочные 
ФЭП, полученные компанией 
Boeing в 1981 г. На сегодняш-
ний день the National Renewable 
Energy Laboratory (USA) –  веду-
щая исследовательская орга-
низация в области разра-
ботки Cu(In, Ga)Se2 СЭ. Рекорд-
ная эффективность этого СЭ 
составляла 17,1% в 1995 г., 19,9% 
в 2008 г. и 23,4% в 2019 г.

Формирование ФЭП чаще 
всего производится на стеклян-
ных подложках, металличе-
ской фольге или полиамидных 
пленках. В качестве нижнего 
(заднего) контакта, как правило, 
используют молибденовые слои. 
Далее осаждается слой CIGS тол-
щиной от 2 до 4 мкм –  полупро-
водниковое соединение с пря-
мой запрещенной зоной, имею-
щее кристаллическую структуру 
халькопирита, образованное 
смешиванием CuInSe2 и CuGaSe2 
в любой пропорции. В высоко-
эффективных элементах соот-
ношение Ga/(In+Ga) поддер-
живают в диапазоне 0,25–0,35. 
Следующий слой, называе-
мый буферным n-типа, имеет 
типичную толщину 50–100 нм. 
Обычно в его качестве применя-
ется CdS, осажденный в химиче-
ской ванне, но с учетом его воз-
действия на окружающую среду 
и опасности предпочтение отда-
ется пленкам ZnS, ZnSe, ZnO, 
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(Zn, Mg)O, In(OH)3, In2S3, In2Se3, 
InZnSex, SnO2 и SnS2. Буферные 
слои могут наноситься различ-
ными методами: металлоргани-
ческим химическим осаждением 
из паровой фазы (MOCVD), 
химическим осаждением в 
ванне (CBD), электроосажде-
нием, распылением, термиче-
ским испарением, осаждением 
атомного слоя (ALD), газовой 
реакцией в ионном слое (ILGAR). 
Во избежание повреждения 
поверхности слоя CdS добавля-
ется тонкая (50–100 нм) пленка 
ZnO (i- ZnO) и более толстый 
оптически прозрачный электро-
проводящий слой Al: ZnO (300–
600 нм). На нем формируется 
металлическая контактная сетка.

Синтез пленок тройных 
и четверных соединений, таких 
как CIS и CIGS с заданными 
свой ствами, –  достаточно слож-
ный процесс. Независимо 
от метода осаждения поглоща-
ющая пленка высокоэффектив-
ных приборов должна иметь 
гладкую поверхность и состо-
ять из больших плотноупако-
ванных зерен, имеющих струк-
туру халькопирита и несколько 
обедненных медью, с тем, чтобы 
на поверхности образовалось 
соединение с упорядоченными 
вакансиями. Фазы диселенида 
меди особенно нежелательны 
для СЭ, поскольку Cu2-xSe имеет 
очень высокую проводимость, 
что приводит к большим значе-
ниям темновых токов. Основ-
ная проблема такого синтеза 
пленок –  контроль их стехио-
метрического состава. Наи-
более перспективные халько-
пиритные образцы создают 
двумя основными методами:
�	одновременным соиспаре-

нием составных элемен-
тов соединения (с последую-
щем отжигом или без него);

�	нанесением Cu- In(Ga) метал-
лических предшественников 
с последующей селенизацией 
в селенсодержащих парах 
(H2Se или элементарный Se).
Еще одна значимая про-

блема –  получение высококаче-
ственной пленки поглощающего 
слоя с помощью достаточно 
простого и воспроизводимого 
метода. В случае с вариантами 
Cu(In, Ga)Se2 использовались 
различные технологии: вакуум-
ного осаждения, высокочастот-
ного распыления, методы хими-
ческого осаждения, пульвери-
зации с последующим пироли-
зом, электроосаждения, а также 
метод двухступенчатой селе-
незации металлических слоев 
Cu- In- Ga в атмосфере H2Se. Спо-
соб, пригодный для широко-
масштабного применения, дол-
жен удовлетворять экономиче-
ским, экологическим критериям 
и обеспечивать высокое каче-
ство материала (стехиометри-
ческий состав, структуру халь-
копирита, размер зерна, необ-
ходимый тип проводимости, 
удельное сопротивление и т. д.).

Следует отметить ряд 
критических моментов 
при создании CIGS ТСЭ:
�	необходима разработка про-

цесса осаждения на гиб-
кую подложку при низ-
ких температурах;

�	буферный слой CdS пред-
ставляет собой наибольшую 
угрозу здоровью, обусловлен-
ную использованием канце-
рогенного Cd. Селен не обла-
дает высокой токсичностью, 
но его соединения, такие как 
H2Se, чрезвычайно опасны;

�	ограниченность ресурсов, 
а также проблемы эколо-
гии негативно сказываются 
на практическом потенци-
але CIGS СЭ в случае развер-
тывания крупномасштаб-

ного производства. Поиск 
альтернативных, менее ток-
сичных материалов по срав-
нению с Cu(In, Ga)Se2 дал 
начало исследованию ТСЭ 
на основе Cu2ZnSnS4, состоя-
щих из широко распростра-
ненных в природе элементов.

Солнечные элементы 
на базе Cu2ZnSnS4

Кристаллы Cu2ZnSnS4 были 
получены в 1967 г., а первые 
фоточувствительные гетеро-
структуры на основе тонких 
пленок CZTS –  в 1988 г. Пока-
зано, что коэффициент их опти-
ческого поглощения вблизи 
края поглощения –  порядка 
104 см-1, ширина запрещен-
ной зоны –  1,45 эВ, обнару-
жен также фотовольтаический 
эффект в диодных гетеро-
структурах SnO2: Cd/ CZTS 
с напряжением холостого 
хода, составляющим 165 мВ.

CZTS –  четверное полупро-
водниковое соединение с пря-
мой запрещенной зоной. Наи-
более распространена для тон-
ких пленок CZTS кристалличе-
ская структура кестерита [10–13]. 
Оптическая запрещенная зона 
пленок кестерита стехиометри-
ческого состава, оцененная тео-
ретически, составляет 1,50 эВ, 
а экспериментально обнару-
женная варьируется в диапа-
зоне 1,4–1,5 эВ. Удельное элек-
трическое сопротивление тон-
ких пленок CZTS колеблется 
в пределах 10–3 –10–1 Ом•см. Пер-
вые СЭ на их основе были соз-
даны в 1996 г. [10]. Пленки были 
получены путем сульфириза-
ции в атмосфере N2+H2S (5%) 
металлических слоев (пре-
курсоров) Cu/Sn/Zn, осажден-
ных методом распыления элек-
тронным лучом. Далее были 
сформированы солнечные 
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ИННОВАЦИОННАЯ РАЗРАБОТКА60 элементы: стекло/Mo/CZTS/
CdS/ZnO/Al с эффективно-
стью фотоэлектропреобразова-
ния 0,66%. Пионерские работы 
ученых из Нагаокского наци-
онального колледжа техноло-
гий показали большой потен-
циал пленок CZTS [10]. К разра-
ботке этой темы подключилось 
большое число исследова-
тельских групп со всего мира. 
С начала 2000-х гг. число опу-
бликованных работ по получе-
нию и исследованию данного 
материала ежегодно растет.

Конструкция CZTS СЭ  
состоит из натриево- кальцие-
вого стекла, покрытого молиб-
деном (Mo), слоя поглотителя 
CZTS p-типа, контактирую-
щего с осажденным буферным 
слоем CdS n-типа для форми-
рования p-n-перехода (помимо 
буферного слоя CdS применяют 
и другие материалы с высо-
кой запрещенной зоной, такие 
как In2S3, CdZnS, ZnS, ZnSe, 
Inx(OH, S)y. Далее осаждаются 
тонкие слои i- ZnO, ZnO: Al, 
используемые в качестве окон-
ного слоя для предотвращения 
токов утечки, и пленка отража-
ющего покрытия (TCO). На ее 
слой наносятся металличе-
ские контакты из сетки Ni/Al.

Методы получения пле-
нок Cu2ZnSnS4 можно условно 
разделить на две категории.

Одностадийные процессы. 
Компоненты CZTS (Cu, Zn, 
Sn, S) осаждаются на подложку 
одновременно. Аналогичный 
подход успешно применялся 
для получения СЭ на основе 
CIGS с рекордной эффективно-
стью, однако в случае с CZTS 
он оказался не столь удачен 
по причине летучести Sn и Zn, 
затрудняющей осаждение мате-
риала на подложки с высо-
кой температурой. В резуль-

тате максимальная эффектив-
ность СЭ составляет 9,15%.

Двухстадийные процессы. 
В данном случае на первом 
этапе производится формиро-
вание на подложке прекурсоров. 
На втором происходит сульфи-
ризация, то есть отжиг прекур-
соров в атмосфере серы. Этот 
способ получения пленок наи-
более распространен и при-
водит к рекордной на сегод-
няшний день эффективности 
(12,7%) фотоэлектропреобразо-
вания ТСЭ на основе Cu2ZnSnS4.

Следует отметить, что в боль-
шинстве работ по CZTS при-
меняются двухстадийные про-
цессы. Методы получения пре-
курсоров при этом делятся 
на две группы: вакуумные 
и невакуумные. Первые обла-
дают рядом преимуществ, 
в том числе высокой однород-
ностью получаемых материа-
лов по поверхности, прецизи-
онным контролем элементного 
состава, высокой воспроизводи-
мостью характеристик, мини-
мизацией побочных включений 
в структуру материала. Главный 
недостаток вакуумных мето-
дов –  дороговизна оборудова-
ния и его обслуживания. Основ-
ное же преимущество нева-
куумных подходов состоит 
в простоте и низкой стоимости 
установок и используемых реа-
гентов. На ранних стадиях раз-
работки технологии получе-
ния тонких пленок Cu2ZnSnS4 
вакуумные методы домини-
ровали и удерживали миро-
вые рекорды эффективности 
ФЭП. Однако, начиная с 2010 г., 
наибольшую эффективность 
показывают пленки, создан-
ные невакуумными методами.

Основное преимущество 
CZTS фотоэлектропреобра-
зователей заключается в том, 
что его компоненты дешевы, 

широко распространены в при-
роде и нетоксичны. CZTS-фото-
элементы примерно в пять раз 
дешевле, чем CIGS. Однако есть 
и ряд недостатков: токсичность 
буферного слоя CdS, контроль 
дефектов в пленках Cu2ZnSnS4, 
формирование однофазной 
пленки CZTS и обнаружение 
вторичных фаз. Селен и кадмий 
часто используются для выра-
щивания высококачественных 
тонких пленок CZTS. При этом 
ТСЭ на их основе нетоксичен.

Солнечные элементы 
на базе CdTe

Кристаллы CdTe были хими-
чески синтезированы в 1879 г. 
В 1954 г. было сообщено об элек-
тропроводности p-типа и n-типа 
при легировании посторонними 
примесями, и в 1956 г. сульфид 
кадмия предложен как фото-
электрический материал. CdTe 
принадлежит к двум основным 
структурным типам: кубической 
структуре цинковой обманки 
(сфалерит) и гексагональной 
(вюрцит), для которых харак-
терно тетраэдрическое распо-
ложение атомов, аналогично 
наблюдаемому у полупровод-
ников IV группы. Сообщаемое 
значение оптической ширины 
запрещенной зоны CdTe состав-
ляет 1,44–1,56 эВ при 300 К [15].

Первый монокристалличе-
ский гомопереходный СЭ CdTe 
с эффективностью около 2%, 
изготовленный путем диффу-
зии индия в кристаллы CdTe 
p-типа, был продемонстриро-
ван в 1959 г. [16]. Пленочные СЭ 
на базе CdS/CdTe представляют 
собой хорошую замену элемен-
там на основе моно- Si и GaAs 
при использовании на Земле 
и в космосе. Масса стеклянной 
подложки в их составе равна 
98% от всей рабочей струк-
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туры. Но пленочные СЭ на базе 
CdS/CdTe, формируемые на 
тонких металлических фоль-
гах для снижения массы, обла-
дают недостаточной эффектив-
ностью. Ряд западных фирм 
изготавливает прозрачные 
полиимидные пленки толщи-
ной 7–10 мкм, термостабильные 
до 450 °C. Замена тяжелой сте-
клянной подложки на тонкую 
полиимидную пленку с суще-
ственным отличием теплофизи-
ческих и механических харак-
теристик неизбежно приводит 
к оптимизации фотоэлектри-
ческого преобразования гиб-
ких СЭ на базе CdS/CdTe тыль-
ной конфигурации. Эффектив-
ность элементов ниже, чем для 
моно- Si, но в сравнении с ним 
ватт мощности CdTe-преобразо-
вателей обходится на несколько 
десятков процентов дешевле.

Химические элементы Cd 
и Te обладают различными 
физическими и химическими 
свой ствами. Первый получают 
как побочный продукт про-
цесса рафинирования цинка 
из руды, и он весьма распро-
странен. Te –  побочный про-
дукт процесса рафинирова-
ния меди из руды –  напро-
тив, редкоземельный материал. 
Медико- химические исследо-
вания выявили, что в отличие 
от Cd теллурид кадмия неток-
сичен. При этом CdTe имеет 
высокую устойчивость к раз-
ложению, поэтому готовые СЭ 
на его базе не оказывают пагуб-
ного воздействия на здоровье 
людей. Таким образом, токсич-
ность Cd и дефицит Te –  основ-
ные критические проблемы, 
ограничивающие потенциал 
широкой коммерциализации 
такого типа солнечных батарей.

ФЭП на основе Cu(In, Ga)Se2- 
пленок обладают сравнимой 
эффективностью с кремние-

выми поликристаллическим СЭ. 
Пленки для создания ФЭП 
могут быть нанесены как на сте-
клянную, так и на гибкую под-
ложку, и показано, что эффек-
тивность выше, когда исполь-
зуется жесткая подложка, 
содержащая натрий [8, 9].

Хронологически прогресс 
повышения эффективности раз-
личных типов ТСЭ наряду с 
эволюцией технологий их изго-
товления отражен на рисунке. 
Две отдельные кривые приве-
дены для эффективности CIGS 
СЭ, одна из которых относится 
к элементам на жесткой под-
ложке (R), а другая –  на гибкой 
(F). Зависимости эффективно-
сти тонкопленочных элементов 
на основе аморфного кремния 
(a- Si) представлены для одного 
р-n перехода (S) и тандем-
ного (M), состоящего из поли-
кристаллического и аморф-
ного кремния. На рисунке пока-
зана также зависимость для 
сенсибилизированного краси-

телем СЭ (DSSC). Он в основ-
ном состоит из слоев полупро-
водникового оксида ТiO2, кра-
сителя, электролита и катали-
затора, которые расположены 
между двумя прозрачными 
проводящими электродами.

Следует отметить, что стои-
мость изготовления CIGS-эле-
мента ниже, чем Si-кристалли-
ческого СЭ, но нехватка In и Ga 
по-прежнему остается суще-
ственной проблемой. Кроме 
того, буферный слой фото-
элемента содержит токсич-
ный кадмий, что ограничивает 
потенциал этого ТСЭ. Подобно 
CIGS, CdTe –  один из наибо-
лее исследованных материа-
лов, тем не менее есть некото-
рые проблемы, касающиеся сто-
имости его сырья и токсич-
ности. Cu2ZnSnS4 –  еще один 
перспективный тонкопленоч-
ный СЭ, схожий по струк-
туре с CIGS. Процедура изго-
товления различных слоев для 
CZTS-элементов аналогична 

Рисунок. Исторические рекорды эффективности основных типов тонкопленочных 
солнечных элементов (лабораторный масштаб) [3]
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ей же для CIGS ФЭП. Этот тип 
СЭ многообещающий из-за оби-
лия и экологичности химиче-
ских элементов, входящих в его 
состав. Данное соединение –  
одно из наиболее привлекатель-
ных среди фотоэлектрических 
материалов, несмотря на то, что 
достигнутая эффективность СЭ 
на его основе ниже по сравне-
нию с ФЭП на базе CIGS и CdTe.

В таблице приведены дан-
ные по структурным и опти-
ческим свой ствам, доступ-
ности материала, токсично-
сти, стабильности и макси-
мальной эффективности для 
трех типов тонкопленочных 
солнечных элементов. Техно-
логия их изготовления с уча-
стием как CIGS, так и CdTe 
обладает рядом преимуществ. 
Их эффективность сопоста-
вима с СЭ на основе поликри-
сталлического кремния, но сто-
имость сравнительно ниже. 
Однако оба типа используют 
дефицитные и токсичные мате-
риалы, что является основным 
ограничением в этих прибо-
рах. Данные СЭ все еще нахо-

дятся в стадии исследования 
и разработки, поэтому их доля 
на рынке пока незначительна.

В обзоре рассмотрены 
методы получения и харак-
теристики трех типов тонко-
пленочных солнечных эле-
ментов на основе халько-
генидных полупроводни-
ковых материалов, а также 
ограничения, из-за которых 
их эффективность все еще 
ниже, чем у доминирующих 
на рынке кремниевых солнеч-
ных фотоэлектропреобразо-
вателей. На сегодняшний день 
рекордная эффективность для 
CIGS, CZTS и CdTe состав-
ляет 23,35%, 12,6%, 22,1% соот-
ветственно. Среди них CZTS 
находится в стадии исследо-
ваний и разработок, а СЭ на 
основе CIGS и CdTe сопоста-
вимы с СЭ на основе поли-
кристаллического кремния. 
Таким образом, тонкопленоч-
ные технологии наиболее пер-
спективны для внедрения 
в фотоэлектрических систе-
мах и решения энергетических 
и экологических проблем.

Свойства CIGSе CZTS CdTe

Кристаллическая 
структура

Халькопирит Кестерит
Сфалерит,  

вюрцит

Ширина  
запрещенной зоны

1,04 эВ (CuInSe2) 
1,68 эВ (CuGaSe2)

1,4–1,5 эВ 1,44–1,56 эВ 

Коэффициент 
поглощения

>105 см−1 104 см-1 >5×105см-1 

Токсичность Слабо токсичен Не токсичен Токсичен

Доступность  
материала

In и Ga ограничены Доступен
Cd доступен  

Te ограничен

Стабильность Высокая Высокая Средняя

Эффективность 
фотоэлектро-
преобразования

23,4% 12,6% 22,1%

Доля рынка 1,5% Лабораторный уровень 6,1%

Таблица. Сравнение различных характеристик трех типов тонкопленочных солнеч-
ных элементов [4, 17]


