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(73) НАЦІОНАЛЬНИЙ ТЕХНІЧНИЙ УНІВЕРСИТЕТ 

"ХАРКІВСЬКИЙ ПОЛІТЕХНІЧНИЙ ІНСТИТУТ" 
(57) Спосіб контролю проведення "хлоридної" об-

робки в плівкових фотоелектричних перетворюва-
чах на основі CdS/CdTe, що являє собою спосіб 
ідентифікації варизонних прошарків твердих роз-
чинів CdSxTe1-х на міжфазній границі досліджува-
ної гетеросистеми CdS/CdTe, шляхом аналізу її 
оптичних властивостей, який відрізняється тим, 

що аналізують товщину та склад варизонних про-
шарків твердих розчинів CdSxTe1-х, шляхом розді-
лення досліджуваного зразка скло/ITO/CdS/CdTe 

на дві частини, для однієї частини проводять "хло-
ридну" обробку, після чого обидва зразки 
скло/ITO/CdS/CdTe одночасно травлять у розчині 
брому в метанолі до товщини [0,8-1] мкм, потім 
досліджують спектри пропускання та відбиття зра-
зків скло/ITO/CdS/CdTe у спектральному діапазоні 
(810-850) нм, розраховують спектр поглинання та 
різницю поглинання досліджуваного зразка 
скло/ІТО/CdS/CdTe до та після проведення "хло-
ридної" обробки, різницю поглинання досліджува-
ного зразка порівнюють з різницею поглинання 
еталонного зразка скло/ITO/CdS/CdTe до та після 
проведення "хлоридної" обробки, за результатами 
проведених оптичних досліджень роблять висно-
вок про можливість відбраковувати на початково-
му технологічному етапі партію продукції сонячних 
елементів після візуального оптичного зіставлення 
досліджуваної приладової гетеросистеми 
скло/ITO/CdS/CdTe з еталонною. 

 

 
Спосіб, що заявляється, належить до геліое-

нергетики і ініційований необхідністю створення 
економічного експресного способу контролю про-
ведення "хлоридної" обробки в плівкових фотое-
лектричних перетворювачах на основі CdS/CdTe. 

Завдяки більш низькій енергоємності плівкові 
фотоелектричні перетворювачі на основі 
CdS/CdTe являють собою серйозну альтернативу 
фотоелектричним перетворювачам (ФЕП) на ос-
нові монокристалічного кремнію, які зараз широко 
використовуються в наземних та космічних умо-
вах. Тому в Німеччині (фірма Antec Solar Energy 
AG) та в США (фірма First Solar LLC) вже кілька 
років існує промислове виробництво ФЕП на осно-
ві CdS/CdTe [1]. 

В роботах [2], [3] показано, що ефективність 
фотоелектричного перетворювання обумовлюєть-
ся міжфазною взаємодією CdS з CdTe. Стандарт-
ною обов'язковою технологічною операцією при 
виготовленні високоефективних ФЕП 
ITO/CdS/CdTe є нанесення на поверхню обложе-
ного шару телуриду кадмію шару CdCl2 і відпалю-
вання композиції на повітрі при температурі 400 
°С. В системах CdCl2/CdTe та CdCl2/CdS є низько-

температурна евтектика, тому при оптимальній 
"хлоридній" обробці йде перекристалізація через 
рідку фазу, внаслідок якої формуються структурно 
досконалі прошарки CdSxTe1-х заданого складу та 
товщини. Ці прошарки мають n-тип електропровід-
ності, що зміщує область вбудованого електрично-
го поля, яке розподіляє, генеровані під дією світла, 
нерівновагомі носії заряду від дефектної міжфаз-
ної границі в глибину базового шару, що приво-
дить до зменшення негативного впливу поверхне-
вої рекомбінації на ефективність фотоелектричних 
процесів. Наявність твердих розчинів істотно 
впливає на ефективність фотоелектричних проце-
сів у приладовій плівковій гетеросистемі CdS/CdTe 
[4]. 

Відомими аналогами до запропонованого спо-
собу ідентифікації варизонних прошарків твердих 
розчинів CdSxTe1-x виступають способи ідентифі-
кації наявності твердих розчинів CdSxTe1-x в бага-
тошарових плівкових системах CdS/CdTe пошаро-
вим елементним аналізом, який здійснюється 
методом лазерної мас-спектрометрії або оже-
спектроскопії [5]. На фігурі 1 зображений пошаро-
вий елементний аналіз, виконаний методом оже-
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спектроскопії в плівковій гетеросистемі CdS/CdTe. 
До недоліків цих способів, з точки зору їх ви-

користання при організації промислового вироб-
ництва, слід віднести наступне: 

- необхідність застосування складної, дорогої 
та низько-технологічної експериментальної техніки 
мас-спектрометра та оже-спектрометра, які повин-
ні обслуговуватися висококваліфікованим персо-
налом; 

- неможливість створення автоматизованих 
систем контролю з використанням еталонного зра-
зка; 

- руйнування отриманих приладових структур. 
В той же час існують фізичні передумови для 

розробки простого експресного способу контролю 
проведення "хлоридної" обробки в плівкових фо-
тоелектричних перетворювачах на основі 
CdS/CdTe шляхом аналізу їх оптичних властивос-
тей. Так, особливістю ширини забороненої зони 
твердих розчинів CdSхTe1-x є те, що вони мають 
ширину забороненої зони менше не тільки, ніж 
ширина забороненої зони CdS (EgСdS = 2,4 еВ), 
але і CdTe (EgСdTe = 1,5 еВ). Ця обставина була 
використана нами для того, щоб якісно визначити 
наявність твердих розчинів на міжфазній границі 
CdS/CdTe. Найбільш наближеним прототипом до 
запропонованого способу ідентифікації варизон-
них прошарків твердих розчинів CdSxTe1-x є оптич-
ний спосіб візуалізації наявності твердих розчинів 
[6]. На фігурі 2, 6 пояснюється та описується сут-
ність цього способу. Для виявлення наявності тве-
рдих розчинів в плівкових СЕ на основі гетеросис-
теми CdS/CdTe були проведені оптичні 
дослідження наступних типів зразків: 
скло/ITO/CdS; скло/ITO/CdTe; скло/ITO/CdS/CdTe. 
Для ідентифікації міжфазної взаємодії в канал по-
рівняння (1) вставлявся зразок, що являв собою 
дві гетеросистеми: скло/ITO/CdS + CdTe/ITO/скло, 
в аналізований канал (2) вставлявся зразок 
скло/ITO/CdS/CdTe + ІТО/скло. На фігурі 2 схема-
тично показане розташування досліджуваних зра-
зків в каналі порівняння та аналізованому каналі. 
Таким чином, різниця між цими двома зразками 
могла бути зв'язана лише з міжфазною взаємоді-
єю CdS/CdTe. На фігурі 6 наведені результати 
оптичних досліджень. Аналіз показує, що в діапа-
зоні довжин хвиль (810-850) нм у зразках 
скло/ITO/CdS/CdTe + ІТО/скло є додаткове в порі-
внянні зі зразком скло/ІТО/CdS + CdTe/ITO/скло 
поглинання світла. Оскільки зазначені довжини 
хвиль відповідають енергії фотонів в інтервалі 
1,40-1,49 еВ, то виявлене додаткове поглинання 
світла є доказом наявності в гетеросистемі 
скло/ITO/CdS/CdTe варизонного прошарку твердих 
розчинів CdSxTe1-x. 

До недоліків цього способу слід віднести на-
ступне: 

- необхідність виготовлення спеціальних зраз-
ків скло/ITO/CdS; скло/ITO/CdTe; які використову-
ються в каналі порівняння спектрофотометра; 

- наявність механічного контакту CdS з CdTe в 
каналі порівняння спектрофотометра; 

- нерівноцінність коефіцієнтів відбиття в каналі 
порівняння та аналізованому каналі, що не дозво-
ляє віднести різницю в спектральній залежності 

коефіцієнтів пропускання до додаткового погли-
нання світла варизонним прошарком твердих роз-
чинів CdSxTe1-x, який формується в гетеросистемі 
скло/ITO/CdS/CdTe; 

- неможливість створення автоматизованих 
систем контролю з використанням еталонного зра-
зка. 

В основу корисної моделі поставлена задача 
створити економічний експресний спосіб контролю 
проведення "хлоридної" обробки в плівкових фо-
тоелектричних перетворювачах на основі 
CdS/CdTe. Задача запропонованої корисної моде-
лі пояснюється на фігурах 3, 4, 5. На фігурах 3, 4 
зображені спектральні залежності коефіцієнтів 
пропускання та відбиття гетеросистеми CdS/CdTe 
до (1) та після (2) проведення "хлоридної" оброб-
ки. На фігурі 5 зафіксовані спектральні залежності 
коефіцієнтів поглинання досліджуваної гетеросис-
теми CdS/CdTe до (1) та після (2) проведення 
"хлоридної" обробки та розрахована їх різниця (3). 

Задача корисної моделі вирішується наступ-
ним чином: спосіб експресного контролю прове-
дення "хлоридної" обробки в плівкових фотоелек-
тричних перетворювачах на основі CdS/CdTe, що 
представляє собою оптичний спосіб Ідентифікації 
варизонних прошарків твердих розчинів CdSxTe1-x 
на міжфазній границі досліджуваної гетеросистеми 
CdS/CdTe, шляхом аналізу її оптичних властивос-
тей, який відрізняється тим, що в запропонованій 
корисній моделі аналізують товщину та склад ва-
ризонних прошарків твердих розчинів CdSxTe1-x, 
шляхом розділення досліджуваного зразка 
скло/ITO/CdS/CdTe на дві частини, для однієї час-
тини проводять "хлоридну" обробку, після чого 
обидва зразки скло/ITO/CdS/CdTe одночасно тра-
влять у розчині брому в метанолі до товщини [0,8-
1] мкм, потім досліджують спектри пропускання та 
відбиття зразків скло/ITO/CdS/CdTe у спектраль-
ному діапазоні (810-850) нм, розраховують спектр 
поглинання та різницю поглинання досліджуваного 
зразка скло/ITO/CdS/CdTe до та після проведення 
"хлоридної" обробки, яку порівнюють з різницею 
поглинання еталонного зразка скло/ITO/CdS/CdTe 
до та після проведення "хлоридної" обробки. При 
цьому, різниця в спектрах поглинання цілком зу-
мовлена поглинанням варизонними прошарками 
твердих розчинів CdSxTe1-x, оскільки немає меха-
нічного сполучення CdS/CdTe у порівняльного 
зразка та врахована можлива різниця у спектрах 
відбиття аналізованого та порівняльного зразків. 
Зафіксована експериментально різниця в спектрах 
поглинання була використана нами для ідентифі-
кації наявності варизонних прошарків твердих роз-
чинів CdSxTe1-x в плівковій гетеросистемі 
CdS/CdTe. Аналіз експериментальної залежності, 
зображеної на фігурі 5, показує, що суттєва різни-
ця в спектрах поглинання спостерігається в спект-
ральному діапазоні від 810 до 852 нм. Залежність 

   можна розбити на три характерних ділянки, 

які визначають зміну фізичного механізму погли-
нання в досліджених структурах. 

Перша ділянка (   = 810-828 нм) характеризу-

ється міжзонним поглинанням в шарі CdTe і в шарі 

CdSxTe1-x, оскільки енергія фотонів h  більше, ніж 
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ширини заборонених зон CdTe і CdSxTe1-x відпові-
дно. На першій ділянці різниця в спектрах погли-
нання обумовлена товщиною та складом твердих 
розчинів CdSxTe1-x. 

Друга ділянка (   = 828-852 нм) характеризу-

ється міжзонним поглинанням твердих розчинів 
CdSxTe1-x і внутрізонним поглинанням CdTe, тому 

що енергія фотонів h  більше ширини забороне-

ної зони твердих розчинів, але менше ширини за-
бороненої зони CdTe. На другій ділянці різниця в 
спектрах поглинання також обумовлена товщиною 
та складом твердих розчинів CdSxTe1-x. Було ви-

значено, що максимум залежності    відпові-

дає ширині забороненої зони виготовленого плів-

кового шару CdTe, який спостерігається при   = 

828 нм. 

Третя ділянка (   = 852-900 нм) характеризу-

ється внутрізонним поглинанням твердих розчинів 

CdSxTe1-x і CdTe, тому що енергія фотонів h  ме-

нше ширини забороненої зони CdTe і CdSxTe1-x 
відповідно. 

До позитивних аспектів цієї корисної моделі 
слід віднести наступне: 

- відсутня необхідність виготовлення спеціа-
льних зразків скло/ITO/CdS; скло/ITO/CdTe, які 
використовувалися в каналі порівняння спектро-
фотометра в попередньому способі; в запропоно-
ваній корисній моделі використовується вже гото-
ва гетеросистема скло/ITO/CdS/CdTe після 
травлення у розчині брому в метанолі до та після 
проведення "хлоридної" обробки; 

- відсутній механічний контакт CdS з CdTe в 
каналі порівняння спектрофотометра; 

- відсутня нерівноцінність коефіцієнтів відбит-
тя в каналі порівняння та аналізованому каналі, 
оскільки в запропонованій корисній моделі ми дос-
ліджуємо залежності коефіцієнтів відбиття гетеро-
системи скло/ITO/CdS/CdTe до та після проведен-
ня "хлоридної" обробки окремо в кожному випадку, 
що навпаки дозволяє віднести різницю в спектра-
льній залежності коефіцієнтів поглинання до дода-
ткового поглинання світла варизонним прошарком 
твердих розчинів CdSxTe1-x, який формується в 
гетеросистемі скло/ITO/CdS/CdTe; 

- можливе використання комп'ютерних даних 
коефіцієнта поглинання до та після проведення 
"хлоридної" обробки еталонного зразка, який яв-
ляє собою гетеросистему скло/ITO/CdS/CdTe, яка 
демонструє необхідні значення ефективності со-
нячного елементу з урахуванням середнього ква-
дратичного відхилення. Величина середнього ква-
дратичного відхилення ідентифікується 
експериментально, шляхом зіставлення різниці 
поглинання досліджуваного зразка 
скло/ІТО/CdS/CdTe до та після проведення "хло-
ридної" обробки по відношенню до різниці погли-
нання еталонного зразка до та після проведення 
"хлоридної" обробки, ефективність якої відповідає 
нижньому інтервалу допустимих значень. 

Було встановлено, що в досліджуваних зраз-
ках скло/ITO/CdS/CdTe з меншим ККД поглинання 
світла варизонними прошарками твердих розчинів 
CdSxTe1-x менше, оскільки в цих зразках не досяг-
нуті необхідна товщина та склад твердих розчинів 

CdSxTe1-x, тому, середнє квадратичне відхилення 
різниці поглинання досліджуваного зразка 
скло/ІТО/CdS/CdTe до та після проведення "хло-
ридної" обробки по відношенню до різниці погли-
нання еталонного зразка до та після проведення 
"хлоридної" обробки має негативне значення. В 
зразках скло/ITO/CdS/CdTe з більшим ККД серед-
нє квадратичне відхилення різниці поглинання 
досліджуваного зразка скло/ITO/CdS/CdTe до та 
після проведення "хлоридної" обробки по відно-
шенню до різниці поглинання еталонного зразка 
до та після проведення "хлоридної" обробки має 
позитивне значення. 

Наприклад, при промисловому виробництві 
сонячних елементів на основі CdS/CdTe з ККД 10 
% допустимі для наступних технологічних етапів 
виготовлення сонячних елементів зразки 
скло/ITO/CdS/CdTe з ККД 9,5 %. Для цих зразків 
експериментально визначають середнє квадрати-
чне відхилення різниці поглинання досліджуваного 
зразка скло/ITO/CdS/CdTe до та після проведення 
"хлоридної" обробки по відношенню до різниці 
поглинання еталонного зразка до та після прове-
дення "хлоридної" обробки і абсолютну величину 
цього відхилення в подальшому використовують 
при аналізі наступних досліджуваних зразків. 

В умовах промислового виробництва пропо-
нують наступне: 

1) досліджуваний зразок скло/ITO/CdS/CdTe 
розділяють на дві частини; 

2) для однієї з частин зразка 
скло/ITO/CdS/CdTe проводять "хлоридну" обробку; 

3) обидві частини зразка скло/ITO/CdS/CdTe 
травлять у розчині брому в метанолі до товщини 
[0,8-1] мкм; 

4) за допомогою спектрофотометра вимірюють 
спектри пропускання та відбиття двох досліджува-
них частин зразка скло/ITO/CdS/CdTe, розрахову-
ють спектр поглинання та різницю поглинання до-
сліджуваного зразка скло/ITO/CdS/CdTe до та 
після проведення "хлоридної" обробки в діапазоні 
(810-850) нм; 

5) отримані дані заносять до комп'ютера, де 
розраховують середнє квадратичне відхилення 
різниці поглинання досліджуваного зразка 
скло/ITO/CdS/CdTe до та після проведення "хло-
ридної" обробки по відношенню до різниці погли-
нання еталонного зразка до та після проведення 
"хлоридної" обробки, який має необхідне значення 
ККД; 

6) при негативному значенні середнього квад-
ратичного відхилення різниці поглинання дослі-
джуваного зразка скло/ITO/CdS/CdTe до та після 
проведення "хлоридної" обробки по відношенню 
до різниці поглинання еталонного зразка до та 
після проведення "хлоридної" обробки, отримане 
значення порівнюють з допустимим значенням 
середнього квадратичного відхилення різниці пог-
линання досліджуваного зразка 
скло/ITO/CdS/CdTe до та після проведення "хло-
ридної" обробки по відношенню до різниці погли-
нання еталонного зразка до та після проведення 
"хлоридної" обробки, яке визначають раніше по 
вищезгаданій методиці; 

7) якщо середнє квадратичне відхилення різ-
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ниці поглинання досліджуваного зразка 
скло/ITO/CdS/CdTe до та після проведення "хло-
ридної" обробки по відношенню до різниці погли-
нання еталонного зразка до та після проведення 
"хлоридної" обробки перебуває в межах норми, то 
партія приладових структур, виготовлених в єди-
ному технологічному режимі осадження гетероси-
стеми сульфіду та телуриду кадмію та для якої в 
єдиному режимі проведена "хлоридна" обробка, 
направляється на наступні технологічні етапи ви-
готовлення сонячного елемента, якщо навпаки, то 
отриману партію виготовленої продукції необхідно 
відбраковувати в повному обсязі. 

Позитивний ефект корисної моделі полягає в 
тому, що використання запропонованого способу 
контролю проведення "хлоридної" обробки в плів-
кових фотоелектричних перетворювачах на основі 
CdS/CdTe, шляхом аналізу оптичних властивостей 
сонячного елемента, приводить до можливості 
відбраковувати на початковому технологічному 
етапі партію продукції сонячних елементів після 
візуального оптичного зіставлення досліджуваної 
приладової гетеросистеми скло/ITO/CdS/CdTe з 
еталонною. 
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