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ВЛИЯНИЕСОСТАВА КОМПЛЕКСАПОЛИАНИЛИНА НА ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА ТОНКИХ ПЛЕНОК CZTSE

Аннотация. Рассмотрено влияние поверхности слоя электропроводящего полианилина (PANI) 
на морфологию, состав и фотоэлектрохимические свойства пленок кестерита Cu2ZnSnSe4 (CZTSe), 
электроосажденных на слой полианилина. Слои PANI были синтезированы электрохимической 
анодной полимеризацией анилина из 3х различных электролитов на поверхности проводящей подложки 
FТО/стекло. Разработан одностадийный способ электроосаждения тонких пленок CZTSeиз раствора 
на основе винной кислоты на поверхность структуры PANI/FТО/стекло. С помощью оптической 
и электронной микроскопии установлено, что в пленках CZTSe формируются микрокристаллы с 
максимальным размером в несколько микрон. Фотоэлектрохимические измерения образцов в растворе 
0,1М Na2SO4 показывают устойчивый фотоотклик у всех гетероструктур Cu2ZnSnSe4/ PANI.

Графический абстракт:

Ключевые слова: электроосаждение, полианилин, кестерит, фотоэлектрохимия, тонкая пленка, 
солнечный элемент.

Введение. В тонкопленочных солнечных элементах (СЭ) в качестве фотоактивного материала 
применяют CdTe [1-3], Cu(In1-xGax)Se2 [4-6], Cu2ZnSn (S1-xSex)4 [7-9]. СЭ на основе тонких пленок CdTe и 
Cu(In1-xGax)Se2 уже промышленно производятся, аСЭ на основе Cu2ZnSn (S1-xSex)4 находятся на стадии 
разработок. Привлекательность кестерита Cu2ZnSn (S1-xSex)4 обусловлена высоким коэффициентом 
оптического поглощения и оптимальной шириной запрещенной зоны [10-12], а также относительно 
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низкой стоимостью материала, доступностью и не токсичностью содержащихся в нем химических 
элементов. Тем не менее, за последние десять лет разработокэффективность преобразования 
солнечного света в СЭ на его основе достигла только 12,6% [13]. Поэтой причине исследования 
фотоэлектрических процессов в тонких пленках кестерита остаются актуальной задачей.

Одним из ключевых процессов, определяющих кпд СЭ, является эффективный сбор носителей 
заряда на электродах. Для повышения сбора носителей заряда на электродах формируют буферный 
(зарядо-транспортный) слой, располагаемый между фотоактивным слоем и электродом. Буферный 
слойдолжен обеспечивать эффективный транспорт носителей заряда одного знака и препятствовать 
транспорту носителей заряда противоположного знака.При этом рекомбинация носителей заряда 
уменьшается, а кпд СЭ растет.

В качестве транспортного слоя для зарядов в СЭ могут быть использованы органические материалы, 
обладающие полупроводниковыми свойствами, в частности электропроводящие полимеры. 
Известнымэлектропроводящим полимером является полианилин (PANI), в котором основными 
носителями заряда являются дырки. Ранее нами было показано [14-15], что комплекс PANI с поли-(2-
акриамидо-2-метил-1-пропансульфоновой) кислотой (PAMPSA) и его композит с графеномуспешно 
выступаетв качестве дырочно-транспортного слоя (ДТС) в органическом и перовскитном СЭ.

Основными методами получения PANI является химическая и электрохимическая полимеризация 
анилина. Метод электрохимического синтеза слоев проводящих полимеров удобен тем, что на 
оптически прозрачных подложках с проводящим слоем происходит формирование равномерных слоёв 
без примесей окислителя. Их толщину и морфологию можно регулировать изменением количества 
электричества, затраченного на электрохимический синтез.

Электрохимический синтез PANI проводят как в среде неорганических кислот, так и в присутствии 
полимерных кислот. Локальное концентрирование мономера вблизи основной цепи полимерной 
кислоты приводит к тому, что добавление даже небольших количеств поликислоты в реакционную 
среду [16-20] или ведение электросинтеза в присутствии полимерных сульфокислот без включения 
неорганической кислоты [19-22] ускоряет синтез, а образующиеся пленки имеют существенно 
отличную морфологию по сравнениюcморфологией пленок комплекса, получаемого только в 
присутствии низкомолекулярной кислоты.

Недавно нами было показано [23], что введение буферного слоя из полианалина в структуру 
тонкопленочного СЭповышает фототок в несколько раз по сравнению со структурами CZTSe/Mo и 
CZTSe/FTO без полимерного слоя. В настоящей работе мы рассматриваем влияние состава электролита, 
используемого при электроосаждении полианилина, на морфологию, состав и фотоэлектрохимические 
свойства слоя CZTSe, нанесенного поверх полианилина.

Материалы и методы исследования. Электрохимический синтез пленок PANI проводили в 
водных растворах в гальваностатическом режиме при токе 7.5 мкА. Площадь электрода составляла 
1,5 см2. 15% водный раствор PAMPSA(Mw ~ 2,000,000, Aldrich)) был использован для приготовления 
растворов необходимой концентрации. Концентрацию полимерной кислоты рассчитывали на одно 
мономерное звено, включающее сульфогруппу. Анилин (An) был использован сразу после перегонки. 
Для электрополимеризации анилина использовали 3 состава растворов: 0,5М HCl, 0.05M An; 0.05M 
PAMPSA, 0,025M An; 0.5M HCl, 0.001M PAMPSA, 0,05M An. Составы были выбраны на основе данных 
работ [20,21]. В процессе синтеза контролировали заряд, пошедший на синтез и оптическое поглощение 
пленки при 750 нм с помощью скоростного сканирующего спектрофотометра Ocean Optics PC-2000. 
PANI наносили на стеклянные электроды, покрытые прозрачным проводящим слоем SnO2:F (FTO) 
с поверхностным сопротивлением 7 Ом/см. В качестве противоэлектрода использовали платиновую 
фольгу, электрода сравнения – насыщенный хлорсеребряный электрод (н.х.с.э.). Электрохимическая 
полимеризация анилина осуществлялась в специальной трех электродной ячейке с помощью 
потенциостата/гальваностата НА-501G (Hokuto Denko Ltd.). По окончании электрополимеризации 
полученные образцы промывали дистиллированной водой и высушивали на воздухе.

На поверхность FTO/стекло подложки, покрытой слоем PANI, электрохимически осаждали 
тонкие пленки CZTSe в одну стадию из одного электролита при постоянном потенциале, который 
поддерживали с помощью потенциостата-гальваностата Gill AC (ACM Instruments) в трех электродной 
ячейке. Вспомогательным электродом служила платиновая сетка, а электродом сравнения – Ag/
AgCl(нас.KCl). Электроосаждение пленок Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) осуществлялся из электролита с рН 1,5 
на основе раствора 0,1М винной кислоты, который содержал 0,002MCuSO4·5H2O, 0,01М ZnSO4·7H2O, 
0,01М SnCl4·5H2O и 0,005M NaHSeO3. Электролиз проводили при постоянном потенциале Е=-0,6В в 
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течение 30 минут с перемешиванием электролита магнитной мешалкой при комнатной температуре. 
Полученные образцы промывали дистиллированной водой и высушивали на воздухе. Затем отжигали 
при температуре 450оС в течение 30 минут в атмосфере аргона.

Электропроводность слоев PANI, электроосажденных на электроды FTO, оценивали путем 
измерения вольт-амперной характеристики (ВАХ) в структуре FTO/PANI/Au. Верхним электродом 
служил прижимной контакт площадью 10 мкм2. Электропроводность слоя определяли на линейном 
участке ВАХ, где выполняется закон Ома.

Атомную силовую микроскопию (АСМ) электроосажденных пленок проводили на АСМ-микроскопе 
Enviroscope с контроллером Nanoscope V (Bruker) в полуконтактном режиме. Шероховатость пленок 
оценивали из среднеквадратического отклонения неровностей профиля поверхности по кадру (5х5 
мкм2). Кадры регистрировали в разных частях пленки и усредняли.Толщина электроосажденных 
сухих пленок была измерена с помощью профилометра KLA-Tencor D-100, составила 30-40 нм.

Элементный анализ и характеристику морфологии поверхности пленок PANI и CZTSe 
выполняли с использованием сканирующего микроскопа JSM 6610 (JEOLLtd.) с приставкой для 
энергодисперсионного анализа. Микрофотографии поверхности получали с различным увеличением. 
Состав компонентов определяли в атомных % с точностью ±0,5%.

Оптические свойства полученных образцов FTO/PANI были исследованы с помощью спектрометра 
СФ-256 УВИ с возможностью регистрации коэффициента пропускания в интервале длины волны от 
190 нм до 1100 нм.

Фотоэлектрические свойства пленок FTO/PANI/CZTSe были исследованы методом 
фотоэлектрохимического (РЕС) анализа с использованием потенциостата-гальваностата Gill AC в трех 
электродной кварцевой ячейке, где рабочим электродом служили изготовленные образцы стекло/FTO/
PANI/CZTSe, противоэлектродом – платиновая спираль, в качестве электрода сравнения использовался 
насыщенный хлорсеребряный электрод. Фототоки регистрировали в режиме темнота/освещение в 
растворе 0,1 М сульфата натрия. В качестве источника света была использована галогеновая лампа 
мощностью 75 Вт.

Результаты и их обсуждение. На рисунке 1 представлены электронные спектры пропускания для 
всех исследуемых пленок полианилина, полученных в различных электролитах. 

Рисунок 1 - Спектры пропускания пленок PANI

Из спектров пропускания видно, что все пленки PANI обладают хорошей прозрачностью в 
диапазоне 450-650 нм видимой области спектра (пропускание 65-75%), что позволяет использовать 
их в качестве буферных слоев в фотоэлектрохимических устройствах. 

Электропроводность слоев PANI представлена в Таблице 1. Как видно из таблицы,электропроводность 
пленки комплекса PANI-HCl выше, чем пленок PANI-PAMPSA, PANI-HCl-PAMPSA. Это объясняется 
тем, что в составе последних присутствует полимерная кислота PAMPSA, которая не обладает 
проводимостью, т.к. является диэлектриком. Надо отметить, что полностью исключить контактное 
сопротивление было невозможно, поэтому указанные значения следует рассматривать как нижнюю 
границу электропроводности слоя.
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Таблица 1 - Удельная электропроводность пленок PANI

Полимер PANI-HCl PANI-PAMPSA PANI-HCl-PAMPSA
Удельная электропроводность, См/см 4,9×10-2 5,6×10-3 1,7×10-2

а) PANI-HCl б) PANI-HCl-PAMPSA в) PANI-PAMPSA

Рисунок 2 - АСМ изображения пленок PANI.

АСМ изображения поверхности пленок PANI представлены на Рис.2. Видно, что пленки PANI, 
полученные в HCl и HCl-PAMPSA, имеют глобулярную структуру, а в PAMPSA – нитевидную. 
Наименьшую шероховатость имеют пленки PANI, полученного в HCl (25,1 нм). Их поверхности 
образованы нанообъектами размером ~ 50 нм, которые формируют глобулы ~200 нм. Поверхность 
пленки PANI, полученной в смеси электролитов HCl-PAMPSA, состоит из более крупных объектов 
~100 нм, которые образуют глобулы размером 200-400 нм (шероховатость ~63 нм). Поверхность 
пленки PANI-PAMPSA сформирована из нитей шириной 250 нм и высотой 50-150 нм, которые состоят 
из мелких объектов величиной 50 нм. Шероховатость ее (~55 нм) немного меньше чем у пленки PANI, 
полученной из смеси электролитов, несмотря на то, что содержит большее количество полимерной 
кислоты.

Микрофотографии поверхности пленок CZTSe, электроосажденных на различные образцы PANI/
FТО/стекло, были получены с помощью СЭМ (рисунок 3). 

а) PANI-HCl
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б) PANI-PAMPSA

в) PANI-HCl-PAMPSA

Рисунок 3 – Микрофотографии поверхности пленок CZTSe, электроосажденных на PANI/FТО/
стекло, полученных в разных электролитах.

Как видно из рисунка 3в, пленка CZTSe осажденная на слой PANI, полученного из раствора смеси 
HCl-PAMPSA, состоит из более равномерно распределенных по поверхности частиц по сравнению 
с пленками CZTSe, электроосажденных на PANI-HCl (рисунок 3а) или PANI-PAMPSA (рисунок 3б). 
По-видимому, глобулярная, более шероховатая структура слоев PANI-HCl-PAMPSA позволяет в 
дальнейшем получать равномерно распределенные по поверхности частицы CZTSe.

На рисунке 4 представлен график распределения химических элементов в составе пленок CZTSe, 
электроосажденных на PANI/FТО/стекло, где слой PANI также получен из различных электролитов. 
Как видно из графика, химический состав пленок CZTSe различается в зависимости от условий 
получения слоя полианилина. По-видимому, это связано с величиной удельной электропроводности и 
морфологией поверхности пленок PANI, полученных из различных электролитов. Согласно полученным 
результатам, пленки CZTSe, осажденные на PANI-PAMPSA и PANI-HCl, можно охарактеризовать как 
«бедные цинком» и «богатые медью» кестериты. Наиболее близкой к стехиометрическому составу 
получается пленка, электроосажденная на PANI-HCl-PAMPSA.
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Рисунок 4 – График химического состава пленок CZTSe, электроосажденных на PANI/FТО/
стекле, в зависимости от условий получения слоя PANI.

Исследование фотосвойств полученных материалов было проведено методом 
фотоэлектрохимического анализа. Хроноамперометрическая зависимость была получена в режиме 
темнота/освещение (light off/light on) при постоянном потенциале, который определяется как 
стационарный потенциал, установленный между полупроводником и электролитом. 

На рисунке 5 приведены значения фототоков для пленок PANI. Видно, что образец PANI-PAMPSA 
проявляет высокий фото отклик при освещении, когда фототок увеличивается в положительную 
сторону, затем резко падает до нуля и продолжает падать до отрицательных значений. Можно 
предположить, что это связано с полупроводниковым переходом p- в n- тип при приложении 
потенциала, как представлено в работе [24], где полианилин проявлял такие же фотоэлектрические 
свойства из раствора 1М NaCl. Для образцов PANI-HCl и PANI-HCl-PAMPSA ток равен нулю в темноте 
и резко меняется в катодную область при освещении, затем достигает плато и падает до нуля при 
отключении освещения, что свидетельствует о р- типе проводимости полианилина. Все исследуемые 
пленки полианилина проявляют фотоотклик.

Рисунок 5 – Хроноамперометрическая зависимость для пленок PANI при прерывистом 
освещении.

Фотоэлектрохимическое поведение пленок CZTSe, электроосажденных на PANI/FТО/стекле, 
представлено в виде зависимостей «ток-время» и «ток-потенциал» на рисунке 6. Из рисунка 6а видно, 
что осажденная пленка CZTSe на слое PANI-HCl характеризуется более высоким фототоком, чем на 
слое PANI-HCl-PAMPSA. Но на поляризационных кривых наблюдается обратная картина, где фототок 
для CZTSe на PANI-HCl-PAMPSA больше. Самый низкий фототок регистрируется на пленке CZTSe, 
осажденной на слое PANI-PAMPSA. 
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а) б)
Рисунок 6 – Хроноамперометрическая зависимость (а) и поляризационная кривая [CZTSe/PANI/

FТО/стекло] образцов при прерывистом освещении.

Полученные результаты показывают, что осаждённая на PANI-HCl-PAMPSAпленка CZTSe со 
структурой близкой к стехиометрическому составу проявляет более стабильный фотоотклик, чем 
пленки с большим содержанием меди, либо бедные цинком, как показано в работе [25], в которой 
обсуждается влияние соотношения Cu/Zn в составе пленки на ВАХ СЭ. 

Заключение. Тонкие пленки полианилина PANI были получены электрохимическим методом 
из трех разных электролитов. Поверхность пленки PANI-HCl-PAMPSA имеет более шероховатую, 
глобулярную структуру с равномерным покрытием поверхности, чем пленки PANI-HCl и PANI-
PAMPSA. При этом наименьшая шероховатость поверхности характерна для пленки PANI, 
полученной в присутствии HCl. Все полученные PANI являются полупроводниками р-типа и 
обладают электрической проводимостью, максимальное значение которой составляет 4,9·10-2См/см. 
Это позволило провести электрохимическое осаждение пленок CZTSe на структуруPANI/FТО/стекло. 
Продемонстрировано, что пленка CZTSe, нанесенная поверхслоя PANI-HCl-PAMPSA, со структурой, 
близкой к стехиометрическому составу, проявляет стабильный фотоотклик.

Таким образом, оптические и электрофизические характеристики слоев полианилина, 
синтезированных электрополимеризацией анилина на прозрачных электродах стекло/
FTO,обеспечивают возможность последующего электроосаждения фотоактивного слоя кестерита и 
отвечают требованиям к зарядо-транспортным материалам для солнечного элемента.

Благодарности. Атомная силовая микроскопия выполнена на оборудовании ЦКП при ИФХЭ РАН.
Авторы выражают благодарность и глубокую признательность д.х.н., профессору Дергачевой М.Б. 
за советы и ценные замечания при работе над данной статьей.

Финансирование работы. Исследование выполнено при финансовой поддержке Министерства 
образования и науки Республики Казахстан (грант № AP08051961), а также Министерства науки и 
высшего образования Российской Федерации (оборудование).

Уразов К.А.1, Грибкова О.Л. 2, Тамеев А.Р. 2, Рахимова А.К. 1

1Д.В. Сокольский атындағы жанармай, катализ және электрохимия институты, Алматы, Қазақстан;
2Ресей ғылым академиясының А.Н. Фрумкин атындағы физикалық химия және электрохимия 

институты, Мәскеу, Ресей.
E-mail: u_kazhm@mail.ru

ПОЛИАНИЛИН КОМПЛЕКСІ ҚҰРАМЫНЫҢ CZTSE ЖҰҚА ҚАБЫҚШАЛАРЫНЫҢ 
ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЯЛЫҚ ҚАСИЕТТЕРІНЕ ӘСЕРІ

Аннотация. Электр өткізгіш полианилиннің (PANI) беткі қабатының полианилин қабатына 
электротұндырылған Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) кестерит қабықшаларының морфологиясына, құрамына 
және фотоэлектрохимиялық қасиеттеріне әсері қарастырылады. PANI қабаттары өткізгіш FTO/шыны 
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субстрат бетінде 3 түрлі электролиттерден анилинді электрохимиялық анодтық полимерлеу арқылы 
синтезделді. PANI/FTO/шыны құрылымының бетіні тартрат қышқылы негізіндегі ерітіндіден жұқа 
CZTSe қабықтарынэлектротұндырудың бір сатылы әдісі жасалған. Оптикалық және электронды 
микроскопияны қолдана отырып, CZTSe қабықшаларында максималды мөлшері бірнеше микрон 
болатын микрокристалдар түзілетіндігі анықталды. Үлгілерді 0,1M Na2SO4 ерітіндісіндефотоэлек
трохимиялық өлшеулер нәтижесінде барлық Cu2ZnSnSe4/PANI гетероқұрылымдары үшін тұрақты 
фотоқасиет көрсетілді.

Түйінді сөздер: электротұндыру, полианилин, кестерит, фотоэлектрохимия, жұқа қабықша, күн 
элементі.
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EFFECT OF THE COMPOSITION OF THE POLYANILINE COMPLEX ON THE 
PHOTOELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF CZTSE THIN FILMS

Abstract. The effect of the surface of an electrically conductive polyaniline (PANI) layer on the morphology, 
composition, and photoelectrochemical properties of Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) kesterite films electrodeposited 
onto a polyaniline layer is considered. PANI layers were synthesized by electrochemical anodic polymerization 
of aniline from 3 different electrolytes on the surface of a conductive FTO/glass substrate. A one-stage method 
of electrodeposition of thin CZTSe films from a solution based on tartaric acid on the surface of a PANI/FTO/
glass structure has been developed. Using optical and electron microscopy, it was found that microcrystals 
with a maximum size of several microns are formed in CZTSe films. Photoelectrochemical measurements of 
samples in a 0.1M Na2SO4 solution show a stable photoresponse for all Cu2ZnSnSe4/PANI heterostructures.
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