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Микроструктура многослойных пленок Cu-Zn-Sn на гибких подложках 
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Металлические прекурсоры Cu-Zn-Sn для создания пленок твердых растворов Cu2ZnSn(SХSe1-Х)4 

получены на гибких подложках методом электрохимического осаждения. Показано, что в составе 

прекурсоров с порядком слоев Cu/Sn/Cu/Zn, наряду с фазами меди, олова и цинка, присутствуют 

также интерметаллические фазы CuSn и Cu5Zn8, в то время как в составе прекурсоров с порядком 

слоев Cu/Sn/Zn присутствуют только фазы Cu, Sn, Zn и Cu5Zn8. Параметры элементарной ячейки 

фаз в составе полученных материалов близки к значениям для объемных поликристаллов. Откло-

нение фактического элементного состава материалов от технологически заложенного в среднем не 

превышает 3 ат. %. Средняя шероховатость поверхности пленок составляет порядка 24 нм. 

Ключевые слова: микроструктура, электрохимическое осаждение, интерметаллические фазы. 
 

The Cu-Zn-Sn metallic precursors of the Cu2ZnSn(SXSe1-X)4 solid solutions were obtained on flexible 

substrates by electrochemical deposition. It was shown that intermetallic phases CuSn, Cu5Zn8, as well as 

copper, tin and zinc phases are also present in the composition of precursors with Cu/Sn/Cu/Zn layers, 

whereas in the composition with Cu/Sn/Zn layers are only the phases Cu, Sn, Zn and Cu5Zn8 are present. 

Lattice parameters of the materials are close to the values for bulk polycrystals. The deviation of the actu-

al elemental composition of the materials from the technologically-based is not higher than 3 at. %. The 

average surface roughness of the films is about 24 nm. 

Keywords: microstructure, electrochemical deposition, intermetallic phases. 

 

Введение. Полупроводниковые твердые растворы Cu2ZnSn(SХSe1-Х)4 (CZT(S,Se)) являются 

перспективными материалами для использования в тонкопленочных солнечных элементах. Они 

обладают оптической шириной запрещенной зоны в интервале 1,0–1,5 эВ (при изменении Х от 

0,0 до 1,0) для прямых переходов, высоким коэффициентом оптического поглощения (> 10
4
 см

-1
) 

и проводимостью р-типа [1]. На сегодняшний день достигнутая эффективность лабораторных 

тонкопленочных солнечных элементов на основе CZTS, CZTSe и CZTSSe составляет 9,2 %, 

11,6 % и 12,6 % соответственно [2]–[4]. Кроме того, CZT(S,Se) состоит из широко распростра-

ненных в природе и малотоксичных компонентов (медь, цинк, олово, сера/селен), что делает его 

дешевым и экологически чистым материалом для солнечных элементов [1]. 

Для получения тонких пленок CZT(S,Se) широко используются не-вакуумные методы: 

спрей-пиролиз, жидкофазное химическое осаждение (CBD), золь-гель и др. [1], [5], [6]. Осо-

бое внимание привлекает двухстадийная технология, на первом этапе которой получают 

прекурсоры Cu-Zn-Sn электрохимическим осаждением, на втором этапе производится селе-

низация/сульфиризация. 

В большинстве работ по получению пленок CZT(S,Se) в качестве подложки использо-

вано стекло с подслоем Mo [6]–[8]. Альтернативой стеклянным подложкам являются гибкие 

подложки на основе полимеров и металлических фольг [9]. Гибкость подложек позволяет 

существенно расширить область применения приборов на основе CZT(S,Se) и снизить их 

стоимость [9]. Цель настоящей работы состоит в комплексном исследовании микрострукту-

ры многослойных металлических пленок на подложке из молибденовой фольги, предназна-

ченных для использования в качестве прекурсоров пленок CZT(S,Se). 

Методика эксперимента. Металлические слои прекурсоров Cu/Zn/Sn получены на 

подложках из молибденовой фольги послойным электрохимическим осаждением. Дополни-

тельно слои олова и цинка осаждались на медной фольге для отработки режимов формиро-

вания слоев олова и цинка на меди. 
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В качестве анодов использовались пластины из промышленной анодной меди, высокочи-

стого олова (99,999 %) и цинка. Осаждение металлов проводилось из водных электролитов. 

Осаждение меди проводилось при комнатной температуре из раствора 0,02 М СuSO4 и 0,25 М 

цитрата натрия (pH = 6,3) при катодной плотности тока 1,0 мА/см
2
 [10]–[16]. Для осаждения 

олова применялся электролит, содержащий 0,02 М SnSO4 и 0,25 М цитрата натрия (pH = 6,3) 

[10]. Процесс проводился при температуре электролита 60°С и катодной плотности тока 

6 мА/см
2
. Осаждение цинка проводилось из раствора 1 М ZnSO4·5H2O и 0,5 М H3BO3  

(pH = 3,0) при температуре электролита 60°С и катодной плотности тока 15 мА/см
2
 [11], [12]. 

Начальное время осаждения каждого из слоев рассчитывалось по закону Фарадея [17], 

исходя из требования стехиометрии. Далее время осаждения корректировалось, исходя из 

фактического элементного состава материала. Суммарное время осаждения слоев варьирова-

лось в интервале 360–3600 с для получения прекурсоров с общей толщиной 500–5000 нм. 

Кристаллическая структура и фазовый состав материалов исследовались методом рент-

геновской дифракции с использованием ДРОН-3М и Rigaku Ultima IV на излучении CuK с 

измерением 2θ в диапазоне от 20 до 100° и шагом 0,01°. Элементный состав определен мето-

дом рентгеновского спектрального микроанализа (РСМ) с помощью Oxford Instruments X-

MaxN. Морфология поверхности исследовалась методом сканирующей электронной микро-

скопии (СЭМ) на микроскопе LEO1455VP с увеличением 5000–20 000 при ускоряющем 

напряжении 20 кВ. Трехмерные изображения пленок получены методом атомно-силовой 

микроскопии с использованием NT-206 (Microtestmachines Co., Belarus). 

Результаты и их обсуждение. Формирование пленок олова и цинка на медных подлож-

ках. Типичные рентгенограммы пленок олова и цинка на подложке из медной фольги пред-

ставлены на рисунке 1. В составе пленок Sn на медной подложке, наряду с фазами Cu (куб., пр. 

гр. Fm-3m [18]) и Sn (тетр., пр. гр. I41/amd [18]), присутствует фаза состава CuSn со структур-

ным типом соросита (гекс., пр. гр. P63mc [18]). В составе пленок Zn на медной подложке, по-

мимо фазы меди, присутствует только фаза Cu5Zn8 (куб., пр. гр. I-43m, [19]). Индивидуальная 

фаза цинка при его электрохимическом осаждении на медь, согласно полученным данным, не 

формируется. Анализ рентгенограмм затруднен перекрыванием рефлексов Сu и Cu5Zn8 на всех 

углах, где наблюдаются дифракционные пики (рисунок 1,б). Однако увеличение относитель-

ной интенсивности соответствующих пиков по сравнению с их интенсивностью на рентгено-

грамме подложки однозначно указывает на присутствие фазы Cu5Zn8 в составе пленок. 

Типичные рентгенограммы двухслойных пленок Sn/Zn и Zn/Sn на медной подложке 

представлены на рис. 2. Пленки Sn/Zn и Zn/Sn на меди содержат только фазы Cu, Zn и Sn при 

отсутствии интерметаллических фаз. Для рентгенограмм пленок Sn/Zn на меди (рисунок 2,а) 

характерно наличие рефлекса 002 Zn на 36,39°, который отсутствует на рентгенограммах 

пленок Zn (рисунок 1,б) и Zn/Sn (рисунок 2,б). 

Формирование слоя олова на подслое цинка в пленках Zn/Sn сопровождается практиче-

ски полным растворением цинксодержащего подслоя, представленного в основном фазой 

Cu5Zn8. На это указывает значительное уменьшение интенсивности пика на 43,4° (ср. рису-

нок 1,б и рисунок 2,б). В то же время, при осаждении Zn на Sn растворения олова не проис-

ходит, поскольку в гальванической паре Zn-Sn олово является катодом. Ввиду данного фак-

та, во избежание растворения цинка при получении многослойных пленок с требуемым точ-

ным соотношением слоев представляется целесообразным использовать порядок слоев 

Cu/Sn/Zn, но не Cu/Zn/Sn. 
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Рисунок 1 – Типичные рентгенограммы пленок 

Sn (a) и Zn (б) на медной подложке, а также рент-

генограмма подложки (в) 

Рисунок 2 – Типичные рентгенограммы пленок 

Sn/Zn (a) и Zn/Sn (б) на медной подложке 

 

Параметры элементарной ячейки металлических фаз в полученных пленках представ-

лены в таблице 1. Параметр a кубической элементарной ячейки медной фольги, использо-

ванной в качестве подложки, составляет 3,615 ± 0,001 Å и в пределах погрешности равен 

справочному значению для поликристаллов [18]. Параметры элементарной ячейки получен-

ных металлических пленок близки к соответствующим литературным значениям для моно-

кристаллов. Максимальные отклонения в сторону увеличения параметров наблюдаются для 

фазы олова в пленках Sn на меди и составляют 0,21 %, 0,25 % и 0,67 % для параметров а, c и 

объема элементарной ячейки V соответственно. Максимальные отклонения в сторону 

уменьшения параметров наблюдаются для фазы Cu5Zn8 в составе пленок Zn на меди и со-

ставляют 0,34 % и 2,4 % для параметра а и объема элементарной ячейки V соответственно. 

Установленные отклонения параметров и объема элементарной ячейки указывают на нали-

чие макронапряжений на границе раздела «подложка-пленка». 
 

Таблица 1 – Параметры элементарной ячейки различных фаз в составе пленок Sn, Zn, Sn/Zn и 

Zn/Sn на медной подложке (погрешность ± 0,001 Å) 
 

Тип 

пленки 

Фазы 

Sn Zn CuSn Cu5Zn8 

a, Å c, Å V, Å3 a, Å c, Å V, Å3 a, Å c, Å V, Å3 a, Å V, Å3 

Sn 5,832 3,183 108,26 - 4,201 5,058 89,26 - 

Zn - - - 8,848 682,7 

Sn/Zn 5,831 3,180 108,12 2,667 4,942 35,15 - - 

Zn/Sn 5,823 3,180 107,83 - - - 

[18], [19] 5,820 3,175 107,54 2,665 4,947 35,13 4,190 5,086 89,29 8,878 699,8 

 

Формирование прекурсоров Cu-Zn-Sn на молибденовой подложке. Тонкие пленки металли-

ческих прекурсоров Cu-Zn-Sn могут наноситься на подложку в различном порядке слоев: 

Zn/Sn/Cu, Sn/Zn/Cu, Zn/Cu/Sn, Sn/Cu/Zn, Cu/Zn/Sn, Cu/Sn/Zn. Однако первые четыре варианта на 

практике не реализуются ввиду трудности получения пленок олова и цинка на молибдене с тре-

буемой адгезией, а также растворении этих металлов при дальнейшем осаждении на них слоя 
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меди ввиду того, что в гальванических парах Cu-Sn и Cu-Zn медь является катодом. Как было 

показано ранее, для пленок Sn/Zn и Zn/Sn на медной фольге порядок слоев Cu/Zn/Sn также не 

может использоваться ввиду растворения Zn при осаждении на него Sn. Таким образом, наиболее 

приемлемым для практического использования является порядок слоев Cu/Sn/Zn, который приме-

няется в большинстве работ по данному материалу [12]–[14], [20], [21], в том числе и в данной ра-

боте. Для улучшения адгезии слоев и ускорения процесса формирования интерметаллических фаз 

при предварительном отжиге прекурсоров целесообразно между слоями олова и цинка нанести 

дополнительный слой меди, в результате чего получается последовательность слоев Cu/Sn/Cu/Zn. 

Данная последовательность слоев также была исследована в настоящей работе. 

По данным РСМ, в элементный состав пленок Cu/Sn/Zn, Cu/Sn/Cu/Zn входит 

46–57 ат. % Cu, 27–33 ат. % Sn и 21–25 ат. % Zn, что близко к стехиометрическому составу 

(50 ат. % Cu, 25 ат. % Sn, 25 ат. % Zn). Отклонение фактического элементного состава мате-

риалов от технологически заложенного в среднем не превышает 3 ат. %. 

Типичные рентгенограммы образцов прекурсоров Cu/Sn/Zn и Cu/Sn/Cu/Zn представле-

ны на рисунке 3. Параметры элементарной ячейки металлических фаз в составе прекурсоров 

представлены в таблице 2. 

 

 
 

Рисунок 3 – Типичные рентгенограммы пленок Cu/Sn/Cu/Zn (а) и Cu/Sn/Zn (б) 

на молибденовой подложке 
 

Таблица 2 – Параметры элементарной ячейки фаз в составе пленок Cu/Sn/Zn и Cu/Sn/Cu/Zn 

на молибденовой подложке (погрешность ± 0,001 Å) 
 

Тип  

пленки 

Фазы 

Cu Sn Zn CuSn Cu5Zn8 

a, Å V, Å3 a, Å c, Å V, Å3 a, Å c, Å V, Å3 a, Å c, Å V, Å3 a, Å V, Å3 

Cu/Sn/Cu/Zn 3,627 47,71 5,835 3,184 108,41 2,665 4,947 35,13 4,190 5,085 89,29 8,879 700,0 

Cu/Sn/Zn 3,619 47,40 5,833 3,184 108,33 2,665 4,947 35,13 - 8,879 700,0 

[18], [19] 3,615 47,24 5,820 3,175 107,54 2,665 4,947 35,13 4,190 5,086 89,29 8,878 699,8 

 

На рентгенограммах пленок Cu/Sn/Cu/Zn присутствуют фазы Cu, Sn, Zn, CuSn, Cu5Zn8, 

на рентгенограммах пленок Cu/Sn/Zn присутствуют фазы отдельных металлов Cu, Sn, Zn, а 

также фаза Cu5Zn8. Образование фазы Cu5Zn8 в пленках Cu/Sn/Zn при отсутствии контакта 

слоев цинка и меди может свидетельствовать о наличии в слое олова пор, по которым цинк 

из электролита проникает к медному подслою и взаимодействует с ним. Фаза CuSn, образу-

ющаяся при осаждении олова на медь, по-видимому, разрушается при дальнейшем осажде-

нии цинка на олово, как было показано для пленок Sn/Zn на медной фольге. Не вполне ясно 

происхождение пиков на углах 42,1° и 43,9°. Наиболее вероятно, эти пики относятся к фазе 

CuZn5, дающей рефлексы на углах 42,2° и 43,4° [22]. 
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В составе прекурсоров с порядком слоев Cu/Sn/Zn, наряду с фазами Cu5Zn8 и Sn, в ли-

тературе отмечают фазы CuZn [10], CuZn5 [16], [22], Cu3Sn [10], [22], Cu6Sn5 [10], Zn [10], 

[14], [15]. Энергия активация формирования Cu5Zn8 (34 кДж·моль
-1

) значительно ниже, чем у 

Cu6Sn5 (72 кДж·моль
-1

) [10], что может объяснять присутствие фазы Cu5Zn8 при отсутствии 

Cu6Sn5 в составе материала. 

Параметры элементарной ячейки фаз Zn, Cu5Zn8 и CuSn, согласно полученным резуль-

татам, близки к соответствующим литературным данным для объемных поликристаллов. Для 

фазы Sn характерно увеличение параметров и объема элементарной ячейки на 0,22–0,28 % и 

0,73–0,81 % соответственно. Аналогичное увеличение параметров и объема элементарной 

ячейки наблюдалось для пленок олова на медной подложке (см. таблицу 1), однако для пле-

нок олова на подслое электрохимически осажденной меди этот эффект выражен сильнее. 

Типичные электронные микрофотографии и трехмерные АСМ-изображения поверхно-

сти пленок металлических прекурсоров представлены на рисунке 4. По данным СЭМ и АСМ, 

пленки плотно без трещин покрывают подложку и характеризуются развитой поверхностью 

при наличии царапин, оставшихся после очистки пленки от гидроксидного слоя. Средняя 

шероховатость поверхности пленок по данным АСМ составляет порядка 24 нм. 

 

 

 

a) б) 
 

Рисунок 4 – Типичные СЭМ- (а) и АСМ-изображения (б) пленок металлических прекурсоров 

 

Заключение. В настоящей работе методом электрохимического осаждения на гибкой 

подложке из молибденовой фольги получены тонкие пленки металлических прекурсоров 

(медь, олово, цинк) для формирования пленок твердых растворов Cu2ZnSn(SХSe1-Х). Прове-

дено комплексное исследование микроструктуры прекурсоров Cu-Zn-Sn, включая их морфо-

логию, элементный и фазовый составы. Показано, что в составе металлических прекурсоров 

с порядком слоев Cu/Sn/Cu/Zn, наряду с фазами меди, олова и цинка, присутствуют также 

интерметаллические фазы CuSn и Cu5Zn8, в то время как в составе прекурсоров с порядком 

слоев Cu/Sn/Zn присутствуют только фазы Cu, Sn, Zn и Cu5Zn8. Параметры элементарной 

ячейки фаз в составе полученных материалов близки к соответствующим значениям для объ-

емных поликристаллов. Установлено, что в элементный состав пленок Cu/Sn/Zn, 

Cu/Sn/Cu/Zn входит 46–57 ат.% Cu, 27–33 ат. % Sn и 21–25 ат. % Zn, что близко к стехиомет-

рическому составу (50 ат. % Cu, 25 ат. % Sn, 25 ат. % Zn). Отклонение фактического эле-

ментного состава материалов от технологически заложенного в среднем не превышает 

3 ат. %. Средняя шероховатость поверхности пленок по данным АСМ составляет порядка 

24 нм. Полученные данные будут использованы для дальнейшего развития технологии полу-

чения тонких пленок CZT(S,Se). 
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