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Представлены результаты исследования влияния типа подложки (стеклянная подложка с подслоем
молибдена, фольги из Мо и Та) на морфологию поверхности тонких пленок Cu2ZnSnSe4, получен-
ных электрохимическим осаждением с последующей селенизацией. Металлические фольги при-
влекательны для применения в качестве подложек для солнечных элементов, как на наземных, так
и на космических объектах вследствие их малой массы и гибкости, а также возможности использо-
вания промышленной рулонной технологии производства пленок, что приводит к снижению за-
трат. Морфологию поверхности пленок Cu2ZnSnSe4 на различных этапах их получения исследовали
методами атомно-силовой и растровой электронной микроскопии в сочетании с энергодисперси-
онной спектрометрией. Показано, что морфология металлических подложек оказывает незначи-
тельное влияние на морфологию поверхности пленок Cu2ZnSnSe4, что указывает на перспектив-
ность использования гибких металлических подложек в производстве тонкопленочных солнечных
элементов.
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ВВЕДЕНИЕ
Четырехкомпонентное полупроводниковое

соединение Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) является пер-
спективным материалом для тонкопленочных
солнечных элементов благодаря соответствую-
щей ширине запрещенной зоны (1.0 эВ), высоко-
му коэффициенту поглощения излучения в види-
мом диапазоне (более 104 см–1) и проводимости
р-типа [1, 2]. CZTSe содержит широко распро-
страненные дешевые и нетоксичные компонен-
ты, в отличие от используемых в настоящее время
материалов CuIn1 – xGaxSe2 и CdTe [2–4]. Пре-
дельно достижимая эффективность фотоэлектро-
преобразования солнечных элементов на основе
CZTSe составляет ~30% [5].

Метод электрохимического осаждения по
сравнению с другими методами получения тон-
ких пленок CZTSe имеет ряд преимуществ: воз-
можность управлять толщиной и морфологией
пленки путем регулирования электрохимических

параметров; экономически выгодное производ-
ство пленок, обусловленное отсутствием необхо-
димости высокого вакуума, мощных источников
питания и высокой температуры реакции [6].
Солнечные элементы на основе тонких пленок
CZTSe, полученных путем электрохимического
осаждения, обладают эффективностью преобра-
зования энергии 7% [7], что указывает на конку-
рентоспособность данного метода изготовления
не только с точки зрения стоимости, но и с точки
зрения эффективности.

Преимущества использования солнечных па-
нелей на гибких металлических подложках оче-
видны (легкость, гибкость, прочность), особенно
в отношении областей их применения, таких как
космос, авиация, электромобили, текстильные
изделия, портативная электроника и так далее [8].
Подложки из фольг позволяют использовать про-
мышленную рулонную технологию производства
пленок, обеспечивающую непрерывный процесс
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их осаждения при высоких скоростях, а также ис-
ключает необходимость осаждения проводящего
тыльного слоя, что значительно снижает стои-
мость изготовления солнечных панелей.

Однако в отличие от стеклянных подложек ме-
таллические фольги имеют более грубую поверх-
ность, что сильно влияет на рост и ориентацию
кристаллов, и, как следствие, на эффективность
преобразования солнечного элемента [9]. Целью
настоящей работы было выявление закономерно-
стей влияния типа подложки (стеклянная под-
ложка с подслоем молибдена (Мо/стекло), фоль-
ги из Мо и Та) на морфологию поверхности тон-
ких пленок CZTSe.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Тонкие пленки CZTSe получены путем селе-
низации предварительно отожженных прекурсо-
ров Cu–Zn–Sn (CZT), электрохимически оса-
жденных на подложки Мо/стекло, фольги из Мо
и Та. Перед осаждением прекурсоров CZT под-
ложки из фольг Мо и Та подвергались механиче-
ской обработке, после чего металлические под-
ложки, а также подложку Мо/стекло промывали в
спирте и дистиллированной воде, затем просу-
шивали горячим воздухом. Прекурсоры CZT по-
слойно осаждались, последовательность слоев
Cu/Sn/Cu/Zn. В качестве анодов использовали
пластины из промышленной анодной меди, вы-
сокочистого олова (99.999%) и цинка. Растворы
электролитов были приготовлены на основе рас-
творов сульфатов соответствующих металлов.
Полученные прекурсоры CZT на металлических
(фольги Мо и Та) подложках полировали про-
мышленной полировальной пастой (К2 Ultracut,
Польша) для удаления гидрооксидного слоя с по-
верхности, затем промывали ацетоном и дистил-
лированной водой.

Предварительный отжиг осажденных прекур-
соров CZT проведен в атмосфере 95% Ar + 5% Н2
при температуре 350°C в течение 30 мин, после
чего прекурсоры охлаждали до комнатной темпе-
ратуры. Селенизацию отожженных прекурсоров
CZT проводили в кварцевом контейнере (объем
5 см3) с 13 мг порошкообразного Se при давлении
газа Ar 1 бар и температуре 580°С в течение
30 мин.

Поверхность прекурсоров CZT и пленок
CZTSe исследовали с использованием атомно-
силового микроскопа NT 206 (Microtestmachines Co)
в контактном режиме. Для оценки поверхности
было выбрано не менее пяти площадок сканиро-
вания размером 10 × 10 мкм с разных участков по-
верхности, что позволило проводить усреднение
параметров рельефа. Химический состав пленок
CZTSe определяли методом энергодисперсион-
ной рентгеновской спектрометрии с использова-

нием электронно-зондового микроскопа типа
EDX Oxford Instruments AZtecEnergy-Advanced с
кремний-дрейфовым детектором X-асt (активная
площадь кристалла 10 мм2), работающим при
комнатной температуре. Энергия первичного
пучка электронов составляла 20 кэВ. Морфоло-
гию поверхности прекурсоров CZT и пленок
CZTSe исследовали методом растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ) в электронном
микроскопе TESCAN Vega 3LMU с детектором
вторичных электронов типа Everhart-Thornley
(кристалл YAG).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

АСМ-исследования показали, что поверхно-
сти прекурсоров CZT (рис. 1б, в), осажденных на
металлические подложки (фольги Мо и Та), име-
ют схожий микрорельеф и отличаются от микро-
рельефа, наблюдаемого на подложке Мо/стекло
(рис. 1а) [10, 11].

Поверхность прекурсора CZT на подложке
Мо/стекло (рис. 1а) характеризуется локальной
зернистой структурой, размеры крупных образо-
ваний составляют 2 × 4 мкм, их высота 150–200 нм,
а мелкие зерна имеют округлую форму с размера-
ми порядка 300 × 300 нм при высоте 15–20 нм.
Наличие на поверхности прекурсора CZT микро-
размерных образований подтверждает растровая
электронная микроскопия (рис. 2а). На РЭМ-
изображении виден участок исходной поверхно-
сти подложки Мо/стекло (правый нижний угол)
и структура, образовывающаяся на поверхности
подложки в результате электроосаждения пре-
курсоров CZT.

Поверхность осажденных прекурсоров CZT на
металлические подложки характеризуется слож-
ной зеренной структурой (рис. 1б, в). На поверх-
ности прекурсора CZT на молибденовой фольге
присутствуют наноразмерные образования округ-
лой продолговатой формы размером (50–100) ×
× (200–400) нм, ориентированные вдоль одного
направления, а в случае прекурсора CZT на тан-
таловой фольге размер наблюдаемых зерен округ-
лой формы колеблется в интервале от 250 до 1000 нм
в поперечнике. На поверхности прекурсора CZT
на фольге Та также наблюдается объединение зе-
рен в более крупные структуры, при этом образо-
вываются углубления больших размеров, чем в
случае прекурсора на фольге Мо, что приводит к
росту шероховатости до 200 нм и выше (табл. 1).
Согласно данным РЭМ наблюдаемые углубления
на поверхности прекурсоров CZT можно отнести
к царапинам (рис. 2б), образовавшимся в процес-
се удаления с поверхности гидрооксидного слоя.

Из результатов, представленных в табл. 1, вид-
но, что подложки из фольги Мо и Та ввиду меха-
нической обработки характеризуются большей
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шероховатостью, чем подложка Мо/стекло. Ше-
роховатость поверхности прекурсоров CZT на
подложке Мо/стекло увеличилась в 8–10 раз по
сравнению с подложкой, что можно объяснить
влиянием крупных образований на поверхности
осажденного прекурсора CZT (рис. 1а). В то же
время для прекурсоров CZT на подложках из
фольги Мо и Та характерно увеличение шерохо-
ватости в 2–3 раза по сравнению с шероховато-
стью подложки. Тем не менее, значения шерохо-
ватости прекурсоров CZT на металлических под-

ложках выше, чем на подложке Мо/стекло, что
говорит о влиянии поверхности металлической
подложки на формирование морфологии поверх-
ности прекурсоров.

Морфология поверхности прекурсоров CZT
на всех подложках после предварительного отжи-
га в атмосфере аргона значительно изменилась
(рис. 1г–е). В случае прекурсора CZT на подлож-
ке Мо/стекло размер зерен увеличился и составил
0.28–4 мкм, а также возрос перепад высот, что
привело к увеличению шероховатости поверхно-

Рис. 1. Типичные АСМ-изображения поверхности электроосажденных (a–в) и предварительно отожженных (г–е)
прекурсоров CZT и пленок CZTSe (ж–и) на подложках Mo/стекло (а, г, ж), из фольги Мо (б, д, з) и Та (в, е, и).
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сти прекурсора. Напротив, поверхность прекур-
соров CZT на металлических подложках стала бо-
лее однородной, и значения шероховатости по
сравнению с осажденными прекурсорами CZT
значительно уменьшились. На поверхности пре-
курсора CZT на фольге Та наблюдается совокуп-
ность мелкозернистых образований, что, без-
условно, соответствует росту зерен, выступаю-
щих из поверхности прекурсора CZT. Все эти
результаты однозначно указывают на то, что из-
менение морфологии поверхности прекурсоров
CZT после предварительного отжига обусловле-
но, с одной стороны, ростом зерен, а с другой, аг-
ломерацией материала.

АСМ-исследования показали, что на поверх-
ности пленок CZTSe на подложках всех типов –
Мо/стекло, Мо- и Та-фольга (рис. 1ж–и) – сфор-
мирована зернистая структура. На поверхности
прекурсоров CZT на подложке Мо/стекло и

фольги Мо можно выделить зерна двух типов:
крупные и мелкие. Для пленок CZTSe на подлож-
ке Мо/стекло характерны следующие размеры зе-
рен: 400 × 200 и 270 × 130 нм, высота 160–194 нм.
В случае пленки на фольге Мо размер зерен 6 ×
× 7.2 и 1 × 1.1 мкм соответственно, и они прибли-
зительно одинаковой высоты ~280 нм, что хоро-
шо согласуется с параметрами, рассчитанными
по РЭМ-изображениям (рис. 2в). В случае пленки
CZTSe на фольге Та образуется слоистая структу-
ра, состоящая из образований с сечением 200 ×
× 250 нм и длиной 2–3 мкм, уложенных “блока-
ми”, каждый из которых размещен произвольно
относительно остальных. Такую структуру по-
верхности пленки CZTSe удалось определить
благодаря сочетанию методов атомно-силовой и
растровой электронной микроскопии, что позво-
лило не только оценить ее параметры, но и визуа-
лизировать ее (рис. 2г). Согласно [12] при высо-
ком давлении селенизации пленок толщина слоя
увеличивается, морфология зерен становится бо-
лее выраженной, а также образуются угловые гра-
ницы между зернами, что согласуется с вышепри-
веденными результатами.

Из рис. 1ж–и видно, что на поверхности пле-
нок CZTSe на подложках всех типов отсутствуют
трещины и микропоры, что указывает на боль-
шую компактность и однородность слоя CZTSe,
обусловленных дальнейшим ростом зерен и агло-
мерацией материала. Средний размер зерен пле-
нок CZTSe во всех случаях имеет тенденцию к
увеличению, что стало причиной роста шерохо-
ватости поверхности пленок по сравнению с пре-
курсорами CZT (табл. 1).

Значения параметров шероховатости пленок
CZTSe, осажденных на подложку Мо/стекло и
металлические подложки, неожиданно мало рас-
ходятся, если учесть, что подложки из фольг из-
начально характеризовались более высокими
значениями шероховатости и дефектами в виде
царапин, а также различной морфологией по-
верхности прекурсоров после предварительного
отжига. Поэтому морфология поверхности ме-
таллических подложек оказывает незначительное
влияние на микро- и нанорельеф полупроводни-

Рис. 2. Типичные РЭМ-изображения поверхности
электроосажденных прекурсоров CZT на подложки
Мо/стекло (a), Мо-фольга (б) и пленок CZTSe на Мо-
фольге (в) и Та-фольге (г).

(б)5 мкм 5 мкм

2 мкм5 мкм(в) (г)

(a)

Таблица 1. Среднеарифметическая (Ra) и среднеквадратичная (Rq) шероховатость поверхности подложек,
прекурсоров и пленок

Тип подложки Мо/стекло Мо-фольга Ta-фольга

Параметры Ra, нм Rq, нм Ra, нм Rq, нм Ra, нм Rq, нм
Подложка 8.15 9.95 144.21 178.36 68.66 88.48
Осажденный прекурсор CZT 80.80 109.60 273.00 335.20 225.48 282.81
Предварительно отожженный прекурсор CZT 162.06 208.52 44.89 58.49 31.60 40.50
Пленка CZTSe 209.48 262.38 204.50 268.10 187.03 244.43
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ковых тонких пленок, что согласуется с данными
[13, 14].

Химический состав пленок CZTSe на подлож-
ках Мо/стекло, фольги Мо и Та (табл. 2) указыва-
ет на обогащение цинком, что отвечает критерию
высокоэффективных тонкопленочных солнеч-
ных элементов на основе CZTSe [1]. В пленках
CZTSe, обогащенных цинком, согласно [15, 16]
кристаллы Cu2ZnSnSe4 растут крупными, и фор-
мируют компактный слой, оставляя избыток
цинка на поверхности. Как следствие, образуют-
ся мелкие кристаллиты селенида цинка, что хоро-
шо согласуется с данными АСМ для пленок
CZTSe (рис. 1ж–и). Обогащение медью пленок
CZTSe на подложках Мо/стекло и фольга Мо, по-
видимому, приводит к образованию фазы селе-
нида меди, так на РЭМ-изображении поверхно-
сти пленки CZTSe на молибденовой фольге
(рис. 2в) присутствуют крупные кристаллы ха-
рактерной для селенида меди формы [17, 18].
В представленном на рис. 3 рентгеновском спек-
тре пленки CZTSe на подложке из фольги Мо
присутствуют пики, соответствующие меди, цин-
ку, олову и селену, менее интенсивные пики
можно отнести к подложке. Состав пленки

CZTSe в среднем однородный по всей поверхно-
сти. В полученном спектре пленки CZTSe наблю-
дается массовое преобладание селена, а также
массовое преобладание цинка по сравнению с
оловом, что подтверждает расчеты химического
состава пленок (табл. 2). Аналогичные спектры
были получены для пленок CZTSe на подложке
Мо/стекло и фольга Та.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Тонкие пленки CZTSe получены путем селе-

низации послойно электрохимически осажден-
ных и предварительно отожженных прекурсоров
CZT на подложке Мо/стекло и гибких металличе-
ских подложках из фольг Мо и Та. Показано, что
на морфологию поверхности прекурсоров CZT
оказывает влияние тип подложки. Предваритель-
ный отжиг осажденных прекурсоров CZT приво-
дит к значительному изменению морфологии по-
верхности. Шероховатость поверхности пре-
курсора CZT на подложке Мо/стекло после
предварительного отжига увеличивается, а на ме-
таллических подложках, напротив, уменьшается.
На поверхности пленок CZTSe во всех случаях
образуется зернистая структура. Увеличение ше-
роховатости пленок CZTSe обусловлено ростом
зерен во время селенизации. Пленки CZTSe на
стеклянной подложке с подслоем молибдена и на
металлических фольгах имеют близкие значения
шероховатостей, что говорит о возможности ис-
пользования гибкой металлической фольги в ка-
честве подложки для тонкопленочных солнечных
элементов. Химический состав пленок CZTSe,
определенный методом энергодисперсионной
спектроскопии, не содержал посторонних эле-
ментов в пределах чувствительности метода.

Полученные данные будут использованы для
дальнейшего развития технологии получения
тонких пленок CZTSe на гибких металлических
подложках и создания солнечных элементов на
их основе.
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Таблица 2. Химический состав пленок CZTSe на различных подложках

Тип подложки
Cu Zn Sn Se

мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. %

Мо/стекло 27.96 32.77 12.25 13.95 9.84 6.17 49.95 47.11
Мо-фольга 26.50 31.15 13.07 14.93 10.29 6.48 50.14 47.44
Та-фольга 20.86 25.61 10.80 12.88 18.15 11.93 50.19 49.58

Рис. 3. Типичный рентгеновский спектр пленки CZTSe
на подложке из фольги Мо.
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Influence of Substrate Type on the Surface Morphology of Thin Cu2ZnSnSe4 Films
S. M. Baraishuk, T. M. Tkachenko, A. V. Stanchik, V. F. Gremenok, S. A. Bashkirov,

M. Wiertel, M. Budzynski, A. I. Turovets, Ju. S. Yakovenko

The results of a study of the influence of substrate type (a glass substrate with a molybdenum sublayer, tanta-
lum and molybdenum metal foils) on the morphology of the surface of thin Cu2ZnSnSe4 films obtained by
electrochemical deposition followed by selenization are presented. Metal foils are attractive for use as sub-
strates for solar cells in both ground and space utilities due to their light weight, f lexibility, as well as the pos-
sibility of using commercial roll film technology, which leads to a cost reduction. The morphology of the sur-
face of Cu2ZnSnSe4 films at different stages of their preparation is studied by atomic force microscopy and
scanning electron microscopy in combination with energy dispersive spectrometry. The morphology of metal
substrates is shown to have an insignificant effect on the morphology of the surface of Cu2ZnSnSe4 films,
which makes foil substrates promising for the production of thin-film solar cells.

Keywords: Cu2ZnSnSe4 thin films, precursors, f lexible metal substrates, atomic force microscopy, scanning
electron microscopy.
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