
	 Proceedings of the National academy of sciences of Belarus, рhysic and mathematics series, 2016, no. 4, рр. 67–75	 67

ISSN 0002-3574 (print)

физика
PHYSICS

УДК 544.022,546.03,546.04	 Поступила в редакцию 23.09.2016 
	 Received 23.09.2016

А. В. Станчик1, С. М. Барайшук2, С. А. Башкиров1, В. Ф. Гременок1,  
М. С. Тиванов3, М. Б. Дергачева4, К. А. Уразов4,5

1Научно-практический центр Национальной академии наук Беларуси по материаловедению, Минск, Беларусь 
2Белорусский государственный аграрный технический университет, Минск, Беларусь  

3Белорусский государственный университет, Минск, Беларусь 
4Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д. В. Сокольского, Алматы, Казахстан 

5Казахстанско-Британский технический университет, Алматы, Казахстан

ИССЛЕДОВАНИЕ ТОНКИХ ПЛЕНОК Cu2ZnSnSe4  
МЕТОДОМ АТОМНО-СИЛОВОЙ МИКРОСКОПИИ

Методом атомно-силовой микроскопии исследовано влияние типа подложки на структуру и шероховатость по-
верхности пленок Cu2ZnSnSe4, полученных методом селенизации металлических прекурсоров Cu-Zn-Sn на подлож-
ках из стекла с подслоем молибдена и молибденовой фольги (Мо/стекло, Мо-фольга). Обнаружено, что пленки 
Cu2ZnSnSe4 на подложках Мо/стекло и Мо-фольга имеют близкие значения шероховатости и зернистую структуру. 
Пленки Cu2ZnSnSe4 имеют более высокие значения шероховатости и максимальной высоты неровности профиля, 
чем металлические прекурсоры Cu-Zn-Sn. Увеличение шероховатости при формировании пленок Cu2ZnSnSe4 из пре-
курсоров происходит за счет роста зерен в процессе отжига и селенизации.

Ключевые слова: Cu2ZnSnSe4, тонкие пленки, прекурсоры, электрохимическое осаждение, гибкие подложки, 
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INVESTIGATION OF Cu2ZnSnSe4 THIN FILMS BY ATOMIC FORCE MICROSCOPY

In comparison to the traditional use of glass substrates, the thin films onto metal substrates offer improved device co
oling, economical large-scale roll-to-roll processing, and applicability in lightweight, as well as flexible products. However, 
unlike glass, metal foils tend to exhibit rough surfaces. This article studies the substrate-type (Mo/glass and Мо-foil) effect on 
the topographic characteristics of the Cu2ZnSnSe4 films by atomic force microscopy (AFM). Cu2ZnSnSe4 thin films were pre
pared by the electrodeposition of stack copper/tin/copper/zinc (Cu/Sn/Cu/Zn) precursors, followed by selenization. AFM was 
used to study the topographic characteristics of thin films, including grain size, surface roughness, and maximum height of 
the profile. It is shown that the films obtained on Mo/glass and Mo-foil substrates have similar roughness and in the both cases 
the grain structure is formed. The Cu2ZnSnSe4 thin films show relatively high surface roughness and maximum roughness 
profile height compared to Cu-Zn-Sn precursors. The increase in the surface roughness of the films was caused by the growth 
of grains during annealing and selenization processes.

Keywords: Cu2ZnSnSe4, thin films, precursors, electrochemical deposition, flexible substrate, atomic force microscopy.

Введение. Традиционно в фотоактивных слоях тонкопленочных фотопреобразователей (ТФП) 
используются такие многокомпонентные полупроводники, как CuInxGa1–xSe2 и CdTe [1]. Однако  
в связи с токсичностью кадмия и высокой стоимостью индия и галлия возникает необходимость 
в поиске альтернативных материалов на основе нетоксичных и доступных компонентов [2, 3].  
К числу перспективных материалов для ТФП относится Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) [4]. Полупро
водниковый материал CZTSe характеризуется оптической шириной запрещенной зоны ~ 1,0 эВ, 
высоким значением показателя поглощения (> 104 см–1) и р-типом проводимости [4]. Кроме того, 
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он состоит из широко распространенных в природе, доступных и малотоксичных компонентов, 
что делает ТФП на его основе дешевыми и экологически чистыми.

В настоящее время в большинстве работ по получению тонкопленочных фотопреобразовате-
лей используются стеклянные подложки [5–9], однако это ограничивает применение ТФП в об-
ластях, где существуют такие требования, как малый вес, гибкость и т. д. [10]. Гибкие металличе-
ские фольги позволяют расширить спектр областей применения ТФП [11, 12], они способствуют 
лучшему отводу тепла от приборов [13], а также являются легкими, прочными и тонкими [14, 15]. 
Подложки из фольги позволяют использовать промышленную рулонную технологию произ
водства пленок, обеспечивающую непрерывный процесс их осаждения на высоких скоростях  
с использованием компактного и недорогого оборудования. Кроме того, применение гибких ме-
таллических подложек исключает необходимость осаждения проводящего тыльного слоя. В ре-
зультате стоимость изготовления модулей тонкопленочных фотопреобразователей может быть 
существенно снижена. Однако необходимо отметить, что эффективность ТФП на гибких метал-
лических подложках на несколько процентов ниже, чем на стеклянных [15, 16], что обусловлено 
диффузией примесей из металлических подложек [15, 17, 18] и их шероховатостью [19].

Известны следующие механизмы влияния шероховатости подложки на эффективность тон-
копленочных фотопреобразователей [15]:

1) зародышеобразование – шероховатая подложка обеспечивает рост пленки с большим ко-
личеством центров зародышей, что становится причиной образования более мелких зерен и по-
явления большого числа дефектов;

2) диффузия примесей – ее усиление на высокотемпературной стадии синтеза пленки может 
происходить на шероховатой подложке из-за увеличенной поверхности раздела между подлож-
кой (тыльным контактом) и пленкой;

3) шунтирующее действие – множество структурных образований на поверхности подложки 
может приводить к шунтированию.

Таким образом, изучение шероховатости поверхности подложек и пленок позволяет осущест-
влять правильный выбор морфологии интерфейсов с целью повышения эффективности тонко-
пленочных фотопреобразователей. Как показали исследования [20–23], поверхность пленок  
и морфология интерфейсов, характеризующиеся шероховатостью, играют важную роль в увели-
чении поглощения падающего света путем уменьшения потерь на отражение. Существенное по-
вышение эффективности преобразования за счет особой шероховатости интерфейсов было по-
лучено в работах [24–27].

В изучении топологии пленок широкие возможности открывает применение метода атомно-
силовой микроскопии (АСМ) [28]. В настоящей работе представлены результаты исследования 
методом АСМ влияния типа подложек (Мо/стекло и Мо-фольга) на структуру и шероховатость 
поверхности пленок CZTSe.

Методика эксперимента. Тонкие пленки CZTSe получены путем селенизации прекурсоров 
Cu-Zn-Sn. Металлические прекурсоры Cu-Zn-Sn были послойно электрохимически осаждены на 
подложки Мо/стекло и Мо-фольга в следующем порядке: подложка/Cu/Sn/Cu/Zn. В качестве ано-
дов для осаждения соответствующих металлических слоев использовались пластины из промыш-
ленной анодной меди, высокочистого олова (99,999 %) и цинка. Растворы электролитов были при-
готовлены из деионизированной воды c добавлением CuSO4, ZnSO4, SnSO4 и цитрата натрия. 
Перед осаждением прекурсоров Cu-Zn-Sn подложка из Мо-фольги подвергалась механической об-
работке для удаления оксидного слоя. Поверхность подложек Мо/стекло и Мо-фольги промыва-
лась в спирте и дистиллированной воде, после чего просушивалась горячим воздухом. 
Предварительный отжиг осажденных прекурсоров Cu-Zn-Sn проводился в атмосфере 95 % Ar+5 % Н2 
при температуре 350  °C в течение 30 мин, после чего прекурсоры охлаждались при комнатной 
температуре. Предварительный отжиг прекурсоров Cu-Zn-Sn требуется для формирования би-
нарных интерметаллических фаз (CuxSny, и CuxZny), которые при селенизации образуют с се
леном тройные соединения (Сu2SnSe3 и др.) и затем, реагируя с ZnSe, образуется соединение 
CZTSe [29]. В случае селенизации Cu-Zn-Sn прекурсоров без предварительного отжига происхо-
дит образование нежелательных фаз бинарных селенидов, ухудшающих эффективность ТФП. 
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Селенизацию отожженных прекурсоров Cu-Zn-Sn проводили в кварцевом контейнере (объем 
12,5 см3) с 5 мг порошкообразного Se при давлении газа Ar в 1 бар и температуре 400–500 °С.

Исследования структуры и шероховатости поверхности подложек (Мо/стекло и Мо-фольга), 
прекурсоров Cu-Zn-Sn и пленок CZTSe осуществлялись с использованием атомно-силового ми-
кроскопа NT 206 («Microtestmachines Co.», Беларусь) в контактном режиме. Для изучения поверх-
ности образцов на каждом из них было выбрано не менее 5 площадок с областью сканирования 
размером 10×10 мкм2. По каждой области получали значения средней арифметической и средней 
квадратичной шероховатости, максимальной высоты неровности профиля поверхности, после 
чего результаты усреднялись для каждого образца.

Результаты и обсуждение. На рисунке представлены характерные АСМ-изображения по-
верхности подложек Мо/стекло и Мо-фольга, осажденных прекурсоров Cu-Zn-Sn и пленок 
CZTSe, полученных на соответствующих подложках. В таблице даны усредненные значения 
следующих параметров: максимальной высоты неровности профиля (Rt), средней арифметиче-
ской (Ra) и средней квадратичной (Rq) шероховатости поверхности исследуемых образцов, рас-
считанные из данных АСМ с использованием программного обеспечения SurfaceExplorer с по-
мощью стандартных формул [30, 31].

Максимальная высота неровности профиля (Rt или Rmax). Данный параметр очень чувствите-
лен к высоким пикам и глубоким впадинам, поэтому Rt определяется как максимальный перепад 
высот между самой верхней и нижней точками поверхности профиля:

	 ,t P VR R R= + 	 (1)

где Rp – максимальная высота пиков, определяется как максимальная высота выше средней ли-
нии, RV – максимальная глубина впадин, определяется как максимальная глубина профиля ниже 
средней линии в пределах длины оценки профиля.

Средняя линия – линия, которая делит профиль так, чтобы сумма квадратов отклонений вы-
соты профиля от нее была равна нулю.

Средняя арифметическая шероховатость (Ra) – характеризует среднее арифметическое от-
клонение значений пиков и впадин на профиле от средней линии. Определяется следующим  
образом:
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где N – общее количество точек сканирования в анализируемой области, zn – высота n-й точки  
в z-направлении.

Средняя квадратичная шероховатость (Rq) – представляет собой стандартное отклонение 
распределения высот на поверхности и является важным параметром для описания шероховато-
сти поверхности с помощью статистических методов. Определяется следующим образом:
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Показатели шероховатости и максимальной высоты неровности профиля исследуемых образцов  
Roughness and maximum height of the profile parameters of the studied samples

Параметр 
Parameter

Подложка 
Substrates Cu-Zn-Sn CZTSe

Мо/стекло 
Мо/glass

Мо-фольга 
Мо-foil

Мо/стекло 
Мо/glass

Мо-фольга 
Мо-foil

Мо/стекло 
Мо/glass

Мо-фольга 
Мо-foil

Rt, нм 
Rt, nm 156,9 559,9 844,3 1084,1 2017,7 2679,6

Ra, нм 
Ra, nm 8,2 144,2 68,3 116,6 185,6 204,5

Rq, нм 
Rq, nm 9,9 178,4 96,6 148,9 231,8 268,1
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АСМ-изображения поверхности: подложек Мо/стекло (a) и Мо-фольга (b); прекурсоров Cu-Zn-Sn  
на подложках Мо/стекло (c) и Мо-фольга (d); пленок CZTSe на подложках Мо/стекло (e) и Мо-фольга ( f )

AFM images of the surface of: the substrate of Mo/glass (a) and Mo-foil (b); Cu-Zn-Sn precursors  
on Mo/glass substrate (c), and Mo-foil (d); CZTSe films on Mo/glass substrate (e) and the Mo-foil ( f )
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АСМ-изображения на рисунке, a, b хорошо демонстрируют различия двух типов подложек. 
Поверхность подложки Мо/стекло представляет собой мелкозернистую структуру c четко раз-
личимыми границами между зернами, латеральный размер которых достигает ~ 300×300 нм2, 
высота – 15–20  нм. Также наблюдаются единичные вкрапления с высотой порядка 200  нм. 
Плотность зерен на представленной площади 10×10 мкм2 (см. рисунок, а) составляет ~ 50 мкм–2. 
Поверхность подложки из Мо-фольги, напротив, имеет более развитый рельеф поверхности  
и резкие перепады по высоте. На поверхности Мо-фольги можно выделить наличие неоднород-
ностей в виде борозд (темные полосы), а также образования размерами 1–5  мкм высотой до 
0,5 мкм. Неоднородности, в виде борозд, являются царапинами, которые появились в процессе 
механической обработки подложки перед электроосаждением прекурсоров Cu-Zn-Sn.

Как следует из результатов, представленных в таблице, подложка из Мо-фольги ввиду меха-
нической обработки имеет более высокие значения шероховатости и значительный перепад вы-
сот рельефа по сравнению со стеклянной подложкой с подслоем Мо.

Анализ топологии осажденных прекурсоров Cu-Zn-Sn показывает, что для образцов на под-
ложках Мо/стекло и Мо-фольга (рисунок, c, d) формируется различный микрорельеф поверхно-
сти [32]. На поверхности прекурсора Cu-Zn-Sn, осажденного на подложку Мо/стекло, наблюдает-
ся локальная зернистая структура, а также присутствуют эрозийные участки, которые в процес-
се осаждения образуют кластеры с латеральными размерами 1,2×1,5 мкм2 и высотой 150–200 нм. 
Зерна имеют округлую форму с размерами порядка 300×300 нм2 при высоте 15–20 нм. Плотность 
локальных областей на представленной области (см. рисунок, c) составляет ~ 0,3 мкм–2. Также  
на поверхности прекурсора Cu-Zn-Sn наблюдаются нанометровые поры, появление которых мо-
жет быть обусловлено выделением водорода в процессе восстановления металла из электролита. 
На поверхности осажденных на Мо-фольгу прекурсоров Cu-Zn-Sn происходит формирование 
зернистой структуры (см. рисунок, d). Зерна имеют приблизительно одинаковую форму (продол-
говатые, ориентированные в одном направлении вдоль нормали к подложке) и их средний раз-
мер достигает 600×1000 нм2 с высотой 500 нм. Плотность зерен на представленной площадке 
(см. рисунок, d) составляет порядка 3 мкм–2.

Шероховатость поверхности прекурсоров Cu-Zn-Sn на подложке Мо/стекло (см. таблицу) су-
щественно (в 8–9 раз) выше значений шероховатости самой подложки. В то же время для прекур-
соров Cu-Zn-Sn на подложке из Мо-фольги характерна обратная тенденция: уменьшение шерохо-
ватости поверхности прекурсоров по сравнению с шероховатостью подложки на 16–20 %. Значения 
шероховатости прекурсоров Cu-Zn-Sn на Мо-фольге несколько выше, чем на подложке Мо/стекло, 
что подтверждает влияние поверхности подложки из Мо-фольги на формирование топологии 
прекурсоров и согласуется с ранее известными результатами [33].

Из АСМ-изображений поверхности пленок CZTSe на подложках Мо/стекло и Мо-фольга (ри-
сунок, e, f ) следует, что в обоих случаях сформирована зернистая структура. Можно выделить 
зерна двух типов: крупные и мелкие. Для пленок CZTSe на подложке Мо/стекло характерны сле-
дующие размеры крупных и мелких зерен: 400×200  и 270×130 нм2 высотой 160–194 нм, а для 
пленки на Мо-фольге: 6×7,2  и 1×1,1 мкм2 приблизительно одинаковой высоты ~ 280 нм. В пер-
вом случае плотность для крупных зерен составляет 6,5 мкм–2, для мелких – 12 мкм–2, во втором 
случае плотность распределения мелких зерен – 0,07 мкм–2.

Из рисунка, с–f видно, что на поверхности пленок CZTSе на исследуемых подложках (Мо/стекло 
и Мо-фольга) наблюдается изменение структуры по отношению к прекурсорам Cu-Zn-Sn, обу-
словленное развитием во время предварительного отжига и селенизации двух конкурирующих 
процессов: роста зерен и агломерации материала. Также наблюдается увеличение значений мак-
симальной высоты неровности профиля и шероховатости пленок CZTSе в обоих случая по срав-
нению с прекурсорами Cu-Zn-Sn (см. таблицу), которое связано с увеличением размеров зерен.

Значения параметров шероховатости для пленок CZTSе, осажденных на подложки Мо/стекло  
и Мо-фольга (см. таблицу), имеют неожиданно малое расхождение, если учесть, что подложка  
из Мо-фольги изначально имела существенно более высокие значения шероховатости и дефекты 
в виде царапин по сравнению с подложкой из стекла с подслоем молибдена. Данный факт свиде-
тельствует о том, что шероховатость металлических подложек оказывает незначительное влияние 
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на микро- и нанорельеф полупроводниковых пленок аналогично тому, как это наблюдалось для 
других материалов [33, 34]. Таким образом, топологические свойства Мо-фольги не препятству-
ют ее потенциальному использованию в качестве материала подложки для тонкопленочных фо-
топреобразователей.

Заключение. Исследование топологии прекурсоров Cu-Zn-Sn и пленок CZTSе методом атом-
но-силовой микроскопии позволило получить сведения о зависимости структуры и шероховато-
сти поверхности от типа подложки (Мо/стекло, Мо-фольга). Показано, что на топологические 
свойства прекурсоров Cu-Zn-Sn, полученных электрохимическим осаждением, оказывает влия-
ние тип подложки. Предварительный отжиг и селенизация осажденных прекурсоров Cu-Zn-Sn 
приводит к увеличению средней шероховатости и максимальной высоты неровности профиля 
поверхности. В обоих случаях образуется зернистая структура на поверхности пленок CZTSе. 
Увеличение шероховатости пленок CZTSе связано с ростом зерен в процессе термической обра-
ботки (предварительный отжиг, селенизация). Пленки CZTSе на исследуемых подложках имеют 
близкие значения шероховатостей, что говорит о возможности использования гибкой металличе-
ской фольги в качестве подложки для пленок.
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