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Аннотация. Представлены результаты формирования прекурсоров Cu-Sn-Ni методом электрохимического осаждения 
на стеклянные подложки с подслоем молибдена. Проведены исследования структурных, морфологических свойств 
прекурсоров. Рентгенограммы показали характерные для гексагональной фазы CuSn, кубической фазы CuNi, кубиче-
ской фазы Ni3Sn и кубической фазы Ni. На рентгенограмме прекурсоров также обнаружены пики, соответствующие 
материалу подложки молибдену. 
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Введение  
Солнечные элементы (СЭ) на протяжении 

нескольких десятилетий прочно заняли свое ме-
сто среди различных вариантов возобновляемых 
источников энергии. Наиболее распространен-
ными являются СЭ на основе моно- и поликри-
сталлического кремния, тонких пленок  
CuInxGa1–xSe2 (CIGS) и CdTe. Определенные 
сложности для вышеуказанных материалов 
представляют в случае кремния большие энерго-
затраты на его получение, а в случае тонких пле-
нок наличие дорогостоящих или токсичных ком-
понентов в полупроводниковых материалах. 

В последнее время привлекают к себе вни-
мание соединения с общей химической форму-
лой Cu2A

IIBIVX4
VI, где A = Zn, Cd; ВIV = Si, Ge, Sn 

и XVI = S, Se, Те. Исследование таких материалов 
является новым перспективным направлением в 
полупроводниковом материаловедении. На сего-
дняшний момент на основе Cu2ZnSn(S,Se)4 

(CZT(S,Se)), являющегося представителем группы 
вышеуказанных соединений, созданы СЭ про-
мышленных типоразмеров с КПД 13%, что суще-
ственно ниже теоретически достижимого (~30%). 

Одним из перспективных материалов вы-
шеуказанной группы является Cu2NiSn(S,Se)4, 
что обусловлено значениями ширины запрещен-
ной зоны и коэффициента оптического поглоще-
ния, удовлетворяющими требованиям для созда-
ния высокоэффективных солнечных элементов.  
В 2016 году было сообщено об эффективности 
лабораторного СЭ на основе пленок Cu2NiSnS4 
(СNTS) равной 0,09% [1], а в 2017 году – 2,71% 
(ITO / ZnO / ZnS / CNTS) [2], что пока ниже тео-
ретически возможной (~33%). В 2018 году [3] с 
помощью модульного имитатора солнечных 
элементов (SCAPS) при спектре освещения 
1,5 АМ было сообщено об эффективности СЭ на 
основе пленок CNTS со структурой 
CNTS / ZnS / Zn(O,S) / FTO равной 17,06%. 
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Публикации по физическим и физико-
химическим свойствам системы твердых раство-
ров Cu2NiSn(S,Se)4 присутствуют в научной ли-
тературе, однако в незначительном количестве, 
при этом сами параметры для различных публи-
каций различаются друг от друга. В данной ра-
боте приведены исследования по формированию 
прекурсоров Cu-Sn-Ni методом электрохимиче-
ского осаждения с целью получения в дальней-
шем тонких пленок Cu2NiSn(S,Se)4. 

 
1 Экспериментальная часть  
Электрохимическое осаждение металличе-

ских слоев (Cu, Sn и Ni) прекурсоров Cu-Sn-Ni 
осуществлялось в классической двухэлектродной 
ячейке в гальваностатическом режиме с планар-
но расположенными электродами с последова-
тельностью Ni, Cu, Sn и Ni (рисунок 1.1). В каче-
стве подложек, которые выступали как катод, в 
данной работе использовались коммерчески дос-
тупные подложки из стекла с подслоем молибде-
на толщиной 400–800 нм (стекло / Мо). Подлож-
ки перед использованием были обработаны чис-
тящим порошком из венской извести и выдержа-
ны в течение 1 мин в муравьиной кислоте. Затем 
были промыты в дистиллированной воде и про-
сушены горячим воздухом. 

В качестве анодов были использованы пла-
стины из Cu, Sn и Ni чистотой 99,999% и разме-
ром 10 × 5 × 1 см с активной поверхностью 
5,5 × 5 × 1 см. Растворы электролитов во время 
осаждения перемешивались с помощью магнит-
ной мешалки, а их температура измерялась с по-
мощью термостата. 
 

 
 

Рисунок 1 – Электрохимическая ячейка 
для осаждения прекурсоров Cu-Sn-Ni 

 
Время осаждения каждого из слоев было 

выбрано исходя из скорости осаждения соответ-
ствующих металлов и необходимой толщины 
прекурсора Cu-Sn-Ni, которая составляла 700 нм. 
Дальнейшая встройка атомов серы и селена в 
процессе температурной обработки прекурсоров 
в парах халькогена приведет к увеличению их 
толщины примерно в 3 раза. Прекурсоры Cu-Sn-Ni 
осаждались с последовательностью слоев – ни-
кель, медь, олово и, затем, никель, как отмеча-
лось ранее. Медь является самым неактивным 

металлом из осаждаемых, но быстро окисляе-
мых. Поэтому целесообразно на подложки пер-
вым осаждать именно этот металл во избежание 
его дальнейшего растворения в растворе сле-
дующего электролита и окисления на воздухе. 
Однако в ходе выполнения работы было обнару-
жено, что электроосаждаемая медь имеет плохую 
адгезию к подслою молибдена, нанесенного на 
стеклянные подложки. Аналогичное поведение 
меди при электрохимическом осаждении на слой 
молибдена наблюдалось в [4]. Поэтому в качест-
ве подслоя для меди использовался никель [5]. 
Также никель использовался в качестве верхнего 
слоя с целью предотвращения испарения олова, 
как легко летучего элемента, при высокотемпе-
ратурной обработке для получения пленок 
Cu2NiSn(S,Se)4. 

Электролиты были приготовлены из дис-
тиллированной воды путем добавления сначала 
фонового реактива, затем комплексообразующе-
го агента, добавок и, наконец, рН агента.  

Электрохимическое осаждение меди. Для 
осаждения меди использован пирофосфатный 
электролит меднения. Данный электролит приго-
товлен на водной основе с добавлением CuSO4, 
K4P2O7, Na2HPO4 и KNaCuH2O6 (pH = 8,2–8,5). 
Были протестированы различные режимы осаж-
дения (катодная плотность тока, температура 
электролита). Установлено, что формирование 
пленок приемлемого качества возможно при пе-
ремешивании электролита, катодной плотности 
тока 8 мА/см2, температуре электролита ~30 ºС, 
расстоянии между электродами 5 см. При более 
высоких значения температуры и плотности тока 
формируется медная пленка темного цвета с 
плохой адгезией (это может быть связано с от-
равлением электролита ионами Cu+, которые при 
повышенных плотностях тока и температурах 
образуются на аноде наряду с ионами Cu2+). Рас-
четная скорость осаждения составляет 135 нм/с. 
В этом режиме формируются однородные, хо-
рошо сцепленные с подслоем никеля медные 
пленки с ярким металлическим блеском и зер-
кальной поверхностью. 

Электрохимическое осаждение олова. Для 
осаждения олова применен водный электролит, 
содержащий SnSO4 и H2SO4. Поиск оптимально-
го режима осаждения олова из данного электро-
лита проводился путем тестирования различных 
режимов осаждения с использованием в качестве 
подложек фольгированного медью стеклотексто-
лита, медной фольги, а также подложек стек-
ло/Мо с осажденным подслоем меди. Оптималь-
ный режим электрохимического осаждения оло-
ва из указанного электролита – катодная плот-
ность тока 10 мА/см2, комнатная температура, 
расстояние между подложкой и анодом 5 см, без 
перемешивания. Расчетная скорость осаждения 
составляет 63 нм/с. В таких условиях пленка 
олова формируется однородной и хорошо 
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сцепленной с подложкой. Было обнаружено, что 
в то время как медь осаждается в виде блестящей 
металлической пленки, олово осаждается покры-
тым белым гидрооксидным налетом. Это связано 
с тем, что олово, в отличие от меди, в ряду элек-
трохимической активности находится до водоро-
да, и свежеосажденный металл активно реагиру-
ет с водой, несмотря на приложенный к нему 
отрицательный потенциал. 

Электрохимическое осаждение никеля. 
Подслой и верхний слой никеля осаждались из 
электролита, содержащего NiSO4, NiCl2, H3BO3 и 
органические добавки, который применялся в [6] 
для получения прекурсоров Cu / Sn / Ni. Опти-
мальный режим электрохимического осаждения 
олова из указанного электролита – катодная 
плотность тока 20 и 25 мА/см2, для подслоя и 
верхнего слоя соответственно, температура элек-
тролита ~50º С, расстояние между подложкой и 
анодом 5 см, без перемешивания. Данные режи-
мы позволяют получить однородные, хорошо 
сцепленные с молибденом и оловом никелевые 
пленки с ярким металлическим блеском и зер-
кальной поверхности. Расчетная скорость осаж-
дения для подслоя и верхнего слоя – 18 нм/с и 
12–16 нм/с. Прекурсоры Cu-Sn-Ni были получе-
ны с различной толщиной никеля для изучения 
влияния изменения его концентрации в системе 
Cu / Sn. 

Кристаллическую структуру прекурсоров 
определяли при помощи рентгенофазового ана-
лиза (РФА). Морфологию поверхности опреде-
ляли с использованием сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ), а элементный состав с 
помощью рентгеноспектрального анализа (РСА). 

 
2 Результаты и их обсуждение 
В ходе рентгенофазового анализа (РФА) 

прекурсоров Cu-Sn-Ni на подложке стекло / Мо 
были получены следующие результаты. Пред-
ставленные рентгенограммы прекурсоров Cu-Sn-Ni 
(рисунок 2.1) для всех серий (А и В, для серии Б 
рентгенограмма аналогична серии А) демонст-
рируют пики, характерные для гексагональной 
фазы CuSn (COD#96-900-8893, пространственная 
группа P63mc, параметры решетки a = 4,19 Å, 
c = 5,086 Å), кубической фазы CuNi (COD#96-
152-4263, пространственная группа Fm-3m, па-
раметры решетки a = 3,5636 Å), кубической фазы 
Ni3Sn (COD#96-152-2849, пространственная 
группа Fm-3m, параметры решетки a = 5,98 Å) и 
кубической фазы Ni (COD#00-087-0712, про-
странственная группа Fm-3m, параметры решет-
ки a = 3,5238 Å). На рентгенограмме прекурсо-
ров также обнаружены пики, соответствующие 
материалу подложки молибдену (COD#00-089-
5156, пространственная группа Im-3m, парамет-
ры решетки a = 3,1474 Å). Диффузия атомов ме-
ди, олова, никеля в слой молибдена не приводит 
к образованию фаз, отличных от Cu-Sn, Cu-Ni, 

Sn-Ni или Mo, что указывает на химическую 
инертность Мо к наносимым металлам. 
 

 
 

Рисунок 2.1 – Типичные рентгенограммы 
прекурсоров Cu-Sn-Ni на подложке стекло / Мо 

 
Наличие в составе прекурсоров Cu-Sn-Ni 

чистой фазы Ni обусловлено его меньшей спо-
собностью реагирования с другими осаждаемы-
ми металлами по сравнению с медью и оловом. 
Более интенсивные пики от никеля на рентгено-
граммах прекурсоров серии В связаны с его 
большим содержанием в составе данных прекур-
соров согласно результатам РСМ, представлен-
ным в таблице 2.1. Как видно из представленных 
рентгенограмм доминирующие пики, соответст-
вующие фазе CuSn, более интенсивны для серии 
А, что связано с большим содержанием меди и 
олова в составе данной серии прекурсоров (таб-
лица 2.1). При этом пики, принадлежащие фазам 
CuNi и Ni более интенсивны для прекурсоров 
серии В, что также обусловлено большим содер-
жанием никеля в данной серии прекурсоров. 

 
Таблица 2.1 – Состав в атомных и весовых 

процентах прекурсоров Cu-Sn-Ni, полученных на 
подложке Мо / стекло 

 
Cu Ni Sn 

Серия
at% wt% at% wt% at% wt% 

А 30,1 23,0 31,8 22,5 38,1 54,4 
Б 32,1 25,4 34,5 25,2 33,5 49,4 
В 15,9 14,1 63,6 52,0 20,5 33,9 

 
Суммарная толщина осажденных прекурсо-

ров Ni / Cu / Sn / Ni во всех случаях составляет 
700–900 нм (рисунок 2.2), что практически соот-
ветствует технологически задаваемой (700 нм). 

На рисунке 2.3 представлены типичные 
СЭМ-изображения поверхности прекурсоров  
Cu-Sn-Ni на подложке стекло / Мо. Как видно из 
представленных микрофотографий, морфология 
полученных прекурсоров во всех случаях схожа 
и характеризуется однородной структурой. 
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Рисунок 2.2 – Скол прекурсора Ni / Cu / Sn / Ni серии А (а) и В (б) 
 
                    Серия А                                                Серия Б                                              Серия В 

     
 

Рисунок 2.3 – Типичные СЭМ-изображения поверхности прекурсоров Cu-Sn-Ni на подложке стекло/Мо 
 

Как видно из микрофотографии прекурсо-
ров серии В, на их поверхности присутствуют 
нанометровые поры большей поверхностной 
плотности, которые обусловлены технологией 
электрохимического осаждения олова из водных 
электролитов. Как известно, побочным процес-
сом при электрохимическом осаждении металлов 
с отрицательным стандартным электродным по-
тенциалом из водных электролитов является вы-
деление водорода на катоде. 

При этом локальное повышение концентра-
ции ионов OH– (повышение pH) вблизи катода 
препятствует осаждению металлов, блокируя 
участки поверхности и, тем самым, предотвра-
щает зарождение и рост их зерен. Для уменьше-
ния выделения водорода и контроля морфологии 
при осаждении олова использовались добавки. 
Тем не менее, это не полностью препятствовало 
образованию пористых участков. 

 
Заключение 
Методом электрохимического осаждения 

сформированы тонкие пленки прекурсоров 
Ni / Cu / Sn / Ni на подложках структуры стек-
ло / Mo. Показано, что прекурсоры Cu-Sn-Ni с 
подслоем никеля (Ni / Cu / Sn / Ni) обладают луч-
шей адгезией к токопроводящему подслою мо-
либдена, нанесенного на стеклянные подложки, 
чем прекурсоры, в которых осаждается первым 
слоем медь. Были отобраны оптимальные усло-
вия (температура электролита, плотность тока, 

время осаждения и др.) последовательного элек-
трохимического осаждения металлических слоев 
прекурсоров Cu-Sn-Ni, позволяющие получить 
их с необходимым качеством для дальнейшего 
синтеза пленок Cu2NiSn(S,Se)4. Суммарная тол-
щина осажденных прекурсоров Cu-Sn-Ni во всех 
случаях составляет 700–900 нм, что практически 
соответствует технологически задаваемой 
(800 нм). Морфология поверхности полученных 
прекурсоров Cu-Sn-Ni во всех случаях схожа и 
характеризуется однородной структурой. Уста-
новлено, что фазовый состав базовых слоев фор-
мируется смесью фаз, состоящих из CuSn, куби-
ческой фазы CuNi, кубической фазы Ni3Sn и ку-
бической фазы Ni, а также обнаружены пики, 
соответствующие материалу подложки молибде-
ну. Обнаружено, что с увеличением содержания 
меди и олова интенсивность дифракционных 
пиков, соответствующих фазам CuSn и CuNi, 
увеличивается, в то время как с увеличением 
содержания никеля в составе прекурсоров уве-
личивается интенсивность пиков только от эле-
ментарного Ni. В результате работы получены 
качественные прекурсоры Cu-Sn-Ni для даль-
нейшего синтеза светопоглощающих тонких 
пленок Cu2NiSn(S,Se)4. 
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