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НА ПОДЛОЖКАХ ИЗ ТИТАНОВОЙ И ТАНТАЛОВОЙ ФОЛЬГИ

© 2023 г.   В. В. Ракитинa, *, Л. С. Феоктистоваb, М. В. Гапановичa, b,
А. В. Станчикс, Д. М. Седловецd

aФедеральный исследовательский центр проблем химической физики и медицинской химии РАН, Черноголовка, Россия
bМосковский государственный университет им. М.В. Ломоносова, 

Факультет фундаментальной физико-химической инженерии, Москва, Россия
сГО “НПЦ НАН Беларуси по материаловедению”, Минск, Беларусь

dИнститут проблем технологии микроэлектроники и особочистых материалов РАН, Черноголовка, Россия
*e-mail: domi-tyan@yandex.ru

Поступила в редакцию 27.01.2023 г.
После доработки 22.05.2023 г.

Принята к публикации 16.06.2023 г.

В работе методом циклической вольтамперометрии изучены особенности электрохимического оса-
ждения слоя меди на гибкие подложки из титана и тантала, а также режимы последовательного
электрохимического осаждения слоя олова на Cu/Ti и Cu/Ta и слоя никеля на Sn/Cu/Ti и Sn/Cu/Ta
из соответствующих растворов электролитов. Установлены потенциалы осаждения для каждого ме-
таллического слоя с учетом типа подложки, получен широкий набор стабильных прекурсорных
пленок Cu–Sn–Ni/Ti и Cu–Sn–Ni/Ta. Оптимизирована стадия отжига в активной атмосфере серы
(сульфуризация) с целью получения стабильных соединений состава Cu2NiSnS4. На основе полу-
ченных данных РФА и спектроскопии КР установлено, что для синтеза стабильных однофазных со-
единений состава Cu2NiSnS4 с поликристаллической структурой на Ta- и Ti-подложках необходим
отжиг в активной атмосфере серы при 550°С в течение 60 мин.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что четверные соединения меди ти-

па Cu2ZnSnS4 (или сокращенно CZTS) – это пер-
спективный материал для тонкопленочной фото-
вольтаики благодаря своим оптическим и электро-
физическим свойствам (оптимальное значение
ширины запрещенной зоны 1.5 эВ и высокий ко-
эффициент поглощения света ≈104 см–1), а также
нетоксичности и обилию всех составляющих его
элементов на Земле [1–4]. Однако КПД солнеч-
ных батарей на основе CZTS все еще низкий,
~13%, что далеко от теоретически возможного
значения 32% [5]. Одной из причин может яв-
ляться близость ионных радиусов Zn2+ и Cu+, из-
за чего может образовываться большое количе-
ство антиструктурных дефектов CuZn и ZnCu, ко-
торые могут являться ловушками для фотогенери-
рованных носителей тока. Поэтому путь улучше-
ния характеристик полупроводниковых веществ и
поиска нового подхода к получению перспектив-

ных материалов, вызвавший интерес исследовате-
лей, заключается в замене элемента Zn2+, другими
химическими элементами с той же валентностью,
такими как Ba2+, Sr2+, Ni2+ и др. [6].

Среди всех новых четверных соединений, пря-
мозонные полупроводниковые материалы на ос-
нове никеля Cu2NiSnS4 (или сокращенно CNTS)
считаются одними из наиболее перспективных
кандидатов ввиду оптимальной ширины запре-
щенной зоны и высокого коэффициента погло-
щения света [7]. Ранее сообщалось о нескольких
успешных методах синтеза таких образцов. Так,
Кэмбелом и др. [8] были получены наночастицы
CNTS вюрцитной фазы методом горячей инжек-
ции. Ван и др. [9] сольвотермическим методом
также синтезировали наночастицы CNTS, обла-
дающие цветовидной структурой. Саркар и др.
[10] гидротермическим способом получили нано-
частицы CNTS, которые обладают хорошей фо-
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топроводимостью и оптимальным значением
ширины запрещенной зоны (1.56 эВ).

Среди всего многообразия методов синтеза со-
единений CNTS, среди которых присутствуют
методы сольвотермические [9], горячей инжек-
ции [8, 11], электроспиннинг [12], гидротермаль-
ные [10, 13], спин-коатинг [14], спрэй-пиролиз
[15], покрытие с погружением [16], выделяются
различные электрохимические способы [17–19].
Причем метод электроосаждения представляет
собой очень интересный подход для получения
полупроводниковых тонких пленок, поскольку,
помимо своей простоты, он экономичен и может
быть осуществлен в одну стадию при комнатной
температуре, не требует контролируемой атмо-
сферы и является промышленно адаптирован-
ным. Процессы роста пленок, а также физико-
химические параметры тонкого слоя можно кон-
тролировать, регулируя несколько параметров,
таких как концентрация, комплексообразова-
тель, рН раствора, время осаждения, температура
и потенциал осаждения. Однако на сегодняшний
день опубликовано очень мало работ о синтезе
тонких пленок типа CNTS методом электрооса-
ждения. Кроме того, в работах в принципе мало
внимания уделяется исследованию влияния кон-
центрации различных ионов Cu2+, Ni2+, Sn2+ и S2–

в электролите на потенциал осаждения, структу-
ру, морфологию и значения ширины запрещен-
ной зоны конечных синтезированных тонких
пленок типа CNTS.

В частности, в ряде работ успешно разработа-
ны подходы к получению тонких пленок типа
Cu2NiSnS4 с использованием метода электрооса-
ждения [18, 20]. Берайх и др. [20] разработали ме-
тодику получения пленок с тетрагональной
структурой на Мo-подложках с преимуществен-
ной ориентацией вдоль плоскости (112). Кристал-
личность образцов улучшалась с уменьшением
концентрации катионов Ni2+. Кроме того, струк-
тура пленок была однородной, а энергия запре-
щенной зоны лежит в диапазоне от 1.6 до 1.8 эВ,
на что существенно влияет концентрация Ni2+ в
прекурсорном растворе. В работе [18] методом
электроосаждения также были успешно изготов-
лены тонкие пленки состава Cu2NiSnS4 толщи-
ной 1.2 мкм. Осаждение происходило из раство-
ров, содержащих все ионы металлов одновремен-
но. Вторичных фаз в пленках обнаружено не
было, что подтверждает высокое качество полу-
ченных образцов. Пленки были плотными и рав-
номерно зернистыми, компоненты в объеме плен-
ки были распределены однородно. Метод комби-
национного рассеяния позволил выявить два
главных комбинационных пика – 280 и 350 см–1.
Ширина запрещенной зоны CNTS составляла
1.2 эВ, что хорошо соответствовало солнечному
спектру. Данные исследования демонстрируют

целесообразность использования пленок CNTS в
качестве поглощающего слоя в тонкопленочных
солнечных элементах.

Стоит отметить, что данные соединения оста-
ются пока мало изученными: в литературе прак-
тически отсутствуют данные о влиянии стехио-
метрии и дефектной структуры на электрофизи-
ческие и оптические свойства, о влиянии типа
проводящей подложки, на которую синтезируют-
ся металлические слои, на структуру, морфоло-
гию и значения ширины запрещенной зоны син-
тезированных тонких пленок. Как видно, работ,
посвященных электрохимическому синтезу тон-
ких пленок CNTS в мировой литературе все еще
мало. Кроме того, пленки в основном осаждают
на молибденовую подложку. Однако известно,
что молибден достаточно активный металл, по-
этому часто подвергается сульфуризации в про-
цессе термической обработки прекурсорных пле-
нок CNT, что приводит к образованию сульфида
молибдена, который неоднозначно влияет на
электрофизические свойства конечных пленок
[21]. Кроме того, часто возникают сложности с
адгезией металлических слоев на молибдене. По-
хожая ситуация наблюдается при электрохимиче-
ском послойном осаждении металлических слоев
Cu–Zn–Sn в процессе получения кестеритных
тонких пленок Cu2ZnSnS4 [22], поэтому требуется
дополнительная обработка молибденового слоя
перед использованием.

Поэтому целью данной работы было исследо-
вание особенностей электрохимического осажде-
ния тонких пленок CNTS с использованием в ка-
честве рабочих слоев более инертных гибких про-
водящих подложек из титановой и танталовой
фольги. В работе сообщается об исследовании
циклических вольт-амперных зависимостей при
осаждении каждого металлического слоя (меди,
никеля и олова) из индивидуальных растворов
электролитов, а также рассматриваются особен-
ности последовательного электрохимического
осаждения тонких пленок CNTS с последующей
стадией отжига при различных условиях (инерт-
ная и активная атмосфера серы).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве источника катионов Cu2+, Sn2+ и
Ni2+ использовались водные растворы электролитов
0.01 М CuSO4·5H2O (“ч. д. а.”), 0.01 М SnCl2·2H2O
(“ч.”) и 0.1 М NiSO4·6H2O (“ч. д. а.”) соответствен-
но. Для исследования особенностей электрохими-
ческого поведения металлов, а также для синтеза
тонких пленок CNTS использовалось два вида гиб-
ких подложек: фольга из тантала и титана (рабочая
площадь электродов составляла 1–2 см2).

Предварительно подложки из тантала обезжи-
ривались в растворе аммиака, подложки из тита-
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на – в ацетоне. Затем они промывались или вы-
держивались в деионизованной воде в течение
10–15 мин, после высушивались под вакуумом в
течение 10 мин.

Исследование особенностей электрохимиче-
ского осаждения металлических слоев методом
циклической вольтамперометрии (ЦВА), а также
электрохимическое осаждение прекурсорных
тонких пленок Cu–Ni–Sn проводилось в трехэлек-
тродной электрохимической ячейке с использова-
нием потенциостата-гальваностата Elins “P-20X” и
прилагаемого программного обеспечения. Ско-
рость развертки потенциалов была 5 мВ/с. Запись
вольтамперограмм проводилась в диапазоне от
‒800 до +200 мВ, направление хода ЦВА-кривых
показано стрелками. В качестве рабочего элек-
трода использовались гибкие проводящие под-
ложки из титановой и танталовой фольги. В каче-
стве электрода сравнения выступал 3М-хлорид-
серебряный электрод (ХСЭ), противоэлектродом
служила платиновая пластина или графитовый
стержень. Постоянство температуры поддержи-
валось с помощью водяного термостата.

Отжиг прекурсорных пленок проводился в
двухзонной вакуумной трубчатой печи. Образец
прекурсорной пленки Cu–Ni–Sn/подложка по-
мещался в центральную зону, температура кото-
рой составляла T1 = 550°С. В боковой зоне, нагре-
той до температуры T2 = 200°C, в кварцевой лодоч-
ке располагалась элементарная сера (“ч. д. а.”),
содержание которой составляло m(S) = 5 мг. Дли-
тельность отжига составляла 15, 30 и 60 мин. Об-

разование вещества Cu2NiSnS4 стехиометриче-
ского состава в ходе сульфуризации можно пред-
ставить в виде следующей реакции:

также возможно получение вещества нестехио-
метрического состава с общей формулой:

Исследование фазового состава отожженных
образцов проводилось двумя методами – рентге-
нофазового анализа (РФА) на дифрактометре
PANalytical Aeris (излучение CuKα) и КР-спектро-
скопии на спектрометре Bruker Senterra micro-Ra-
man system (излучение 532 нм).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Электрохимическое осаждение слоя меди 

на подложки из Ti и Ta
На начальном этапе исследования методом

ЦВА были изучены особенности электрохимиче-
ского синтеза слоя меди, а также установлены по-
тенциалы осаждения на проводящие подложки
из титана и тантала. На рис. 1 изображены цикли-
ческие вольт-амперные кривые для осаждения
медного слоя из 0.01 М раствора CuSO4 на под-
ложках из Ti (кривая 1) и Ta (кривая 2).

Как видно из рисунка, кривые имеют несколь-
ко областей с характерными пиками, которые
расположены как в области отрицательных, так и
в области положительных значений потенциала.

+ + + = 2 42Cu Ni Sn 4S  Cu NiSnS ,

( ) − δ− δ + + + = (2 ) 42 Cu Ni Sn 4S  Cu Ni Sn S .x yx y

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы для осаждения слоя меди на проводящую подложку Ti (1) и Ta (2) из 0.01 М
раствора CuSO4.
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Для процесса осаждения медного слоя на под-
ложку из Та был выбран диапазон потенциалов
‒280…–570 мВ, на подложку из Ti – –70…–500 мВ
(относительно 3 М ХСЭ). Для каждого случая из
этой области был выбран свой потенциал осажде-
ния с учетом максимальной плотности тока, ко-
торый отвечает за процесс восстановления ионов
меди из 0.01 М раствора CuSO4 на танталовую и
титановую подложки.

Далее был проведен электрохимический син-
тез слоя меди на всех типах подложек при вы-
бранных потенциалах осаждения, исходя из ана-
лиза ЦВА-кривых: осаждение на Ta-подложке –
при Е = –485 мВ, на Ti-подложке при Е = –370 мВ
(отн. 3 М ХСЭ). Электрохимическое осаждение
проводилось из 0.01 М раствора CuSO4 в трех-
электродной электрохимической ячейке в потен-
циостатическом режиме при выбранном потен-
циале для каждого случая в течение 4 ч.

Для подтверждения правильности выбранных
значений потенциалов осаждения из 0.01 М рас-
твора CuSO4 был проведен РФА полученных ме-
таллических пленок. На рис. 2 представлены ди-
фрактограммы слоев меди, полученных на под-
ложках из Ti и Ta при различных потенциалах.

Как видно из представленных дифрактограмм,
во всех случаях присутствуют основные пики для
меди при 2θ: 43.3° (111), 50.4° (200) и 74.1° (220).
Структура полученного слоя кубическая, про-
странственная группа Fm3m, параметры решетки
a = 3.6150 Å, V = 11.8 Å3. Кроме того, на кривых

имеются пики, отвечающие за наличие соответ-
ствующих подложек тантала или титана. Таким
образом, выбранные потенциалы осаждения поз-
воляют получать однофазные медные слои на
всех типах подложек.

Электрохимическое осаждение слоя олова 
на подложку из Cu/Ti и Cu/Ta

Последующей задачей было исследование
особенностей электрохимического осаждения
стабильного слоя олова на медных подложках для
получения слоистой структуры Sn/Cu/подложка.
Для этого снимались циклические вольт-ампер-
ные кривые из 0.01 М раствора SnCl2. Так как дан-
ная соль легко подвергается гидролизу, в процес-
се приготовления рабочего раствора производили
подкисление несколькими каплями соляной кис-
лоты для устранения образования осадка. На
рис. 3а представлен пример ЦВА-кривой в диапа-
зоне потенциалов –800…+200 мВ для осаждения
слоя олова на медную подложку. Направление
развертки потенциалов указано стрелками.

Как видно из приведенного рисунка, область
потенциалов осаждения слоя олова достаточно
широкая, она имеет несколько катодных пиков.
Первая область в районе –190 мВ с максималь-
ным значением плотности тока не рассматрива-
лась в качестве потенциальной для осаждения
оловянного слоя, так как она начинается в анод-
ной области и отвечает за процессы окисления ме-
талла. Вторая область, расположенная в диапазоне

Рис. 2. РФА медных слоев, полученных из 0.01 М раствора CuSO4 на подложках из Ti при Е = –370 мВ (1) и Ta при
Е = –485 мВ (2) (отн. 3 М ХСЭ).
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–390…–600 мВ, является потенциальной для вос-
становления ионов олова на медную подложку.

Выбранный потенциал из указанной области
на ЦВА-кривой, соответствующий значению –
500 мВ (отн. 3 М ХСЭ), был взят за основу при
электрохимическом осаждении слоя олова на
медную подложку из 0.01 М подкисленного рас-
твора SnCl2. Как и в предыдущем случае, синтез
проводился в потенциостатическом режиме при
выбранном потенциале в течение 4 ч.

Для фазового контроля слоя олова после элек-
трохимического осаждения был проведен рентге-
нофазовый анализ полученных пленок (см.
рис. 3б). Как видно из рисунка, осаждение при
Е = –500 мВ позволяет получать стабильный од-
нофазный металлический слой – на дифракто-
грамме присутствуют линии для олова при 2θ:
30.645° (200), 32.019° (101), 44.903° (211), 55.332°
(301) и др. Структура полученного слоя тетраго-
нальная, пространственная группа I41, парамет-
ры решетки a = 5.831 Å, c = 3.182 Å, V = 54.0 Å3.
Кроме того, линий для бинарный соединений
сплавов типа Sn–Cu на дифрактограмме не обна-
ружено, слой олова осаждается однофазным.

Электрохимическое осаждение слоя никеля 
на подложку из Sn/Cu/Ti и Sn/Cu/Ta

Заключительной задачей при построении пре-
курсорной слоистой структуры Ni/Sn/Cu/под-
ложка было исследование особенностей электро-
химического осаждения никеля на верхний оло-
вянный слой. Для этих целей снимались
циклические вольт-амперные зависимости из
0.1 М раствора NiSO4. На рис. 4а представлен

пример ЦВА-кривой в диапазоне потенциалов
‒800…–300 мВ для осаждения слоя никеля на
верхний слой из олова. Направление развертки
потенциалов указано стрелками.

Как видно из ЦВА-кривой, диапазон потенци-
алов достаточно широкий и располагается в обла-
сти –750…–425 мВ (отн. 3 М ХСЭ). В указанном
диапазоне наблюдается четкий пик в районе
‒600 мВ, которому соответствует максимальное
значение плотности тока и который отвечает за
процесс восстановления ионов никеля на поверх-
ности оловянного слоя. Для точности нахожде-
ния этого значения за основу был взят потенциал
при –600 мВ с разбросом в 50 мВ.

Фазовый состав слоя никеля при осаждении из
0.1 М раствора NiSO4 в выбранном диапазоне по-
тенциалов также контролировался с помощью
метода РФА. Для примера на рис. 4б представле-
ны дифрактограммы слоев Ni/Sn, полученных
при потенциалах –600 и –650 мВ. Как видно из
приведенных данных, на всех дифрактограммах
присутствует яркая линия никеля при 2θ: 44.508°
(111). Структура полученного слоя никеля куби-
ческая, пространственная группа Fm3m, парамет-
ры решетки a = 3.5238 Å, V = 10.9 Å3. Однако по-
мимо чистой фазы никеля, в пленках наблюдает-
ся бинарная фаза Ni3Sn4, которая образуется в
процессе взаимодействия двух металлов между
собой во время электрохимического осаждения
никеля из раствора на оловянный слой. Структу-
ра бинарной фазы моноклинная, пространствен-
ная группа I2/m, параметры решетки a = 12.290 Å,
b = 4.054 Å, c = 5.17 Å, V = 125.0 Å3.

Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма для осаждения слоя олова на медную подложку из 0.01 М раствора SnCl2 (а)
и РФА слоя Sn, полученного из 0.01 М раствора SnCl2 на подложке из Cu при –500 мВ (б) (отн. 3 М ХСЭ).
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Отжиг полученных прекурсорных пленок 
Cu–Sn–Ni на титановой подложке

На рис. 5 представлены дифрактограммы тон-
ких пленок Cu2NiSnS4 на титановой подложке до
отжига и отожженных в активной атмосфере серы
при 550°С в течение 15, 30 и 60 мин.

Как видно из рисунка, пленки до отжига в ос-
новном представляют собой аморфные соедине-
ния, линий кристаллического сульфида Cu2NiSnS4
не обнаружено, на дифрактограмме присутству-
ют только линии подложки металлического тита-

на (кривая 1). Отжиг в активной атмосфере серы
при 550°С приводит к образованию поликристал-
лической структуры необходимого состава,
причем с увеличением времени отжига увеличи-
вается четкость и интенсивность линий сульфид-
ной фазы CNTS (кривые 2, 3 и 4). При этом на
всех дифрактограммах присутствуют основные
линии для соединения Cu2NiSnS4 при 2θ: 28.475°
(111), 47.357° (220) и 56.214° (311). Структура полу-
ченного слоя кубическая, пространственная
группа F-43m, параметры решетки a = 5.425 Å, V =

Рис. 4. Циклическая вольтамперограмма для осаждения никеля на верхний оловянный слой из 0.1 М раствора NiSO4 (а) и
РФА слоев Ni, полученных из 0.1 М раствора NiSO4 при Е = –650 (1), –600 мВ (2) (б) (отн. 3 М ХСЭ).
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Рис. 5. РФА тонких пленок Cu2NiSnS4, полученных на титановой фольге до отжига (1) и отожженных в активной ат-
мосфере серы при 550°С в течение 15 (2), 30 (3) и 60 мин (4).
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= 159.66 Å3. Наличие примесных фаз в пленках
обнаружено не было. Таким образом, для получе-
ния стабильной поликристаллической структуры
образцов необходим отжиг прекурсорных пленок
в активной атмосфере серы при 550°С более
30 мин.

Так как характерные линии на дифрактограм-
мах для соединения Cu2NiSnS4 в некоторых случа-
ях совпадают с таковыми у побочных фаз (напри-
мер, для тройной системы Cu2SnS3), то с целью
уточнения фазового состава и подтверждения на-
личия фазы CNTS использовался метод спектро-
скопии КР, который совместно с РФА позволяет
более точно интерпретировать полученные ре-
зультаты. На рис. 6 представлены рамановские

спектры тонких пленок Cu2NiSnS4, полученных
на титановой фольге и отожженных в активной
атмосфере серы при 550°С в течение 15, 30 и
60 мин.

Как видно из рисунка, пленки, отожженные в
течение 15 мин (кривая 1), практически не содер-
жат фазы сульфида, что также подтверждается
данными рентгенофазового анализа. Увеличение
длительности отжига приводит к появлению фа-
зы Cu2NiSnS4. Как видно из кривых 2 и 3, спектры
КР для сульфида имеют сложносоставной вид,
без четкого разделения пиков. На спектрах при-
сутствуют основные линии при 334, 295, 288 и
317 см–1. Если обратиться к литературным дан-
ным, то можно увидеть, что в различных научных
работах приводят разные данные относительно
характеристических линий на спектрах КР для
соединения Cu2NiSnS4. Вероятно, это связано с
малой изученностью данного типа соединения
подобным методом исследования. Кроме того,
такой большой разброс данных может быть свя-
зан с получением сульфидных фаз нестехиомет-
рического состава или наличием твердых раство-
ров на основе CNTS. В таблице 1 приведены зна-
чения характерных линий для изучаемого
соединения Cu2NiSnS4, а также для некоторых
побочных фаз, взятых из литературы.

Как видно из табл. 1, нет конкретных значений
cдвига КР (см–1), которые бы однозначно опреде-
ляли наличие химических связей в соединении
Cu2NiSnS4, однако можно определить некоторый

Рис. 6. Спектры КР тонких пленок Cu2NiSnS4, полученных на титановой фольге и отожженных в активной атмосфере
серы при 550°С в течение 15 (1), 30 (2) и 60 мин (3).
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Таблица 1. Характерные линии (cдвиг КР, см–1) для
соединения Cu2NiSnS4 и некоторых побочных фаз

CNTS Cu2SnS3 CuxS NiS Cсылка на 
работу

286, 331 352 475 244, 300  [23]

260, 317, 366 352 475 244, 300  [17]

335, 285, 379 – – –  [10]

260, 290,345 – – –  [15]

330 – – –  [24]

280, 350 – – –  [18]

270, 312, 349 – – –  [25]
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диапазон этих значений для выявления целевого
сульфида и исключения побочных фаз. Так, са-
мые яркие линии находятся в диапазоне 330–335,
280–286 см–1. Поэтому можно сделать вывод, что
получаемые пленки на титановой подложке так-
же содержат целевой сульфид CNTS. Однако в
пленках, отожженных в течение 30 мин (кривая 2
рис. 6), наблюдается четкий пик в районе 352 см–1,
который указывает на наличие тройной системы
Cu2SnS3. Вероятнее всего, образование фазы
CNTS происходит через промежуточную трой-
ную систему, которая разрушается при более дли-
тельном времени отжига. В пленках, которые от-
жигались в течение 60 мин (кривая 3 рис. 6), эта
линия становится менее заметной. Наличие яр-
ких линий для бинарных соединений обнаружено
не было, поэтому все присутствующие пики мож-
но отнести к фазе сульфида Cu2NiSnS4.

Отжиг полученных прекурсорных пленок 
Cu–Sn–Ni на танталовой подложке

На рис. 7 представлены дифрактограммы тон-
ких пленок Cu2NiSnS4 на танталовой подложке,
отожженных в активной атмосфере серы при
550°С в течение 30 и 60 мин.

Как видно из рисунка, для отожженных пле-
нок на тантале справедлива та же зависимость,

как и в случае с титановой подложкой – линии
фазы сульфида CNTS становятся более выражен-
ными с увеличением времени отжига в активной
атмосфере серы. Причем в пленках, отожженных
в течение 60 мин (кривая 2 рис. 7), наряду со сте-
хиометрической фазой Cu2NiSnS4 наблюдается
появление некоторого количества нестехиомет-
рической фазы Cu2 – δNixSnyS4. Данное явление
может быть связано с образованием твердых рас-
творов на основе четверных сульфидов, в резуль-
тате худшей адгезии металлических пленок на
танталовой подложке. Линии примесных фаз на
дифрактограммах не обнаружены.

На рис. 8 представлены рамановские спектры
тонких пленок Cu2NiSnS4, полученных на танта-
ловой фольге и отожженных в активной атмосфе-
ре серы при 550°С в течение 30 и 60 мин.

Как видно из рисунка, отжиг при более дли-
тельном времени так же, как и в случае с титано-
вой подложкой, приводит к образованию фазы
сульфида CNTS – наблюдаются основные яркие
пики при 334, 295, 288 и 317 см–1. Присутствие
вторичных фаз выявлено не было. Исходя из ана-
лиза таблицы, приведенной выше, дополнитель-
ный пик в районе 348 см–1 также можно отнести к
соединению CNTS.

Рис. 7. РФА тонких пленок Cu2NiSnS4, полученных на танталовой фольге и отожженных в активной атмосфере серы
при 550°С в течение 30 (1) и 60 мин (2).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, методом ЦВА исследованы
особенности электрохимического осаждения ме-
таллических слоев (меди, никеля и олова) из ин-
дивидуальных растворов электролитов на гибкие
проводящие подложки из титана и тантала. Уста-
новлены потенциалы осаждения для каждого ме-
таллического слоя с учетом типа подложки: слой
меди необходимо осаждать при Е = –370 мВ на
титановую подложку и при Е = –485 мВ на танта-
ловую подложку, слой олова при Е = –500 мВ на
медный подслой и слой никеля при Е = –600 мВ
на оловянный подслой. Комбинацией методов
РФА и рамановской спектроскопии установлено,
что для синтеза стабильных однофазных соедине-
ний состава CNTS необходим отжиг в активной
атмосфере серы при 550°С в течение 60 мин. При
этом пленки, полученные на танталовых подлож-
ках, помимо стехиометрического состава содер-
жат небольшое количество нестехиометрической
фазы и могут быть представлены в виде твердых
растворов.
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