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В работе приведены результаты исследования процессов получения тонкопленочного гетероперехода 
SnS/ZnO методом магнетронного распыления. Использовались наноструктурные мишени, приготовленные 
из нанопорошка сульфида олова, синтезированного методом СВС из стехиометрических смесей элементар-
ной серы и нанодисперсного порошка олова, полученного электроискровым диспергированием оловянных 
гранул в среде гексана. Слой n-ZnO получали магнетронным распылением лабораторной мишени. Размер 
и морфология исходных частиц для приготовления материала наноструктурной мишени исследовались с по-
мощью метода сканирующей электронной микроскопии. Их фазовый состав и размер областей когерентного 
рассеяния исследовался методами рентгенофазового и рентгеноструктурного анализа. Установлено, что по-
лученный SnS–ZnO гетеропереход характеризуется хорошей адгезией слоев друг к другу, а также представ-
ляющими интерес для промышленного опробования значениями генерируемого при облучении солнечным 
светом фототока. 
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Thin fi lm SnS/ZnO heterojunction was prepared by magnetron sputtering. Nanostructured targets prepared 
from tin sulfi de nanopowder were used. Tin sulfi de nanopowder was obtained via self-propagating high-temperature 
synthesis from stoichiometric mixtures of sulfur and tin nanopowder prepared by electrospark erosion of tin granules 
in a hexane medium. The n-ZnO layer was produced by magnetron sputtering of a laboratory target. Size and 
morphology of the initial particles for the preparation of the nanostructured target were studied using scanning 
electron microscopy. Their phase composition and the size of coherent scattering regions were studied by X-ray 
diffraction phase and structural analysis. It was found that the prepared SnS–ZnO heterojunction is characterized 
by good adhesion of the layers to each other as well as acceptable values of the photocurrent generated during 
irradiation with sunlight. 
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Развитие солнечной энергетики приоб-
ретает все большее значение в последние 
десятилетия [1]. В основном в промыш-
ленном масштабе при производстве сол-
нечных панелей используется высокочи-
стый поликристаллический кремний [2, 7]. 
Однако все больший интерес у специ-
алистов по фотовольтаике вызывают 
тонкопленочные гетеропереходные ма-
териалы, в которых разные слои имеют 
разные абсорбционные свойства и значе-
ния ширины запрещенной зоны. К таким 
материалам относятся и тонкопленочные 
гетеропереходы на основе сульфидов 
и оксидов металлов. Большой прикладной 
потенциал имеют тонкие пленки сульфида 
олова (SnS) и оксида цинка (ZnO). Суль-
фид олова является альтернативным аб-
сорбционным материалом в новом поко-
лении тонкопленочных солнечных ячеек, 

способным заменить хорошо известные 
фотовольтаические материалы на основе 
CdTe, содержащие токсичный кадмий [9].

В данной работе исследуется гетеропе-
реход SnS/ZnO, полученный послойным на-
пылением с использованием наноструктур-
ной мишени сульфида олова и стандартной 
мишени оксида цинка.

Материалы и методы исследования

Тонкопленочный гетеропереход SnS-ZnO форми-
ровался путем магнетронного распыления мишени из 
оксида цинка и специально изготовленной мишени 
из наноструктурного сульфида олова, полученного 
методом самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза (СВС) из стехиометрических смесей 
элементарной серы и нанопорошка олова. Нанопоро-
шок олова получали методом электроискровой эро-
зии оловянных гранул на установке, блок-схема кото-
рой представлена на рис. 1.
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Рис. 1. Блок-схема установки по получению 
нанопорошка олова электроискровой эрозией

Установка состоит из реактора и импульсного ис-
точника питания. На дне реактора, изготовленного из 
диэлектрического материала, помещается слой оловян-
ных гранул. Внешние электроды, изготовленные также 
из олова и подводящие энергию к слою гранул, распо-
ложены у противоположных стенок реактора и слегка 
поджимают гранулы в местах контакта. К внешним 
электродам прикладывается импульсное напряжение 
с амплитудой от 500 до 1000 В и с длительностью им-
пульса 15–20 мкс. Максимальный ток разряда состав-
ляет 250–500 А. Энергия единичного импульса может 
изменяться в пределах 0,5–2 Дж. Важно при этом от-
метить, что один импульс напряжения приводит к обра-
зованию множества микроразрядов, имеющих длитель-
ность порядка 5 мкс и энергию ~ 10–2–10–4 Дж [3, 4].

Рис. 2. Микрофотография 
нанопорошка олова, полученная с помощью 
сканирующего электронного микроскопа

Далее полученный нанопорошок олова (рис. 2) 
использовался для самораспространяющегося вы-
сокотемпературного синтеза сульфида олова (SnS) 
по методике, описанной в [6]. Для этого приготав-
ливалась шихта из нанопорошка олова, смешанного 
в стехиометрическом соотношении с серой марки 
ОСЧ. Полученную шихту компактировали в цилин-
дрические образцы диаметром 30 мм и массой 50 г. 
СВС проводили в установке, представляющей собой 
герметичную камеру, конструкция которой позволяет 
поддерживать давление рабочего газа до 5 МПа. Ци-

линдрические образцы закреплялись в реакторе на 
специальном держателе. Экзотермическая реакция 
самораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза сульфида олова инициировалась путем про-
пускания постоянного тока через нихромовую спи-
раль. Температура процесса контролировалась с по-
мощью термопары, изготовленной из проводников 
вольфрам-рениевых сплавов ВР-5 и ВР-20, встроен-
ной коаксиально в нижнюю часть цилиндрического 
образца и соединенной с контрольным осциллогра-
фом. Визуальный контроль процесса горения в реак-
торе осуществлялся через смотровое окно. 

После синтеза полученный порошок сульфида 
олова отмывался от следов серы в ацетоне и исполь-
зовался далее для получения наноструктурной ми-
шени. Методика приготовления мишени заключается 
в просеве через сито с размером отверстий 63 мкм 
порошка сульфида олова в специальную стальную 
пресс-форму для прессования, представленную на 
рис. 3. Прессование осуществлялось на гидравличе-
ском прессе П-50 (давление прессования Р = 22 МПа).

Рис. 3. Схематическое изображение 
пресс-формы наноструктурной мишени SnS

Эксперименты по магнетронному распылению 
мишеней из SnS, ZnO и Ag проводились с использова-
нием лабораторной установки, сконструированной на 
основе серийной установки ННВ-6 «Булат». Данная 
установка представляет собой вакуумную камеру, обо-
рудованную турбомолекулярным насосом. Предельное 
остаточное давление в камере составляет 6∙10–3 Па. 
Внутренняя часть камеры представлена на рис. 4.

Перед напылением проводилась очистка подло-
жек ионным пучком, создаваемым ионным источни-
ком с замкнутым дрейфом электронов. Время очистки 
5 минут, ток пучка составляет 10 мА при напряжении 
1000 В. Расстояние между мишенью и подложкой 
составляет 3 см. Перед этим для улучшения адгезии 
напыляемого вещества к подложке стеклянные под-
ложки проходили очистку в ультразвуковой ванне, 
протирались спиртом и нагревались до 230 °С с по-
мощью нихромового нагревателя. Известно [8], что 
кроме влияния на адгезионные свойства температура 
подложки, на которую производится напыление, мо-
жет также повлиять на кристаллическую структуру 
получаемой пленки (полиморфная фаза, аморфность) 
и на размер ее зерен. Магнетронное распыление ми-
шеней осуществлялось при рабочем давлении аргона 
0,12 Па, мощности распыления 100–150 Вт, скорости 
роста покрытия 33 нм/мин. 
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Рис. 4. Схематическое изображение 
установки ННВ-6 «Булат»:

1 – турбомолекулярный насос; 2 – нихромовый 
нагреватель; 3 – подложка; 4 – мишень; 
5 – гидравлическая система охлаждения; 

6 – ионный источник; 7 – камера

В работе изучался гетеропереход, содержащий 
полученные по тонкопленочной технологии слои: 
сплошной тыльный контакт (Ag), слой-абсорбер из 
полупроводника p-типа (SnS) и лицевое покрытие 
n-типа (ZnO). Значительный интерес при исследова-
нии гетеропереходов такого типа представляет анализ 
топографии, являющийся первоначальным базовым 
этапом перед тем, как переходить к рассмотрению 
оптоэлектрических процессов, протекающих на гра-
нице раздела p-SnS/n-ZnO. В связи с этим в данной 
работе изучены параметры поверхности однослой-
ных пленок Ag, SnS, ZnO, а также многослойного 
тонкопленочного гетероперехода Ag/p-SnS/n-ZnO, 
полученного магнетронным распылением. 

Морфология напыленных пленок исследовалась 
с помощью атомно-силового микроскопа (АСМ) 
«Ntegra-Aura» с полем сканирования 40×40 мкм 
в полуконтактном режиме с использованием крем-
ниевых кантилеверов NSG01. Обработка и анализ 
АСМ-изображений осуществлялись с помощью 
программного модуля Gwyddion. На основе функ-
циональных возможностей программного модуля 
Gwyddion определяли следующие параметры: сред-
нюю шероховатость, поверхностную пористость 
и средний размер пор.

  
                                     а                                                                                         б

в
Рис. 5. АСМ-cнимки поверхности тонких пленок SnS, полученных магнетронным распылением:

а – тонкая пленка Ag; б – тонкая пленка ZnO; 
в – гетеропереход SnS-ZnO, нанесенный на тыльный контакт Ag
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Результаты исследования 

и их обсуждение
Методом атомно-силовой микроскопии 

исследовались отдельно тонкие пленки ок-
сида цинка, сульфида олова, а также весь 
гетеропереход, напыленный на серебря-
ный тыльный контакт Ag–SnS–ZnO. Изо-
бражения сканируемой области образцов 
отдельных пленок и всего гетероперехода, 
полученные с помощью атомно-силового 
микроскопа, приведены на рис. 5. Результа-
ты анализа АСМ-изображений позволяют 
сделать предположение, что рост пленок 
в системе мог происходить согласно ме-
ханизму Вольмера – Вебера, когда атомы, 
осаждаясь на поверхности, начинают обра-
зовывать кристаллические зародыши, фор-
мой напоминающие изолированные трех-
мерные островки [5]. Когда последующие 
атомы внедряются в зародыш, число атомов, 
адсорбированных на поверхности зароды-
ша, уменьшается. Рост кристаллических зе-
рен интенсифицируется по мере нарастания 
числа напыленных атомов, что в итоге при-
водит к образованию сплошной пленки.

Для АСМ-снимков всех образцов (инди-
видуальных пленок и всего гетероперехода) 
наблюдается схожая морфология поверхно-
сти. Топографически для индивидуальных 
тонких пленок характерно наличие некото-
рого числа крупных пор размером 6–8 мкм. 
Для поверхности гетероперехода Ag–SnS–
ZnO характерна более плотная структура, 
параметр шероховатости снижается до вели-
чины 15 нм. Уменьшение пористости и соот-
ветственно размера пор в системе подложка 
Ag–SnS–ZnO может быть связано с посте-
пенным заполнением пор последовательно 
напыляемыми атомами серебра, сульфи-
да олова и оксида цинка, что способству-
ет созданию более однородной структуры. 
Характерный размер пор в структуре Ag/p-
SnS/n-ZnO составляет 1,04 мкм, значение 
поверхностной пористости составляет 1,8 %.

Для полученных гетеропереходов, на-
пыленных на стеклянные подложки, изме-
рялся фототок, генерируемый гетеропере-
ходом, при облучении солнечным светом 
в условиях среднего солнечного дня в сере-
дине июня в г. Томске. Фототок измерялся 
с помощью мультиметра цифрового Agilent 
Technologies U1252A. Полученные резуль-
таты показали, что среднее значение фото-
тока, зарегистрированное в 20 точках лице-
вой поверхности гетероперехода (площадь 
1500 см2), составило 120 мА.

Выводы
1. Методом магнетронного распыления 

получен тонкопленочный гетеропереход SnS/
ZnO, нанесенный на тыльный серебряный 
контакт, полученный с помощью магнетрон-
ного напыления на стеклянной подложке.

2. Для полученного тонкопленочного ге-
тероперехода SnS–ZnO характерна хорошая 
адгезия слоев друг к другу, при этом не на-
блюдалось изменения свойств фотовольта-
ического элемента в течение года. Значение 
генерируемого при облучении солнечным 
светом фототока может представлять инте-
рес для промышленного опробования.

3. Согласно данным атомно-силовой ми-
кроскопии, средний размер пор в гетеропере-
ходе SnS–ZnO составляет 1,04 мкм, а значение 
поверхностной пористости достигает 1,8 %. 
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