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В роботі методами рентгенодифрактометрії, скануючої електронної мікроскопії (СЕМ), енергодиспер-

сійної рентгенівської, раманівської та оптичної спектроскопії досліджені плівки Cu2ZnSnS4, отримані ме-

тодом пульсуючого спрей-піролізу при Ts  673 К з прекурсору, що містить CuCl2∙2H2O, ZnCl2, 

SnCl2∙2H2O, NH2CHNH2. Показано, що стехіометрію, структурні та оптичні характеристики плівок мож-

на змінювати в широких межах, змінюючи об’єм розпиленого прекурсора. Зразки нанесені в оптималь-

них умовах мали практично однофазну кестеритну структуру, стехіометрію та ширину оптичної заборо-

неної зони близькі до оптимальних для отримання високих значень ККД сонячних елементів. 
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1. ВСТУП 
 

Чотирикомпонентна напівпровідникова сполука 

Cu2ZnSnS4 (CZTS) є перспективним матеріалом для 

створення поглинаючих шарів тонкоплівкових соня-

чних елементів (СЕ) третього покоління. В порів-

нянні з традиційними поглиначами CdTe, 

CuIn(S,Se)2 (CISSe), CuInxGa1 – x(S,Se)2 (CIGSSe) вона 

не містить токсичних (Cd) та дорогих (In, Te, Ga) хі-

мічних речовин, навпаки всі елементи, що входять 

до її складу широко поширені в земній корі, а вар-

тість їх видобутку невисока. Сполука CZTS характе-

ризується p-типом провідності, високими значення-

ми коефіцієнту поглинання (  104 см – 1), великим 

часом життя носіїв заряду та досить високою їх рух-

ливістю, оптична ширина забороненої зони напівп-

ровідникового матеріалу (Eg  1,0-1,5 eВ) близька до 

оптимуму Шоклі-Квайсера [1-3]. 

Для нанесення плівок CZTS приладового приз-

начення на різні типи підкладок в наш час викорис-

товують фізичні вакуумні [4] та хімічні безвакуумні 

[5, 6] методи. Слід відмітити, що найбільше значен-

ня ефективності перетворення сонячної енергії 

отримано з використанням СЕ поглинаючий шар 

якого нанесений хімічним методом, і становить 

12,6 % [5, 7]. Однак це значення є суттєво нижчим 

ефективності реальних тонкоплівкових фотоперетво-

рювачів з поглиначами CdTe (22,1 %, [7]) або CIGS 

(22,3 %, [7]) та теоретичних значень (32-34 %, [1, 8]). 

Це пояснюється тим, що плівки CZTS мають не оп-

тимальні структурні характеристики та стехіомет-

рію, а також містять вторинні фази з різною шири-

ною забороненої зони. Це призводить до високого 

послідовного та малого шунтуючого опору, високої 

швидкості рекомбінації згенерованих світлом носіїв 

заряду та малого часу життя неосновних носіїв заря-

ду, що суттєво погіршує характеристики створених 

приладів [3]. Покращують структурні характеристи-

ки та знижують вміст вторинних фаз у плівках 

CZTS, як правило, післяростовими відпалами при 

високих температурах в атмосфері різних газів 

(включаючи пару сірки) [3]. 

Відомо, що сполука CZTS може кристалізуватися 

у двох основних фазах: кестериту (просторова група 

І4) та станіту (просторова група І42m), які мають 

малу різницю енергії перетворення (3-4 меВ/атом). 

Це викликає складнощі при створення плівок необ-

хідного складу [4]. Слід відмітити, що СЕ з поглина-

ючими шарами CZTS кестеритного типу мають бі-

льшу ефективність порівняно з поглиначами із ста-

нітною фазою. Крім того, встановлено, що ефектив-

ність СЕ залежить від елементного складу плівок; 

так найвищі значення ККД перетворення сонячної 

енергії були отримані у приладах з поглиначами, які 

були збагачені цинком (CZn/CSn  1,10-1,20) та збід-

нені міддю (CCu/C(Zn + Sn)  0,80-0,85) [2, 3, 5]. 

Для цілого ряду застосувань (перш за все в геліо-

енергетиці та термоелектриці [1]) потрібні плівки 

сполук CZTS на підкладках великої площі, включа-

ючи гнучкі. Це досягається використанням хімічного 

методу спрей-піролізу, який має низку переваг перед 

іншими відомими методами отримання багатоком-

понентних сполук [9]: 

– він не вимагає наявності вакууму та високоякі-

сних мішеней, процес розпилення проводиться у 

звичайній атмосфері; 

– метод може бути використаний для нанесення 

плівкових покриттів на підкладки великої площі з 

різного матеріалу (скла, полімерних матеріалів, ке-

раміки, тощо) в діапазоні помірних температур (373-

773) К, тобто є енергоощадним; 

– гнучкість у виборі початкових параметрів нане-

сення дозволяє контролювати швидкість нанесення 

та товщину плівок, їх стехіометрію та рівень легу-

вання. 

Аналіз літературних джерел показав, що плівки 

сполуки CZTS, одержані методом спрей-піролізу, як 

правило, є аморфними або містять значну кількість 

вторинних фаз, їх елементний склад складно конт-

ролювати [11-14]. Крім того, спостерігається «забруд-
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нення» плівок атомами кисню та прекурсорів, що 

призводить до утворення різноманітних вторинних 

фаз в шарах. Це чинить негативний вплив на основ-

ні функціональні властивості приладових структур 

на основі напівпровідникового матеріалу. Необхід-

ність відпалу свіжо-сконденсованих плівок при висо-

ких температурах для видалення небажаних вто-

ринних фаз, що утворюються в плівах, веде до дода-

ткових енергетичних та часових затрат, а також 

складності контролю стехіометрії плівок. 

В ряді робіт показано, що структурні, морфологі-

чні, оптичні та електричні властивості шарів CZTS, 

нанесених методом спрей-піролізу, залежать від те-

мператури підкладки (Ts) [11, 15], кислотності роз-

чину (Ph) та вибору вихідних прекурсорів [14, 16]. 

Одним із важливих параметрів плівок є їх товщина 

(d), яка, зазвичай, контролюється об’ємом розпилено-

го прекурсору. Залежність властивостей плівок CZTS 

від товщини вивчалася авторами [13], де були отри-

мані шари з товщиною (0,244-0,754) мкм при об’ємі 

розпиленого розчину (40-120) мл. Нажаль, ці зна-

чення не є оптимальними для поглинання ~ 99 % 

сонячного випромінювання, оскільки це звичайно 

реалізується при товщинах плівок CZTS d   

(1-3) мкм [5]. 

Таким чином, для подальшого зменшення різни-

ці між теоретичними та експериментальними зна-

ченнями ККД тонкоплівкових СЕ з поглинаючими 

шарами CZTS та зниження вартості створення таких 

фотоперетворювачів, необхідно отримувати плівки 

сполуки кестеритного типу з мінімальним вмістом 

вторинних фаз, контрольованою стехіометрією, оп-

тимальною товщиною та заданими морфологічними 

та оптичними властивостями на підкладках великої 

площі з використанням простих та дешевих методів 

нанесення. 

Все вище викладене і обумовило мету роботи, яка 

полягала у вивченні морфологічних, структурних, 

оптичних властивостей та елементного складу плі-

вок CZTS, нанесених методом пульсуючого спрей-

піролізу при різному об’ємі розпиленого вихідного 

прекурсору. 

 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 
 

Для нанесення плівок CZTS була використана ла-

бораторна установка описана нами в [20]. Прекурсор 

був приготовлений шляхом розчинення CuCl2∙2H2O 

(20 ммоль, 68 мг), ZnCl2 (10 ммоль, 27 мг), SnCl2∙2H2O 

(15 ммоль, 68 мг) та NH2CSNH2 (100 ммоль, 120 мг) у 

20 мл деіонізованої води. Розпилення отриманого роз-

чину проводилось на скляні підкладки розміром 

(15  25  10) мм3, які були попередньо очищені в уль-

тразвуковій ванні з використанням етилового та ізоп-

ропилового спирту, ацетону та деіонізованої води про-

тягом 10 хв в кожній. Температура підкладки при 

цьому становила Ts  673 ± 10 К, що згідно з літерату-

рними даними відповідає оптимальним умовам нане-

сення плівок CZTS [17]. Об’єм розпиленого розчину 

складав V  (2-5) мл з кроком ∆V  1 мл. Відстань між 

соплом розпилювача та поверхнею підкладки стано-

вила 20 см. Для транспорту диспергованих частинок 

прекурсору використовувався потік повітря з тиском 

0,2 МПа. Швидкість нанесення плівок складала 

3 мл/хв. Для формування шарів без перенасичення 

прекурсору біля поверхні нагрітої підкладки розпи-

лення проводилося циклічно (один розпил в 10 с). 

Морфологія поверхні та скол плівок CZTS вивча-

лися методом сканувальної електронної мікроскопії та 

фрактографії за допомогою мікроскопу Carl Zeiss 

Auriga при прискорювальній напрузі 20 кВ. Їх елемен-

тний склад визначався методом енергодисперсійної 

рентгенівської спектроскопії (EDАX) з використанням 

відповідної приставки до сканувального електронного 

мікроскопа. Стехіометрія плівок була розрахована з 

використанням наступних співвідношень:   Cu
1

(Zn+Sn)

C

C

,   Zn
2

Sn

C

C
,   Cu

3

S

C

C
, де Ci – атомна концентрація еле-

менту. 

Для визначення структурних особливостей отри-

маних шарів був використаний метод рентгенострук-

турного аналізу. Знімання спектрів проводилось на 

рентгенодифрактометрі Bruker AXS D8 у Kα випромі-

нюванні мідного аноду (  0,15406 нм, U  40 кВ, 

I  40 мА). Вимірювання здійснювалось у діапазоні 

кутів 2θ від 20 до 80°, де 2 – кут Вульфа-Брегга. Ди-

фрактограми від плівок CZTS нормувалися на інтен-

сивність піку (112) тетрагональної фази матеріалу. 

Фазовий аналіз проводився шляхом співставлення 

відносних інтенсивностей від досліджуваних зразків та 

еталону за даними JCPDS. Якість текстури оцінюва-

лась за методом Харіса. Полюсна густина при цьому 

розраховувалася за формулою: 
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де, Ii, I0i – інтегральні інтенсивності i-го дифракційно-

го піку для плівкового зразка та еталону; N – кількість 

ліній, які присутні на дифрактограмі. 

Після цього будувалися залежності Pi – (hkl)i та Pi – 

, де  – кут між віссю текстури та перпендикуляром 

до різних кристалографічних площин, яким відпові-

дають відбивання на дифрактограмах, (hkl) – індекси 

Міллера. Для розрахунку кута між віссю перпендику-

лярною до текстур та різних кристалографічних пло-

щин тетрагональної гратки були використані вирази 

представлені в роботі [18]. Вісь текстури має ті індекси, 

яким відповідає найбільше значення Pi. У цьому ви-

падку орієнтаційний фактор для відповідного зразку 

може бути знайдений із виразу 
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Параметри кристалічної гратки матеріалу, а і с, 

визначалися за формулами [18]: 
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де,  – половина кута Вульфа-Брегга;  – довжина 
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хвилі рентгенівського випромінювання; h, k, l – індек-

си Міллера. 

Для розрахунків а та с було використано екстрапо-

ляційний метод Нельсона-Ріллі, методика відповідних 

обчислень детально описана в роботах [10, 19-20]. Слід 

відмітити, що при здійснені першої ітерації обчислень 

значення параметрів гратки матеріалу (а  0,5427 нм, 

с  1,0848 нм, а/с  0,5003) було взяте із довідника [21]. 

Значення об’єму його елементарної комірки було роз-

раховане з використанням співвідношення Vком  а2с. 

Середній розмір областей когерентного розсіюван-

ня (ОКР), L, плівок визначався за формулою Дебая-

Шеррера (див., наприклад, [10]): 
 

 


 





,

cos

k
L  (4) 

 

де, k – коефіцієнт, який залежить від форми зерна 

(k  0,9-1,0);  – фізичне уширення відповідних рент-

генівських ліній. 

Визначення уширення відповідних рентгенівських 

ліній здійснювалось за допомогою програми DIFWIN-1. 

Дослідження раманівських спектрів плівок CZTS 

проводилося при кімнатній температурі за допомогою 

спектрометра iHR-550 в частотному інтервалі (100-

800) см – 1 та використанні трьох різних лазерів для 

збудження фононів: зеленого (Ar+,   514,5 нм; реші-

тка – 1200 ліній/мм), червоного (He-Ne,   632,8 нм; 

решітка – 1200 ліній/мм) та ультрафіолетового (He-Cd, 

  325 нм; решітка – 2400 ліній/мм). Потужність ла-

зерного пучка складала 20 мВт, ширина щілини – 

0,1 мм. 

Оптичні властивості плівок вивчалися за допомо-

гою спектрофотометра Lampda 950 в діапазоні довжин 

хвиль   (550-1500) нм при кімнатній температурі. В 

процесі досліджень вимірювались спектри поглинання 

() шарів. Оптична ширина забороненої зони, Eg, ма-

теріалу знаходилась за спектрами поглинання з вико-

ристанням наступного співвідношення: 
 

    1/2( )ghv A hv E  (5) 

 

де,  – коефіцієнт поглинання; h – енергія фотона; А 

– константа, яка залежить від ефективної маси носіїв 

заряду в матеріалі. 

З цього рівняння випливає, що екстраполяція лі-

нійної частини графіка на вісь енергій дозволяє ви-

значити Eg. 

 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 
 

На рис. 1 представлені електронно-мікроскопічні 

знімки поверхні та сколу плівок CZTS, нанесених при 

різному об’ємі V розпиленого водного розчину прекур-

сору. Як видно з рис. 1, у всьому інтервалі досліджень 

на підкладці утворювалися суцільні плівки, які мали 

добру адгезію до підкладки, а також характеризува-

лися відсутністю тріщин та дірок на поверхні. При 

цьому максимальна товщина шару, яка визначалась 

методом фрактографії, була отримана при розпиленні 

V  5 мл і досягала d  1,3 мкм. 

Ймовірна хімічна формула формування плівок 

CZTS внаслідок піролітичної реакції прекурсору біля 

поверхні нагрітої підкладки має вид [11, 13]: 

 

2(CuCl2∙2H2O) (в.р.) + ZnCl2 (в.р.) + SnCl2∙2H2O (в.р.) + 

4NH2CSNH2 (в.р.) + 2H2O (р) → Cu2ZnSnS4 (т) + 4CO2↑ 

(г) + 8NH4Cl↑ (г), 
 

де, в.р. – водний розчин; р – рідкий стан; т – твердий 

стан; г – газоподібний стан. 
 

Елементний склад плівок CZTS, отриманих при 

використанні різного об’єму розпиленого прекурсору, 

представлено в табл. 1. Видно, що у матеріалі присут-

ній надлишок міді, цинку і олова, та існує дефіцит 

сірки. Втрати сірки в плівках в процесі піролітичної 

реакції вихідного прекурсору біля поверхні нагрітої 

підкладки можуть бути пояснені її високою летючіс-

тю [22]. Слід відмітити, що стехіометрія плівок пок-

ращувалася при збільшенні об’єму розпиленого пре-

курсору. Відмітимо, що відношення 1 = (0,80-0,84) в 

плівках CZTS, нанесених при розпиленні прекурсору 

з об’ємом V  (2, 3) мл, є близьким до оптимальних 

значень необхідних для створення СЕ з максималь-

ним значенням ефективності перетворення сонячної 

енергії (1  (0,80-0,85), 2  (1,1-1,2)) [3, 5]. А для зра-

зка, отриманого при розпиленні 3 мл прекурсору, цій 

вимозі відповідає і відношення 2  1,17. Домішки 

пов’язані з забрудненням плівок матеріалами вихід-

них прекурсорів у шарах не виявлені. Подібні ре-

зультати були отримані авторами робіт [14, 15]. 
 

 
 

Рис. 1 – Мікрознімки поверхні плівок CZTS, нанесених при 

об’ємі розпиленого розчину, V, мл: 2 (а), 3 (б), 4 (в), 5 (г). На 

вставці (г) наведено знімок сколу плівки 
 

На рис. 2 представлені дифрактограми від плівок 

CZTS, нанесених на підкладки при різному об’ємі 

розпиленого розчину. 

Фазовий аналіз зразків проводився з викорис-

танням довідника JCPDS (картка № 00-026-0575). Як 

видно з рисунку, на дифрактограмах від плівок до-

мінує лінія на кутах (28,05-28,50), яка відповідає 

відбиванню від кристалографічної площини (112) 

тетрагональної фази CZTS. Також присутні лінії на 

кутах (47,15-47,50) та (55,55-56,45), що відповіда-

ють відбиванням від площин (220) та (312), відповід-

но. Слід відзначити, що при збільшенні об’єму пре-

курсору, інтенсивність піків на дифрактограмах збі-

льшується, а їх напівширина зменшується. Це обу-

мовлено збільшенням товщини плівок та покращен-

ням кристалічної якості матеріалу. Відомо, що від-

ношення інтенсивності ряду дифракційних  



 

О.А. ДОБРОЖАН, В.Б. ЛОБОДА, Я.В. ЗНАМЕНЩИКОВ ТА ІН. Ж. НАНО- ЕЛЕКТРОН. ФІЗ. 9, 01028 (2017) 

 

 

01028-4 

Таблиця 1 – Елементний склад плівок CZTS 
 

Елемент 

ат. % 

V  

2 мл 

V  

3 мл 

V  

4  мл 

V  

5 мл 
Стехіометрія 

Cu 28,56 27,16 27,70 26,43 25,0 

Zn 21,36 17,34 16,30 15,18 12,5 

Sn 14,33 14,71 15,14 15,39 12,5 

S 35,75 40,79 40,86 43,00 50,0 

1 0,80 0,84 0,88 0,86 1 

2 1,49 1,17 1,07 0,98 1 

3 0,79 0,66 0,67 0,61 0,5 

 

 
 

Рис. 2 – Дифрактограми від плівок CZTS, нанесених при 

об’ємі розпиленого розчину, V, мл: 2 (1), 3 (2), 4 (3), 5 (4). 

Вертикальні лінії вказують положення піків у рентгенівсь-

ких спектрах за даними JCPDS (картка № 00-026-0575) 
 

відбивань від кристалографічних площин фаз кесте-

риту і станіту є різним [23]. Саме тому, визначення 

цих відношень дає можливість точно встановити до-

мінуючу фазу матеріалу. Розраховане нами відно-

шення інтенсивності відбивань від кристалографіч-

них площин (112) та (220), І(112)/І(220) досліджених 

зразків становило (2,23-2,56). Це значення є близь-

ким до отриманих для нелегованих плівок із кесте-

ритною фазою (І(112)/І(220)  2,8) [24]. Таким чином, 

досліджені шари, швидше за все, мають структуру 

кестерита. Цей висновок підтверджується експери-

ментальними розрахунками відношення параметрів 

кристалічної гратки матеріалу (с/2а  0,9970-1,0203), 

яке виявилося близьким до одиниці Це є характер-

ним для кестеритної фази [3, 25]. 

В табл. 2 представлені результати вивчення 

структурних і оптичних характеристик плівок CZTS, 

отриманих при різних об’ємах розпиленого прекур-

сору. Розрахунки полюсної густини Рi дозволили ви-

явити у шарах CZTS текстуру росту [312]. Встанов-

лено, що при збільшенні V відповідне значення орі-

єнтаційного фактору майже не змінюється (f  2,81-

2,86), що говорить про слабкий вплив цього парамет-

ру на якість текстури досліджуваних зразків. 

Було встановлено, що параметри кристалічної 

гратки матеріалу змінюються в діапазоні а  (0,5423-

0,5480) нм, с  (1,0823-1,1182) нм, с/2а  (0,997-1,020), 

а об’єм елементарної комірки знаходиться в межах 

Vком  (0,3183-0,3358) нм3, що добре корелює з довід-

никовими даними [21] та значеннями отриманими 

для плівок, нанесених з використанням методу 

спрей-піролізу в інших роботах [13, 17]. 

В табл. 2 представлені результати розрахунків 

розмірів ОКР зразків у напрямах перпендикулярних 

кристалографічним площинам (112), (220), (312). Ці 

значення знаходяться в інтервалах L(112)  (29,2-

29,8) нм, L(220)  (53,8-54,4) нм та L(312)  (68,1-

68,6) нм.  

Слід відзначити, що розміри ОКР в плівках при 

розпиленні різного об’єму вихідного прекурсору 

майже не змінюються. Це досить передбачувано, 

адже на величину L в першу чергу здійснює вплив 

температура підкладки, яка в нашому випадку була 

незмінною. Аналогічні розміри кристалітів були 

отримані авторами роботи [13]. 

Добре відомо, що в плівках CZTS можлива прису-

тність вторинних фаз, таких як: CuxSy, ZnxSy, SnxSy, 

CuxSnSy, ZnO, ZnSnO3 [11, 12, 14, 15, 26], які харак-

теризуються спорідненими кристалічними гратками 

та дають на дифрактограмах відбивання на подібних 

кутах. Це ускладнює фазовий аналіз матеріалу ме-

тодом рентгенівської дифрактометрії. Тому, для точ-

ної ідентифікації вторинних фаз в сполуках CZTS 

найчастіше додатково використовують раманівську 

спектроскопію. Вона дозволяє ідентифікувати не 

тільки вторинні фази, але і такі фази як кестерит та 

станіт. 

На рис. 3 та в табл. 3 представлені результати до-

сліджень раманівських спектрів плівок CZTS з вико-

ристанням як джерела збудження випромінювання 

різних лазерів. На всіх спектрах, незалежно від 

об’єму прекурсору та типу лазеру, що застосований, 

присутній головний пік на частотах (339-340) см – 1 

(рис. 3а). Це узгоджується з попередніми досліджен-

нями подібних плівок [26-31]. У спектрі отриманому 

із застосуванням зеленого лазера спостерігалися 

лінії на частотах 142 см – 1, 340 см – 1, 664 см – 1, які 

відповідають фононним модам CZTS E, CZTS A, 2а 

CZTS A (фононне повторення моди CZTS A), відпові-

дно [27, 28, 30, 32]. 
 

Таблиця 2 – Результати розрахунків структурних та оптичних властивостей плівок CZTS 
 

V, мл 
1-ша ітерація 5-а ітерація Vком, 

нм3 

L, нм 
f 

Eg,, 

еВ а, нм с, нм c/2a а, нм с, нм c/2a (112) (220) (312) 

2 0,5458 1,1039 1,011 0,5448 1,0978 1,008 0,3258 29,6 54,3 68,3 2,86 1,06 

3 0,5506 1,1344 1,030 0,5480 1,1182 1,020 0,3358 29,2 53,8 68,1 2,85 1,20 

4 0,5421 1,0811 0,997 0,5423 1,0823 0,997 0,3183 29,8 54,4 68,8 2,81 1,27 

5 0,5449 1,0981 1,008 0,5442 1,0939 1,005 0,3239 29,6 54,3 68,6 2,81 1,30 

Довід-

ник 

a  0,54270 нм, c  1,0848 нм, с/2a  0,9994, Vком  0,3195 нм3 [JCPDS № 00-026-0575]; 

Eg  1,30-1,51 еВ [3, 15] 
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Рис. 3 – Раманівські спектри від плівок CZTS, нанесених 

при об’ємі розпиленого розчину, V, мл: 2 (1), 3 (2), 4 (3), 5 

(4). Як джерело збудження фононів використано зелений 

(  514,5 нм) (а), червоний (  632,8 нм) (б) та УФ (  325 

нм) (в) лазери 
 

Використання червоного та УФ лазерів як дже-

рела збудження фононів дало можливість підвищити 

чутливості досліджень до виявлення сполук з оптич-

ною шириною забороненої зони близькою до Еg ~ 

1,96 еВ та Еg ~ 3,81 еВ. На спектрах отриманих із 

застосуванням цих лазерів (рис. 3б, в) виявлялися 

лінії на частотах (339-340) см – 1, (663-664) см – 1, які 

відповідали фононним модам CZTS A та 2a CZTS A 

[26, 29-32]. З використанням УФ лазера у одному з 

зразків була виявлена невелика кількість вторинної 

оксидної фази ZnO. Про це свідчить фононне збу-

дження на частоті 560 см – 1 (рис. 5в) присутнє на 

спектрі плівки, отриманої при розпиленні об’єму 

прекурсору, що дорівнює V  3 мл. Інші вторинні фа-

зи в досліджених шарах не виявлялися. 

На рис. 4 наведені спектри поглинання плівок 

CZTS. Як видно з рисунку, найменші значення  були 

отримані для шарів, нанесених з об’єму V  2 мл, а 

найбільші – V  5 мл, що цілком зрозуміло адже тов-

щина відповідних шарів була найменшою та найбі-

льшою . Залежності    
2

h h , які використані нами 

для визначення ширини забороненої зони матеріалу, 
 

 
 

Рис. 4 – Спектральні залежності коефіцієнту поглинання  

плівок CZTS, нанесених при об’ємі розпиленого розчину, V, 

мл: 2 (1), 3 (2), 4 (3), 5 (4). На вставці представлено залеж-

ності  
2

h h    використані для розрахунку Eg 

 

Таблиця 3 – Ідентифікація піків присутніх на раманівських спектрах від плівок CZTS 
 

Експериментальні дані Літературні дані 

V, мл 
Раманівське зміщення, 

см – 1 
Симетрія Мода Посилання 2 3 4 5 

Раманівське зміщення, см – 1 

Зелений лазер (  514,5 нм) 

142 143-144 E CZTS E [30] 

340 338-339 A CZTS A [27, 28]  

664 672 A 2a CZTS A [32] 

Червоний лазер (  632,8 нм) 

339 338-339 A CZTS A [26] 

663 672 A 2a CZTS A [32] 

УФ лазер (  325 нм) 

340 341 A CZTS A [29-31] 

- 560 - - 541 - ZnO [31] 

664 672 A 2a CZTS A [31, 32] 
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представлені на вставці рис. 4. Відповідні результа-

ти розрахунків представлені в табл. 2. Як видно з 

рисунку та таблиці, зі збільшенням об’єму розпиле-

ного початкового розчину значення оптичної шири-

ни забороненої зони матеріалу (Eg  1,06-1,30 еВ) 

наближались до значень характерних для масивного 

стехіометричного матеріалу (Eg  1,5 еВ). Це вказує 

на зменшення рівня дефектності плівок. Такі ж тен-

денції спостерігалися авторами роботи [13]. 

 

4. ВИСНОВКИ 
 

В роботі наведені результати дослідження плівок 

CZTS, нанесених методом пульсуючого спрей-

піролізу при різному об’ємі V  (2-5) мл вихідного 

прекурсору на скляні підкладки, нагріті до темпера-

тури Ts  673 К. Встановлено, що плівки CZTS мають 

тетрагональну кристалічну структуру типу кестерит 

з текстурою росту [312]. Визначено, що параметри 

гратки матеріалу змінювались в діапазоні 

а  (0,5423-0,5480) нм, с  (1,0823-1,1182) нм, 

с/2а  (0,9970-1,0203), об’єм елементарної комірки 

матеріалу складав Vком  (0,3183-0,3358) нм3. Зна-

чення розмірів ОКР знаходились в інтервалах 

L(112)  (29,3-29,8) нм, L(220)  (53,4-54,4) нм та 

L(312)  (67,2-69,2) нм та слабко залежали від умов 

нанесення шарів. Елементний склад плівок, зміню-

вався у широкому інтервалі значень (1  0,80-0,88; 

2  0,98-1,49; 3  0,61-0,79), включаючи значення, 

необхідні для отримання СЕ з максимально відомим 

ККД. 

Дослідження плівок за допомогою раманівської 

спектроскопії виявило присутність піків на частотах 

142 см – 1, (339-340) см – 1, (663-664) см – 1, які були 

інтерпретовані як CZTS E, CZTS A, 2a CZTS A фо-

нонні моди. Вторинні фази, окрім ZnO, у зразках не 

виявляються. 

Встановлено, що зі збільшенням об’єму розпиле-

ного прекурсору значення оптичної ширини заборо-

неної зони матеріалу (Eg  1,06-1,30 еВ) наближа-

лись до значень характерних для масивного стехіо-

метричного матеріалу (Eg  1,5 еВ), що відповідають 

оптимуму Шоклі-Квайсера. 

Результати досліджень можуть бути використані 

при розробці тонкоплівкових СЕ третього покоління. 
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В работе методами рентгенографии, сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), энергодис-

персионной рентгеновской, рамановской и оптической спектроскопии исследованы плѐнки Cu2ZnSnS4, 

полученные методом пульсирующего спрей-пиролиза при Ts  673 К из прекурсора, содержащего 

CuCl2∙2H2O, ZnCl2, SnCl2∙2H2O, NH2CHNH2. Показано, что стехиометрия, структурные и оптические 

характеристики плѐнок можно изменять в широких пределах, изменяя объем распылѐнного прекур-

сора. Образцы, нанесенные в оптимальных условиях, имели практически однофазную кестеритную 

структуру, стехиометрию и ширину запрещенной зоны близкие к оптимальной для получения высо-

ких значений КПД солнечных элементов. 
 

Ключевые слова: Плѐнки CZTS, Спрей-пиролиз, Структура, Стехиометрия, Оптические свойства. 

 

Structural and Optical Properties of Cu2ZnSnS4 Films Obtained by Pulsed Spray Pyrolysis 
 

O.A. Dobrozhan1, V.B. Loboda2, Ya.V. Znamenshchykov1, A.S. Opanasyuk1, H. Cheong3 
 

1 Sumy State University, 2, Rimsky-Korsakov st., 40007 Sumy, Ukraine 
2 Sumy National Agrarian University, 160, Gerasim Kondratyev st., 40021 Sumy, Ukraine 
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In this work Cu2ZnSnS4 films obtained by pulsed spray pyrolysis at Ts  673 К using a precursor con-

tained CuCl2∙2H2O, ZnCl2, SnCl2∙2H2O, NH2CHNH2 were investigated by X-ray diffraction, scanning elec-

tron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray, Raman and optical spectroscopies. It was showed that the 

stoichiometry, structural, and optical properties of the films were altered in the broad ranges by changing 

the volume of sprayed precursor solution. The samples, deposited in optimal conditions, had almost single 

structure of kesterite, as well as stoichiometry and band gap are close to the optimal values for designing 

highly efficient solar cells. 
 

Keywords: CZTS films, Spray Pyrolysis, Structure, Stoichiometry, Optical properties. 
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