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Аннотация. Синтез Cu2ZnSnS4 (CZTS) был осуществлён методом пиролитического разложения 
прекурсоров в вакууме. Порошок прекурсоров был получен высушиванием раствора смеси хлоридов 
Си, Zn, Sn и тиомочевины в этиловом спирте. Твёрдотельная мишень для вч-магнетронного напыления 
была получена прессованием порошка CZTS. Состав материала мишени контролировался методом 
рентгеновского энергодисперсионного анализа, порошкового рентгенофазового анализа и Раманов- 
ской спектроскопии. Синтезированный материал имел тетрагональную структуру с пространственной 
группой Л2111. Плёнки CZTS, полученные методом вч-магнетронного напыления, были исследованы 

методами сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии. Установлено, что плёнки CZTS, 
нанесённые на холодную подложку, имели аморфный характер, в то время как плёнки, нанесенные на 

подложку при температуре Ts = 450 °С, были нанокрокристаллическими.

Resume. The synthesis of CU2Z11S11S4 (CZTS) was carried out by the pyrolytic decomposition of precur
sors in a vacuum. Precursor powder was obtained by drying a mixture of Cu, Zn, Sn chlorides and thiourea 
solution, in ethanol. Solid state target for RF-magnetron sputtering was prepared by compression CZTS pow
der. The composition of the target material was monitored by X-ray energy dispersive analysis, powder X-ray 
diffraction and Raman spectroscopy. A  synthesized material has a tetragonal structure with space group Л2111. 

Films CZTS obtained by rf-magnetron sputtering were studied by scanning and transmission electron micros
copy. Established that CZTS film sputtering on a cold substrate had an amorphous nature while the film depos

ited on the substrate at a temperature Ts = 450°C were nanocryslalline.

Ключевые слова: солнечные элементы, кестериты, магнетронное напыление, тонкие плёнки, ди
фракция электронов.
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Введение

В настоящее время исследователи заняты активным поиском альтернативных материалов 
для создания солнечных элементов (СЭ). Основным требованием к таким материалам является низ
кая токсичность, распространённость в природе и низкая цена. Четверной полупроводник р-типа 
CZTS является одним из таких материалов [l, 2]. CZTS может кристаллизоваться в структуре кесте- 
рита (пространственная группа /4) и в структуре станнита (пространственная группа /42т ) .  Разли
чие этих двух структур обусловлено отличием в положении атомов Си и Zn и очень сложно устано
вить отличие методами рентгенофазового анализа [3]. CZTS имеет подходящую для СЭ ширину за
прещённой зоны Eg = 1.4 -  1.5 эВ и высокий коэффициент оптического поглощения ю+см-з. Ширина 
запрещённой зоны CZTS близка к идеальной Eg = 1.35 эВ для СЭ работающего в атмосфере земли.
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Сообщается о достижении эффективности преобразования солнечного света СЭ содержащего слой 
CZTS, равной 12% [5].

В 1967 году были синтезированы и исследованы монокристаллы CZTS [6]. В дальнейшем для 
получения применялись различные технологии, такие как прямое сплавление элементов в вакууме
[7], сольвотермальный способ [8], выращивание в жидких растворах методом высокотемпературно
го металлоорганического синтеза (горячей инжекции) [9], методом твёрдотельной реакции [ю]. 
Интенсивное исследование тонких плёнок CZTS в качестве слоёв поглотителей солнечной энергии 
базировалось на применении ряда вакуумных и не вакуумных технологий. К этим технологиям от
носятся метод одновременного испарения компонентов CZTS [и], испарение электронным лучом 
[12], импульсное лазерное напыление [13], вакуумное напыление [14], спрей пиролитическое нане
сение плёнок [15], электрохимическое осаждение [16].

В настоящей работе мы исследовали влияние температуры подложки на морфологию по
верхности и фазовый состав тонких плёнок CZTS, полученных методом высокочастотного нереак
тивного магнетронного напыления из твёрдой мишени.

Синтез CZTS был проведен методом пиролитического разложения прекурсоров в вакууме. 
Порошок прекурсора был получен при высушивании смеси солей CuC12-2H20 , ZnCl2, SnCl2-2H20  и 
тиомочевины SC(NH2)2 , растворённых в смеси воды и спирта. Сушка проходила в течении 48 часов 
при температуре 70-80°С. После пиролитического разложения порошка прекурсора при темпера
туре 450°С в течение получаса в вакууме с откачкой и удалением продуктов реакции была проведена 
прессовка материала твердофазной мишени. Фазовой состав и кристаллическую структуру материа
ла мишени и образцов CZTS исследовали методом рентгенофазового анализа. Исследования прово
дили на дифрактометре Rigaku Ultima IV (Япония) с детектором D/teX Ultra, съёмка 0 - 20 в диапа
зоне ю-100 °, с шагом 0.040, скоростью 2 град/ мин, Кр фильтр -  Ni, X CuKa = 1,54056 А, без моно
хроматора, с геометрией Брен-Брентано, с полупроводниковым однокоординатным детектором. 
Были определены параметры тетрагональной ячейки а = b = 5-430977 (А), с = 10.928577 (А), с/2а =
1.006, что хорошо коррелирует с литературными данными [17]. На рисунке 1 представлены резуль
таты рентгенофазового анализа материала мишени Cu2ZnSnS4. Полученные методом вч- 
магнетронного напыления пленки практически однофазны, сравнение с литературными данными 
[17] и дифрактограмами, полученными на материале мишени, указывает на состав образцов близ
кий к стехиометрии CZTS. Содержание примесных фаз не превышает нескольких процентов. Основ
ной плоскостью поликристаллических плёночных образцов CZTS является плоскость (112), вч- 
магнетронное напыление плёнок CZTS было проведено на установке ВН-2000 фирмы УкрРоспри- 
бор.
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Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа материала мишени Cu2ZnSnS4. 
Fig. 1. The results of X-ray diffraction CU2Z11S11S4 target material.
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Рис 2. Спектр ED X порошка CU2Z11S11S4 

Fig. 2. Spectrum ED X CU2Z11S11S4 powder

Химический состав и стехиометрия материала мишени контролировались методом энерго
дисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDX) в сканирующем электронном микроскопе 
QUANTA 600. Рентгеновский спектр (рис. 2) порошка соединения Cu2ZnSnS4 показывает соответ
ствующие пики меди (Си), цинка (Zn), олова (Sn) и серы (S) в соотношении Cu/(Zn+Sn) = 1, Zn/Sn = 
1, Cu/Sn = 2, S/металл = 4 близком к стехиометрии с небольшим дефицитом серы. Размеры кри
сталлитов материала мишени Cu2ZnSnS4 были оценены на растровом электронном микроскопе и 
составили в среднем 35.542 нм (рис. 3).

Рис. 3. Изображение зернистой наноструктуры материала мишени Cu2ZnSnS4 
Fig. 3. The image is grainy nanostructure material CU2Z11S11S4 target

Плёнки CZTS, полученные при температурах подложки Ts = 40°С и Ts = 450°С, были иссле
дованы на просвечивающем электронном микроскопе высокого разрешения (2 A) JEOL JEM-2100. 
Для исследования в просвечивающем микроскопе плёнки CZTS наносились на свежий скол моно
кристалла NaCl с последующим растворением хлорида натрия и помещением плёнки на специаль
ный держатель образцов.
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Рис 4. Изображение поверхности тонкой плёнки CZTS напылённой на холодную подложку Ts = 40°С 
и полученное на просвечивающем электронном микроскопе высокого разрешения (2 A) JEOL JEM-2100. 

Figure 4. Image of the surface of a thin film deposition CZTS on a cold substrate Ts = 40 °C and received a transmission
electron microscope, high-resolution (2 A) JEOL JEM-2100.

Результаты и их обсуждение

Как видно из изображения на рисунке 4 полученного на просвечивающем электронном 
микроскопе высокого разрешения (2 A) JEOL JEM-2100, тонкая плёнка CZTS, напылённая на хо
лодную подложку Ts = 40°С, имеет аморфный характер. Аморфный характер плёнкиподтверждается 
наличием размытых колец и галло на рисунке 5 полученных при диффракции

Рис. 5. Дифракция электронов в тонкой плёнке CZTS, напыленной на холодную подложку 

Ts = 40°С , изображение получено на просвечивающем электронном микроскопе 
высокого разрешения (2 A) JEOL JEM-2100.

Fig. 5. Electron diffraction in thin film CZTS, spraying on a cold substrate Ts = 40 °C, the image obtained by 
a transmission electron microscope High resolution (2 A) JEOL JEM-2100.

электронов через фольгу CZTS. Такой вид дифракционных колец характерен для аморфных 
материалов. При повышении температуры подложки удаётся получить поликристаллические плён
ки. Нанокристаллический характер плёнки CZTS хорошо виден на рисунке 6. На рисунке 7 хорошо
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видны рефлексы возникающие при дифракции электронов через кристаллы плёнки. По дифракци 
онной картине на рисунке 7 были определены межплоскостные расстояния решётки CZTS, под 
тверждённые данными рентгеновской дифракции, что отображено в таблице 1.

Рис. 6. Нанокристаллический характер плёнки CZTS температура подложки при вч-магнетронном напылении 

Ts = 450°С, изображение получено на просвечивающем электронном микроскопе высокого разрешения (2 А)
JEOL JEM-2100.

Fig. 6. The nature of nanocrystalline films CZTS substrate temperature when high-frequency magnetron sputtering 
Ts = 450 °C, an image obtained by a transmission electron microscope, high-resolution (2 A) JEOL JEM-2100.

Рис 7. Диффракция электронов в тонкой плёнке CZTS, напылённой на горячую подложку Ts = 450°С, 
изображение получено на просвечивающем электронном микроскопе высокого разрешения (2 А)

JEOL JEM-2100.
Figure 7. Electron diffraction in thin film CZTS, spraying on a hot substrate Ts = 450 °C, an image obtained 

by a transmission electron microscope, high-resolution (2 A) JEOL JEM-2100.
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Таблица 1 
Tabl. i

Данные рентгенофазового анализа CZTS и результаты определения 
______  межплоскостных расстояний._____________

No. hkl 2-thetci(deg) d(ang.)

1 101 18.15 4-883

2 112 28.428 3-1370

3 004 32.84 2.725

4 202 37-49 2-397

5 220 47.328 1.9191

Результаты Рамановской спектроскопии проведенной на нанокристаллической плёнке CZTS, 
полученной на горячей подложке (Ts = 450°С), свидетельствовали о наличии в спектре пиков соот
ветствовавших тетрагональной структуре типа станнита, пространственная группа /42т  [19].

Заключение

Методом пиролитического разложения смеси солей CuC12-2H20 , ZnCl2, SnCl2-2H20  и тиомо- 
чевины SC(NH2)2 в  вакууме с непрерывной откачкой продуктов разложения был синтезирован по
рошок CZTS, послуживший материалом для изготовления твердотельной мишени. Методом вч- 
магнетронного нереактивного напыления были получены тонкие плёнки CZTS, нанесённые на хо
лодную (Ts = 40°С) и горячую подложку (Ts = 450°С). Состав материала мишени контролировался 
методом рентгеновского энергодисперсионного анализа, порошкового рентгенофазового анализа и 
Рамановской спектроскопии. Синтезированный материал имел тетрагональную структуру с про
странственной группой 142т. Плёнки CZTS, полученные методом вч-магнетронного напыления, 
были исследованы методами сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии и Рама
новской спектроскопии. Установлено, что плёнки CZTS, нанесённые на холодную подложку, имели 
аморфный характер, в то время как плёнки, нанесенные на подложку при температуре Ts = 450 °С, 
были нанокрокристаллическими и имели тетрагональную структуру с пространственной группой 
142т. Полученные плёнки имели небольшой дефицит серы, что может быть при необходимости 
устранено низкотемпературным отжигом в квазизамкнутом объёме в присутствии паров серы.

Таким образом показано, что вч-магнетронное нереактивное напыление из твёрдой мишени 
CZTS является простым и эффективным способом нанесения как аморфных, так и кристаллических 
плёнок. Полученные таким образом плёнки Cu2ZnSnS4 могут использоваться в качестве поглощаю
щего слоя в солнечных элементах, созданных на основе экологически чистых материалов.

Работа поддержана грантом РФФИ проект № 15-42-03192.
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