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Розпиленням чорнил з наночастинками нанесено плівки Cu2ZnSnS4 (CZTS) на гнучкі 
поліімідні підкладки з подальшим низькотемпературним відпалом при 200°C упро-
довж 10...120 min в атмосфері аргону. Встановлено методами рентгенівської дифрак-
тометрії і Раманівської спектроскопії, що наночастинки і плівки містять фазу кесте-
риту з невеликою кількістю включень фаз CuxS і CuxSnySz. Збільшення тривалості 
росту наночастинок і відпалу плівок спричинило поліпшення кристалічної якості їх 
основної фази – кестериту. Показано, що плівки CZTS наноструктуровані і не роз-
тріскувалися навіть після 50 згинів на площі 10×10 µm. Методом енергодисперсій-
ної рентгенівської спектроскопії хімічного складу зразків встановлено, що нано-
частинки і плівки CZTS містять надлишок міді і сірки, але мають дефіцит цинку. У 
результаті дослідження оптичних характеристик шарів з’ясовано, що ширина забо-
роненої зони синтезованих матеріалів становить Eg = 1,4...1,5 ± 0,2 eV, що добре збі-
гається з літературними даними. Отримані плівки CZTS можна використати як по-
глинальні шари сонячних елементів третього покоління. 

Ключові слова: Cu2ZnSnS4, поліімідні підкладки, морфологія, структура, хімічний 
склад, оптичні властивості. 

The Cu2ZnSnS4 (CZTS) films were deposited onto flexible polyimide substrates by 
spraying inks containing nanoparticles followed by low-temperature annealing at 200°C 
for 10...120 min in an argon atmosphere. Studies by X-ray diffractometry and Raman 
spectroscopy showed that nanoparticles and films contained a kesterite phase with a small 
amount of inclusions of the CuxS and CuxSnySz phases. Increasing the growth time of 
nanoparticles and annealing of films led to an improvement in the crystalline quality of 
their main phase – kesterite. TEM studies showed that the obtained CZTS films were 
nanostructured and did not crack even after 50 bends in an area of 10×10 µm. EDAX 
measurements of the chemical composition of the samples revealed that the nanoparticles 
and CZTS films contained an excess copper and sulfur but were deficient in zinc. As a 
result of the study of the optical characteristics of the layers, it was found that the value of 
the band gap of the synthesized materials was Eg = 1.4...1.5 ± 0.2 eV, which coincided 
well with the literature data. The obtained CZTS films are promising for application as 
absorbing layers of the third generation solar cells. 

Keywords: Cu2ZnSnS4, polyimide substrates, morphology, structure, chemical compo-
sition, optical properties. 
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Вступ. Упродовж останніх десятиліть сполуку Cu2ZnSnS4 (CZTS) широко до-
сліджують як альтернативу традиційним матеріалам поглинальних шарів соняч-
них елементів на основі Si, CdTe, Cu(In,Ga)(S,Se)2 [1, 2]. Однак, незважаючи на 
чисельні дослідження, максимальна ефективність сонячних елементів на основі 
плівок CZTS становить лише 11%, що нижче за теоретично прогнозовані значен-
ня 30...32% [1, 3, 4]. Основною причиною низької ефективності приладів є слабо 
контрольовані структурні, оптичні та електричні характеристики плівок CZTS 
(неоптимальний фазовий та хімічним склад, низька кристалічна якість, малі розміри 
зерен і областей когерентного розсіювання, неоптимізовані оптичні характерис-
тики тощо) [4, 5]. Окрім підвищення ефективності, дуже важливо зменшити кінце-
ву вартість сонячних елементів, що неможливо без зниження вартості і прискорен-
ня виробничих процесів під час нанесення плівок на гнучкі підкладки [1, 6, 7]. 

Аналіз літературних джерел дав змогу знайти декілька способів отримання 
плівок CZTS на гнучких чи жорстких підкладках [8–12]. У цих працях розглянуті 
плівки CZTS містили вторинні фази CuxS, CuxSnySz, мали дефіцит олова та сірки, 
характеризувалися низькою кристалічною якістю та забрудненістю киснем, при 
цьому для їх виготовлення використовували дороговартісне обладнання. Слід 
відмітити, що для синтезу нанокристалів CZTS широкого поширення набув полі-
ольний метод. Він є універсальним та дає змогу отримувати наноматеріали з ви-
сокою якістю кристалітів і точним контролем їх основних характеристик порів-
няно, наприклад, з сольвотермічним, де потрібний довготривалий синтез [13], 
або мікрохвильовим методом, за якого виникають вторинні фази матеріалу [14]. 

На відміну від розглянутих підходів, коли оптимізація структурних характе-
ристик плівок CZTS вимагає жорстких високотемпературних умов нанесення або 
відпалу [15], методи отримання тонких шарів з використанням суспензій нано-
частинок дають можливість застосовувати для їх осадження вже закристалізовані 
матеріали потрібного хімічного складу. Водночас плівки CZTS, одержані з моле-
кулярних розчинів, регулярно демонструють низькоякісну кристалічну пористу 
структуру з високим вмістом вторинних фаз [15, 16]. 

Нижче розглянуті плівки, які наносили у декілька етапів. Спочатку синтезу-
вали наночастинки CZTS зі структурою кестериту. Далі суспензію нанокристалів 
у суміші вода–етиленгліколь (ЕГ) розпилювали на попередньо нагріті гнучкі по-
ліімідні підкладки. На останньому етапі отримані плівки CZTS були відпалені за 
температури 200°C упродовж часу ta = 10...120 min в атмосфері аргону для випа-
ровування використаних розчинників, підвищення адгезії плівки до підкладки і 
росту нанозерен. 

Деталі експерименту. Синтез наночастинок і формування чорнил. Для 
синтезу наночастинок CZTS модифіковано процедуру [17]. В атмосфері аргону 
вихідні прекурсори (CuCl2 ⋅ 2H2O, ZnCl2 ⋅ 2H2O, SnCl2 ⋅ 2H2O, полівінілпіролідон) 
розчиняли перемішуванням у диетиленгліколі (ДЕГ) і нагрівали до 240°C для 
отримання однорідного прозорого жовтуватого розчину. За цієї температури у 
вихідний розчин вводили тіосечовину, розчинену у ДЕГ, та витримували розчин 
60 min. Потім нанокристали відбирали за часу росту tg = 1 min; 15; 30; 45; 60 min і 
охолоджували до кімнатної температури. Наночастинки CZTS збирали центри-
фугуванням при 4000 обертах упродовж 10 min і двічі промивали етанолом для 
видалення вторинних продуктів реакції. Чорнила утворювали диспергуванням 1 g 
висушених у вакуумі наночастинок відібраних за tg = 60 min, у суміші 8 g дисти-
льованої води і 1 g ЕГ. 

Осадження плівок і їх термічний відпал. Плівки CZTS розпилювали з ви-
користанням раніше розробленої установки [18, 19] на поліімідну підкладку, по-
передньо нагріту до 150°C в атмосфері навколишнього середовища. Відстань між 
соплом пістолета-розпилювача і підкладкою – 15 cm. Кількість циклів розпилен-
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ня – 20. Досліджували щойно одержані плівки і шари, відпалені за температури 
Ta = 200°C упродовж часу ta = 10...120 min в атмосфері аргону. 

Методи дослідження наночастинок і плівок. Морфологічні властивості 
наночастинок і плівок вивчали за допомогою просвічувального (Selmi, ПЕМ-125К) 
та растрового електронних мікроскопів (Tescan, Vega). Аналізували фазовий і хі-
мічний склад за допомогою енергодисперсійної рентгенівської (EDAX) і Раманів-
ської спектроскопії. Структурні і субструктурні властивості зразків визначали 
методом рентгенівської дифракції на приладі ДРОН-4 у CuKα-випромінюванні  
(λ = 0,15406 nm) при 40 kV, 20 mA. Визначали фазовий склад наночастинок 
також з використанням електронографічного аналізу (SAED) (TEM 125 K). Рама-
нівські спектри зразків досліджували, використовуючи установку на базі спект-
рометра ДФС-52. Оптичні властивості плівок вивчали з використанням оптично-
го спектрофотометра Solar PB 2201 в діапазоні довжини хвилі λ = 400...1100 nm. 
Ширину оптичної забороненої зони CZTS Eg розраховували зі спектрів погли-
нання так: 

 1/ 2( )gh A h Eα ν = ν − , 

де α – коефіцієнт поглинання; hν – енергія фотона; А – стала, яка залежить від 
ефективної маси носіїв заряду в матеріалі. Екстраполяція лінійної частини графі-
ка (αhν)2–hν на енергетичну вісь дозволила визначити ширину забороненої зони 
напівпровідника Eg. Детальніше методики, які застосовували для дослідження 
структурних і оптичних властивостей шарів, описані раніше [18–21]. 

Результати та їх обговорення. Дифрактограми (XRD) від наночастинок і 
плівок CZTS наведені на рис. 1 (вертикальними лініями на ньому відмічені поло-
ження відбивань від чистої фази кестериту CZTS (JCPDS № 00-026-0575) і полі-
імідної підкладки [22]). Як бачимо, дифрактограми мають піки на кутах 24,60°; 
28,52°; 32,90°; 47,50°; 56,30°; 69,25°; 76,80°, які відповідають відбиванням (110), 
(112), (200), (220), (312), (008), (332) від кристалічних площин фази кестериту 
CZTS. Крім того, кілька піків відповідають відбиванням від поліімідної підкладки. 

 

Рис. 1. Дифрактограми від наночастинок CZTS, синтезованих за різний час (а: 1 – 1 min;  
2 – 15; 3 – 30; 4 – 45; 5 – 60 min), і плівок, відпалених при 200°C упродовж різного часу  
(b: 1 – підкладка; 2 – щойно нанесена плівка; 3 – 10 min; 4 – 30; 5 – 60; 6 – 120 min;  

� – вертикальні лінії відповідають довідниковим даним відбивань від сполуки CZTS 
(JCPDS № 00-026-0575). � – відбивання від поліімідної підкладки [22]. 

Fig. 1. XRD patterns of CZTS nanocrystals synthesized at the different time (а: 1 – 1 min;  
2 – 15; 3 – 30; 4 – 45; 5 – 60 min) and films annealed at 200°C for different times  

(b: 1 – substrate; 2 – as-deposited film; 3 – 10 min; 4 – 30; 5 – 60; 6 – 120 min.  
� – vertical lines correspond to JCPDS card № 00-026-0575 of hexagonal CZTS crystal structure.  

� – to polyimide substrate [22]. 
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Встановлено, що збільшення тривалості росту наночастинок (tg) і відпалу 
плівок (ta) призвело до зменшення півширини (FWHM) найінтенсивнішого піка 
(112) фази CZTS, що свідчить про поліпшення якості їх структури. Щоб доклад-
ніше дослідити вплив відпалів на структурні і субструктурні характеристики на-
ночастинок і плівок, визначили розмір їх кристалітів, областей когерентного роз-
сіювання (ОКР), сталі ґратки і об’єм елементарної комірки (a, c, c/a, Vunit) фази CZTS. 
Результати деяких розрахунків подані в табл. 1. Як вказано вище, наночастинки 
одержували, використовуючи поліольний синтез, який дав змогу отримати висо-
ку відтворюваність їх характеристик від партії до партії, а вихід матеріалу стано-
вив ∼ 80%. 

Таблиця 1. Структурні характеристики синтезованих наночастинок CZTS, 
щойно нанесених та термічно відпалених плівок  

(для розрахунків обраний найінтенсивніший пік (112)) 

a c 
Зразки 2θ(112),  

degree nm 
c/a 

Vunit, 
nm3 

Синтезовані наночастинки 
(tg = 60 min) 

28,60 0,5421 1,0830 1,9977 0,2756 

Щойно нанесені плівки (150 °C) 28,58 0,5422 1,0835 1,9983 0,2759 

200°C; 10 min 28,57 0,5424 1,0839 1,9983 0,2762 

200°C; 30 min 28,55 0,5425 1,0841 1,9983 0,2763 

200°C; 60 min 28,52 0,5426 1,0843 1,9983 0,2765 

200°C; 120 min 28,50 0,5427 1,0847 1,9987 0,2767 

Довідник  
(JCPDS № 00-026-0575) 

28,50 0,5427 1,0848 1,9988 0,2767 

 

 

 

Рис. 2. ПЕМ-зображення наночастинок 
CZTS, синтезованих за різної тривалості 
tg, min: 1 (a); 15 (b); 30 (c); 45 (d); 60 (e). 

Fig. 2. TEM images of CZTS nanocrystals synthesized at different time tg, min:  
1 (a); 15 (b); 30 (c); 45 (d); 60 (e). 

Наведені (рис. 2) ПЕМ-зображення синтезованих наночастинок CZTS 
(14,5...24,0 ± 2,5 nm), свідчать, що зі збільшенням тривалості синтезу їх середні 
розміри збільшувалися. Аналіз електронографічних зображень (SAED) показав, 
що дифракційні кільця від наночастинок належать фазі кестериту CZTS (JCPDS 
№ 00-026-0575), тобто він підтвердив результати визначення фазового складу 
частинок методом XRD. Розміри ОКР наночастинок і плівок CZTS, визначені за 
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півшириною дифракційних відбивань від різних кристалографічних площин 
(рис. 1) з використанням рівняння Шерера, подані на рис. 3. Відомо, що у цьому 
випадку можна розрахувати розміри ОКР у напрямі перпендикулярному відпо-
відній кристалографічній площині [18–21]. 

 

Рис. 3. Залежність розмірів ОКР (lCSD) наночастинок CZTS від часу росту tg (а) і плівок  
від тривалості відпалу ta (b) у різних кристалографічних напрямах, знайдених  

за найінтенсивнішими відбиваннями, присутніми на дифрактограмах. На вставках 
залежності усереднених розмірів ОКР у всіх напрямах залежно від умов синтезу  

та відпалу: а: � – (110); � – (112); � – (200); � – (220); � – (312); ⊳ – (008); � – (332);  
b – � – (112); � – (312); ⊳ – (220). 

Fig. 3. Dependence of CSD sizes (lCSD) of CZTS nanocrystals on the growth time tg (а)  
and films on the annealing time ta (b) in  different crystallographic planes in the most intensive 

crystallographic planes. The inserts show averaged CSD sizes in all directions, depending  
on the preparation conditions: а: � – (110); � – (112); � – (200); � – (220); � – (312);  

⊳ – (008); � – (332); b – � – (112); � – (312); ⊳ – (220). 

Як бачимо (рис. 3), підвищення тривалості росту наночастинок і відпалу плі-
вок призводить до збільшення розмірів ОКР. При цьому їх середні розміри зрос-
тали від ∼ 8 nm (при tg = 1 min) до ∼ 10 nm (при tg = 60 min) та від ∼ 10 nm (при  
ta = 0 min, щойно нанесені плівки) до ∼ 18 nm (при ta = 120 min) для наночастинок 
і плівок відповідно. Слід зазначити, що розміри наночастинок, розраховані за ре-
зультатами досліджень методом ПЕМ, досить добре узгоджуються з результата-
ми дифрактометричних вимірювань. Структурні характеристики плівок CZTS  
(a, c, c/a, Vunit) зі збільшенням часу відпалу наближаються до довідникових, що 
свідчить про поліпшення кристалічної структури матеріалу і наближення його 
хімічного складу до стехіометричного (див. табл. 1). 

Результати дослідження морфології поверхні одержаних плівок методом 
сканувальної електронної мікроскопії показані на рис. 4. Встановлено, що щойно 
нанесені і відпалені плівки CZTS були наноструктурованими та не містили трі-
щин навіть після 50 згинів підкладки у місці знімання. Плівки, піддані тривалі-
шому відпалу, мали більш рівноважну кристалічну структуру, хоча розміри їх 
кристалітів при цьому майже не змінювалися. 

Слід відзначити, що за результатами EDX-аналізу розподіл елементів за по-
верхнею плівок виявився рівномірним. У табл. 2 наведено результати визначення 
хімічного складу наночастинок і плівок CZTS, теоретичні значення атомної кон-
центрації елементів, характерні для стехіометричної сполуки, та склад матеріалу, 
на основі якого створені найефективніші на сьогодні сонячні елементи. Окрім 
атомних концентрацій, також обчислили їх відношення 1 Cu (Zn+Sn)/C Cγ = ; 

2 Zn Sn/C Cγ = ; 3 Cu S/C Cγ = , де Ci – атомна концентрація елементів. 
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Рис. 4. Електронно-мікроскопічні зображення поверхні щойно нанесених (а)  
та відпалених (b, c) плівок CZTS: b – за 200°С, 10 min; c – за 200°С, 60 min. 

Fig. 4. SEM images of deposited (a) and annealed (b, c) CZTS films:  
b – at 200°С, 10 min; c – at 200°С, 60 min. 

Таблиця 2. Хімічний склад синтезованих наночастинок CZTS  
та щойно нанесених і термічно відпалених плівок 

Відпалені 
плівки при 
200°C, Ta, ta 

Нано- 
частинки 

(tg = 60 min) 

Щойно 
нанесені 
плівки 

10 
min 

60  
min 

120  
min 

Стехіо-
метричний  

склад 

Оптимальний  
склад 

ефективних 
сонячних 
елементів 

Елементи 
та їх від-
ношення 

С, at. % 

Cu 27 26 25,6 25,5 25,3 25 22,2 

Zn 8,5 8,4 8,4 8,4 8,4 12,5 14,6 

Sn 12,5 12,6 12,3 12,1 12 12,5 13,2 

S 52 53 53,7 54,3 54,3 50 50 

γ 

γ1 1,3 1,2 1,2 1,2 1,2 1 0,8...0,9 

γ2 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 1 1,1...1,2 

γ3 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,45 

Аналіз наведених результатів свідчить, що як наночастинки, так і плівки CZTS, 
порівняно зі стехіометричним складом сполуки, містять надлишок міді, сірки, 
але мають дефіцит цинку. Найближчою до теоретичної в них є атомна концен-
трація олова. Огляд літератури показав, що дефіцит цинку у наночастинках CZTS 
є правилом, що пов’язано з його слабким включенням в кристаліти з прекурсорів 
порівняно з міддю і оловом під час їх росту. Спроби уникнути цього, наприклад, 
через збільшення кількості солі цинку у прекурсорі до цього часу не мали успіху. 

З’ясовано, що вміст складових елементів сполуки в плівках практично збіга-
ється з їх вмістом в наночастинках. Це дає змогу ефективно керувати хімічним скла-
дом плівок, нанесених розпиленням наночорнил, змінюючи вміст складових елемен-
тів сполуки в наночастинках через зміну їх концентрації у використаному прекурсорі. 

Встановлено, що термічний відпал призводить до зменшення атомної кон-
центрації міді (від СCu = 26 до 25,3 at.%) і збільшення олова (від СSn = 53 до 
54,3 at.%) у плівках. При цьому кількість сірки в них зростала з 53 до 54,3 at.%, а 
цинку була незмінною (8,4 аt.%). Загалом склад матеріалу за відпалу дещо набли-
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жувався до стехіометричного. На жаль, отримати оптимальний склад для ство-
рення ефективних сонячних елементів не вдалося. 

За результатами аналізу оптичних характеристик зразків встановили, що 
значення ширини забороненої зони чотирикомпонентного матеріалу лежали в 
інтервалі Eg = 1,4...1,5 ± 0,2 eV (рис. 5). Отримані значення Eg є близькими до оп-
тимуму Шоклі–Квайзера, тобто плівки мають оптичні характеристики, оптималь-
ні для поглинання сонячного спектра з максимальною ефективністю.  

 
Рис. 5. Спектральні залежності коефіцієнта поглинання і визначення ширини забороненої 
зони (вставки на рисунках) матеріалу наночастинок CZTS (а: 1 – 1 min (Eg = 1,52 eV);  

2 – 15 min (Eg = 1,47 eV); 3 – 30 min (Eg = 1,46 eV); 4 – 45 min (Eg = 1,44 eV);  
5 – 60 min (Eg = 1,43 eV)) і відпалених при 200°C плівок (b: 1 – 10 min (Eg = 1,52 eV);  

2 – 30 min (Eg = 1,49 eV); 3 – 60 min (Eg = 1,48 eV); 4 – 120 min (Eg = 1,47 eV)). 

Fig. 5. Spectral dependences of the absorption coefficient and determination of the values of the 
band gap (inserts in the figure) of the material of CZTS nanocrystals (а: 1 – 1 min (Eg = 1.52 eV);  

2 – 15 min (Eg = 1.47 eV); 3 – 30 min (Eg = 1.46 eV); 4 – 45 min (Eg = 1.44 eV);  
5 – 60 min (Eg = 1.43 eV)) and annealed at 200°C films (b: 1 – 10 min (Eg = 1.52 eV);  

2 – 30 min (Eg = 1.49 eV); 3 – 60 min (Eg = 1.48 eV); 4 – 120 min (Eg = 1.47 eV)). 

На рис. 6 наведено Раманівські спектри від наночастинок CZTS, одержаних 
за різної тривалості синтезу, а також від нанесених і відпалених упродовж різно-
го часу плівок в діапазоні частот від 200 до 600 cm–1. 

 
Рис. 6. Раманівські спектри від наночастинок CZTS, одержаних за різної тривалості росту 

(а: 1 – 1 min; 2 – 15; 3 – 30; 4 – 45; 5 – 60 min), і плівок, щойно нанесених (1) і відпалених  
при 200°C упродовж різного часу (b: 2 – 10 min; 3 – 30; 4 – 60; 5 – 120 min). 

Fig. 6. Raman spectra of CZTS nanocrystals obtained at the different growth time  
(а: 1 – 1 min; 2 – 15; 3 – 30; 4 – 45; 5 – 60 min) and CZTS films deposited (1)  

and annealed at 200°C for different time (b: 2 – 10 min; 3 – 30; 4 – 60; 5 – 120 min). 

На отриманих спектрах спостерігаємо піки за частот 295 cm–1; 336...339 cm–1; 
472 cm–1 і 476 cm–1. Згідно з літературними даними [23–27], вони належать спо-
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лукам CZTS, CuxS, CuxSnySz. Пік за частоти 337 cm–1 є чіткою характеристикою 
присутності кеcтеритної фази сполуки CZTS. Проте в зразках можливе існування 
залишкових фаз CuxS і CuxSnySz, які дають піки при частотах 295 cm–1 і 355 cm–1. 
Зі збільшенням тривалості синтезу наночастинок пік фононної моди, який реєст-
рували при 336 cm–1, зсувається до частоти 339 cm–1, при цьому його півширина 
зменшується. Остання величина є характерною для масивних матеріалів, що свід-
чить про поліпшення кристалічної структури наночастинок, можливо пов’язаної 
зі збільшенням їх розмірів. Пік за частоти 295 cm–1 також може належати до чо-
тирикомпонентної сполуки з кестеритною структурою, але з огляду на його вели-
ку ширину можна припустити можливу присутність в наночастинках ще одної 
фази CuxSnySz. На одержаних спектрах також спостерігали піки за частот 472 cm–1 

і 
476 cm–1, які можуть належати сполуці CuxS. Ці результати узгоджуються з ре-
зультатами інших дослідницьких груп, які вивчали плівки CZTS, одержані різни-
ми хімічними і фізичними методами [8–12]. 

ВИСНОВКИ 
Розпиленням суспензії наночастинок на гнучких поліімідних підкладках от-

римано плівки CZTS, які в подальшому піддано низькотемпературному відпалу в 
атмосфері аргону. Дослідження методами XRD та Раманівської спектроскопії по-
казали, що наночастинки та плівки, здебільшого, містять кестеритну фазу CZTS з 
незначною кількістю вторинних фаз CuxS і CuxSnySz. Збільшення часу росту нано-
частинок і відпалу плівок приводить до зростання розмірів ОКР та наближення 
періоду ґратки до довідникових даних, що свідчить про поліпшення структурної 
якості матеріалів. Вимірюванням методом EDAX хімічного складу зразків вста-
новили, що вони містять надлишок міді і сірки та мають дефіцит цинку порівня-
но із стехіометричними значеннями характерними для сполуки CZTS. Під час 
відпалу склад плівок дещо наближався до стехіометричного. У результаті дослі-
дження оптичних характеристик шарів з’ясовано, що ширина забороненої зони 
синтезованих матеріалів становить Eg = 1,4...1,5 ± 0,2 eV, що добре корелює із 
літературними даними. Отримані плівки CZTS є перспективними як поглинальні 
шари сонячних елементів третього покоління. 
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