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Аннотация. Показана возможность синтеза соединений Cu2SnS3 и Cu2SnSe3 на стеклянных 
подложках путём отжига в парах халькогена тонкой металлической плёнки сплава Cu:Sn = 2:1 
в вакуумной графитовой камере типа квазизамкнутого объёма. Методом рентгеновской диф-
ракции установлено, что полученные плёнки халькогенидов имеют подобную сфалериту 
кристаллическую структуру. Для кубической модификации Cu2SnS3 и Cu2SnSe3 преимущест-
венными плоскостями отражений являются (111), (220) и (311). Элементный состав плёнок 
соответствует стехиометрии соединений Cu2SnS3 и Cu2SnSe3. Методом ИК-спектроскопии 
определены энергии активации прямозонных переходов для Cu2SnS3 – 0.96 eV, а для Cu2SnSe3 – 
0.70 eV. 
Ключевые слова: халькогениды металлов, Cu2SnS3, Cu2SnSe3, квазизамкнутый объем. 

ВВЕДЕНИЕ
Технология тонкопленочных  солнечных эле-

ментов (СЭ) на основе многокомпонентных полу-
проводниковых соединений халькопиритов типа 
Cu(In,Ga)(Se,S)2 и кестеритов типа Cu2ZnSn(Se,S)4, 
называемых соответственно SIGS(SIGSSe) и 
CZTS(CZTSSe), активно разрабатывается в пос-
ледние годы [1]. Прямозонные полупроводники 
p-типа проводимости SIGS и CZTS обладают ши-
риной запрещенной зоны от 1.1 до 1.5 eV, имеют 
высокие коэффициенты поглощения света в ви-
димом диапазоне частот (более 104 cm–1) и доста-
точно высокую подвижность носителей заряда 
до 100 cm2/V·s, что оптимально для использова-
ния их в качестве фотоактивного слоя СЭ [2]. По 
данным Национальной лаборатории возобновля-
емой энергетики США (National Renewable En-
ergy Laboratory USA) на 2018 год максимальное 
значение КПД на основе соединения SIGSSe до-
стигает 23 %. Однако элементы In и Ga являются 
малораспространенными, дорогими материалами. 
Кроме того, они являются токсичными и требуют 
специальной утилизации. Переход от соединений 
дорогостоящих редкоземельных элементов к де-
шевым и безопасным для человека соединениям 
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из цинка и олова в производстве СЭ вызывает ин-
терес множества исследователей в последнее вре-
мя, причём с активным слоем из CZTSSe удаётся 
достичь КПД 10 % [2, 3]. Для получения тонких 
пленок CZTS используют методы реактивного 
термического отжига предварительно созданных 
на подложках слоёв меди, цинка и олова, терми-
ческого испарения в вакууме, лазерного осажде-
ния, магнетронного распыления, спрей-пиролиза. 
Методом спрей-пиролиза получены тонкие плен-
ки CZTS с шириной запрещенной зоны 1.54 eV и 
подвижностью носителей заряда 85 cm2/V·s, что 
позволяет использовать их в качестве активного 
слоя СЭ [4]. Однако пленки, полученные таким ме-
тодом, характеризуются значительным разбросом 
значений ширины запрещенной зоны и удельного 
сопротивления. Остаётся нерешённой проблема 
наличия дополнительных фаз более простых со-
единений в слое четырех- и пятикомпонентного 
вещества [5]. Развитие многокомпонентных тон-
копленочных СЭ в последние годы пошло по пути 
снижения количества элементов в составе фото-
активного слоя. Тройные полупроводники типа 
Cu2SnS3 (CTS) привлекли пристальное внимание 
исследователей за счет более простой техноло-
гии, малой себестоимости и нетоксичности [2, 6]. 
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Осажденные методами термического испарения в 
вакууме и магнетронного распыления пленки ха-
рактеризуются большей однородностью фазово-
го состава [6]. Полученные методом химического 
осаждения из жидкой фазы пленки CTS содержат 
фазу CuS2 и имеют нанокристаллическую струк-
туру, которая требует дополнительного отжига для 
укрупнения кристаллитов [7]. Невакуумным золь-
гель методом можно получить образцы нанокрис-
таллических тонких пленок CTS с наиболее ста-
бильными и воспроизводимыми электрофизичес-
кими и оптическими свойствами: шириной запре-
щенной зоны 1.25 eV и эффективной подвижнос-
тью дырок 1.7 cm2/V·s [8]. 

Наилучшего качества пленки CTS (без каверн 
в слоях и с размером кристаллитов в несколько 
μm) получаются вакуумными методами при пред-
варительном нанесении металлических слоев за-
данного состава на подложку с последующим ре-
активным термическим отжигом в содержащей 
серу среде [9]. В этом случае существенным фак-
тором, влияющим на однородность фазового со-
става, является температура обработки и давление 
паров серы [9, 10]. Авторы [11] изготовили фото-
чувствительные гетероструктуры с КПД 2.21 % 
с активным слоем CTS, синтезированным из Cu-
Sn прекурсора в парах серы внутри графитового 
объема. В описанных выше работах металличес-
кий прекурсор наносился магнетронным распыле-
нием в несколько слоёв меди и олова. Таким спо-
собом удаётся изготовить плёнки CTS толщиной 
более 1 μm. Однако благодаря высокому коэффи-
циенту поглощения света в CTS может оказаться 
достаточной и меньшая толщина активного слоя 
СЭ этого материала. В этом случае представляет 
интерес изучение отжига в парах халькогена ме-
таллического сплава, нанесённого термическим 
напылением. 

Таким образом, целью настоящей работы яв-
ляется разработка простой технологии получения 
слоёв халькогенидов меди-олова на стеклянной 
подложке и установление их состава, структуры и 
оптических свойств (ширины запрещённой зоны, 
коэффициента поглощения). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Металлический сплав в молярных долях 

Cu:Sn = 2:1 получен путём отжига в кварцевой за-
паянной вакуумированной ампуле при температуре 
выше температуры плавления меди при 1150 °С в 
течение 1 часа. Стеклянные подложки отмывались 
в растворе K2Cr2O7 в концентрированной серной 

кислоте с последующей промывкой в дистиллиро-
ванной воде. Методом термического напыления из 
сплава на стеклянную подложку осаждались плён-
ки толщиной от 0.14 до 0.40 μm. Толщина металли-
ческих слоёв контролировалась с помощью прибо-
ра МИИ-4. Состав плёнок определялся в ЦКПНО 
ВГУ методом рентгеноспектрального микроанали-
за на электронном микроскопе JSM-6380LV JEOL 
с системой микроанализа INCA 250. Обнаружен-
ное соотношение Cu:Sn = 1.9÷2.0 в металличес-
кой плёнке обусловлено близостью значений пар-
циальных давлений паров Cu и Sn при температу-
ре испарения [12]. Затем проводилась термическая 
обработка плёнок металлов в вакуумной камере в 
квазизамкнутом графитовом объёме [13] при тем-
пературе подложки от 350 до 400 °С, парциальном 
давлении паров серы (или селена) 10–2  mm Hg в те-
чение времени от 10 до 35 min. Рентгенофазовый 
анализ пленок халькогенидов проводился на при-
боре ДРОН-5 с источником рентгеновского излуче-
ния CoKα. Исследование оптических свойств син-
тезированных пленок были проведены в ЦКПНО 
ВГУ на двухлучевом ИК-спектрофотометре MPA 
фирмы Bruker. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что тонкоплёночные соединения 

Cu2SnS3 и Cu2SnSe3 кристаллизуются в кубиче ской, 
тетрагональной и моноклинной модификациях в за-
висимости от степени упорядочения атомов в кати-
онной подрешётке [5, 6]. При этом атомная структу-
ра кристаллических решёток кубической и тетраго-
нальной модификаций подобны, что сущест венно 
затрудняет их идентификацию по результатам ис-
следований методом рентгеновской дифракции [6]. 
На рис. 1 представлены дифрактограммы плёнок 
Cu2SnSe3 (1) и Cu2SnS3 (2 и 3 – для слоёв различной 
толщины: 0.25 и 0.65 μm, соответственно). Дифрак-
тограмма пленки селенида содержит серию из трёх 
наиболее интенсивных пиков дифракции, которые 
соответствуют межплоскостным расстояниям с 
индексами hkl: (111), (220) и (311), характерными 
для кубической фазы Cu2SnSe3 группы симметрии 
F4̄3m (PDF 01-071-4326). Пик соответ ствующий 
2Θ = 36.4° может отвечать моноселениду олова 
SnSe (PDF 00-048-1224). Дифракто граммы пленок 
сульфидов также содержат пики, отвечающие от-
ражениям от плоскостей (111), (220) и (311), харак-
терных для кубической фазы Cu2SnS3 группы сим-
метрии F4̄3m (PDF 01-089-2877). Два оставшихся 
интенсивных пика при значениях угла 2Θ = 30.5° 
и 37.3° могут соответствовать моносульфиду олова 
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Рис. 1. Дифрактограммы плёнок Cu2SnSe3 (линия 1 – плёнка сформиро-
вана при температуре отжига в парах селена 400 °С в течение 10 мин), 

Cu2SnS3 (линии 2 и 3 – плёнки сформированы при температуре отжига в 
парах серы 400 °С в течение 20 и 35 мин соответственно) 

[Fig. 1. Diffractograms of Cu2SnSe3 (1 – the fi lm is formed at annealing 
temperature in selenium vapor 400 °С for 10 minutes) and Cu2SnS3 fi lms (2, 
3 – fi lms are formed at an annealing temperature in sulfur vapor 400 °C for 

20 and 35 minutes, respectively)]

SnS (PDF 00-039-0354). При этом пик с 2Θ = 37.3° 
также может отвечать соединению Cu1.8S группы 
симметрии Fm3̄m (PDF 00-056-1256). Характерные 
пики (111), (220) и (311) наблюдаются для Cu2SnSe3 
на меньших углах, чем для Cu2SnS3, что обусловле-
но большим ковалентным радиусом атома селена 
по сравнению с серой. Параметр кристаллической 
решётки Cu2SnSe3, рассчитанный из эксперимен-
тальных значений межплоскостных расстояний, 
равен 5.67 Å, а для Cu2SnS3 – 5.38 Å.

Элементный состав плёнок сульфида, опре-
делённый методом рентгеноспектрального мик-
роанализа, соответствует стехиометрическому для 
Cu2SnS3 соотношению элементов (в атомных %): 
Cu – 32.0; Sn – 14.8; S – 53.2. Причём обогащение 
медью Cu:Sn = 2.1÷2.2 в процессе термического от-
жига может происходить за счёт испарения с повер-
хности более летучих сульфидов олова [9]. Анало-
гичные результаты обнаружены для тонкоплёноч-
ных фаз Cu2SnSe3.

На рис. 2 представлены ИК-спектры пропус-
кания плёнок Cu2SnSe3 (а) и Cu2SnS3 (b) толщиной 
~0.25 мкм в обоих случаях. Перестроенные в ко-
ординатах (αhν)2 от hν (где α – показатель погло-
щения, а hν – энергия фотона) зависимости пока-
заны на вставках рис. 2а и b. По линейным учас-
ткам зависимостей (αhν)2 от hν определены энер-

гии активации прямозонных переходов. По краю 
собственного поглощения плёнки Cu2SnSe3 опре-
делена ширина запрещённой зоны этого соедине-
ния – 0.70 eV (коэффициент линейной корреляции 
Пирсона k = 0.999). Это значение близко к величи-
не ширины запрещённой зоны 0.8 eV для объёмно-
го кристалла Cu2SnSe3, полученной авторами [14] 
по температурной зависимости удельной прово-
димости. Для плёнки Cu2SnS3 определены две ве-
личины энергий активации прямозонных перехо-
дов 0.96 eV (k = 0.996) и 0.52 эВ (k = 0.999). Первое 
значение 0.96 eV соответствует ширине запрещён-
ной зоны соединения Cu2SnS3 [6, 9]. Второе значе-
ние возможно обусловлено переходами в двойном 
соединении типа Cu2-xS, значения энергий актива-
ций которых лежат в пределах от 0.4 до 0.6 eV, как 
следует из теоретических исследований в работе 
[15]. Определённые в диапазоне измерения спек-
тров (рис. 2) величины коэффициента поглоще-
ния для плёнки Cu2SnS3 изменяются в пределах от 
1.5·105 до 2.5·105 cm–1, а для Cu2SnSe3 – от  0.7·105 
до 1.0·105 cm–1. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Сформированы тонкие плёнки тройных со-

единений Cu2SnS3 и Cu2SnSe3 на стеклянных под-
ложках путём реактивного термического отжи-
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га металлического слоя Cu2Sn в парах халько-
гена. Путём варьирования парциального давле-
ния паров серы и селена в квазизамкнутом объ-
ёме открывается возможность управления шири-
ной запрещённой зоны в соединениях халькоге-
нидов меди-олова. Кристаллическая структура и 
близость значений параметров кристаллических 
решёток синтезированных плёнок Cu2SnS3 (5.38 
Å) и Cu2SnSe3 (5.67 Å) к параметрам решёток 
кристаллов ZnS (5.41 Å) и ZnSe (5.67 Å) может 
обеспечить качественную границу раздела с ма-
лой концентрацией дефектов при формировании 
функциональных элементов фотоэлектроники на 
основе гетеропереходов типа p-Cu2SnS3/n-ZnS и 
p-Cu2SnSe3/n-ZnSe.
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Abstract 
Objective. The study shows the possibility of Cu2SnS3 and Cu2SnSe3 synthesis on glass substrates 
by annealing a Cu2Sn thin metal fi lm in chalcogen vapours in a vacuum graphite chamber of the 
quasi-closed volume type. 
Methods and methodology. The initial metal fi lms were deposited by thermal sputtering of a Cu2Sn 
alloy. It was shown by X-ray microanalysis that the elemental composition of the fi lms corresponds 
to the stoichiometry of the Cu2SnS3 and Cu2SnSe3 compounds. By X-ray diffraction, it was found 
that the obtained chalcogenide fi lms have a sphalerite-like crystal structure. 
Results. Diffractograms of Cu2SnS3 and Cu2SnSe3 chalcogenide fi lms contain peaks characteristic 
of the cubic symmetry group F-43m. These peaks correspond to refl ection planes (111), (220), and 
(311). Lattice constants for Cu2SnS3 and Cu2SnSe3 are 5.38 Е and 5.67 Е respectively. The activation 
energies of direct-gap transitions were determined by the method of IR-spectroscopy: Ea = 0.96 eV 
for Cu2SnS3 and Ea = 0.70 eV for Cu2SnSe3. The absorption coeffi cients for the Cu2SnS3 fi lm is 2·105 
cm–1, and for the Cu2SnSe3 fi lm is 1·105 cm–1.
Conclusion. Similar values of lattice parameters of synthesized fi lms and lattice parameters of ZnS 
and ZnSe crystals can contribute to the formation of functional elements of photoelectronics based 
on p-Cu2SnS3/n-ZnS and p-Cu2SnSe3/n-ZnSe heterojunctions.

Keywords: metal chalcogenides, Cu2SnS3, Cu2SnSe3, quasi-closed volume.
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