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ВПЛИВ ТЕМПЕРАТÓРИ НА ОПТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 
ТОНÊИХ ПЛІВОÊ Cu2ZnSnSe4

Сучàсíі теíдеíції ðозвитêу íàуêи і техíіêи 
підштовхують íàуêовців до пошуêу àльтеðíà-
тивíих, еêологічíо чистих і, по можливості, де-
шевих джеðел еíеðгії, до яêих можíà відíести 
соíячíу еíеðгію. Еíеðгія соíця пеðетвоðюється 
в елеêтðичíу зà допомогою соíячíих елемеíтів. 
Нà сьогодíішíій деíь соíячíі бàтàðеї є достàт-
íьо êоштовíими, що ðобить собівàðтість отðиму-
вàíої елеêтðоеíеðгії вищою зà виðоблеíу з тðà-
диційíих видів пàливà.

Виêоðистàííя соíячíих елемеíтів в ðізíих 
гàлузях íàуêи і техíіêи спðияє ðозвитêу мàтеðі-
àлозíàвствà тà íàуêової діяльíості у цій сфеðі. 
Відомі ðàíіше мàтеðіàли тà ðізíого ðоду сполуêи, 
яêі виêоðистовуються у виготовлеííі соíячíих 
елемеíтів (íà зàміíу íепðямозоííого êðемíію), є  
доðогими, ðідêісíими àбо техíологія їхíього ви-
готовлеííя є достàтíьо сêлàдíою. Остàííім чà-
сом íàуêовці зàймàються досліджеííям оптич-
íих тà елеêтðичíих влàстивостей тàêих мàте-
ðіàлів, яê êàстеðити [1—10]. Êàстеðит є пðи-
ðодíим міíеðàлом, яêий сêлàдàється в осíовíо-
му з міді, циíêу, оловà, сіðêи і селеíу, тобто з 
доволі пошиðеíих у пðиðоді елемеíтів. Тому і  
соíячíі елемеíти, ðозðоблеíі íà осíові êàстеðи-
ту, мàтимуть, íà думêу дослідíиêів, íизьêу вàð-
тість. Êðім того, êàстеðити відíосяться до пðя-
мозоííих íàпівпðовідíиêів з величиíою зàбоðо-
íеíої зоíи 0,9—1,5 еВ і мàють велиêі зíàчеííя 
êоефіцієíтà оптичíого поглиíàííя (≈ 104 см–1).

Метою дàíої ðоботи є досліджеííя впливу 
темпеðàтуðи íà оптичíі влàстивості тоíêих плі-
воê êàстеðитів Cu2ZnSnSe4, отðимàíих методом 

Досліджено тонкі плівки Cu2ZnSnSe4, отримані методом високочастотного магнетронного напи-
лення попередньо синтезованого матеріалу на скляні підкладки. Було проведено вимірювання кое-
фіцієнта відбивання за кімнатної температури, коефіцієнта пропускання в інтервалі темпера-
тури від 111 до 290 К у діапазоні довжини хвилі 0,9—26 мкм. Отримані оптичні коефіцієнти до-
зволили визначити ширину оптичної забороненої зони досліджуваних плівок та її температурний 
коефіцієнт. 

Ключові слова: тонкі плівки, CZTSе, оптичні коефіцієнти, ширина оптичної забороненої зони, 
температурний коефіцієнт.

ВЧ-мàгíетðоííого ðозпилеííя сиíтезовàíих ðà-
íіше мàтеðіàлів.

Отримання зразків та методика проведення 
досліджень 

Сиíтез пðоводили в елеêтðичíій тðубчàстій 
печі. Äля пðисêоðеííя ðеàêції між êомпоíеíтà-
ми, густиíà яêих сильíо ðозðізíяється, і одеð-
жàííя одíоðідíих злитêів Cu2ZnSnSe4 в пðоце-
сі сиíтезу техíологічíà устàíовêà булà облàдíà-
íà пðистðоєм для êоливàííя пічêи з àмпулою. 
Ампулу з шихтою поміщàли у циліíдðичíий êоí-
тейíеð, виготовлеíий із товстостіííої жàðоміц-
íої íеðжàвіючої стàлі, зàдля зàбезпечеííя ðів-
íоміðíого íàгðіву по довжиíі, à тàêож зàпобі-
гàííя ðуйíувàííю пічêи у ðàзі її вибуху.

Під чàс сиíтезу сплàвів Cu2ZnSnSe4 êоðисту-
вàлись діàгðàмàми стàíу êомпоíеíтів, що вхо-
дять до сêлàду цих сполуê тà твеðдих ðозчиíів. 
Нàгðів пðоводили поступово із витðимувàííям 
темпеðàтуðи плàвлеííя êомпоíеíтів пðотягом 
певíого чàсу, що дозволяло вихідíим êомпоíеí-
тàм êðàще пðоðеàгувàти одиí з одíим, вíàслі-
доê чого змеíшується пàðціàльíий тисê їх пà-
ðів (зоêðемà Sе). Після досягíеííя темпеðàту-
ðи плàвлеííя досліджувàíих êðистàлів їх по-
ступово охолоджувàли.

Äля виготовлеííя мішеíей для ВЧ мàгíетðоí-
íого ðозпилеííя виêоðистовувàли попеðед íьо 
сиíтезовàíі сплàви. Сиíтезовàíий мàтеðіàл ðоз-
тиðàли у фàðфоðовій ступі до дðібíодиспеðс-
íого стàíу. Попеðедíьо ступу тà пест готувàли 
íàлежíим чиíом — пðомивàли у плàвиêовій тà 
àзотíій êислотàх ОСЧ тà дистильовàíій воді, 
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потім висушувàли. Зà допомогою гідðàвлічíого 
пðесу отðимàíий поðошоê впðесовувàли у àлюмі-
íієвий стàêàí, вíутðішíій діàметð яêого зíàч íо 
пеðевищувàв діàметð зоíи еðозії (зоíи ðозпилеí-
íя) мàгíетðоíà, що зàпобігàло ðозпилеííю мà-
теðіàлу стàêàíà. 

Äля одеðжàííя тоíêих плівоê методом ВЧ 
мàгíетðоííого ðозпилеííя виêоðистовувàли устà-
íовêу ÓВН-70. Äля цього її облàдíàли мàгíетðо-
íом тà штàтíий висоêовàêуумíий íàсос НВÄ-250 
зàміíили íà туðбомолеêуляðíий íàсос ТМН-500.

Äля підтðимêи темпеðàтуðи підêлàдоê в ме жàх 
від êімíàтíої до 600°С виêоðистовувàли спеціàль-
íо ðозðоблеíу тà виготовлеíу пічêу діà метðом 
100 мм з íеðжàвіючої стàлі (íіхðомового дðо-
ту діàметðом 0,8—0,9 мм). Тàêà пічêà мàє íизь-
êий опіð, íàпðугà живлеííя стàíовить 20—50 В,  
що зàпобігàє виíиêíеííю елеêтðичíого пðобою.  
Живлеííя пічêи здійсíювàлось зà допомогою лà-
боðàтоðíих стàбілізовàíих імпульсíих джеðел 
стðуму BVP 900—1500 Вт, яêі мàють висоêі (де-
сятêи àмпеð) ðобочі стðуми. Слід зàзíàчити, що 
гàлогеííі лàмпи, яêі виêоðистовуються для íà-
гðіву підêлàдоê, íе дозволяють досягти темпеðà-
туðи вище зà 300—350°С. Êðім того, íàпðугà їх-
íого живлеííя близьêà до меðежевої, і зà ðобо-
чого тисêу мàгíетðоííого ðозпилеííя ця величи-
íà, згідíо зàêоíу Пàшеíà, є достàтíьою для пðо-
бою зі стðумопðовідíих чàстиí íà êоðпус, осо-
бливо під чàс ðоботи мàгíетðоíà, êоли в êàмеðі 
пðисутíі àтоми іоíізовàíого ðобочого гàзу у ве-
лиêій êільêості.  

Êоíтðоль темпеðàтуðи здійсíювàвся зà допо-
могою хðомель-àлюмелевої теðмопàðи.

Äосліджувàлись оптичíі влàстивості тоíêих 
плівоê Cu2ZnSnSe4, яêі íàпилювàли íà підêлàд-
êи з поêðивíого сêлà стàíдàðтíих ðозміðів зà ðіз-
íих ðежимів: потужíості мàгíетðоíу, чàсу íàпи-
леííя, темпеðàтуðи підêлàдêи. Äля подàльших 
досліджеíь виêоðистовувàли плівêи із íàйêðà-
щими пàðàметðàми.  

Оптичíі êоефіцієíти визíàчàли методом, 
осíовàíим íà íезàлежíому виміðювàííі êоефі-
цієíтів відбивàííя (R) тà пðопусêàííя (t) [11]. 
Êоефіцієíт відбивàííя досліджувàли зà êімíàтíої 
темпеðàтуðи з виêоðистàííям спеêтðофотометðà 
Nicolet 6700 тà спеціàльíої пðистàвêи Pike, êое-
фіцієíт пðопусêàííя — зà темпеðàтуðи від 111 
до 290 Ê зà допомогою того ж сàмого спеêтðо-
фотометðà тà спеціàльíого вàêуумíого êðіостà-
ту. Äосліджеííя пðоводили у діàпàзоíі дов жиíи 
хвилі λ від 0,9 до 26 мêм. 

Слід зàзíàчити, що досліджеííя êоефіцієí-
тів пðопусêàííя тà відбивàííя íеобхідíо пðо-
водити зà одíàêових умов. В той же чàс, êое-
фіцієíт пðопусêàííя t виміðюється зà íоðмàль-
íого пàдіííя елеêтðомàгíітíого випðоміíювàí-

íя (êут 0°), à для êоефіцієíтà відбивàííя R зà-
безпечити тàêі умови íà пðàêтиці дуже вàжêо. 
Результàти виміðювàííя R, яêі були пðоведеíі 
у діàпàзоíі зíàчеíь êутà пàдіííя пðомеíя від 50 
до 30° (меíші êути íе дозволяє отðимàти вимі-
ðювàльíà пðистàвêà), поêàзàли, тàê сàмо яê і у 
[12], дуже слàбêу зміíу величиíи R. Тому було 
пðийíято, що R(0°) = R(30°), і для ðозðàхуíêів 
поêàзíиêà поглиíàííя k виêоðистовувàли зíà-
чеííя R = R(30°).

Результати досліджень та їх обговорення
Äля êоефіцієíтà відбивàííя можíà зàписàти
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де n — поêàзíиê зàломлеííя.
Ó ðеàльíих íàпівпðовідíиêових êðистàлàх 

діàпàзоí еíеðгії, де поглиíàííям можíà зíехту-
вàти, в більшості випàдêів мàлий. Одíàê умовà  
n2 >> k2 виêоíується в зíàчíо більшому діàпà-
зоíі, тому визíàчеííя поêàзíиêà зàломлеííя n 
íà осíові фоðмули для êоефіцієíтà відбивàííя 
íеполяðизовàíого випðоміíювàííя (зà êутà пà-
діííя, близьêого до íоðмàльíого)
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дàє достàтíьо íàдійíе зíàчеííя n в шиðоêому 
іíтеðвàлі еíеðгії фотоíів (у всяêому випàдêу, 
для ћω < Eg). 

Поêàзíиê поглиíàííя k пов’язàíий з êое-
фіцієíтом поглиíàííя α фоðмулою α = 4πk/λ. 
Зíàчеííя α можíà отðимàти з фоðмули для об-
числеííя êоефіцієíтà пðопусêàííя t плàстиíи, 
яêà зà умови n2 >> k2 виглядàє íàступíим чиíом: 
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Ó íàшому випàдêу t < 0,1, тому цю фоðму-
лу можíà спðостити до 
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Тàêим чиíом, для визíàчеííя α íеобхідíо 
пðовести виміðювàííя величиí t тà R. 

Похибêи отðимàííя êоефіцієíтà поглиíàí-
íя пðоàíàлізовàíо в бàгàтьох ðоботàх, з яêих 
випливàє, що осíовíà похибêà одеðжується в 
пðоцесі виміðювàííя t тà R, à тàêож визíàчеí-
íя товщиíи зðàзêà. Вðàхувàííя цих похибоê 
дàє сумàðíу величиíу біля 15% зà àбсолютíою 
величиíою.

В [13] поêàзàíо, що фоðмулà (5) є спðàвед-
ливою íе лише для об’ємíих мàтеðіàлів, à й для 
плівоê, íàíесеíих íà пðозоðі підêлàдêи, і єдиíе, 
що обмежує її виêоðистàííя, є вимогà виêоíàí-
íя умови αd >> 1. Äля тоíêих плівоê воíà ви-
êоíується в облàсті êðàю влàсíого поглиíàííя. 

Äля одеðжàííя спеêтðà поðівíяííя пðово-
дили виміðювàííя спеêтðà іíтеíсивíості світ-
лà, що пðоходить чеðез віêоíця вàêуумовàíо-
го êðіостàтà, зà відсутíості зðàзêà зà êімíàтíої 
темпеðàтуðи.

Зàлежíість êоефіцієíтà пðопусêàííя від дов-
жиíи хвилі елеêтðомàгíітíого випðоміíювàííя 
пðедстàвлеíо íà рис. 1. Нà цих спеêтðàх спосте-
ðігàється іíтеðфеðеíційíà êàðтиíêà. Зàзíàчимо, 
що зміíà àбсолютíої величиíи t зі зміíою тем-
пеðàтуðи, íà íàш погляд, поясíюється утвоðеí-
íям íà віêíàх êðіостàту êоíдеíсàту, що змеí-
шує êоефіцієíт пðопусêàííя.

Отðимàíі ðезультàти виміðювàíь êоефіцієí-
тів пðопусêàííя тà відбивàííя досліджувàíих 
зðàзêів були виêоðистàíі для отðимàííя êоефі-
цієíтà поглиíàííя α.

Одеðжàíі зàлежíості α = f(hν) були пеðеðà-
ховàíі в зàлежíості α2 = f(hν), яêі дàли мож-
ливість визíàчити шиðиíу зàбоðоíеíої зоíи Eg 
зðàзêà для êожíої досліджувàíої темпеðàтуðи 

тà побудувàти гðàфіê, пðедстàвлеíий íà рис. 2. 
Яê видíо, шиðиíà зàбоðоíеíої зоíи досліджу-
вàíої íàпівпðовідíиêової плівêи змеíшується 
пðи підвищеííі темпеðàтуðи. Тàêу поведіíêу 
можíà поясíити тим, що у зв'язêу із збільшеí-
íям теплової еíеðгії зðостàє àмплітудà êоли-
вàíь àтомів, що пðизводить до збільшеííя між-
àтомíої відстàíі, à зíàчить, до змеíшеííя еíеð-
гії зв’язêу в мàтеðіàлі і, відповідíо, шиðиíи зà-
боðоíеíої зоíи. 

З ðис. 2 тàêож було визíàчеíо темпеðàтуðíий 
êоефіцієíт шиðиíи оптичíої зàбоðоíеíої зоíи, 
який склав –1,29∙10–4 еВ/Ê.

Висновки
Äосліджеííя оптичíих êоефіцієíтів тоíêих 

плівоê Cu2ZnSnSe4, отðимàíих методом висо-
êочàстотíого мàгíетðоííого íàпилеííя попеðе-
дíьо сиíтезовàíого мàтеðіàлу íà сêляíі підêлàд-
êи, поêàзàли, що в зðàзêàх спостеðігàються пðя-
мі міжзоííі оптичíі пеðеходи з оптичíою шиðи-
íою зàбоðоíеíої зоíи 0,92 еВ зà êімíàтíої тем-
пеðàтуðи. Отðимàíе зíàчеííя її темпеðàтуðíо-
го коефіцієнта становить –1,29∙10–4 еВ/Ê, тоб-
то оптичíà шиðиíà зàбоðоíеíої зоíи змеíшуєть-
ся із темпеðàтуðою, що є хàðàêтеðíим для êлà-
сичíих íàпівпðовідíиêів.
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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТÓРЫ НА ОПТИЧЕСÊИЕ СВОЙСТВА  
ТОНÊИХ ПЛЕНОÊ Cu2ZnSnSe4

Использование солнечных элементов в различных областях науки и техники способствует развитию ма-
териаловедения и научной деятельности в этой сфере. В последнее время ученые занимаются исследова-
нием оптических и электрических свойств таких материалов, как кастериты. Кастерит является при-
родным минералом, который состоит в основном из меди, цинка, олова, серы и селена, то есть доста-
точно широко распространенных в природе элементов. Поэтому и солнечные элементы, разработанные 
на основе кастерита, будут иметь, по мнению исследователей, низкую стоимость. Кроме того, касте-
риты относятся к прямозонным полупроводникам с величиной запрещенной зоны 0,9—1,5 эВ и с большим 
коэффициентом оптического поглощения (≈ 104 см–1).

В данной работе исследовано влияние температуры на оптические свойства тонких пленок кастеритов 
Cu2ZnSnSe4, полученных методом ВЧ-магнетронного напыления синтезированного ранее материала на 
стеклянные подложки. 

Оптические коэффициенты определяли методом, основанным на независимом измерении коэффициен-
тов отражения и пропускания. Коэффициент отражения исследовали при комнатной температуре, ко-
эффициент пропускания — в температурном диапазоне 111—290 К. Измерения проводили в диапазоне 
длины волны от 0,9 до 26 мкм. Полученные данные были использованы для расчета коэффициента по-
глощения и ширины запрещенной зоны образцов при различных температурах из исследуемого диапазо-
на. Исследования показали, что в пленках Cu2ZnSnSe4 наблюдаются прямые межзонные оптические пе-
реходы. Оптическая ширина запрещенной зоны при комнатной температуре составила 0,92 эВ при тем-
пературном коэффициенте –1,29∙10–4 эВ/К, то есть оптическая ширина запрещенной зоны уменьшает-
ся с температурой, что характерно для классических полупроводников.

Ключевые слова: тонкие пленки, CZTSе, оптические коэффициенты, температурный коэффициент ши-
рины запрещенной зоны.
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INFLUENCE OF TEMPERATURE ON OPTICAL PROPERTIES 
OF THIN FILMS Cu2ZnSnSe4

The use of solar cells in various fields of science and technology contributes to the development of materials 
science and scientific activity in this area. Recently, scientists have been researching the optical and electrical 
properties of materials such as casterite. Casterite is a natural mineral which consists mainly of copper, 
zinc, tin, sulfur and selenium, that is, elements that are fairly widespread in nature. Therefore, solar cells, 
developed on the basis of casterite, will have, according to the researchers, a low cost. In addition, casterites 
belong to direct-gap semiconductors with a band gap of 0.9—1.5 eV and with a large optical absorption 
coefficient (≈ 104 cm–1).

In this work, the authors investigate the effect of temperature on the optical properties of Cu2ZnSnSe4 thin 
films of casterite obtained by the method of RF magnetron sputtering of previously synthesized material on 
glass substrates.

Optical coefficients were determined by a method based on independent measurement of reflection and 
transmission coefficients. The reflection coefficient was studied at room temperature, and the transmittance 
— in the temperature range of 111—290 K. The measurements were made in the wavelength range from 0.9 to 
26 μm. The obtained data were used to calculate the absorption coefficient and the band gap of the samples 
at different temperatures from the range under study. Studies have shown that direct interband optical 
transitions are observed in Cu2ZnSnSe4 films. The optical band gap at room temperature was 0.92 eV at a 
temperature coefficient of –1,29∙10–4 eV/K, that is, the optical band gap decreases with temperature, which 
is typical of classical semiconductors. 

Keywords: thin films, CZTS, optical coefficients, temperature coefficient of the optical band gap.
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