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Методом вакуумного термического испарения получены пленки Sb2(SxSe1–x)3 из порошков бинар-
ных соединений Sb2S3 и Sb2Se3 при температуре подложки 300 °C. Исследовано влияние соотноше-
ния элементного состава S/(S+Se) на оптические и электрические свойства пленок Sb2(SxSe1–x)3.  
Показано, что ширина запрещенной зоны полученных пленок Sb2(SxSe1–x)3 увеличивается с ростом 
концентрации серы. Синтезируемые пленки обладают малой энергией Урбаха, что свидетельствует 
об их низкой дефектности. Из температурных зависимостей электрического сопротивления уста-
новлено наличие глубоких уровней в запрещенной зоне, энергия активации которых изменяется в диа-
пазоне 0.5—0.8 эВ в зависимости от соотношения атомарной концентрации S/(S+Se). Подтверждена 
возможность получения эффективных солнечных элементов на основе Sb2(Sx,Se1-x)3 с использованием 
метода вакуумного осаждения из порошков бинарных соединений Sb2S3 и Sb2Se3.  

Ключевые слова: Sb2Se3, Sb2S3, Sb2(Se,S)3, показатель поглощения, ширина запрещенной зоны, 
энергия Урбаха, электропроводность.   

 
Using the thermal evaporation method, Sb2(SxSe1-x)3 films have been produced from powders of the bi-

nary compounds of Sb2S3 and Sb2Se3 at temperature of the substrate of 300℃. The effect exerted by the ele-
mental composition ratio S/(S+Se) on optical and electric properties of Sb2(SxSe1-x)3 films has been studied. 
It has been demonstrated that the band gap width of Sb2(SxSe1-x)3 films is growing with an increase in the 
concentration of sulfur in the films produced. It has been found that the synthesized films feature low Urbach 
energies, offering their low-defect structure. Based on the temperature dependences of resistance, the pres-
ence of deep-lying levels within the band gap of synthesized films has been revealed. The activation energy 
of these deep-lying levels was varying in the range of 0.5–0.8 eV depending on the ratio of the atomic con-
centration S/(S+Se). These results indicate the possibility of producing effective solar cells based  
on Sb2(Sx,Se1–x)3 with the use of thermal evaporation from powders of the binary compounds of Sb2S3  

and Sb2Se3.  
Keywords. Sb2Se3, Sb2S3, Sb2(Se,S)3, absorption coefficient, band gap width, Urbach energy, conductivity. 
 
Введение. Растущий во всем мире спрос на электроэнергию ведет к поиску устойчивых, надеж-

ных и доступных фотоэлектрических материалов. В настоящее время поликристаллический кремний 
(Si), теллурид кадмия (CdTe) и селенид меди, индия, галлия (Cu(In,Ga)Se2, CIGS) используются в ка-
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честве основных поглотителей в солнечных элементах (СЭ) и имеют сертифицированную эффектив-
ность преобразования энергии (PCE) 20 % [1, 2]. При этом высокая стоимость переработки Si, ток-
сичность Cd, дороговизна Ga и In, а также дефицит In, Ga и Te являются препятствиями для массово-
го производства тонкопленочных СЭ на их основе [3]. Для преодоления экологических проблем и 
проблем, связанных с недостатком материалов для массового производства, представлен новый СЭ 
на основе поглотителя Cu2ZnSnS4 (CZTS) со структурой, подобной Cu(In,Ga)(Se,S)2, где индий и гал-
лий замещены атомами цинка и олова, более доступными в земной коре. В научном центре IBM до-
стигнута эффективность 12.6 % СЭ на основе Cu2ZnSnSxSe4−x [4], что значительно меньше эффектив-
ности Cu(In,Ga)(Se,S)2. Это объясняется сложностью метода получения и контроля состава пленок 
Cu2ZnSnSxSe4−x [4].  

В настоящее время уделяется особое внимание использованию халькогенидных бинарных со-
единений Sb2Se3, Sb2S3 и твердых растворов Sb2(SxSe1–x)3 на их основе в качестве поглощающего слоя 
СЭ. Физические свойства данных материалов (р-тип проводимости, ширина запрещенной зоны 
Eg = 1.1—1.8 эВ, высокий коэффициент поглощения  ˃ 105 см–1 в видимой области, низкая темпера-
тура плавления — 612 C для Sb2Se3 и 550 C для Sb2S3, высокое парциальное давление паров) близки 
к свойствам Cu(In,Ga)(Se,S)2 [5]. Химические элементы в составе этих материалов имеют относи-
тельно низкую стоимость (распространены в природе) и стабильны при внешних воздействиях [6], 
что создает предпосылки для изготовления эффективных СЭ в промышленном масштабе.  

Эффективность тонкопленочных СЭ на основе твердого раствора Sb2(Sx,Se1–x)3 составляет  
5.60—10.75 % [7—10]. Подобно СЭ на основе CdTe и Cu(In,Ga)(Se,S)2, это очень низкие значения для 
широкого использования. Эффективность можно повышать, управляя шириной запрещенной зоной 
пленок Sb2(Sx,Se1–x)3. Максимальный теоретический предел эффективности Sb2(Sx,Se1–x)3 СЭ состав-
ляет ~32.88 % (предел Шокли—Кейссера) [11], и имеется возможность повысить эффективность дан-
ного СЭ, которая еще не достигла своего максимума. Предельные значения напряжения холостого 
хода (UХХ), тока короткого замыкания (IКЗ) и коэффициента заполнения (FF) для СЭ Sb2(Sx,Se1–x)3 
рассчитаны в [11]: UХХ = 1.122 В, IКЗ= 32.88 мА/см2, FF ≤ 89.3 %. Согласно [12], параметры СЭ 
Sb2(Sx,Se1–x)3 достигали UХХ = 0.630 В, IКЗ = 25.7 мА, FF ≤ 67.85 %. За последние пять лет значения 
UХХ и FF незначительно возросли. Дальнейшего повышения эффективности СЭ можно достичь 
путем повышения UХХ и FF. Согласно [13—15], напряжение холостого хода сильно зависит от 
многих факторов, основные из которых — выбор метода получения слоя-поглотителя, физические 
свойства базового слоя, структура СЭ и механизм токопереноса на границе раздела CdS/Sb2(Sx,Se1–x)3 
СЭ [16—24].  

Ранее в [14, 15] были исследованы структурные и морфологические свойства пленок Sb2Se3, по-
лученных методом химического молекулярно-пучкового осаждения (ХМПО) из порошков бинарного 
соединения Sb2Se3 при различных температурах подложек. Указанные пленки обогащены сурьмой и 
имеют орторомбическую структуру с преимущественными ориентациями (120) и (221). Размеры кри-
сталлов пленок SbxSey, состоящих из стержней, составляли 0.5—8 мкм. Средние диаметры и длина 
стержней SbxSey, осажденных при соотношениях Sb/Se 0.66 и 0.7, примерно одинаковые и составили 
0.5—1 и 1—4 мкм. 

В данной работе исследованы оптические и электрические свойства тонких пленок  
Sb2(SxSe1–x)3, полученных методом вакуумного термического испарения на стеклянных подложках, 
на основе которых можно создать СЭ с планарной структурой стекло/ITO/CdS/Sb2(SxSe1–x)3/Au. 

Эксперимент. Тонкие пленки Sb2(SxSe1–x)3 (x = S/(S+Se)) получены методом вакуумного терми-
ческого испарения. Исходным материалом служили порошки Sb2S3 и Sb2Se3 полупроводниковой чи-
стоты (99.999 %, Hangzhou Kaiyada Semiconductor Materials Co., Ltd.) в разных массовых соотноше-
ниях (Sb2S3/(Sb2S3+Sb2Se3) = 0—1 (m(Sb2S3) = 100—0 мг, m(Sb2Se3) = 0—100 мг) (табл. 1). Испарение 
порошков проводилось с помощью кварцевых испарителей (тиглей). Расстояние между подложкой и 
тиглями в рабочей камере 5 см. В качестве подложки использовано содово-известковое стекло (SLG, 
стекла предметные для микроскопии премиум качества, тип стекла SUPER Grade, со шлифованной 
кромкой, углами 90°, матовым полем для маркировки, размеры 75251.1 мм) для изготовления СЭ 
со структурой FTO/CdS/Sb2(SxSe1–x)3/ZnO/ZnO:Al/Au. Размеры образцов 1.5×1.5 см. Перед осаждением 
тонких пленок Sb2(Sx,Se1–x)3 проводилось обезгаживание тиглей с испаряемыми материалами. Осажде-
ние тонких пленок проводилось при остаточном давлении в вакуумной камере 10–5—10–6 мм рт. ст.  
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Т а б л и ц а  1.  Химический состав тонких пленок Sb2(SxSe1–x)3 

 
№ образца 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

m(Sb2Se3), мг 100 90 80 70 60 50 40 30 20 0 
m(Sb2S3), мг 0 10 20 30 40 50 60 70 80 100 
[Sb], ат. % 40.22 40.38 40.53 39.9 39.81 39.76 39.93 39.45 38.92 40.76 
[S], ат. % — 8.29 12.98 23.87 25.67 32.73 40.09 49.75 51.26 59.24 
[Se], ат. % 59.78 51.33 46.49 36.23 34.51 27.51 19.98 10.8 9.83 — 
Sb/(S+Se) 0.67 0.68 0.68 0.66 0.66 0.66 0.66 0.65 0.64 0.69 

x = S/(S+Se) 0.00 0.14 0.22 0.40 0.43 0.53 0.67 0.82 0.84 1.00 
 

В процессе осаждения пленок Sb2(SxSe1–x)3 температура подложки составляла 300 С, температу-
ра испарителя поддерживалась постоянной ~600 С. Скорость осаждения тонких пленок  
0.1 мкм/мин. После нанесения проводилось медленное охлаждение пленок при высоком вакууме. 
Толщина нанесенных пленок оценивалась с помощью микровзвешивания на весах FA 120 4C (с точ-
ностью 0.1 мг) и составляла 2 мкм. 

Химический состав полученных пленок определен методом энергодисперсионного рентгенов-
ского анализа (EDX) с использованием спектрометра Aztec Energy Advanced X-Max-80 (Oxford Instru-
ments) с ускоряющим напряжением 20 кВ и расчетной глубиной проникновения 1.6 мкм. Содержа-
ние химических элементов в образцах приведено в табл. 1. Как видно, все полученные пленки имеют 
стехиометрический или близкий к нему состав. Более точно толщины полученных тонких пленок 
Sb2(SxSe1–x)3 определены по микрофотографиям поперечных сечений синтезированных образцов, по-
лученных методом сканирующей электронной микроскопии на микроскопе LEO1455VP; для соот-
ношений S/(S+Se) = 0, 0.14, 0.22, 0.40, 0.43, 0.53, 0.67, 0.82, 0.84, 1.00 получено d = 3.5—4, 2.5—3,  
3—3.5, 3.5—4, 2—2.5, 2—3, 2.8—3.5, 2—2.5, 3—3.5 и 2.5—3 мкм соответственно.  

Для электрических измерений использованы образцы размером 3×5 мм с контактами из серебря-
ной пасты, расстояние между которыми 0.4—0.7 мм. Тип проводимости образцов (p-тип) определен 
по знаку термо-ЭДС. Температурные зависимости сопротивления установлены двухзондовым мето-
дом с использованием высокотемпературной ячейки, позволяющей проводить измерения темпера-
турных зависимостей сопротивления в вакууме с остаточным давлением p = 5 Па в диапазоне  
300—440 К. При измерении сопротивления образца в качестве источника использован измеритель 
постоянного тока Keithley-2400, обеспечивающий возможность измерять токи в диапазоне 10–11—1 А 
и напряжения 10–6—100 В с точностью не хуже 0.1 %. Для регулировки и контроля температуры 
на образце использован температурный контроллер Lackeshore-332. Температура измерена с помо-
щью закрепленного вблизи образца термометра сопротивления Pt-100M, позволяющего проводить 
измерения с точностью ±0.3 °С. Спектры зеркального оптического отражения и пропускания зареги-
стрированы со спектральным разрешением не хуже 5 нм в диапазоне длин волн 400—3000 нм 
в неполяризованном свете с помощью многофункционального сканирующего спектрофотометра 
Photon RT (Essent Optics). Размер пучка оптического излучения на поверхности исследуемого образца 
2×6 мм.  

Результаты и их обсуждение. Экспериментальные зависимости коэффициентов отражения (R) и 
пропускания (Т) от длины волны излучения λ в диапазоне 400—3000 нм в неполяризованном свете 
представлены на рис. 1. В спектрах отражения видны периодические пики и впадины, обусловленные 
интерференцией, что свидетельствует о высоком структурном совершенстве полученных тонких 
пленок. Как видно из рис. 1, б, область 400—900 нм для исследуемых пленок характеризуется близ-
ким к нулю коэффициентом пропускания T, затем наблюдается его увеличение с ростом длины вол-
ны. С учетом экспериментальных данных пропускания и отражения рассчитан показатель оптическо-
го поглощения () пленок Sb2(Sx,Se1–x)3: 

   4 22 2

2

1 4 11
ln

2

R T R R

t TR

          
 

,          (1) 

где t — толщина образца; R — коэффициент отражения; T — коэффициент пропускания [25].  
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Рис. 1. Спектры отражения R(λ) (а) и пропускания Т(λ) (б) тонких пленок Sb2(SxSe1–x)3 
 

В спектральной зависимости показателя поглощения можно выделить область фундаментально-
го поглощения, соответствующую электронным переходам зона—зона. Используя зависимость (h) 
и полагая прямые оптические переходы зона-зона разрешенными, из соотношения Тауца найдем оп-
тическую ширину запрещенной зоны Eg пленок: 

   2
 gh A h E     ,             (2) 

где h — энергия падающего фотона; A — константа.  
Ширина запрещенной зоны исследуемых пленок Eg определялась экстраполяцией прямолиней-

ного участка зависимости (h)2 от энергии фотона h до пересечения с осью абсцисс. Спектральные 
зависимости (h)2 от h для пленок Sb2(SxSe1–x)3 и рассчитанные по ним ширины запрещенной зоны 
приведены на рис. 2. Полученные значения Eg для пленок с различными значениями x = S/(S+Se) со-
ответствуют данным [26, 27]. Рост ширины запрещенной зоны от 1.09 эВ для Sb2Se3 до 1.65 эВ для 
Sb2S3 наблюдается по мере увеличения концентрации S в синтезированных тонких пленках Sb2(SxSe1–x)3. 
Зависимость ширины запрещенной зоны Eg от доли серы в пленках представлена на рис. 2 (вставка). 
Тонкие пленки Sb2(SxSe1–x)3, полученные при соотношениях S/(S+Se) = 0.00, 0.14, 0.22, 0.40, 0.43, 
0.53, 0.67, имеют ширины запрещенной зоны, соответствующие интервалу наиболее эффективного 
фотоэлектрического преобразования 1.1—1.5 эВ [7]. Возможность варьирования ширины запрещенной 

 

 
Рис. 2. Определение ширины запрещенной зоны тонких пленок Sb2(SxSe1–x)3 в координатах Тауца;  

на вставке — зависимость ширины запрещенной зоны Eg от доли серы в тонких пленках Sb2(SxSe1–x)3 
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зоны за счет изменения соотношения S/(S+Se) позволяет синтезировать тонкие пленки Sb2(SxSe1–x)3 
для эффективных СЭ, используемых как с концентраторами солнечного излучения, так и без них. Со-
гласно расчетам на основе теории Шокли—Квиссера [28], для случая полной концентрации солнеч-
ного излучения (телесный угол, под которым видно Солнце, 4π ср) оптимальное соотношение эле-
ментов S/(S+Se) для фотопоглощающего слоя Sb2(SxSe1–x)3 = 0—0.1 (Eg~1.1 эВ), а для случая нор-
мальной концентрации (АМ0 и телесный угол, под которым видно Солнце, 6.65  10–5 ср) оптималь-
ное соотношение элементов S/(S+Se) = 0.3—0.4 (Eg ~ 1.3 эВ). 

На участке слабого поглощения зависимость  = f(hν) характеризуется экспоненциальным ро-
стом. Этот участок (“хвост” Урбаха [29]) наблюдается вследствие оптического поглощения на дис-
кретных уровнях в запрещенной зоне, соответствующих дефектам кристаллической решетки. О сте-
пени разупорядоченности кристаллической решетки можно судить по энергии Урбаха EU. В области 
низких энергий фотонов (hν ≤ Eg) выполняется эмпирическое правило Урбаха: 

 = 0exp(h/EU),                 (3) 

где 0 — константа.  
Значение EU может быть получено по наклону линейной части кривой ln от h (рис. 3). Зависи-

мость энергии Урбаха EU от доли серы в пленках представлена на рис. 3 (вставка). Для всех образцов 
энергия Урбаха EU находится в диапазоне 0.16—0.35 эВ, что свидетельствует о достаточно низкой 
дефектности пленок. Зависимость EU от доли серы в пленках не установлена. 

 

 
Рис. 3. Определение энергии Урбаха EU пленок Sb2(SxSe1–x)3; на вставке — зависимость  

энергии Урбаха EU от доли серы в пленках Sb2(SxSe1–x)3 
 
Для создания фотоэлектропреобразователей важную роль играет изучение электрофизических 

параметров слоев. Вид температурных зависимостей удельной электропроводности в координатах 
Аррениуса (рис. 4) исследуемых тонких пленок Sb2(SxSe1–x)3 указывает на активационный механизм 
электропереноса с постоянной энергией активации Ea, которая может быть рассчитана по формуле:  

 = 0exp(–(Ea/kT)),               (4) 

где k — постоянная Больцмана; Т и σ — температура и удельная электропроводность. На основании 
рассчитанных значений построена зависимость энергии активации от доли серы в тонких пленках  
(рис. 4, вставка). 

Согласно [27], энергетические уровни с рассчитанной глубиной залегания обусловлены главным 
образом 5p-электронами Sb с 3p-электронами S и/или 4p-электронами Se. При увеличении доли серы 
в образцах 3d-электроны S также вносят значительный вклад в плотность состояний, что приводит  
к увеличению числа уровней в запрещенной зоне и, как следствие, росту энергии активации. Анало-
гичная тенденция наблюдается в настоящей работе. 
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Рис. 4. Температурная зависимость удельной  электропроводности пленок Sb2(SxSe1–x)3  
в координатах Аррениуса; на вставке — зависимость энергии активации проводимости  

тонких пленок Sb2(SxSe1–x)3 от доли серы 
 

Заключение. Методом спектроскопии оптического отражения и пропускания определены ши-
рины запрещенной зоны и энергии Урбаха тонких пленок Sb2(SxSe1–x)3, полученных методом вакуум-
ного осаждения при различных соотношениях селена и серы. Ширина запрещенной зоны исследо-
ванных пленок для прямых оптических переходов изменяется от ~1.1 до ~1.7 эВ при увеличении со-
отношения S/(S+Se) от 0 до 1, при этом энергия Урбаха достаточно мала (0.16—0.35 эВ), что свиде-
тельствует о низкой дефектности пленок. Из температурных зависимостей электрического сопротив-
ления установлено наличие глубоких уровней в запрещенной зоне синтезированных тонких пленок  
с энергией активации электропроводности, возрастающей от ~0.6 до ~0.7 эВ c увеличением доли се-
ры. Возможность вариации ширины запрещенной зоны в области максимальной эффективности фо-
тоэлектропреобразования согласно теории Шокли—Квиссера и достаточно резкий край поглощения 
согласно критерию Урбаха свидетельствуют о потенциале тонких пленок Sb2(SxSe1–x)3 для создания 
эффективных солнечных элементов. Для полной концентрации солнечного излучения оптимальное 
соотношение элементов S/(S+Se) для фотопоглощающего слоя Sb2(SxSe1–x)3 составляет 0—0.1 
(Eg ~ 1.1 эВ), а для нормальной концентрации — 0.3—0.4 (Eg ~ 1.3 эВ). 

Работа выполнена при поддержке Министерства инновационного развития Республики Узбеки-
стан (грант № МРБ-2021-540) и Государственного комитета по науке и технологиям Республики  
Беларусь (грант № Ф21УЗБГ-022). 
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