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TÓM TẮT
Trong công trình này, chúng tôi trình bày quy trình chế tạo lớp hấp thụ quang CZTSSe có cấu trúc
tinh thể cao. Trước tiên CZTS được chế tạo bằngphươngphápquay phủ sau đómàngđược chuyển
đổi thành CZTSSe thông qua quá trình selen hóa bằng hộp than chì và lò nung ống. Bằng cách giữ
cho nhiệt độ ủ không đổi và thay đổi thời gian ủ, các đặc tính cấu trúc, quang học, điện và thành
phần củamàngmỏng CZTSSe được khảo sát. Nhiễu xạ tia X và quang phổ Raman cho thấy những
màng mỏng này thể hiện độ kết tinh cao và định hướng ưu tiên mạnh mẽ theo hướng (112), xác
nhận sự hiện diện của pha Kesterite CZT Se. Độ rộng vùng cấm quang của màng mỏng CZTSSe,
thay đổi từ 1,19 eV đến 1,62 eV, tùy thuộc vào thời gian selen hóa. Ở thời điểm ủ nhiệt 540 0C với
thời gian ủ nhiệt 60 phút, màng CZTSSe loại p có năng lượng vùng cấm quang là 1,19 eV, nồng độ
lỗ trống và điện trở suất lần lượt là, 2,68 x 1019cm−3 và 0,86 (Ω.cm) phù hợp cho ứng dụng quang
điện.
Từ khoá: cấu trúc tinh thể, selen hóa, Kesterite CZTSSe, phổ UV-Vis

MỞĐẦU
Trong những năm gần đây màng mỏng CZTSSe đã
thu hút được sự chú ý của các nhà khoa học nghiên
cứu về pin mặt trời màng mỏng bởi các yếu tố như
các thành phần nguyên tố dồi dào, chi phí thấp, có hệ
số hấp thu cao (>104 cm−1) và có độ rộng vùng cấm
( 0,9 -1,5 eV) tối ưu cho pin măt trời1–3. Việc xuất
hiện thành phần nguyên tố Se trong màng CZTSSe
giúp màng hấp thụ ở bước sóng dài hơn so với màng
không có nguyên tố Se4, sự thay đổi về bước sóng hấp
thụ của màng phụ thuộc vào nồng độ % của nguyên
tố Se trong màng5,6.
Để chế tạo màng hấp thụ CZTSSe, nhiều công trình
nghiên cứu đã đề xuất các phương pháp chế tạo khác
nhau như: phương pháp điện hóa, phương pháp sol-
gel, phương pháp phún xạ magnetron DC hoặc RF…
Trong những phương pháp chế tạo trên thì phương
pháp solgel thường được lựa chọn bởi những ưu điểm
của nó như tạo được hợp chất với độ pha tạp lớn,
có thể dễ dàng tạo hình các vật liệu có hình dạng
phức tạp, độ khuyếch tán đồng đều cao, làm việc ở
nhiệt độ thấp hiệu quả, kinh tế, đơn giản để sản xuất
những màng có chất lượng cao. Với những ưu điểm
đó nhóm chúng tôi đã chọn phương pháp solgel để
tạo màng hấp thụ CZTSSe, cụ thể là sử dụng phương
pháp quay phủ để chế tạomàng CZTSSe. Sau đó khảo
sát ảnh hưởng của Se lên cấu trúc và tính chất quang
của màng CZTSSe.

Trong nghiên cứu này, để chế tạo các lớp hấp thụ của
CZTSSe cấu trúc tinh thể cao, chúng tôi đã áp dụng
quy trình hai bước. Thứ nhất, các màng mỏng CZTS
được điều chế bởi tiền chất không độc hại, đơn giản
và kỹ thuật quay phủ và sau đó cácmàng được chuyển
đổi thành CZTSSe bằng cách selen hóa trong lò nung
ống thạch anh. Trong bước selen hóa, màng mỏng
CZTS và bột selen đã được đưa vào một hộp than chì
và đặt vào tâm lò. Không giống như H2Se, sử dụng
bột selen để ủ giúp hạn chế độc hại, dễ bay hơi7. Mặc
dù đã có một vài báo cáo về ảnh hưởng của thời gian
ủ nhiệt trong môi trường selen lên tính chất quang,
điện và hình thái bề mặt của màng mỏng CZTSSe8,9.
Tuy nhiên các công trình này khảo sát các điều kiện
ủ nhiệt từ tiền chất ban đầu là các màng kim loại
(Cu/Zn/Sn, CuS/ZnS/SnS) bằng kỷ thuật chân không.
Sự khác biệt giữa nghiên cứu của chúng tôi với hiều
nghiên cứu khác là tiền chất CZTS được chế tạo bằng
phương pháp dung dịch và khảo sát ảnh hưởng của
thời gian selen hóa lên cấu trúc, tính chất quang và
tính chất điện củamàng CZTSSe. Nhiệm vụ này chưa
được thực hiện và đề cập trong bất kỳ nghiên cứu nào
cho đến nay. Điều quan trọng là cấu trúc tinh thể của
lớp hấp thụ được tăng cường và các màng kesterite
CZTSSe sau ủ nhiệt không có sự hiện diện của các
pha thứ cấp như ZnS, Cu2S, SnS, Cu2SnS3 là vô cùng
cần thiết để cải thiện hiệu suất.

Trích dẫn bài báo này: Tuấn D A, Loan P T K, Kế N H, Hùng L V T. Ảnh hưởng của thời gian selen hóa 
lên tính chất quang, điện và cấu trúc tinh thể của màng mỏng CZTSSe.  Sci. Tech. Dev. J. - Nat. Sci.; 
5(1):1015-1023.
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VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Đầu tiên dung dịch sol CZTS được chế tạo
từ các tiền chất như Cu(CH3COO)2.H2O,
(CH3COO)2Zn.2H2O, SnCl2.2 H2O và H2NCSNH2
theo tỉ lệ tương ứng là 2: 1: 1: 8. Các chất này được
hòa tan trong 20 mL 2-methoxyethanol và khuấy ở
45 0C trong không khí trong 20 phút10. Sau đó, dung
dịch triethanolamine (TEA) được thêm vào dung
dịch ban đầu và khuấy liên tục trong 2 giờ để có được
dung dịch màu vàng (CZTS sol). Cuối cùng, dung
dịch này được làm mát trong không khí trong 24 giờ.

Hình 1: Quy trình chế tạo màng CZTSSe

Hình 2: Sơ dồ quy trình nung mẫu trong lò ống 11

Tiếp theo đế thủy tinh được làm sạch trong NaOH,
acetone, ethanol và nước cất trong một bể siêu âm.
Sau đó các màng CZTS được lắng đọng bằng phương
pháp phủ quay sấy khô ở 2000C trong 10 phút trong
không khí. Quá trình này được lặp lại cho đến khi đạt
được độ dày mong muốn. Cuối cùng, màng CZTS
được ủ ở nhiệt độ 5400C trong môi trường selen với
hàm lượng (2 mg Se) và thay đổi thời gian ủ nhiệt lần
lượt là 5 phút, 15 phút, 30 phút và 60 phút. Riêngmẫu
CZTS chúng tôi ủ nhiệt ở 5400C tron thời gian 60 phút
trong môi trường không chứa Se để so sánh với các
mẫu CZTSSe.

Các đặc trưng của màng mỏng CZTSSe được phân
tích bằng các kỹ thuật đo hiện đại. Các đặc tính quang
học và cấu trúc được phân tích bởi quang học (Jasco
V-530 UV-VIS-NIR) từ 200 nm đến 1100 nm, nhiễu
xạ tia X (XRD) với bức xạCuKα = 1,5418

◦
A và quang

phổ Raman (Horiba Jobin Yvon – XploRA Plus) được
phân tích với bước sóng kích thích λ = 532 nm.

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN
Khảo sát ảnh hưởng của thời gian nungđến
tính chất quang củamàng CZTSSe
Để nghiên cứu ảnh hưởng của thời gian nung lên cấu
trúc, tính chất quang – điện củamàngmỏng CZTSSe,
chúng tôi tiến hành quay phủ dung dịch sol 10 lớp
trên đế thủy tinh sau đó được đem đi nung trong môi
trường bột selen ở nhiệt độ 540oC trong các thời gian
nung khác nhau là 5 phút, 15 phút, 30 phút và 60 phút
trong môi trường selen 0,006 g.
Hình 3 biểu diễn phổ hấp thụ của các màng CZTSSe
với thời gian ủ nhiệt thay đổi từ 5 – 60 phút. Phổ hấp
thụ của các màng có xu hướng mở rộng về vùng bước
sóng dài hơn CZTS khi tăng thời gian ủ nhiệt.
Từ Hình 4 đồ thị biểu diễn (ahv)2 theo năng lượng h
ta có thể suy ra được độ rộng vùng cấm của các mâũ
nung 5 phút, 15 phút, 30 phút, và 60 phút lần lượt
là: 1,19 eV, 1,27 eV, 1,34 eV, 1,61 eV. Độ rộng vùng
cấm của các màng giảm khi tăng thời gian ủ nhiệt từ
5 – 60 phút, điều này có thể giải thích do hai nguyên
nhân. Thứnhất khi tăng thời gian ủ nhiệt có khả năng
Se tham gia vào mạng tinh thể thay thế cho S nhiều
hơn11. Thứ hai là do sự cải thiện cấu trúc tinh thể khi
tăng thời gian ủ nhiệt, tuy nhiên vấn đề này sẽ được
phân tích rõ hơn ở phần khảo sát cấu trúc tinh thể của
màng.

Khảo sát ảnh hưởng của thời gian ủ đến cấu
trúc màng CZTSSe
Tiếp đó để khảo sát ảnh hưởng của thời gian nung
đến cấu trúc màng CZTSSe chúng tôi đã tiến hành
phân tích phổ nhiễu xạ tia X (XRD). Dựa vào Hình 5
chúng tôi nhận thấy tất cả cácmẫu đều xuất hiện đỉnh
nhiễu xạ ở góc 2q vào khoảng 27,7o; 47,4 o và 56,24o

tương ứng với mặt mạng (112), (220) và (312) đặc
trưng cho pha cấu trúc kesterite của CZTSSe [JCPDS
số 26-0575]. Đối với mẫu CZTS cũng xuất hiện các
đỉnh nhiễu xạ tương ứng vớimặtmạng (112), (220) và
(312) đặc trưng cho pha cấu trúc kesterite của CZTS
[JCPDS số 52-0868].
Trong cùng điều kiện chế tạo và nung ở các khoảng
thời gian khác nhau ta thu được các đỉnh phổ đặc
trưng cho cấu trúc kesterite của CZTSSe đặc biệt
không thấy xuất hiện của các pha thứ cấp khác. So
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Hình 3: Đường cong phổ hấp thụ quang của màng CZTSSe theo thời gian ủ nhiệt

sánh giữa phổ XRD của màng CZTSSe với thời gian
nung thay đổi từ 5 – 60 phút, ta nhận thấy các màng
CZTSSe có cường độ đỉnh (112) tương ứng tăng và
độ bán rộng hẹp lại. Điều đó cho thấy cấu trúc tinh
thể của các màng được cải thiện khi tăng thời gian ủ
nhiệt.
Quan sát Hình 5 và Bảng 1 ta thấy rằng vị trí của đỉnh
(112) dịch chuyển nhẹ tới góc nhiễu xạ thấp hơn khi
tăng thời gian selen hóa so với mẫu CZTS. Sự dịch
chuyển này là do sự thay thế một phần của S bằng
các nguyên tử Se trong mạng thinh thể của CZTS.
Bên cạnh đó bán kính của nguyên tử Se lớn hơn các
nguyên tử S, chính điều này tạo ra sự lệchmạng trong
cấu trúc, dẫn đến sự dịch chuyển của các đỉnh nhiễu
xạ10. Sự dịch chuyển vị trí của đỉnh nhiễu xạ về góc
nhỏ cho thây rằng khi tăng thời gian selen hóa khả
năng Se sẽ tham gia vào màng nhiều hơn. Dựa vào
giản đồ XRD chúng tôi xác định được kích thước hạt
ở các thời gian nung khác nhau theo công thức Scher-
rer:

WFHWM =
0,9λ

d cosθ
(1)

Trong đó, d: Kích thước hạt trung bình (nm);
WFHWM : Độ bán rộng của đỉnh nhiễu xạ (rad) θ : Góc

nhiễu xạ của đỉnh phổ (rad); λ : bước sóng đặc trưng
của tia X sử dụng (λ = 1.5406

◦
A).

Hình 5 cho thấy phổ XRD của các mẫu màng mỏng
CZT Se với thời gian nung nhiệt khác nhau cho cấu
trúc tinh thể định hướng (112) chiếm ưu thế trong tất
cả các màngmỏng của CZTSe và không quan sát thấy
các đỉnh vượt trội tương ứng với các pha kim loại hoặc
các hợp chất khác. Để đánh giá ảnh hưởng của thời
gian ủ nhiệt theo mức độ định hướng ưu tiên, chúng
tôi đã định nghĩa biến R1 là tỷ lệ cường độ của đỉnh
(112) với tổng cường độ của tất cả các đỉnh trong phổ
XRD. Tương tự, chúng tôi đã sử dụng biến R2 cho tỷ
lệ cường độ của (220) trên tổng cường độ của tất cả
các đỉnh.

R1 =
I112

ΣIhkl
(2)

R2 =
I220

ΣIhkl
(3)

Các giá trị được tính toán của R1 và R2 thu được cho
màng mỏng CZT Se được biểu diễn qua Hình 6 cho
thấy rằng giá trị của R1 giảmdần và giá trị R2 tăng dần
khi tăng thời gian ủ nhiệt từ 5 – 60 phút. Màng mỏng
CZT Se với thời gian ủ 60 phút có giá trị R2 cao nhất
(R2=0,25), điều này cho thấy rằng ở điều kiện ủ nhiệt
này định hướng ưu tiên theo hướng (220) có nhiều
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Hình 4: Đồ thị Tauc của mẫu CZTS và các mẫu CZTSSe với thời gian ủ nhiệt khác nhau

Hình 5: a) Giản đồ nhiễu xạ tia X của cácmẫu CZTS, S5, S15, S30 và S60; b) Giản đồ nhiễu xạ tia X ởmặtmạng (112)
của các mẫu CZTS, S5, S15, S30 và S60
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Bảng 1: Độ bán rộng và kích thước hạt tinh thể theomặtmạng (112) củamàng CZTSSe theo thời gian nung

Thời gian nung (phút) 2θ (112) (độ) Độ bán rộng (112) (độ) Kích thước hạt
(nm)

5 27,85 0,712 40

15 27,63 0,522 55

30 27,61 0,386 75

60 27,69 0,197 147

Hình 6: Phổ Raman của màng CZTSSe theo thời gian

thuận lợi để phát triển. MàngCZT Se định hướngmặt
mạng (220) tạo những lợi thế lớn về tính chất quang
điện cho các ứng dụng trong các thiết bị quang điện
(tâm tái hợp không bức xạ với mật độ thấp hơn12,13

và ít ảnh hưởng bởi biên hạt14). Màngmỏng của CZT
Se định hướng (220) cao hơn sẽ cung cấp các đặc tính
quang điện tử vượt trội cho các ứng dụng pinmặt trời.
Quang phổ tán xạ Raman là công cụ quan trọng để
phân tích cấu trúc, nó thể hiện sự liên kết giữa các
nguyên tố trong hợp chất. Trong phân tíchRaman của
màng mỏng CZTSSe ta thu được kết quả như Hình 7.
Dựa vào hình trên ta nhận thấy ở bốn phổ đều tồn tại
2 đỉnh phổ đặc trưng tương ứng với đỉnh phổ Selen
và lưu huỳnh tất cả đều tương ứng mode dao động
A1 của pha cấu trúc kesterite. Các đỉnh Raman tương
ứng với đỉnh phổ của Selen được quan sát ở số sóng

có giá trị từ 204 cm−1 đến 216 cm−1 và tương ứng
với đỉnh phổ lưu huỳnh được quan sát ở số sóng có
giá trị từ 326 cm−1 đến 330 cm−1 trong màng mỏng
CZTSSe15–17 Nghĩa là tất cả các mâũ đều thể hiện
cùng một hình thái cấu trúc kesterite của CZTSSe.
Ngoài ra, chúng tôi còn nhận thấy ở mâũ nung 5 phút
đỉnh của lưu huỳnh và Selen có độ cao như nhau do
trong khoảng thời gian lượng Selen tham gia vào cấu
trúc màng ít. Quan sát phổ của mâũ nung trong 15
phút và 30 phút. Chúng tôi nhận thấy đỉnh phổ dao
động tương ứng của Selen tăng dần và đỉnh phổ dao
động tươngứng của lưu huỳnh giảmxuống khi ta tăng
thời gian nung. Sự thay đổi này do selen đủ thời gian
tham gia vào cấu trúcmàng và thay thế các lưu huỳnh.
Sau khoảng thời gian đó, có thể do lượng Selen trong
môi trường bị thất thoát và tiêu hao nên lượng Selen
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Hình 7: Phổ Raman của màng CZTSSe theo thời gian

tham gia vào thiếu hụt dâñ đến đỉnh phổ của nó giảm
xuống và đỉnh lưu huỳnh tăng lên ở mâũ 60 phút.

Khảosát ảnhhưởngcủa thờigianủđến tính
chất điện củamàng CZTSSe

Để khảo sát tính chất điện của màng chúng tôi tiến
hành phương pháp đo Hall trên các mâũ ở các thời
gian khác nhau. Các thông số đặc trưng được thể hiện
qua Bảng 2.
Bảng 2 cho thấy nồng độ lỗ trống, độ linh động và
điện trở suất của cácmàng selen hóa với thời gian thay
đổi tương ứng là 15, 30 và 60 phút. Kết qua Hall cho

thấy các màng mỏng CZTSSe sau khi selen hóa đều
thể hiện tính chất dẫn điện loại p với nồng độ hạt tải
cao trong khoảng bậc 1017– 1020 cm−3. Khi tăng thời
gian selen hóa nồng độ lỗ trống tăng từ 5,28 x 1017 đến
2,68 x 1020 và độ linh động tương ứng giảm.
Tính chất dẫn điện loại p của màng mỏng CZTS
được đóng góp chủ yếu của các aceptor VCu, VSn và
CuZn

17,18. Vì vậy khi ở cùng điểm nhiệt độ 5400C và
thay đổi thời gian nung thì lượng Sn và Zn thất thoát
do bị hóa hơi nên khi tăng thời gian ủ nhiệt nồng độ
lỗ trống sẽ tăng lên 19,20. Nồng độ hạt tải gia tăng sẽ
làm tăng tán xạ hạt tải điều này làm cho độ linh động
hạt tải giảm khi tăng thời gian ủ nhiệt.
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Bảng 2: Tính chất điện củamàng CZTSSe theo thời gian

Mẫu Thời gian nung
(phút)

Nồng độ hạt tải
(cm−3)

Độ linh động
(cm2/V.s)

Điện trở suất
(Ω.m)

S_15 15 5,28 x 1017 13 0,87

S_30 30 9,56 x 1018 0,32 2,02

S_60 60 2,68 x 1019 0,27 0,86

Hình 8: Ảnh SEM cắt lớp của mẫu CZTSSe sau khi ủ nhiệt ở thời gian 60 phút

Từ ảnh SEM cắt lớp Hình 8 chúng ta thấy mẫu
CZTSSe sau khi ủ nhiệt có bề dày khoảng 1,39 µm
và màng có độ kết tinh cao, phân bố dày đặc phù hợp
cho ứng dụng màng hấp thụ quang.

KẾT LUẬN
Màng mỏng hấp thụ quang CZTSSe được chế tạo
bằng phương pháp dung dịch kết hợp với lò nung ống
và hộp than chì cho cấu trúc tinh thể cao và chỉ tồn
tại một pha kesterite duy nhất. Kết quả XRD và Ra-
man cho thấy màng mỏng CZTSSe sau khi selen hóa
kích thước hạt lớn hơn và mode dao động A1 xung
quanh nguyên tử Se (204 cm−1 đến 216 cm−1) chiếm
ưu thế hơnmode dao động A1 xung quanh nguyên tử
S (326 cm−1 đến 330 cm−1 ) trong hợp chất đã phân
tích. Bên cạnh đó khi tăng thời gian selen hóa thì định
hướng ưu tiên trong cấu trúc tinh thể ở mặt mạng
(220) có nhiều thuận lợi phát triển hơn. Ở thời gian ủ
nhiệt 5400C với thời gian 60 phút, màng CZTSSe loại
p có năng lượng vùng cấm quang, nồng độ lỗ trống và

điện trở suất lần lượt 1,19 eV, nồng độ lỗ trống và điện
trở suất lần lượt là 2,68 x 1019cm −3 và 0,86 (Ω.cm)
phù hợp cho ứng dụng quang điện. Nghiên cứu này
cung cấp giải pháp và thông tin hữu ích cho sự phát
triển hơn nữa của màngmỏng CZTSSe ứng dụng cho
pin mặt trời.

DANHMỤC CÁC TỪ VIẾT TẮT
CZTS : màng mỏng hợp chất Cu2ZnSnS4

CZTSSe: màng mỏng hợp chất Cu2ZnSn(S,Se)4
XRD: Nhiễu xạ tia X
R1: Tỷ lệ cường độ của đỉnh (112) với tổng cường độ
của tất cả các đỉnh trong phổ XRD
R2 : Cho tỷ lệ cường độ của (220) trên tổng cường độ
của tất cả các đỉnh

XUNGĐỘT LỢI ÍCH
Nhóm tác giả cam kết không mâu thuẫn quyền lợi và
nghĩa vụ của các thành viên.
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ABSTRACT
In this paper, we present a fabrication process of high crystallinity CZTSSe absorber layer. The CZTS
structure is firstly prepared by spin-coating method, and then the film is converted into CZTSSe
via selenization process using graphite box and tube furnace. The Se powder has been loaded
into graphite box and used as source of selenizing vapors. Keeping the annealing temperature as
constant, the structural, optical, electrical properties, and composition of CZTSSe thin films are in-
vestigated by changing the annealing time. X-ray diffraction revealed that these thin films are high
crystallinity and strong preferential orientation along the (112) direction. The Raman spectra show
the presence of the kesterite CZT Se phase which confirm the linkage of Se in structure. The band
gaps (Eg) of the CZT Se thin films varied from 1,19 to 1.62 eV depend on the selenization times. At
optimal annealing times, the p-type CZTSSe film has bandgap energy, hole concentration, and re-
sistivity of 1,19 eV, 2,68× 1019 cm−3 and 0,86Ω.cm respectively which are suitable for photovoltaic
application.
Key words: Structural properties, selenium, CZTSSe Kesterite, UV-Vis spectrum
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