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Стандартная энтальпия образования соединения Cu2ZnSnSe4 получена измерением теплоты его об-
разования в калориметре из элементов согласно реакции 2Cu + Zn + Sn + 4Se → Cu2ZnSnSe4:

 (Cu2ZnSnSe4) = –(392.00 ± 2.56) кДж/моль.
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ВВЕДЕНИЕ

Четырехкомпонентное соединение Cu2ZnSnSe4
является селеновым аналогом природного мине-
рала кестерита Cu2ZnSnS4. Согласно работе [1],
существует непрерывный ряд твердых растворов
между кестеритом и Se-кестеритом. В работе [1]
также изучено распределение Fe–Zn и S–Se меж-
ду сфалеритовым и кестеритовым твердыми рас-
творами. Cu2ZnSnSe4 считается перспективным
прямозонным полупроводниковым материалом
для использования в качестве поглощающих фо-
тоны слоев в тонкопленочных солнечных эле-
ментах [2–5]. Соединение характеризуется высо-
ким коэффициентом поглощения излучения в
видимом диапазоне (>104 см−1), p-типом прово-
димости, а также предельно достижимой эффек-
тивностью фотоэлектрического преобразования
32.2%.

Обычно тонкопленочные материалы содержат
дорогостоящие компоненты: индий, галлий, тел-
лур и токсичный кадмий. Cu2ZnSnSe4 состоит из
широко распространенных и менее токсичных
компонентов, что удешевляет производство и
позволяет решить вопрос с утилизацией отрабо-
танных солнечных элементов на их основе.

В сравнении с дорогостоящими и трудоемкими
вакуумными методами более привлекательным
представляется метод электрохимического оса-
ждения прекурсоров с их последующей селениза-
цией [6]. При этом возможно получение тонких
пленок или прекурсоров в широком диапазоне со-

ставов по сере и селену, а также использование
различных типов подложек, включая рулонные.

Соединение Cu2ZnSnS4 (кестерит), его струк-
турный аналог Cu2ZnSnSe4, а также их твердые
растворы могут найти практическое применение
при создании широкополосных фотопреобразо-
вателей, приемников для ближней ИК-области
спектра и других устройств опто- и микроэлек-
троники. Однако реализация потенциальных
возможностей этих соединений встречает опре-
деленные трудности. Отсутствие надежной ин-
формации о методах получения, физико-хими-
ческих свойствах и связи технологии получения
с физическими свойствами указанных кристал-
лов является одним из основных факторов, сдер-
живающих прикладные разработки на основе
этих материалов [7]. В литературе имеются лишь
теоретические расчеты стандартной энтальпии
образования Cu2ZnSnSe4 [8].

Цель настоящей работы – калориметрическое
определение стандартной энтальпии реакции об-
разования Cu2ZnSnSe4 из элементов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Стандартная энтальпия образования данного

соединения определялась методом сравнения
значения теплоты, переданной образцу в виде
электрической энергии для прохождения реак-
ции образования Cu2ZnSnSe4 из элементов, и зна-
чения теплоты, полученной в ходе охлаждения
системы, включающей в себя теплоту, выделив-
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шуюся (поглощенную) во время прохождения
реакции. Предварительными исследованиями
было установлено, что синтез Cu2ZnSnSe4 из
элементов в вакуумированных ампулах из квар-
цевого стекла проходит при температуре ~750°С
в течение 6–7 мин:

Синтез проводился из элементов высокой и
особо высокой чистоты: медь особой чистоты
(99.999%) электролитическая в виде пластины;
цинк (99.9999%, Alfa Aesar), дробь; олово особой
чистоты (99.999%), брусок, изготовлен в Инсти-
туте полупроводников и сверхчистых материалов
РАН; селен (99.999%, Alfa Aesar), дробь. Взвеши-
вание элементов проводилось на аналитических
весах Sartorius ED224-RCE с ценой деления 0.1 мг.
Атомные массы элементов взяты из работы [9].

Калориметрические исследования проводи-
лись в высокотемпературном вакуумно-блочном
калориметре, изготовленном и усовершенство-
ванном в лаборатории термодинамики минера-
лов ИЭМ РАН (лабораторный номер VBC-3) и
описанном в работах [10, 11]. Процесс управления
работой калориметра, визуализация и обработка
данных осуществлялись с помощью специально
разработанного интерфейса и компьютерной про-
граммы.

Ампула со смесью элементов заданного соста-
ва откачивалась до остаточного давления 10–2 Па,
герметизировалась в пламени кислородной го-
релки и помещалась в печь сопротивления внутрь
массивного медного блока. Блок заполнялся ар-
гоном под давлением 106 Па. Вакуумный блок
(изотермическая оболочка), куда помещался мас-
сивный блок, откачивался до остаточного давле-
ния 103 Па, которое поддерживалось постоянным
в процессе всего опыта. Температура изотермиче-
ской оболочки (298.15 ± 0.02 K) поддерживалась

+ + + → 2 42Cu Zn Sn 4Se Cu ZnSnSe .

водяным термостатом объемом 300 л, снабжен-
ным пропеллерной мешалкой. Заданная темпера-
тура термостата поддерживалась с помощью спе-
циального термоконтроллера.

Электрическая энергия измерялась с точно-
стью 0.02%. Подъем температуры во время опыта
контролировался термометром сопротивления,
состоящим из девяти миниатюрных платиновых
датчиков температуры, расположенных равно-
мерно по образующей массивного блока, общее
сопротивление – 988 Ом при 298.15 K. Калори-
метр калибровался с помощью электрической
энергии с ампулой в печи сопротивления, в кото-
рой исследуемая реакция уже произошла в усло-
виях (время нагрева, количество электрической
энергии и начальная температура), идентичных
условиям опыта.

Время нагрева во всех опытах фиксировалось
автоматически (360 с). Также фиксировалось об-
щее время проведения опыта (50 мин). Точность
определения теплового значения 0.05%. Повтор-
ное нагревание не давало дополнительного теп-
лового эффекта, что подтверждает полное про-
хождение реакции за время первого нагрева.

Рентгенофазовый анализ (дифрактометр Bruker
D2 PHASER, CoKα1-излучение, λ = 1.78897 Å) про-
дуктов калориметрических опытов подтвердил
наличие только заданного вещества Cu2ZnSnSe4

(пр. гр. I 2m). Параметры кристаллической ре-
шетки: а = 5.682 Å, с = 11.342 Å, c/a = 1.996, V =
= 366.1761 Å3. Полученная рентгенограмма (рис. 1)
практически полностью совпадает с таковой в ра-
боте [12]: карточка JCPDS #52-0868 (a = 5.693 Å,
c = 11.333 Å). Из этой же работы были взяты ин-
дексы рефлексов для расчета параметров решетки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В работе [8] приводится теоретический расчет
энтальпии Cu2ZnSnSe4 с использованием экспе-
риментально полученных значений энтальпий
Cu2Se, ZnSe, SnSe2 (источник данных для бинар-
ных селенидов авторы не указывают). В резуль-
тате была получена величина ΔfH0(Cu2ZnSnSe4) =
= –312.2 кДж/моль.

В настоящей работе величина энтальпии обра-
зования из элементов определена эксперимен-
тально. Результаты калориметрических измерений
Cu2ZnSnSe4 приведены в табл. 1. Среднеквадра-
тичная погрешность измерений рассчитывалась
для доверительного интервала 95% [13].

В результате была определена стандартная (p =
= 105 Па) энтальпия селенового кестерита (CZTSe):

4

( )
( )

Δ =
= − ±

0
298.15K 2 4Cu ZnSnSe
391.91 2.34  кДж моль .

f H

Рис. 1. Дифрактограмма селенового кестерита
(Cu2ZnSnSe4) после опыта (опыт 3 в табл. 1).
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Таблица 1. Энтальпия образования Cu2ZnSnSe4 из элементов (молекулярная масса = 627.0647 г/моль [9])

Примечание. ΔR + σ – изменение показаний термометра сопротивления с поправкой на теплообмен; в опытах 1, 2 тепловое
значение калориметра W = 5815.1 ± 2.0 Дж/Ом, 3–6 – W = 5833.9 ± 2.0 Дж/Ом, 7–9 – W = 5824.9 ± 2.0 Дж/Ом.

Опыт Навеска, г ΔR + σ, Ом
Количество тепла, выделившегося в опыте, Дж

кДж/мольобщее на нагревателе в реакции

1 2.0000 11.8503 68910.7 67650.1 1260.6 395.24

2 1.9896 11.8413 68858.6 67622.1 1236.5 389.71

3 1.9967 11.8264 68992.8 67737.5 1256.3 394.23

4 2.0014 11.8157 68931.6 67699.2 1232.4 386.13

5 2.0000 11.8139 68921.1 67671.1 1250.0 391.92

6 1.8023 11.7934 68801.5 67668.4 1133.1 394.23

7 2.0007 11.8385 68958.1 67711.1 1247.0 390.84

8 1.8017 11.8055 68765.8 67636.6 1129.2 393.01

Среднее 391.91 ± 2.34

−Δ 0
298.15K,f H
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