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В последнее десятилетие широко исследуют-
ся материалы на основе четверных соединений
меди со структурой кестерита Cu2ZnSn(S,Se)4
(CZT(S,Se)), с целью использования их в каче-
стве дешевых поглощающих слоев в тонкопле-
ночных солнечных элементах (ТСЭ). Привлека-
тельность данных материалов, по сравнению с
уже используемыми на практике Cu–In–Ga–(S,
Se) и CdTe [1], обусловлена не только низкой
стоимость руд, содержащих медь, цинк или оло-
во, составляющих основу соединений CZT(S,
Se), но и экологичностью технологии [2]. Новым
направлением применения солнечных элементов
с поглощающими слоями на основе кестеритов яв-
ляется их разработка для строительной фотоволь-
таики. В этих системах используются крупнокри-
сталлические монозеренные порошки [3, 4].

Одним из важнейших вопросов на пути со-
здания ТСЭ с высоким КПД является контроль
дефектной структуры, которая определяет фо-
товальтаические характеристики ТСЭ. Обычно
для изучения дефектной структуры в соедине-
ниях CZT(S, Se) используют люминесцентные
методы [3, 5], в частности, метод время-разре-
шенной люминесценции [6, 7], основанный на
исследовании кинетики затухания спектра излуче-
ния. Однако заметим, что данный метод не позво-
ляет контролировать безызлучательные процессы.
Этого недостатка лишены методы, основанные на
измерениях электропроводности. Так, метод ча-
стотно-время-разрешенной микроволновой фо-
топроводимости (FTRMP) [8, 9] позволяет кон-
тролировать изменение концентрации носите-
лей тока, что дает возможность более полно
следить за процессами рождения и гибели носи-
телей тока. Кроме того, исследования микро-
волновой фотопроводимости позволяют полу-

чать данные не только по временам жизни избы-
точных носителей тока, но и по влиянию дефектов
на их транспорт. Поэтому для исследования круп-
нокристаллических монозеренных кестеритных
порошков в данной работе мы использовали резо-
наторный метод FTRMP (диапазон 36 ГГц). Вре-
меннóе разрешение электрической цепи было
~5 нс. Фотопроводимость возбуждали азотным ла-
зером ЛГИ 505 (длина волны λ = 337 нм, длитель-
ность импульса 8 нс). Максимальная плотность
светового потока, падающего на образец за им-
пульс (экспозиция), была 8 × 1014 фотон/см2 за им-
пульс. Интенсивность света в экспериментах из-
меняли светофильтрами.

Крупнокристаллические монозеренные порош-
ки Cu1.5Zn1.15Sn0.85Se4 (CZTSe) и Cu1.5Zn1.15Sn0.85S4
(CZTS) получены методом твердофазного синте-
за как в [10] с разными концентрациями вводимо-
го при синтезе в расплав флюса (CsI для CZTSe
или KI для CZTS).

При включении света, отраженная от резо-
натора микроволновая мощность, сначала рез-
ко возрастала, а затем постепенно возвраща-
лась к исходному состоянию – “фотоотклик”.
На рис. 1, для примера, приведены спады мик-
роволновой фотопроводимости в синтезиро-
ванных крупнокристаллических монозеренных
порошках Cu1.5Zn1.15Sn0.85Se4 и Cu1.5Zn1.15Sn0.85S4.
Форма спадов фотооткликов была экспоненци-
альной. Характеристические времена спадов для
селенистых кестеритов больше (150–200 нс), чем
для сернистых (<10 нс). Исследование зависи-
мости от интенсивности падающего света, I, по-
казали, что практически для всех синтезирован-
ных порошков измеренные зависимости ампли-
туды фотоотклика ΔPmax(I), были нелинейные, при
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этом характеристические времена спадов не зависе-
ли от I.

При малых I на полученных зависимостях
ΔPmax(I) наблюдались линейные участки, причем
момент перехода в “нелинейность” зависел от кон-
центрации флюса. Так, в образцах Cu1.5Zn1.15Sn0.85S4,
синтезированных при соотношении CZTS : KI 1 : 2,
наблюдалась линейная зависимость, что может
говорить о процессах первого порядка реакции
гибели носителей тока при больших концентра-
циях электронных ловушек. С увеличением коли-
чества флюса зависимость становилась нелиней-
ной. Это может свидетельствовать об увеличении
вклада процессов второго порядка реакции (элек-
трон-дырочной рекомбинации).

Похожая картина наблюдалась и для порош-
ков Cu1.5Zn1.15Sn0.85Se4. При изменении соотно-
шения CZTSe : CsI от 1 : 2 к 1 : 3 на зависимости
ΔPmax(I) нелинейность проявлялась при более
низких I.

Таким образом, на основании полученных ре-
зультатов можно сделать вывод о том, что при
увеличении количества флюса, добавляемого в
процессе синтеза в расплав, и в порошках CZTSe,
и в CZTS наблюдается увеличение вклада процес-
сов второго порядка реакции, что свидетельству-

ет об уменьшении концентрации электронных
ловушек. Кроме того, отметим, что при малых
концентрациях флюса наблюдается отличие в со-
отношении процессов гибели первого и второго
порядка в сернистых и селенистых кестеритах. По-
видимому, этот факт свидетельствует о бóльших
(на порядок) концентрациях электронных ловушек
в монозеренных порошках Cu1.5Zn1.15Sn0.85S4 по
сравнению с Cu1.5Zn1.15Sn0.85Se4. Поэтому, учиты-
вая, что ширина запрещенной зоны CZTSe боль-
ше, чем CZTS [2], для использования на практике
оптимальными, по-видимому, будут порошки
смешанного состава.

Авторы выражают признательность к.х.н.
М.В. Гапановичу за синтез образцов.

Работа выполнена с использованием УНУ
“Установка для измерения времен жизни фотоге-
нерированных носителей тока методом микро-
волновой фотопроводимости в диапазоне частот
36 ГГЦ” при финансовой поддержке Министер-
ства образования и науки Российской Федера-
ции: контракт № 14.613.21.0065, уникальный но-
мер проекта RFMEFI61317X0065.

Рис. 1. Спады микроволновой фотопроводимости в синтезированных крупнокристаллических монозеренных порош-
ках Cu1.5Zn1.15Sn0.85S4 (1) и Cu1.5Zn1.15Sn0.85Se4 (2).

2

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0 500200100

1

�P, отн. ед.

t, нс
400300



420

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 53  № 5  2019

РАБЕНОК и др.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Новиков Г.Ф., Гапанович М.В. // Успехи физиче-

ских наук. 2017. Т. 187. № 2. С. 173.
2. Ракитин В.В., Новиков Г.Ф. // Успехи химии. 2017.

Т. 86. № 2. С. 99.
3. Grossberg M., Krustok J., Timmo K., Altosaar M. // Thin

Solid Films. 2009. V. 517. P. 2489–2492.
4. Grossberg M., Krustok J., Raudoja J., Raadik T. // Ap-

plied Physics Letters. 2012. V. 101. P. 102102.
5. Hones K., Zscherpel E., Scragg J., Siebentritt S. // Phys-

ica B: Condensed Matter. 2009. V. 404. P. 4949–4952.
6. Repins I.L., Metzger W.K., Perkins C.L., Li J.V., Contre-

ras M.A. Proc. 34th IEEE Photovoltaic Specialists Con-

ference (PVSC) (Philadelphia, Pennsylvania, USA
2009) P. 000978.

7. Sakurai T., Taguchi K., Islam M.M., Ishizuka S., Yama-
da A. et al. // Japanese J. Applied Physics. 2011. V. 50.
P. 05FC01.

8. Новиков Г.Ф., Маринин А.А., Рабенок Е.В. // Прибо-
ры и техника эксперимента. 2010. № 2. С. 83.

9. Novikov G.F. // J. Renewable and Sustainable Energy.
2015. V. 7. P. 011204.

10. Гапанович М.В., Агапкин М.Д., Один И.Н., Раки-
тин В.В., Седловец Д.М., Колесникова А.М., Нови-
ков Г.Ф. // Неорганические материалы. 2018. Т. 54.
№ 8. С. 803.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


