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Несмотря на то, что тонкопленочные солнеч-
ные элементы (ТСЭ) на основе Cu2ZnSn(S,Se)4 в
последние годы продемонстрировали многообе-
щающую эффективность преобразования энергии,
до сих пор их производительность по-прежнему
уступает устройствам на основе CIGS или CdTe.
Одним из важнейших вопросов на пути создания
ТСЭ с высоким КПД является контроль дефект-
ной структуры и времен жизни носителей тока,
которые определяют фотовальтаические характе-
ристики ТСЭ. В литературе имеются предполо-
жения, что замена иона Zn2+ на Cd2+ в решетке
Cu2ZnSn(S,Se)4 в перспективе может повысить
эффективность фотоэлектрического преобразо-
вания [1, 2].

При этом сведений об оптоэлектронных свой-
ствах материалов Cu2CdSnS4 [3, 4] очень мало. Так,
например, в работе [5] такой материал исследовался
методом время-разрешенной люминесценции. Од-
нако заметим, что данный метод не позволяет кон-
тролировать безызлучательные процессы с уча-
стием фотогенерированных носителей тока. Этого
недостатка лишены методы, основанные на изме-
рениях электропроводности. Так, метод время-
разрешенной микроволновой фотопроводимости
(TRMP) [6, 7] позволяет контролировать измене-
ние концентрации носителей тока, что дает воз-
можность более полно следить за процессами
рождения и гибели носителей тока.

В данной работе проведены исследования кине-
тики гибели фотогенерированных носителей тока
методом TRMP (36 ГГц) в порошках Cu2-δCdSnS4
(0 ≤ δ ≤ 0.4). Временнóе разрешение электриче-
ской цепи было ~5 нс. Фотопроводимость воз-
буждали азотным лазером ЛГИ 505 (длина волны
λ = 337 нм, длительность импульса 8 нс). Макси-
мальная плотность светового потока, падающего

на образец была 1016 фотон/см2 за импульс. Ин-
тенсивность света в экспериментах изменяли све-
тофильтрами.

Высокочистые порошки Cu2-δCdSnS4 (0 ≤ δ ≤ 0.4)
были впервые синтезированы методом твердо-
фазного синтеза из металлов меди, олова, кадмия
и элементной серы в вакуумированных (pост = 2 ×
× 10–3 мм. рт. ст.) кварцевых ампулах в несколько
этапов. На первом этапе металлы меди, олова,
кадмия и элементной серы отжигали при T =
= 1100°С в течение 48 ч в карбонизированной
кварцевой ампуле, запаянной под вакуумом. За-
тем образец гомогенизировали и отжигали под
вакуумом при T = 650°С в течение 600 ч. Согласно
проведенным исследованиям методами ренгено-
фазового анализа и комбинационного рассеяния
порошки не содержали примесных фаз.

При включении света, отраженная от резона-
тора микроволновая мощность, сначала резко
возрастала, а затем постепенно возвращалась к
исходному состоянию – “фотоотклик”. Для при-
мера на рис. 1 приведены нормированные спады
микроволновой фотопроводимости в порошках
Cu2CdSnS4 (кривая 1) и Cu1.6CdSnS4 (кривая 2).
Из рисунка видно, что при уменьшении содержа-
ния меди в образцах наблюдается уменьшение ха-
рактеристического времени спада микроволно-
вой фотопроводимости. Зависимости амплитуды
фотоотклика от интенсивности падающего света,
ΔPmax(I), были нелинейны для всех исследуемых
образцов, при этом характеристические времена
спадов не зависели от I.

Детальный анализ экспериментальных дан-
ных показал, что спады микроволновой фотопро-
водимости хорошо аппроксимировались одной
или двумя экспоненциальными компонентами:
“быстрой” и “медленной”. В табл. 1 приведены
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сводные экспериментальные данные по характе-
ристическим временам спадов “быстрой” и “мед-
ленной” компонент микроволнового фотооткли-
ка в порошках Cu2-δCdSnS4 (0 ≤ δ ≤ 0.4).

Из таблицы видно, что характеристические
времена “быстрой” компоненты микроволнового
фотоотклика не меняются с увеличением количе-
ства меди в соединении. Кроме того наблюдался
нелинейный рост ΔPmax(I) для “быстрой” компо-
ненты фотоотклика, что характерно для процесса
электрон-дырочной рекомбинации [8], для которо-
го времена до рекомбинации свободных электро-
нов и дырок не зависят от концентрации имеющих-
ся в образцах акцепторных ловушек и определяются
формулой , где τrec – время реакции
электрон-дырочной рекомбинации, krec – констан-

rec rec1 k k Iτ = β

та скорости реакции электрон-дырочной реком-
бинации, k – коэффициент поглощения, β –
квантовый выход.

В отличие от характеристических времен спада
“быстрой” компоненты фотоотклика, времена
спада “медленной” компоненты растут с увеличе-
нием количества меди, причем максимум наблю-
дается для образца Cu1.8CdSnS4. Скорее всего, в
этом случае “медленная” компонента отражает
либо процесс захвата носителей тока акцептор-
ными ловушками, либо так называемые “вторич-
ные” процессы, которые обусловлены термиче-
ским выходом носителей тока из ловушек. Таким
образом, рост характеристического времени спа-
да “медленной” компоненты фотоотклика может
быть связано не только с уменьшением концен-
трации акцепторных ловушек, но и с уменьшени-
ем их глубины. В работе [5] было показано, что с
ростом δ в тонких пленках Cu2-δCdSnS4 наблюда-
ется уменьшение времен спадов, обусловленное
подавлением за счет взаимодействия вакансиями
меди кластеров 2CuCd + SnCd, которые являются
глубокими ловушками. Таким образом, можно
предположить, что уменьшение характеристиче-
ского времени спада “медленной” компоненты
микроволновой фотопроводимости может отра-
жать процессы захвата носителей тока и быть свя-
зано с увеличением акцепторных ловушек в об-
разце, а не с изменением их глубины.
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Рис. 1. Нормированные спады микроволновой фото-
проводимости в порошках Cu2CdSnS4 (1) и
Cu1.6CdSnS4 (2). Спады сглажены с помощью линей-
ного фильтра по 9 точкам. I = 1016 фотон/см2 за им-
пульс.
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Таблица 1. Характеристические времена спада “быст-
рой” и “медленной” компонент микроволнового фо-
тоотклика в порошках Cu2–δCdSnS4 (0 ≤ δ ≤ 0.4)

Образец
Время 

спада “быстрой” 
компоненты, нс

Время спада 
“медленной” 

компоненты, нс

Cu1.6CdSnS4 15 ± 5 60 ± 10
Cu1.7CdSnS4 15 ± 5 70 ± 10
Cu1.8CdSnS4 25 ± 5 150 ± 10
Cu1.9CdSnS4 20 ± 5 −
Cu2CdSnS4 13 ± 5 −
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