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ИЗмЕНЕНИЕ ДИэЛЕКтРИЧЕСКИХ СВОЙСтВ мОНОКРИСтАЛЛОВ Cu2ZnSnS4  
ПОД ДЕЙСтВИЕм эЛЕКтРОННОГО ОБЛУЧЕНИЯ

В интервале температур 100–300 К на частотах измерительного поля 103–106 Гц проведены исследования элек-
тропроводности и диэлектрической проницаемости монокристаллов Cu2ZnSnS4, как необлученных, так и облучен-
ных электронами c энергией 4 МэВ дозами 1015 и 1016 см–2. Показано, что абсолютные значения изученных характери-
стик возрастают при увеличении температуры. На кривых σ = f(T) обнаружены участки с разным наклоном, что 
свидетельствует о наличии нескольких типов проводимости в исследованных полупроводниках. Выявлена диспер-
сия диэлектрических свойств исследованных монокристаллов: с ростом частоты значения диэлектрической прони-
цаемости уменьшаются, а удельной электропроводности – увеличиваются. Обнаружено существенное влияние об-
лучения электронами на электропроводность и диэлектрическую проницаемость исследованных монокристаллов. 
Увеличение дозы облучения приводит к уменьшению диэлектрической проницаемости и значительному возраста-
нию электропроводности во всей исследованной области температур.

Ключевые слова: четверные полупроводники, диэлектрическая проницаемость, удельная электропроводность, 
электронное облучение, дисперсия, низкотемпературные исследования.
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CHANGE IN THE Cu2ZnSnS4 SINGLE CRYSTALS DIELECTRIC PROPERTIES  
INDUCED BY ELECTRON IRRADIATION

The quaternary compound cu2ZnSnS4 was synthesized by the one-temperature method from the elementary components. 
Single crystals of cu2ZnSnS4 were grown by chemical gas-transmission. Samples were prepared in the form of plane single-
crystal plates with a size of more than 2×5×0.5 mm. The electrical conductivity and dielectric properties of Cu2ZnSnS4 single 
crystals are investigated in the temperature range 100–300 K at the measuring field frequencies of 103–106 Hz. Non-irradiated 
samples and those irradiated by electrons with an energy of 4 MeV and doses of 1015 and 1016 cm-2are studied. It is shown that 
the absolute values of the studied characteristics increase with temperature. The curves σ = f(T) have the areas with different 
slopes, which indicates the presence of several types of conduction in the investigated semiconductors. The dispersion of  
the dielectric properties of the studied single crystals is revealed: as the frequency is increased, dielectric constant values 
decrease and, as electrical conductivity is increased, these values grow. Increasing the radiation decreases dielectric per-
mittivity and causes a significant growth of electrical conductivity in the entire investigated temperature range.

Keywords: quaternary semiconductors, dielectric constant, electrical conductivity, electron irradiation, low-temperature 
investigations.

Введение. В настоящее время перспективными материалами для использования в качестве 
базовых слоев преобразователей солнечного излучения считаются твердые растворы Cu(In, Ga)Se2, 
CuIn(S, Se)2, CuGa(S, Se)2, которые, в отличие от кремния, являются прямозонными полупровод-
никами и обладают большим коэффициентом поглощения в видимой и ближней ИК-области 
спектра. Последние исследования этих систем показали, что, применяя твердые растворы 
Cu(In, Ga)Se2 в качестве базовой основы фотопреобразователей солнечного излучения, можно 
получить КПД ~ 20,8–21,7 % [1, 2]. Однако использовать такие материалы на практике оказалось 
не выгодным в силу высокой стоимости индия и галлия и ограниченности их земных запасов. 
Четверные соединения Cu2ZnSnS4 и Cu2ZnSnSe4 в этом отношении представляют значительный 
интерес, так как являются прямозонными полупроводниками, в которых вместо дорогостоящих 
индия и галлия используются более распространенные и дешевые цинк и олово.

В последние годы в литературе появилось достаточно много публикаций, посвященных как 
получению указанных материалов и исследованию их физических свойств, так и их применению  
в солнечной энергетике [3–11]. Однако, несмотря на большое количество работ и быстрый прогресс  
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в этом направлении, КПД солнечных элементов на основе Cu2ZnSnSe4 к настоящему времени 
получен на уровне ~ 11,1–12,6 % [12]. Причина низкой эффективности состоит в том, что суще-
ствующие технологии не позволяют создавать тонкие пленки на основе этих материалов с высо-
ким качеством структуры и необходимыми для солнечных элементов фотоэлектрическими 
свойствами. 

Поскольку данные материалы могут использоваться в качестве базовых слоев преобразова-
телей солнечного излучения, возникает вопрос об их радиационной стойкости к ионизирующим 
излучениям, поэтому целью данной работы было установление закономерностей изменения ди-
электрических характеристик монокристаллов Cu2ZnSnS4 от температуры и дозы электронного 
облучения.

технология получения образцов и методика эксперимента. Для синтеза четверных соеди-
нений Cu2ZnSnS4 использовали однотемпературный метод, обеспечивающий чистоту получае-
мого вещества и отсутствие потерь компонентов. Исходными веществами служили элементар-
ные компоненты полупроводниковой чистоты: медь, цинк и олово чистоты 99,999 %, сера марки 
ОСЧ. Синтез проводили в двойных кварцевых ампулах. Исходные компоненты в соотношениях, 
соответствующих формульному составу, в количестве ~ 15 г загружали в ампулу, после чего ее 
вакуумировали. Эту ампулу помещали в другую вакуумированную ампулу, которую опускали 
в вертикальную однозонную печь. Температуру в печи поднимали поэтапно с двухчасовой вы-
держкой до значений, на 20–30 °C превышающих температуру плавления соединения. При до-
стижении нужной температуры включали вибрационное перемешивание и выдерживали в тече-
ние 4 ч. Затем вибрацию отключали и уменьшали температуру со скоростью 5 К/ч до полного 
затвердения состава. Для гомогенизации полученных слитков твердых растворов проводили их 
изотермический отжиг в вакууме при 750 °С в течение 300 ч.

Монокристаллы Cu2ZnSnS4 выращивались методом химических газотранспортных реакций 
из синтезированных ранее поликристаллических слитков. В качестве газа-переносчика приме-
няли элементарный йод марки В5. Синтезированные поликристаллы растирали в порошок и ис-
пользовали в качестве исходного материала для газотранспорта. Ампулу с исходным материа-
лом и йодом помещали в горизонтальную печь с двумя независимо регулируемыми зонами для 
создания необходимого градиента температур вдоль ампулы. Температуру в печи регулировали 
так, чтобы в зоне кристаллизации она достигала ~ 700 °С, а в зоне реакции ~ 780 °С. При этих 
условиях происходил рост монокристаллов в течение ~ 8 сут.

Измерения диэлектрической проницаемости (ε) и электропроводности (σ) монокристалличе-
ских образцов проводили методом плоского конденсатора на монокристаллических пластинках 
с размерами ~ 2,0×5,0×0,5 мм вдоль кристаллографического направления [001] с помощью циф-
рового измерителя Е7-20 на частотах измерительного поля 103–106 Гц в температурном диапазо-
не 100–300 К. На образцы наносили омические серебряные контакты и помещали их между ме-
таллическими прижимными контактами. Держатель с образцом экранировали латунным стака-
ном, на который через изоляционную прослойку из слюды наматывали нагреватель. Питание 
нагревателя осуществлялось постоянным током от стабилизированного источника. Температура 
контролировалась при помощи дифференциальной хромель-копелевой термопары и универсаль-
ного цифрового вольтметра. Для измерений использовали метод непрерывного квазистатическо-
го нагревания со скоростью ~ 0,5 К/мин. Точность измерения температуры составляла 0,1–0,2 К, 
погрешность измерений диэлектрических характеристик – ~ 0,5 %. Значения диэлектрической 
проницаемости и удельной электропроводности рассчитывались по формуле, соответствующей 
плоскопараллельному конденсатору.

Проводились исследования как необлученных, так и облученных электронами образцов  
c энергией 4 МэВ дозами 1015 и 1016 см–2.

Результаты исследований и их анализ. Исследованы диэлектрические характеристики по-
лученных монокристаллов Cu2ZnSnS4 в интервале температур 100–300 К на различных частотах 
измерительного поля вдоль кристаллографического направления [001].

На рис. 1 приведены кривые температурных зависимостей диэлектрической проницаемости (а) 
и удельной электропроводности (b) необлученных монокристаллов Cu2ZnSnS4. Как видно, значения ε 
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Рис. 1. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости (a) и удельной проводимости (b)  
монокристаллов Cu2ZnSnS4 на частотах: 1 – 103 Гц; 2 – 104 Гц; 3 – 105 Гц; 4 – 106 Гц

Fig 1. Temperature dependences of dielectric constant (a) and conductivity (b)  
of cu2ZnSnS4 single crystals on frequencies: 1 – 103 Hz; 2 – 104 Hz; 3 – 105 Hz; 4 – 106 Hz
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Рис. 2. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости (a) и удельной проводимости (b)  
монокристаллов Cu2ZnSnS4 на частоте 105 Гц для доз облучения: 1 – без облучения; 2 – 1015 см–2; 3 – 1016 см–2

Fig 2. Temperature dependences of dielectric constant (a) and conductivity (b)  
of cu2ZnSnS4 single crystals irradiated by doses: 1 – non irradiated; 2 – 1015 cm–2; 3 – 1016 cm–2
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и	σ	с	ростом	температуры	увеличиваются,	что	объясняется	ростом	концентрации	свободных	но-
сителей	зарядов	 (проявление	полупроводниковых	свойств	в	результате	повышения	температу-
ры).	На	кривых	s = f(T)	для	всех	частот	в	области	температур	200–250	К	наблюдаются	макси-
мумы,	обусловленные изменением	типа	проводимости	с	прыжковой	при	низких	температурах	 
к	собственной	при	высоких.	Также	наблюдается	значительная	дисперсия	диэлектрической	про-
ницаемости	ε	и	проводимости	σ. С	ростом	частоты	значения	ε	уменьшаются,	что	обусловлено,	
как	известно,	релаксационными	процессами,	происходящими	в	высокочастотной	области	изме-
рений.	Следует	отметить,	что	абсолютные	значения	электропроводности	сильно	зависят	от	ча-
стоты	измерительного	электрического	поля.	Электропроводность	с	ростом	частоты	увеличива-
ется	на	несколько	порядков.	Такое	поведение	электрических	свойств	монокристаллов	Cu2ZnSnS4,	
так	же	как	и	наличие	максимумов	на	кривых	s = f(T),	по-видимому,	связано	с	особенностями	
строения	кристаллической	структуры,	и,	как	следствие,	сложным	механизмом	переноса	заряда.	
Участки	с	разным	наклоном	на	кривых	температурных	зависимостей	электропроводности	ука-
зывают	на	наличие	нескольких	типов	проводимости	в	этих	кристаллах.

На	рис.	2	приведены	температурные	зависимости	диэлектрической	проницаемости	и	прово-
димости	(а	и	b	соответственно)	монокристалла	Cu2ZnSnS4	для	различных	доз	облучения	на	ча-
стоте	измерительного	поля	105	Гц.	Температурные	зависимости	для	других	частот	выглядят	ана-
логично.

Из	рис.	2	видно,	что	облучение	монокристаллов	пучком	электронов	приводит	к	уменьшению	
диэлектрической	проницаемости	и	значительному	возрастанию	электропроводности	во	всей	ис-
следованной	области	температур.	Такое	поведение	значений	ε	под	воздействием	облучения	элек-
тронами	может	быть	вызвано	радиационно	стимулированным	старением	образцов,	связанным	 
с	активизацией	процесса	миграции	естественных	дефектов	под	влиянием	облучения	и приводя-
щим	к	снижению	значений	ε	[13].	Причиной	роста	значений	электропроводности	σ	монокристал-
лов	 соединений	Cu2ZnSnS4	 является,	 скорее	 всего,	 увеличение	 концентрации	 дефектов	 и,	 как	
следствие,	возрастания	вклада	примесной	проводимости.

Заключение. Приведены	результаты	исследования	влияния	температуры	и	дозы	электрон-
ного	облучения	на	диэлектрическую	проницаемость	и	удельную	электропроводность	монокри-
сталлов	 четверных	 соединений	 Cu2ZnSnS4.	 Обнаружена	 значительная	 дисперсия	 изученных	
свойств:	с	ростом	частоты	значения	диэлектрической	проницаемости	уменьшаются,	а	электро-
проводности	–	увеличиваются.	На	кривых	σ	=	f(T)	обнаружены	участки	с	разным	наклоном,	что	
свидетельствует	о	наличии	нескольких	типов	проводимости	в	исследованных	полупроводниках.	
Выявлено	существенное	влияние	облучения	электронами	на	электропроводность	и	диэлектри-
ческую	проницаемость	исследованных	монокристаллов.	Увеличение	дозы	облучения	приводит	
к	 уменьшению	 диэлектрической	 проницаемости	 и	 значительному	 возрастанию	 электропрово-
дности	во	всей	исследованной	области	температур.
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