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ИССЛЕÄОВАНИЕ ÊРИСТАЛЛОВ Cu2ZnSnSe4
И ГЕТЕРОПЕРЕХОÄОВ НА ИХ ОСНОВЕ

Нàèболее пеðспеêтèвíымè мàтеðèàлàмè для 
создàíèя пðеобðàзовàтелей солíечíого èзлуче-
íèя счèтàются тàêèе соедèíеíèя, êàê CdTe è 
твеðдые ðàствоðы Cu(In, Ga)Se2, CuIn(S, Se)2, 
CuGa(S, Se)2. ÊПÄ фотопðеобðàзовàтелей пðè 
èспользовàíèè Cu(In, Ga)Se2 ðàвеí пðèмеð-
íо 21,7% [1] в лàбоðàтоðíых условèях è 15,7% 
для готовых модулей солíечíых элемеíтов в 
пðомышлеííом мàсштàбе. Одíàêо íеэêологèч-
íость Cd, Te è огðàíèчеííость земíых зàпàсов 
In, Ga, à тàêже èх высоêàя стоèмость зàстàвля-
ют èсследовàтелей зàмеíять In è Ga íà более ðàс-
пðостðàíеííые элемеíты II è IV гðупп, à èмеí-
íо Zn è Sn. Êðоме этого, пðоводятся èсследовà-
íèя íовых полупðоводíèêовых соедèíеíèй, тà-
êèх êàê Cu2ZnSnS4, Cu2ZnSnSe4, à тàêже твеð-
дых ðàствоðов íà èх осíове [2—7]. Этè соедè-
íеíèя облàдàют блèзêой ê оптèмàльíой для пðе-
обðàзовàíèя солíечíой эíеðгèè шèðèíой зàпðе-
щеííой зоíы (Eg ≈ 1,5 эВ), высоêèм êоэффèцè-
еíтом поглощеíèя светà (≈ 105 см–1), большèм 
вðемеíем жèзíè íосèтелей зàðядà, à тàêже до-
стàточíо высоêой èх подвèжíостью.

В ðàзлèчíых тоíêоплеíочíых фотоэлеêтðè-
чесêèх устðойствàх шèðоêо èспользуются тоí-
êèе плеíêè TiO2 блàгодàðя высоêому êоэффè-
цèеíту пðопусêàíèя светà в вèдèмом дèàпàзо-
íе, большому зíàчеíèю поêàзàтеля пðеломле-
íèя, шèðоêому дèàпàзоíу зíàчеíèй удельíо-
го элеêтðèчесêого сопðотèвлеíèя, стàбèльíо-
стè пàðàметðов во вðемеíè [8]. Äèоêсèд тèтàíà 
шèðоêо пðèмеíяется в солíечíых элемеíтàх в 
êàчестве пðосветляющего поêðытèя, фðоíтàль-
íого пðоводящего êоíтàêтà, дèэлеêтðèчесêого 
слоя, мàтеðèàлà для фоðмèðовàíèя гетеðопеðе-
ходов [5, 9—10].

Представлены результаты исследований кинетических свойств кристаллов Cu2ZnSnSe4. Также ис-
следованы электрические свойства и установлены доминирующие механизмы токопереноса при пря-
мых и обратных смещениях анизотипных гетеропереходов n-TiO2/p-Cu2ZnSnSe4, изготовленных 
методом магнетронного осаждения тонких пленок TiO2 на подложки из кристаллов Cu2ZnSnSe4. 

Ключевые слова: кристаллы Cu2ZnSnSe4, кинетические свойства, TiO2, гетеропереход, тонкая 
пленка, электрические свойства, механизмы токопереноса.

Тàêже в íàстоящее вðемя íеуêлоííо ðàстет 
èíтеðес ê полупðоводíèêовым гетеðопеðеходàм, 
облàдàющèм ðядом пðеèмуществ по сðàвíеíèю 
с гомопеðеходàмè, оíè àêтèвíо èспользуются в 
элеêтðоíèêе, лàзеðàх, фотовольтàèêе [8, 9]. Это 
пðèвело ê публèêàцèè íесêольêèх ðàбот по èз-
готовлеíèю è èсследовàíèю свойств гетеðопеðе-
ходов TiO2/Cu2ZnSnS4 [11—13]. Äàííые èссле-
довàíèя íàпðàвлеíы íà улучшеíèе фотоэлеêтðè-
чесêèх свойств этèх стðуêтуð, íо в íèх очеíь 
мàло вíèмàíèя уделеíо èзучеíèю элеêтðèчесêèх 
свойств è домèíèðующèх мехàíèзмов тоêопеðе-
íосà, êотоðые позволяют лучше поíять пðоèс-
ходящèе íà метàллуðгèчесêой гðàíèце ðàзделà 
фèзèчесêèе пðоцессы, à в будущем улучшèть 
пàðàметðы тàêèх стðуêтуð.

Целью íàстоящей ðàботы является èссле-
довàíèе êèíетèчесêèх свойств êðèстàллов 
Cu2ZnSnSe4, à тàêже создàíèе àíèзотèпíых ге-
теðопеðеходов n-TiO2/p-Cu2ZnSnSe4 è опðеде-
леíèе èх элеêтðèчесêèх пàðàметðов.

Экспериментальные образцы и методика 
проведения исследований

Êðèстàллы Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) былè полу-
чеíы методом Бðèджмеíà. В êàчестве èсход íых 
веществ для сèíтезà è выðàщèвàíèя êðèстàл-
лов èспользовàлè вàêуумплàвлеííую медь, вы-
соêочèстое олово (ОВЧ-000), цèíê высоêой чè-
стоты (7N), селеí элемеíтàðíый (ОСЧ 22-4). 
Темпеðàтуðу сèíтезà è выðàщèвàíèя êðèстàл-
лов подбèðàлè эêспеðèмеíтàльíо, пользуясь дè-
àгðàммàмè состояíèя êомпоíеíтов, входящèх в 
состàв соедèíеíèя.

Ампулы èмелè вытяíутый êоíусообðàз-
íый êоíец è èзготàвлèвàлèсь èз толстостеííо-
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го êвàðцà. Äля того чтобы пðедотвðàтèть взàè-
модействèе зàгðужàемого мàтеðèàлà с êвàðцем, 
àмпулы гðàфèтèзèðовàлè è повтоðíо сушèлè в 
вàêуумíом шêàфу, остàвляя èх тàм до зàгðуз-
êè шèхты.

Стðуêтуðíые свойствà êðèстàллов èсследовàлè 
методом мèêðоðàмàíовсêой спеêтðосêопèè (T64000 
Horiba Jobin Yvon). Äля возбуждеíèя спеêтðов 
êомбèíàцèоííого ðàссеяíèя èспользовàлось èзлуче-
íèе Ar+-лàзеðà с длèíой волíы λ = 514,5 íм. Чтобы 
èзбежàть влèяíèя íà стðуêтуðу êðèстàллов во 
вðемя èзмеðеíèй, мощíость лàзеðíого èзлуче-
íèя былà выбðàíà мèíèмàльíо возможíой (его 
плотíость состàвлялà 0,1 мВт/мêм2). 

Äля èзготовлеíèя гетеðопеðеходов èсполь-
зовàлè êðèстàллы Cu2ZnSnSe4 р-тèпà пðово-
дèмостè, подвеðгíутые пðедвàðèтельíой ме-
хàíèчесêой обðàботêе (шлèфовêà, полèðов-
êà). Óстàíовлеíо, что êоíцеíтðàцèя íосèте-
лей зàðядà пðè темпеðàтуðе 295 Ê состàвлялà 
р = 4,7∙1019 см–3.

Гетеðопеðеходы èзготàвлèвàлè путем íàíе-
сеíèя плеíоê TiO2 íà повеðхíость êðèстàллов 
Cu2ZnSnSe4 (тèпоðàзмеð 7×7×1 мм) в уíèвеð-
сàльíой вàêуумíой устàíовêе Leybold Heraeus 
L560, êотоðàя пðедвàðèтельíо отêàчèвàлàсь до 
остаточного давления 5∙10–3 Пà. Нàíесеíèе пðо-
водèлось ðеàêтèвíым мàгíетðоííым ðàспыле-
íèем мèшеíè чèстого тèтàíà в àтмосфеðе смесè 
àðгоíà è êèслоðодà пðè постояííом íàпðяже-
íèè. Подложêè ðàзмещàлèсь íàд мàгíетðоíом 
íà вðàщàющемся столèêе, пðедíàзíàчеííом для 
обеспечеíèя одíоðодíостè плеíоê по толщèíе. 

Гàзовàя смесь в íеобходèмой пðопоðцèè фоð-
мèðовàлàсь èз двух íезàвèсèмых èсточíèêов в 
течеíèе пðоцессà íàпылеíèя. Äля удàлеíèя íе-
êоíтðолèðовàííого зàгðязíеíèя повеðхíостè 
мèшеíè è подложеê èспользовàлè êðàтêовðе-
меííое пðотðàвлèвàíèе бомбàðдèðующèмè èо-
íàмè àðгоíà. 

В течеíèе пðоцессà íàпылеíèя пàðцèàльíое 
дàвлеíèе в вàêуумíой êàмеðе состàвляло 0,7 Пà 
для àðгоíà è 0,02 Пà для êèслоðодà, мощíость 
мàгíетðоíà 300 Вт, пðодолжèтельíость пðоцессà 
íàпылеíèя 20 мèí, темпеðàтуðà подложеê 300 Ê.

Фðоíтàльíый элеêтðèчесêèй êоíтàêт с тоí-
êой плеíêой TiO2 фоðмèðовàлè методом теðмè-
чесêого осàждеíèя èíдèя пðè темпеðàтуðе под-
ложêè 150°С. В êàчестве мàтеðèàлà для создà-
íèя омèчесêого êоíтàêтà был выбðàí молèб-
деí, посêольêу оí обеспечèвàет достàточíую 
стàбèльíость свойств пðè высоêой темпеðàтуðе 
è чàще всего пðèмеíяется êàê тыловой êоíтàêт 
в êоíстðуêцèях солíечíых элемеíтов íà осíове 
Cu2ZnSnS4 [14], его íàíосèлè с помощью ðеàê-
тèвíого мàгíетðоííого ðàспылеíèя.

Рàзмеðы эêспеðèмеíтàльíых обðàзцов со-
стàвлялè пðèмеðíо 8,0×2,0×1,5 мм. Иссле-
довàíèя êèíетèчесêèх êоэффèцèеíтов пðово-
дèлè пðè ðàзлèчíых зíàчеíèях темпеðàтуðы 
(Т = 290—340 Ê) è íàпðяжеííостè мàгíèтíо-
го поля (Н = 40—400 êА/м). Суммàðíàя по-
гðешíость пðè опðеделеíèè элеêтðопðоводíо-
стè состàвлялà оêоло 2%, êоэффèцèеíтà Холлà 
6%, пðè èзмеðеíèè êоэффèцèеíтà теðмо-эдс оíà 
íе пðевышàлà 6%.

Измеðеíèе вольт-àмпеðíых хàðàêтеðèстèê 
(ВАХ) гетеðостðуêтуð пðоводèлось по стàí-
дàðтíой методèêе с èспользовàíèем èсточíèêà 
постояííого тоêà BVP Electronics, в êàчестве 
àмпеðметðà èспользовàлся точíый мультèметð 
Fluke 5545A, à в êàчестве вольтметðà — Picotest 
M3500A.

Кинетические свойства кристаллов 
Cu2ZnSnSe4

Нà рис. 1 пðедстàвлеíы ðезультàты èсследо-
вàíèя спеêтðов êомбèíàцèоííого ðàссеяíèя êðè-
стàллов Cu2ZnSnSe4, получеííые пðè êомíàтíой 
темпеðàтуðе. Спеêтðы ðегèстðèðовàлèсь в ðàз-
íых чàстях обðàзцà, êотоðые зàтем усðедíялèсь 
для получеíèя сðедíèх пàðàметðов мàтеðèàлà, 
à тàêже для опðеделеíèя хàðàêтеðà состàвляю-
щèх его êðèстàллèчесêèх фàз. 

Óстàíовлеíо, что обðàзцы Cu2ZnSnSe4 — по-
лèêðèстàллèчесêèе. Нà ðàмàíовсêèх спеêтðàх 
(см. встàвêу íà ðèс. 1)  пðèсутствуют хàðàêтеð-
íые для фàзы êестеðèтà пèêè пðè 173 è 192 см–1, 
à тàêже для пðèмесè втоðèчíых фàз — пðè 180 è 
236 см–1, что соответствует соедèíеíèю Cu2SnSe3,
è пðè 253 см–1, что соответствует ZnSe [15, 16]. 

Хàðàêтеð получеííых темпеðàтуðíых зà-
вèсèмостей элеêтðопðоводíостè σ êðèстàллов 
Cu2ZnSnSe4 (рис. 2) — метàллèчесêèй (σ умеíь-
шàется с ðостом Т), что обусловлеíо умеíьше-

Рèс. 1. Рàмàíовсêèе спеêтðы êðèстàллов Cu2ZnSnSe4

И
íт

еí
сè

вí
ос

ть
, 
от

í.
 е

д.
 

100   150    200   250    300   350   400   450    500
Волíовое чèсло k, см–1

180
180

236

253

227208
200

192

186

173

367

236
253

175     200      225     250  k, см–1



Òåõíîëîãèÿ è êîíñòðóèðîâàíèå â ýëåêòðîííîé àïïàðàòóðå, 2018, ¹ 5–6
39ISSN 2225-5818

МАТЕРИАЛЫ ЭЛЕКТРОНИКИ

39

íèем подвèжíостè íосèтелей зàðядà пðè ðосте 
темпеðàтуðы.

Êоэффèцèеíт Холлà RH èсследуемых êðè-
стàллов íе зàвèсèт от темпеðàтуðы (см. встàв-
êу íà ðèс. 2), что уêàзывàет íà выðождеí-
íость гàзà íосèтелей зàðядà в полупðоводíèêе. 
Êоэффèцèеíт теðмо-эдс для всех обðàзцов по-
ложèтельíый, что тàêже уêàзывàет íà пðеоблà-
дàíèе p-тèпà пðоводèмостè.

Электрические свойства и механизмы 
токопереноса в гетероструктурах  

n-TiO2/p-Cu2ZnSnSe4

Эíеðгетèчесêàя дèàгðàммà èсследуемых àíè-
зотèпíых гетеðостðуêтуð n-TiO2/p-Cu2ZnSnSe4 
в соответствèè с моделью Аíдеðсоíà [17], без 
учетà повеðхíостíых элеêтðèчесêèх состояíèй è 
дèэлеêтðèчесêого слоя, былà постðоеíà íà осíо-
ве эíеðгетèчесêèх пàðàметðов полупðоводíèêов, 
взятых èз лèтеðàтуðíых èсточíèêов [18—20] 
(рис. 3). Зíàчеíèя эíеðгèè уðовíя Феðмè EF 
отíосèтельíо зоíы пðоводèмостè в n-TiO2 è от-
íосèтельíо вàлеíтíой зоíы в p-Cu2ZnSnSe4 былè 
опðеделеíы с учетом эêспеðèмеíтàльíо получеí-
íых зíàчеíèй êоíцеíтðàцèè íосèтелей зàðядà в 
TiO2 è Cu2ZnSnSe4 соответствеííо.

Äля ðàсчетà толщèíы обедíеííых облàстей 
в TiO2 (dn) è Cu2ZnSnSe4 (dp) можíо èсполь-
зовàть следующèе выðàжеíèя [9]: 
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где q — зàðяд элеêтðоíà;
ε0 — электрическая постоянная (8,85∙10–12 Ф/м);

εn, ND — отíосèтельíàя дèэлеêтðèчесêàя пðоíèцà-
емость è êоíцеíтðàцèя доíоðов в TiO2;

εp, NA — отíосèтельíàя дèэлеêтðèчесêàя пðоíè-
цàемость è êоíцеíтðàцèя àêцептоðов в 
Cu2ZnSnSe4.

Получеííые зíàчеíèя состàвляют:
dn = 0,841∙10–7 м, dp = 0,858∙10–9 м.

Посêольêу dn >> dp, можíо счèтàть, что об-
лàсть пðостðàíствеííого зàðядà гетеðостðуêту-
ðы n-TiO2/p-Cu2ZnSnSe4 фоðмèðуется в TiO2 
(d = dn).

Нà рис. 4 пðèведеíы вольт-àмпеðíые хà-
ðàêтеðèстèêè (ВАХ) гетеðопеðеходà n-TiO2/
p-Cu2ZnSnSe4, èзмеðеííые пðè ðàзлèчíой темпе-

Рèс. 2. Темпеðàтуðíые зàвèсèмостè удельíой элеêтðо-
пðоводíостè è êоэффèцèеíтà Холлà (на вставке) 
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Рèс. 3. Эíеðгетèчесêàя дèàгðàммà гетеðостðуêтуðы 
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ðàтуðе. Путем эêстðàполяцèè лèíейíых учàст-
êов ВАХ до пеðесечеíèя с осью íàпðяжеíèя опðе-
делеíы зíàчеíèя высоты потеíцèàльíого бàðье-
ðà гетеðопеðеходà (φ0 = qVbi, где Vbi — êоíтàêт-
íàя ðàзíость потеíцèàлов) пðè ðàзлèчíых тем-
пеðàтуðàх (см. встàвêу íà ðèс. 4). Рàсхождеíèе 
между зíàчеíèямè высоты потеíцèàльíого бà-
ðьеðà, получеííымè эêспеðèмеíтàльíо è путем 
ðàсчетà íà осíове моделè Аíдеðсоíà, обуслов-
леíо большой êоíцеíтðàцèей повеðхíостíых со-
стояíèй — это пðèводèт ê фоðмèðовàíèю элеê-
тðèчесêого дèполя íà гðàíèце ðàзделà, êотоðый 
умеíьшàет φ0 èсследовàííого гетеðопеðеходà.

Óстàíовлеíо, что темпеðàтуðíàя зàвèсèмость 
высоты потеíцèàльíого бàðьеðà гетеðостðуêту-
ðы n-TiO2/p-Cu2ZnSnSe4 хоðошо опèсывàется 
уðàвíеíèем

φ0(Т) = φ0(0) – βφТ, (1)

где βφ — темпеðàтуðíый êоэффèцèеíт,
βφ = 1,71∙10–3 эВ/Ê;

φ0(0) — зíàчеíèе φ0 èсследуемой гетеðостðуêтуðы
пðè àбсолютíом íуле темпеðàтуðы, 
φ0(0) = 0,91 эВ.

Велèчèíу последовàтельíого сопðотèвлеíèя 
гетеðостðуêтуðы Rs можíо опðеделèть èз íàêло-
íà пðямой ветвè ВАХ. Из ðèс. 4 вèдíо, что êог-
дà íàпðяжеíèе стàíовèтся больше высоты по-
теíцèàльíого бàðьеðà, ВАХ пеðеходят èз эêспо-
íеíцèàльíой зàвèсèмостè в лèíейíую. Это свè-
детельствует о том, что íàпðяжеíèе в бàðьеð-
íой облàстè гетеðопеðеходà пеðестàет èзмеíять-
ся, т. е. бàðьеð пðàêтèчесêè отêðыт, à тоê че-
ðез гетеðо пеðеход огðàíèчèвàется его последо-
вàтельíым сопðотèвлеíèем Rs.  

Нà рис. 5 пðедстàвлеíà зàвèсèмость дèффе-
ðеíцèàльíого сопðотèвлеíèя Rdif гетеðопеðеходà 
от íàпðяжеíèя, отêудà можíо опðеделèть зíàче-
íèя последовàтельíого (Rs = 8 Ом) è шуíтèðу-
ющего (Rsh = 5,8 êOм) сопðотèвлеíèй пðè êом-
íàтíой темпеðàтуðе.

Нà рис. 6 пðедстàвлеíы пðямые ветвè ВАХ 
гетеðопеðеходà (в полулогàðèфмèчесêèх êооð-
дèíàтàх для удобствà àíàлèзà домèíèðующèх 
мехàíèзмов тоêопеðеíосà пðè пðямом смеще-
íèè), èзмеðеííые пðè ðàзлèчíой темпеðàтуðе. 
Опðеделеííые по íàчàльíым лèíейíым учàст-
êàм ВАХ (3kT/e < V < 0,3 B) зíàчеíèя поêà-
зàтеля íеèдеàльíостè n пðàêтèчесêè íе меíяют-
ся с ðостом темпеðàтуðы (n ≈ 5), что свèдетель-
ствует о туííельíо-ðеêомбèíàцèоííом мехàíèз-
ме тоêопеðеíосà [21].

Пðè велèчèíе пðямого смещеíèя V > 0,3 В 
êоэффèцèеíт íеèдеàльíостè блèзоê ê едèíèце, 
что уêàзывàет íà то, что пðямой тоê в этой облà-
стè зíàчеíèй V фоðмèðуется íàдбàðьеðíой эмèс-

сèей. Óвелèчеíèе V пðèводèт ê умеíьшеíèю по-
теíцèàльíого бàðьеðà, в ðезультàте чего может 
появèться íàдбàðьеðíый тоê. В облàстè íàпðя-
жеíèй 0,30 < V < 0,45 В зàвèсèмостè I(V) хо-
ðошо опèсывàются выðàжеíèем, получеííым со-
глàсíо моделè Аíдеðсоíà для эмèссèоííого ме-
хàíèзмà тоêопеðеíосà [17]. Отлèчèе поêàзàте-
ля íеèдеàльíостè от едèíèцы обусловлеíо влè-
яíèем повеðхíостíых состояíèй. Тàêèм обðà-
зом, домèíèðующèм мехàíèзмом тоêопеðеíосà 
пðè пðямом смещеíèè V > 0,3 В является íàд-
бàðьеðíàя эмèссèя.

Обðàтíый тоê чеðез èсследуемый гетеðопеðе-
ход в облàстè смещеíèй V > 3kT/e опèсывàет-
ся соотíошеíèем Irev ~ exp[(φ0 – qV)–1/2] (см.
встàвêу íà ðèс. 6), что свèдетельствует о домè-
íèðовàíèè туííельíого мехàíèзмà тоêопеðеíо-
сà пðè пðèложеíèè вíешíего íàпðяжеíèя в об-
ðàтíом íàпðàвлеíèè. 
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Рèс. 5. Зàвèсèмость дèффеðеíцèàльíого сопðотèвле-
íèя гетеðопеðеходà n-TiO2/p-Cu2ZnSnSe4 от íàпðя-
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Выводы
Пðоведеííые èсследовàíèя поêàзàлè, что 

êðèстàллы Cu2ZnSnSe4 облàдàют p-тèпом пðо-
водèмостè, èх êоэффèцèеíт Холлà íе зàвèсèт 
от темпеðàтуðы, à элеêтðопðоводíость умеíьшà-
ется с ðостом темпеðàтуðы. Тàêже устàíовлеíо, 
что пðè íàпðяжеíèè до 0,3 В домèíèðующèмè 
мехàíèзмàмè тоêопеðеíосà в гетеðопеðеходàх 
n-TiO2/p-Cu2ZnSnSe4, èзготовлеííых методом 
мàгíетðоííого осàждеíèя тоíêèх плеíоê TiO2 
íà подложêè èз êðèстàллов Cu2ZnSnSe4, являет-
ся туííельíо-ðеêомбèíàцèоííый мехàíèзм, пðè 
смещеíèè от 0,3 до 0,45 В — íàдбàðьеðíàя эмèс-
сèя è туííелèðовàíèе пðè обðàтíом смещеíèè.
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ÄОСЛІÄЖЕННЯ ÊРИСТАЛІВ Cu2ZnSnSe4 ТА  ГЕТЕРОПЕРЕХОÄІВ 
НА ЇХНІЙ ОСНОВІ 

Найбільш перспективними матеріалами для створення перетворювачів сонячного випромінювання вва-
жаються такі сполуки, як CdTe і тверді розчини Cu(In, Ga)Se2, CuIn(S, Se)2, CuGa(S, Se)2.Однак 
неекологічність Cd, Te та обмеженість земних запасів In, Ga, а також їхня висока вартість змушу-
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ють дослідників замінювати In і Ga на більш поширені елементи II і IV груп, а саме на Zn і Sn. Крім 
öього, проводяться дослідження нових напівпровідникових сполук, таких як Cu2ZnSnS4, Cu2ZnSnSe4, 
а також твердих розчинів на їхній основі. Ці сполуки мають близьку до оптимальної для перетво-
рення сонячної енергії ширину забороненої зони (Eg ≈ 1,5 еВ), високий коефіöієнт поглинання світла
(≈ 105 см–1), великий час життя носіїв заряду, а також досить високу їх рухливість.

Також в даний час неухильно зростає інтерес до напівпровідникових гетеропереходів, таких як TiO2/
Cu2ZnSnS4, що мають ряд переваг в порівнянні з гомопереходами.

У даній роботі представлено результати досліджень кінетичних властивостей кристалів Cu2ZnSnS4, 
створено анізотипні гетеропереходи n-TiO2/p-Cu2ZnSnSe4, визначено їх основні електричні параметри 
та побудовано енергетичну діаграму. 

Встановлено, що електропровідність кристалів Cu2ZnSnS4 має металевий характер, тобто вона 
зменшується з ростом температури, що обумовлено зменшенням рухливості носіїв заряду. Коефіöієнт 
Холла не залежить від температури, що вказує на виродження носіїв заряду в напівпровіднику.

Анізотипні гетеропереходи n-TiO2/p-Cu2ZnSnSe4 виготовлено методом магнетронного напилення тонких 
плівок TiO2 на підкладки з кристалів Cu2ZnSnSe4. Енергетичну діаграму гетеропереходів було побудо-
вано відповідно до моделі Андерсона, без урахування поверхневих електричних станів і діелектричного 
шару, на основі значень енергетичних параметрів напівпровідників визначених експериментально, а та-
кож взятих з літературних джерел. Досліджено електричні властивості гетеропереходів: визначено ви-
соту потенöіального бар'єру, значення послідовного і шунтуючого опорів при кімнатній температурі 
(відповідно, Rs = 8 Ом, Rsh = 5,8 кOм). Встановлено домінуючі механізми струмопереносу: в області 
напруги від 0 до 0,3 В — öе тунельно-рекомбінаöійний механізм, при зміщеннях від 0,3 до 0,45 В — öе 
надбар'єрна емісія і тунелювання при зворотному зміщенні.

Ключові слова: кристали Cu2ZnSnSe4, кінетичні властивості, TiO2, гетероперехід, тонка плівка, 
електричні властивості, механізми струмопереносу.
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STUDY ON Cu2ZnSnSe4 CRYSTALS AND HETEROJUNCTIONS 
ON THEIR BASIS

The most promising materials for the solar radiation converters are such compounds as CdTe and Cu(In, Ga)
Se2, CuIn(S, Se)2, CuGa(S, Se)2 solid solutions. However, the uneconomic nature of Cd, Te and the limited 
supply of In and Ga, as well as their high cost, force researchers to replace In and Ga with the more common 
elements of II and IV groups, namely Zn and Sn. Apart from that, researchers are now testing such new 
semiconductor compounds as Cu2ZnSnS4, Cu2ZnSnSe4, and solid solutions on their basis. These compounds 
have a band gap width (Eg ≈ 1.5 eV) close to optimal for the conversion of solar energy, a high light
absorption coefficient (≈ 105cm–1), a long lifetime and a high mobility of charge carriers.

Moreover, the interest in such semiconductor heterojunctions as TiO2/Cu2ZnSnS4, which have several 
advantages over homo-transitions, is steadily growing at present.

The paper presents results studies of kinetic properties of Cu2ZnSnSe4 crystals. We fabricated n-TiO2/
p-Cu2ZnSnSe4 anisotype heterojunctions, determined their main electrical parameters and built their energy 
diagram. The Cu2ZnSnSe4 crystals have p-type conductivity and the Hall coefficient practically independent 
of temperature. The temperature dependence of the electrical conductivity σ for Cu2ZnSnSe4 crystalsis metallic 
in character, i. e. σ decreases with increasing temperature, which is caused by a decrease in the mobility of the 
charge carriers with the growth of T. Thermoelectric power for the samples is positive, which also indicates 
the prevalence of p-type conductivity. 

In this study, the n-TiO2/p-Cu2ZnSnSe4 heterojunctions were produced by reactive magnetron sputtering of 
a thin TiO2 film on the Cu2ZnSnSe4 substrate. The energy diagram of the investigated n-TiO2/p-Cu2ZnSnSe4 
anisotype heterojunctions was constructed in accordance with the Anderson model, without taking into 
account the surface electrical states and the dielectric layer, based on the values of the energy parameters of 
semiconductors determined experimentally and taken from literary sources. The authors have also investigated 
electrical properties of the heterojunctions: the value of the potential barrier was determined, the value of 
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the series resistance and shunt resistance (respectively, Rs = 8 W and Rsh = 5.8 kW) at room temperature. The
dominant mechanisms of current transfer were established: tunneling-recombination mechanism in the voltage 
range from 0 to 0.3 V, and over-barrier emission and tunneling with inverse displacement in the voltage range 
from 0.3 to 0.45 V.
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current transfer mechanisms.




