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U ramkah klasternogo nabli�enn� dosl�d�eno �k�sn� zm�ni gustini elektronnih stan�v

u CuInSe

2

, viklikan� zam�wenn�m atoma �nd�� �zovalentnimi atomami Al ta Ga. Proanal�-

zovano efekt relaksa
�Ý v rezul~tat� zam�wenn� ta zm�ni rozm�r�v klastera. Otrimano, wo

golovnim efektom takoÝ zam�ni 
 rozxirenn� \valentnoÝ zoni", zm�wenn� ÝÝ 
entra ta dna

\zoni prov�dnosti".

Kl�qov� slova: CuInSe

2

, gustina elektronnih stan�v, klasterne nabli�enn�.

PACS number(s): 36.40.{


I. VSTUP

Ostann�m qasom ob'
ktom r�znoplanovih nauko-

vih dosl�d�en~ stali nap�vprov�dnikov� spoluki

Cu(In,Ga)(S,Se)

2

[1℄. Priqino� uvagi do nih 
 per-

spektiva vikoristann� Ýh �k fotoperetvor�vaq�v.

U�e na s~ogodn� na pol�kristal�qnih tonkopl�vkovih

son�qnih kom�rkah z CuInSe

2

otrimano k.k.d. foto-

peretvorenn� � 17%. Ta, nezva�a�qi na progres u

tehn�qnomu vikoristann� spoluk, du�e malo v�domo

pro mehan�zmi, wo viznaqa�t~ tak� tehn�qn� harak-

teristiki prilad�v [2℄. Tomu postup u praktiqnomu

vikoristann� 
ih spoluk mo�e buti mo�livim lixe

za umovi glibokogo �k teoretiqnogo, tak � eksperi-

mental~nogo vivqenn� Ýh harakteristik ta �viw u

nih.

Zaproponovana pra
� prisv�qena dosl�d�enn�

�k�snih zm�n v elektronnomu spektr� CuInSe

2

, vi-

klikanih dom�xkami zam�wenn� In v n~omu. Tehno-

log�� stvorenn� son�qnih kom�rok u vigl�d� pl�vok

na osnov� pol�kristal�qnih nap�vprov�dnik�v nale-

�it~ do qisla visokoekonom�qnih [3, 4℄, a niz~ka

vart�st~ u 
~omu vipadku 
 nasl�dkom malih vitrat

nap�vprov�dnikovogo mater��lu ta ekonom�qnosti sa-

moÝ tehnolog�Ý. Prote poxuki optim�za
�Ý son�qnih

kom�rok ma�t~ emp�riqni� harakter. Ce po�sn�
-

t~s� tim faktom, wo s~ogodn� pereva�na b�l~x�st~

dosl�d�en~ fundamental~nih harakteristik takih

spoluk zd��snena na monokristalah, tobto �deal~nih

kristal�qnih strukturah [5{9℄. Naspravd�, stvorenn�

fotoperetvor�vaq�v u vigl�d� pl�vok, kr�m geomet-

riqnogo faktora (kvaz�dvovim�rn�st~), suprovod�u
-

t~s� v�dhilenn�m v�d steh�ometr�Ý ta po�vo� r�znih

defekt�v. Odnak qasto defekti ma�t~ tenden
�� do

se�re�a
�Ý na poverhn� qi vnutr�xn�h poverhn�h, ta-

kih, �k plowini dv��kuvann� [10℄. Use 
e lixe p�d-

kresl�
 skladn�st~ zadaq� v 
~omu vipadku. Dl� do-

s�gnenn� glibxogo rozum�nn� vlastivoste� mater�-

�lu sl�d uqiniti tak, �k 
e robit~s� u vs�h galu-

z�h f�ziki | v�dd�liti viznaqal~n� faktori vlas-

tivoste� v�d tih, �kimi mo�na znehtuvati. Ce vima-

ga
 viboru model� qi al~ternativnih modele� dl� ta-

kogo kritiqnogo anal�zu. Zokrema, p�dh�d do vivqenn�

elektronnogo spektra v A
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2

u 
itovanih viwe

pra
�h [4, 5℄ neefektivni�, osk�l~ki v�n zastosovni�

do kristal�v �z kra�ovimi umovami Borna{Karmana,

�kih nema
 v pl�vkovih fotopristro�h.

Tomu dl� vivqenn� efekt�v zm�ni elektronnih sta-

n�v, viklikanih vplivom zam�wenn� atoma v spolu-

kah, neobh�dno vikoristovuvati odnu � tu samu, ha�

nav�t~ � prostu, model~. U 
~omu vipadku na�pros-

t�xa model~, ne pretendu�qi na toqn�st~ absol�tnih

znaqen~, mo�e dati q�tku tenden
�� v�dnosnih �k�s-

nih zm�n v elektronnomu spektr� r�znih spoluk.

Dl� rozv'�zku 
�
Ý problemi mi vibrali prostu mo-

del~ | model~ molekul�rnogo klastera (MK). V�-

domo, wo klasterne nabli�enn� v�e vikoristovu-

vali dl� rozv'�zann� r�znih zadaq, pov'�zanih �z

kristal�qno� poverhne�, adsorb
�Ý, H{ � fotospek-

tr�v. Metod MK povn�xe, n�� zonni� p�dh�d, uraho-

vu
 harakteristiki okremih atomnih komponent, �,

z �nxogo boku, v�n ne vimaga
 transl�
��noÝ �nvar�-

�ntnosti. Por�vn�nn� rezul~tat�v rozrahunku elek-

tronnih stan�v metodom MK ta zonnogo nabli�enn�

vkazu
 na de�k� Ýhn� v�dm�nnost� (div. [8, 9℄). Efektiv-

n�st~ metodu MK znaqno viznaqa
t~s� tim, nask�l~ki

korektno vibrani� sam klaster [11℄.�kwo p�dsumovu-

vati pl�si � m�nusi metodu MK, to mo�na d��ti vi-

snovku, wo pri nin�xn~omu �ogo stan� optimal~no�

zadaqe�, �ku mo�na rozv'�zati v �ogo ramkah, 
 ot-

rimann� ne st�l~ki k�l~k�snih (absol�tnih) rezul~-

tat�v, sk�l~ki zm�n, wo suprovod�u�t~s� zm�nami v

samomu klaster� | �ogo rozm�rom (div., napr. [9℄),

skladom towo.

II. MOLEKUL�RNI� KLASTER

CuInSe

2

ma
 prostorovu simetr�� D

12

2d

[12℄. �ogo

elementarna kom�rka (div. ris. 1) m�stit~ 16 atom�v.

Osk�l~ki naxo� meto� 
 dosl�d�enn� efekt�v zam�ni

�nd�� v klaster� storonn�mi atomami, to In buv vi-

brani� za 
entr takogo klastera. Na ris. 1 zaxtri-

hovana oblast~ | MK, �z 
entrom u vuzl� In, otoqe-
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nomu dvoma koordina
��nimi sferami. V�n m�stit~

dev'�t~ atom�v: odin atom In ta po qotiri Cu � Se.

Perxim krokom do rozv'�zku sformul~ovanoÝ

problemi 
 vib�r atom�v �k dom�xok zam�wenn� atoma

�nd��. V�domo,wo storonn� atomi povod�t~ sebe �k do-

m�xki zam�wenn� pri pevnih umovah [13℄: 1) �oni, wo

zam�n��t~ odin odnogo, povinn� mati odnakovi� za-

r�d; 2) v�dm�nn�st~ m�� Ýhn�mi atomnimi rad�usami ne

povinna pereviwuvati 15 %.

U tabli
� 1 navedeno atomn� rad�usi r�du element�v

II, III, IV grup sistemi element�v ta v�dnosnu r�zni
�


ih rad�us�v wodo In [13, 14℄.

Elementi In Mg Cd Si G Sn Al Ca C Ti Tl B

r

A

,(A) 1.62 1.40 1.48 1.17 1.22 1.40 1.26 1.97 0.77 1.44 1.71 0.82

(r

In

� r

A

)=r

A

% 0 15 �8:6 27 22 13.5 11 �32:7 41.3 11 �5:5 33.9

Tabli
� 1. Kovalentn� rad�usi element�v.

�k vidno z tabli
� 1, elementi II{oÝ grupiMg, Cd �

elementi IV{oÝ grupi Sn, Ti ma�t~ dosit~ bliz~k� do

In atomn� rad�usi, ale voni ne zadovol~n��t~ umovu

1. Atomi Ga � Al zadovol~n��t~ obidv� umovi, � tomu

voni buli vibran� v rol� dom�xok zam�wenn�.

III. OBQISLENN� ELEKTRONNIH STAN�V

MK

Dl� obqislen~ mi vikoristali metod G�kkel�,

�ki� 
 odn�
� z modif�ka
�� metodu MO{LKAO (mo-

lekul�rnih orb�tale�| l�n��noÝ komb�na
�Ý atomnih

orb�tale�). Matematiqni� b�k 
�
Ý problemi | roz-

v'�zok sta
�onarnogo r�vn�nn� Xredin�era:

^

H 

s

= E

s

 

s

; (1)

de

^

H | gam�l~ton��n, a  

s

| hvil~ov� funk
�Ý

molekul�rnih orb�tale�. C� funk
�Ý v metod� MO{

LKAO mo�ut~ buti zobra�en� l�n��nimi komb�na
�-

�mi atomnih funk
�� �

j

:

 

s

=

X

j

C

sj

�

j

; (2)

de j = (�; n), � opisu
 atomn� stani, a n 
 �ndeksom

rad�usa{vektora r

n

. Vikoristann� (2) dozvol�
 r�v-

n�nn� (1) zvesti do sekul�rnogo determ�nanta:

j

^

H � E

^

Sj = 0; (3)

u �komu

^

H,

^

S | matri
�; H

ij

| matriqn� elementi,

pobudovan� na lokal�zovanih funk
��h, a

S

ij

=

Z

�

�

i

�

j

d� (4)

| �nte�ral perekritt�.

Dl� obqislenn� H

ij

mi skoristalis� virazom,

�ki� zaproponovali Vol~sber� ta Gel~mgol~
 [15℄:

H

ij

=

1

2

kS

ij

(H

ii

+H

jj

); (5)

de H

ii

buv vibrani� r�vnim uz�tomu z protile�-

nim znakom poten
��lov� �on�za
�Ý elektron�v v�dpo-

v�dnogo stanu �

j

�zol~ovanogo atoma, k | konstanta

(mi vz�li k = 1.8).

Ris. 1. Elementarna kom�rka CuInSe

2

.

Dl� rozrahunku valentnih stan�v MK buli vibran�

tak� r�vn� �zol~ovanih atom�v: 4s{stan Cu (z ener-

��
� �on�za
�Ý �6:9 eV), Cu 3d{ (�10:1 eV), Ga 4s{

(�11:4 eV), In 5s{ (�10:1 eV), Se 4p{ (�9:5 eV), Al 3s{

(�10:7 eV). Õhn� poten
��li �on�za
�Ý naveden� v tab-

li
� 2 [16℄.

S

ij

buli obqislen� z vikoristann�m funk
�� Sle-

tera za metodiko�, navedeno� v [17℄.

44



GUSTINA ELEKTRONNIH STAN�V U SPOLUKAH A

I

B

III

C

VI

2

Elementi Cu Se In Ga Al

1{i� poten
��l �on�za
�Ý (eV) 7.72 9.55 5.79 5.99 5.98

2{i� poten
��l �on�za
�Ý (eV) 20.29 21.5 18.87 20.51 18.82

Tabli
� 2. Poten
��li �on�za
�Ý.

Urahu
mo de�k� osoblivost� rozrahunku zbud�e-

nih stan�v, ne vihod�qi za ramki zaproponovanoÝ

shemi. V�domo [18℄, wo v 
~omu vipadku dl� otri-

mann� toqn�xih rezul~tat�v neobh�dno vrahovuvati

sus�dn� stani, a 
e uskladn�
 matematiqni� b�k za-

daq�. Prote �kwo mova �de pro na�ni�q� zbud�en�

stani, to �snu
 pro
edura, wo sprowu
 sformul~o-

vanu zadaqu [19℄. Sut~ 
�
Ý pro
eduri | pobudu-

vati molekul�rnu orb�tal~, ortogonal~nu do v�domoÝ

atomnoÝ orb�tal�. Z meto� pobudovi molekul�rnoÝ or-

b�tal� zbud�enih stan�v buli vibran� tak� stani: 4p{

stan dl� Cu, 4s| dl� Al, 5s{ dl� Ga, 6s| dl� In �

5s{ dl� Se [20℄.

Molekul�rnu orb�tal~ vibira
mo u vigl�d�:

�




s

(r) =

X

i

~

f




i

0

(r)�




i

0

s

; (6)

de

~

f




i

0

| perenormovana pro
eduro� ortogonal�za
�Ý

hvil~ova funk
�� zbud�enogo stanu atoma f




i

(r), a

same:

~

f




i

(r) = f




i

�

X

i

0

�

V

i

0

(r)�

i

0

i

; (7)

de

�

i

0

i

= h�

V

i

0

(r)jf




i

(r)i: (8)

Tut �

V

i

0

{molekul�rna orb�tal~ valentnogo stanu,

tobto funk
�� (2). Analog�qno, �k 
e robilos� dl�

valentnih stan�v, vikoristovu�qi (6), mo�na otri-

mati sekul�rne r�vn�nn�.

IV. EFEKTI, POV'�ZAN� Z ROZM�ROM MK �

�OGO RELAKSAC���

Oqevidnim 
 te, wo pri zb�l~xenn� rozm�r�v MK

�ogo ener�etiqn� stani budut~ nabli�atis� do ener-

�etiqnih stan�v, otrimanih �z zonnogo nabli�enn�

[21℄.Odnak zb�l~xenn� rozm�r�vMK pov'�zane z� znaq-

nimi matematiqnimi trudnowami. Tomu zale�no v�d

meti dosl�d�en~ obme�u�t~s� molekul�rnim klas-

terom sk�nqenih, b�l~xih qi menxih, rozm�r�v. U za-

proponovan�� pra
� mi obme�ilis� MK z dvoma ko-

ordina
��nimi sferami, wo m�st�t~ 9 atom�v. Poka-

�emo, wo tak� rozm�ri 
 optimal~nimi v nax�� za-

daq�.

Rogl�nemo valentn� stani dl� CuInSe

2

{MK u tr~oh

vipadkah: odn�
Ý (5 atom�v), dvoh (9 atom�v) � tr~oh

koordina
��nih sfer (17 atom�v). Dl� b�l~xoÝ naoq-

nosti rezul~tati rozrahunk�v otrimanih diskretnih

r�vn�v zobrazimo u form� gustini stan�v �(E). Pri


~omu mi zam�nimo Æ{funk
�Ý u toqnomu viraz� dl�

�(E),

�(E) =

X

i

Æ(E � E

i

); (9)

�auss�vs~kimi funk
��mi z parametrom xirini �

[22℄, a same

�(E) =

1

p

2��

2

X

i

exp

�

�

(E �E

i

)

2

2�

2

�

: (10)

Zrozum�lo, wo zb�l~xenn� rozm�r�v MK privede do

zb�l~xenn� k�l~kosti r�vn�v.Tomu peredus�m mi zver-

nemo uvagu na a) polo�enn� p�k�v �(E) na ener�etiq-

n�� xkal� � b) Ýh vza
mne roztaxuvann�.

Ris. 2. Efekt zb�l~xenn� rozm�ru MK.

Z ris. 2 vidno, wo roztaxuvann� maksimum�v �(E)

5{ti atomnogo MK na ener�etiqn�� xkal� 
 v�dm�n-

nim v�d roztaxuvann� maksimum�v �(E), otrimanih

dl� vipadku 9{ti ta 17{ti atomnih molekul�rnih

klaster�v, a dl� ostann�h, to � polo�enn� p�k�v (ab-

sol�tne � v�dnosne), � Ýhn� forma du�e pod�bn�.

Viwe mi ��noruvali relaksa
�� atom�v u MK, tobto

zm�nu v�dstane� m�� atomami pri zam�n� odnogo z nih

�nxim. Ukazana perebudova ma
 lokal~ni� harakter

[23℄, zale�it~ v�d r�znih qinnik�v| �k v�d MK, tak �

v�d dom�xkovogo atoma.Pripuskalos�, wo taki� krok
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u naxomu vipadku vipravdani� neznaqno� v�dm�n-

n�st� rad�us�v atom�v, wo zam�n��t~ odin odnogo.

Ob�runtovan�st~ takogo pripuwenn� p�dtverd�u
-

t~s� rozrahunkami valentnih stan�v 9{ti atomnogo

klastera CuTlSe

2

u vipadku MK z v�dstan�mi,wo zb�-

ga�t~s� z v�dstan�mi v MK CuInSe

2

, � z MK, u �komu

v�dstan� zb�l~xen� na 10%.Otriman� rezul~tati (div.

ris. 3) vkazu�t~ na te, wo ener�etiqni� spektr m�-

n�
t~s� ne�stotno. A tomu relaksa
�
� mo�na zneh-

tuvati.

Ris. 3. Efekt atomnoÝ relaksa
�Ý: 1 | bez relaksa
�Ý,

2 | �z atomno� relaksa
�
�.

V. REZUL^TATI, OBGOVORENN�

Z toqki zoru simetr�Ý MK CuInSe

2

volod�
 toqko-

vo� grupo� simetr�Ý D

2d

. Nezv�dn� zobra�enn� 
�
Ý

grupi 
 odno{ ta dvovim�rnimi. Osk�l~ki zam�na 
en-

tral~nogo atoma MK (atoma In) �nximi atomami (Ga

qi Al) ne m�n�
 �ogo simetr�Ý, visnovki pro prirodu

r�vn�v zalixa�t~s� bez zm�n (napriklad, virod�e-

nih stan�v). �dina v�dm�nn�st~| 
e polo�enn� takih

virod�enih r�vn�v na ener�etiqn�� xkal� v ko�nomu

konkretnomu vipadku. Tomu virod�en� stani mo�ut~

buti korisnimi dl� anal�zu ener�etiqnih zm�n.

Proanal�zu
mo otriman� ener�etiqn� stani MK.

Voni predstavlen� na ris. 4.

V oblast� � (0, �30) eV zobra�ena gustina valent-

nih stan�v, a viwe� 5 eV| pokazana gustina zbud�e-

nih stan�v. Polo�enn� p�k�v, Ýhn� forma u vipadku

zam�ni In atomom Al �k valentnih, tak � zbud�enih

stan�v m�n��t~s� ne�stotno. Pri zam�n� In na Ga |

zm�ni �(E) v�dqutn�x�. Zokrema, nagadu�qi formu p�-

k�v �(E) MK z In ta Al, u 
�lomu �(E) dl� MK z Ga

zm�wena v oblast~ viwih ener���. Zm�wenn� �(E) dl�

zbud�enih stan�v pri 
~omu osoblivo v�dqutne.

Z anal�zu diskretnih r�vn�v � �(E) vipliva
, wo

tri p�ki �(E) v MK z In pov'�zan� z dvoma qotiri-

kratnovirod�enimi z toqn�st� do 10

�6

eV r�vn�mi

pri�20:20 eV ��9:50 eV � tripletu pri�4:72 eV. Tak�

virod�enn� ne pov'�zan� z simetr�
� (div. viwe).

Ris. 4. Gustina stan�v v MK z In, Ga, Al.

V MK z Al vs� 
� virod�en� stani zalixa�t~s� bez

zm�ni, a v MK z Ga ne m�n��t~s� lixe qotirikrat-

novirod�en� stani, a trikratnovirod�en� stani spo-

ster�ga�t~s� pri E = �8:17 eV.

Zbud�en� stani dl� vs�h MK, otriman� zastosu-

vann�m pro
eduri ortogonal�za
�Ý, ma�t~ q�tko vi-

ra�en� na�ni�q� stani (dno \zoni prov�dnosti"). Õh

polo�enn� p�dn�ma
t~s� na ener�etiqn�� xkal� pri

zam�n� v MK In na atomi Al ta Ga.

Rozgl�nemo vnesok atomnih orb�tale� u formu-

vann� de�kih molekul�rnih orb�tale�. Anal�z koe-

f�
�
nt�v u (3), (5) dozvol�
 zrobiti tak� visnovki:

osnovni� vnesok u formuvann� virod�enih stan�v

z ener��
� �20:20 eV nale�it~ 3d{orb�tal� m�d�, wo

m�stit~s� v ko�nomu z MK, �k� mi rozgl�dali;

osnovni� vnesok u formuvann� tripletu z ener��
�

�9:50 eV nale�it~ 4p{orb�tal� Se v us�h MK;

triplet z ener��
� �8:17 eV v MK z Ga vizna-

qa
t~s�, v osnovnomu, 4p{orb�tall� Se, triplet z

ener��
� �24:98 eV | 3d{orb�tall� Cu, a triplet

z �4:72 eV v MK z In ta Al | 4p{orb�tall� Se;

atomi In, Ga, Al v�dpov�dal~n� za sin�leti v se-

redin� oblasti \valentnoÝ zoni" (zokrema v oblast�

�16 � �10 eV) � v�dweplen� sin�leti v�d takoÝ zoni.

Oqevidno, wo ostann� berut~ uqast~ u formuvann�

zbud�enih stan�v.
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The qualitative 
hanges in density of states of ele
trons in CuInSe

2

indu
ed by substitution of an atom by

another one in the frame of the simple model are presented. The Hu
kel model in 
luster{type 
al
ulation was

used. E�e
ts of relaxation of the mole
ular 
luster and its size are analysed. From the obtained results it follows

that the main e�e
t of the substitution is widening the \valen
e band" and shifting both its 
entre and \
ondu
tion

band" bottom.
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