ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 4, ˝ 1 (2000) s. 43–47

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 4, No. 1 (2000) p. 43–47

GUSTINA ELEKTRONNIH STAN�V U SPOLUKAH A^IB^{III}C^{VI}_2

R. Goȷ, B. Luk˛fflnec~ Derıavniȷ un˛versitet “L~v˛vs~ka Pol˛tehn˛ka” elektrof˛ziqniȷ fakul~tet, vul. S. Banderi, 12, L~v˛v, 79013, UkraÝna (Otrimano 4 ltogo 1999 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 15 qervnffl 1999 r.)

U ramkah klasternogo nabliıennffl dosl˛dıeno fflk˛sn˛ zm˛ni gustini elektronnih stan˛v u CuInSe2 , viklikan˛ zam˛wennfflm atoma ˛nd˛ ˛zovalentnimi atomami Al ta Ga. Proanal˛- zovano efekt relaksac˛Ý v rezul~tat˛ zam˛wennffl ta zm˛ni rozm˛r˛v klastera. Otrimano, wo golovnim efektom takoÝ zam˛ni ‚ rozxirennffl “valentnoÝ zoni”, zm˛wennffl ÝÝ centra ta dna “zoni prov˛dnosti”.

Kl¸qovfi slova: CuInSe2 , gustina elektronnih stan˛v, klasterne nabliıennffl.

PACS number(s): 36.40.–c

I. VSTUP

Ostann˛m qasom ob’‚ktom r˛znoplanovih naukovih dosl˛dıen~ stali nap˛vprov˛dnikov˛ spoluki Cu(In,Ga)(S,Se)_2 [1]. Priqino uvagi do nih ‚ perspektiva vikoristannffl Ýh fflk fotoperetvorvaq˛v. Uıe na s~ogodn˛ na pol˛kristal˛qnih tonkopl˛vkovih sonfflqnih kom˛rkah z CuInSe_2 otrimano k.k.d. fotoperetvorennffl ∼ 17%. Ta, nezvaıaqi na progres u tehn˛qnomu vikoristann˛ spoluk, duıe malo v˛domo pro mehan˛zmi, wo viznaqat~ tak˛ tehn˛qn˛ harakteristiki prilad˛v [2]. Tomu postup u praktiqnomu vikoristann˛ cih spoluk moıe buti moılivim lixe za umovi glibokogo fflk teoretiqnogo, tak ˛ eksperimental~nogo vivqennffl Ýh harakteristik ta fflviw u nih.

Zaproponovana pracffl prisvfflqena dosl˛dıenn fflk˛snih zm˛n v elektronnomu spektr˛ CuInSe_2, viklikanih dom˛xkami zam˛wennffl In v n~omu. Tehnolog˛ffl stvorennffl sonfflqnih kom˛rok u viglffld˛ pl˛vok na osnov˛ pol˛kristal˛qnih nap˛vprov˛dnik˛v naleıit~ do qisla visokoekonom˛qnih [3, 4], a niz~ka vart˛st~ u c~omu vipadku ‚ nasl˛dkom malih vitrat nap˛vprov˛dnikovogo mater˛ffllu ta ekonom˛qnosti samoÝ tehnolog˛Ý. Prote poxuki optim˛zac˛Ý sonfflqnih kom˛rok mat~ emp˛riqniȷ harakter. Ce pofflsn‚- t~sffl tim faktom, wo s~ogodn˛ perevaına b˛l~x˛st~ dosl˛dıen~ fundamental~nih harakteristik takih spoluk zd˛ȷsnena na monokristalah, tobto ˛deal~nih kristal˛qnih strukturah [5–9]. Naspravd˛, stvorennffl fotoperetvorvaq˛v u viglffld˛ pl˛vok, kr˛m geometriqnogo faktora (kvaz˛dvovim˛rn˛st~), suprovodıu‚- t~sffl v˛dhilennfflm v˛d steh˛ometr˛Ý ta pofflvo r˛znih defekt˛v. Odnak qasto defekti mat~ tendenc˛ do seİreİac˛Ý na poverhn˛ qi vnutr˛xn˛h poverhnfflh, takih, fflk plowini dv˛ȷkuvannffl [10]. Use ce lixe p˛dkresl‚ skladn˛st~ zadaq˛ v c~omu vipadku. Dlffl dosfflgnennffl glibxogo rozum˛nnffl vlastivosteȷ mater˛- ffllu sl˛d uqiniti tak, fflk ce robit~sffl u vs˛h galuzfflh f˛ziki — v˛dd˛liti viznaqal~n˛ faktori vlastivosteȷ v˛d tih, fflkimi moına znehtuvati. Ce vimaga‚ viboru model˛ qi al~ternativnih modeleȷ dlffl takogo kritiqnogo anal˛zu. Zokrema, p˛dh˛d do vivqennffl elektronnogo spektra v A^IB^{III}C^{VI}_2 u citovanih viwe pracfflh [4, 5] neefektivniȷ, osk˛l~ki v˛n zastosovniȷ do kristal˛v ˛z kraȷovimi umovami Borna–Karmana, fflkih nema‚ v pl˛vkovih fotopristrofflh.

Tomu dlffl vivqennffl efekt˛v zm˛ni elektronnih stan˛v, viklikanih vplivom zam˛wennffl atoma v spolukah, neobh˛dno vikoristovuvati odnu ȷ tu samu, haȷ nav˛t~ ˛ prostu, model~. U c~omu vipadku naȷprost˛xa model~, ne pretenduqi na toqn˛st~ absoltnih znaqen~, moıe dati q˛tku tendenc˛ v˛dnosnih fflk˛snih zm˛n v elektronnomu spektr˛ r˛znih spoluk.

Dlffl rozv’fflzku c˛‚Ý problemi mi vibrali prostu model~ — model~ molekulfflrnogo klastera (MK). V˛- domo, wo klasterne nabliıennffl vıe vikoristovuvali dlffl rozv’fflzannffl r˛znih zadaq, pov’fflzanih ˛z kristal˛qno poverhne, adsorbc˛Ý, H– ˛ fotospektr˛v. Metod MK povn˛xe, n˛ı zonniȷ p˛dh˛d, urahovu‚ harakteristiki okremih atomnih komponent, ˛, z ˛nxogo boku, v˛n ne vimaga‚ translfflc˛ȷnoÝ ˛nvar˛- fflntnosti. Por˛vnfflnnffl rezul~tat˛v rozrahunku elektronnih stan˛v metodom MK ta zonnogo nabliıennffl vkazu‚ na defflk˛ Ýhn˛ v˛dm˛nnost˛ (div. [8, 9]). Efektivn˛st~ metodu MK znaqno viznaqa‚t~sffl tim, nask˛l~ki korektno vibraniȷ sam klaster [11]. kwo p˛dsumovuvati plsi ȷ m˛nusi metodu MK, to moına d˛ȷti visnovku, wo pri nin˛xn~omu ȷogo stan˛ optimal~no zadaqe, fflku moına rozv’fflzati v ȷogo ramkah, ‚ otrimannffl ne st˛l~ki k˛l~k˛snih (absoltnih) rezul~- tat˛v, sk˛l~ki zm˛n, wo suprovodıut~sffl zm˛nami v samomu klaster˛ — ȷogo 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˛dıennffl efekt˛v zam˛ni ˛nd˛ v klaster˛ storonn˛mi atomami, to In buv vibraniȷ za centr takogo klastera. Na ris. 1 zaxtrihovana oblast~ — MK, ˛z centrom u vuzl˛ In, otoqe-

R. GO„, B. LUK¨NEC^

nomu dvoma koordinac˛ȷnimi sferami. V˛n m˛stit~ dev’fflt~ atom˛v: odin atom In ta po qotiri Cu ˛ Se.

Perxim krokom do rozv’fflzku sformul~ovanoÝ problemi ‚ vib˛r atom˛v fflk dom˛xok zam˛wennffl atoma ˛nd˛. V˛domo, wo storonn˛ atomi povodfflt~ sebe fflk dom˛xki zam˛wennffl pri pevnih umovah [13]: 1) ȷoni, wo zam˛nfflt~ odin odnogo, povinn˛ mati odnakoviȷ zarffld; 2) v˛dm˛nn˛st~ m˛ı Ýhn˛mi atomnimi rad˛usami ne povinna pereviwuvati 15 %.

U tablic˛ 1 navedeno atomn˛ rad˛usi rffldu element˛v II, III, IV grup sistemi element˛v ta v˛dnosnu r˛znic cih 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

Tablicffl 1. Kovalentn˛ rad˛usi element˛v.

k vidno z tablic˛ 1, elementi II–oÝ grupi Mg, Cd˛ elementi IV–oÝ grupi Sn, Ti mat~ dosit~ bliz~k˛ do In atomn˛ rad˛usi, ale voni ne zadovol~nfflt~ umovu 1. Atomi Ga ˛ Al zadovol~nfflt~ obidv˛ umovi, ˛ tomu voni buli vibran˛ v rol˛ dom˛xok zam˛wennffl.

III. OBQISLENN˚ ELEKTRONNIH STAN�V MK Dlffl obqislen~ mi vikoristali metod Gkkelffl, fflkiȷ ‚ odn˛‚ z modif˛kac˛ȷ metodu MO–LKAO (molekulfflrnih orb˛taleȷ — l˛n˛ȷnoÝ komb˛nac˛Ý atomnih orb˛taleȷ). Matematiqniȷ b˛k c˛‚Ý problemi — rozv’fflzok stac˛onarnogo r˛vnfflnnffl Xredinİera:

Ĥψ_s = E_sψ_s, (1)

de Ĥ — gam˛l~ton˛ffln, a ψ_s — hvil~ov˛ funkc˛Ý molekulfflrnih orb˛taleȷ. C˛ funkc˛Ý v metod˛ MO– LKAO moıut~ buti zobraıen˛ l˛n˛ȷnimi komb˛nac˛- fflmi atomnih funkc˛ȷ ϕ_j:

ψ_s = ∑ j C_{sj}ϕ_j, (2)

de j = (α, n), α opisu‚ atomn˛ stani, a n ‚ ˛ndeksom rad˛usa–vektora r_n. Vikoristannffl (2) dozvolffl‚ r˛vnfflnnffl (1) zvesti do sekulfflrnogo determ˛nanta: |Ĥ − EŜ| = 0, (3) u fflkomu Ĥ, Ŝ — matric˛; H_{ij} — matriqn˛ elementi, pobudovan˛ na lokal˛zovanih funkc˛fflh, a S_{ij} = ∫ ϕ^∗_i ϕ_jdτ (4)

— ˛nteİral perekrittffl.

Dlffl obqislennffl H_{ij} mi skoristalisffl virazom, fflkiȷ zaproponovali Vol~sberİ ta Gel~mgol~c [15]:

H_{ij} = 1 2 kS_{ij} (H_{ii} + H_{jj}), (5) de H_{ii} buv vibraniȷ r˛vnim uzffltomu z protileınim znakom potenc˛ffllov˛ ȷon˛zac˛Ý elektron˛v v˛dpov˛dnogo stanu ϕ_j ˛zol~ovanogo atoma, k — konstanta (mi vzfflli k = 1.8).

Ris. 1. Elementarna kom˛rka CuInSe2 .

Dlffl rozrahunku valentnih stan˛v MK buli vibran˛ tak˛ r˛vn˛ ˛zol~ovanih atom˛v: 4s–stan Cu (z ener- İ˛‚ ȷon˛zac˛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˛ potenc˛fflli ȷon˛zac˛Ý naveden˛ v tablic˛ 2 [16].

S_{ij} buli obqislen˛ z vikoristannfflm funkc˛ȷ Sletera za metodiko, navedeno v [17].

GUSTINA ELEKTRONNIH STAN¨V U SPOLUKAH A^IB^{III}C^{VI}_2

Elementi Cu Se In Ga Al 1–iȷ potenc˛ffll ȷon˛zac˛Ý (eV) 7.72 9.55 5.79 5.99 5.98 2–iȷ potenc˛ffll ȷon˛zac˛Ý (eV) 20.29 21.5 18.87 20.51 18.82

Tablicffl 2. Potenc˛fflli ȷon˛zac˛Ý.

Urahu‚mo defflk˛ osoblivost˛ rozrahunku zbudıenih stan˛v, ne vihodfflqi za ramki zaproponovanoÝ shemi. V˛domo [18], wo v c~omu vipadku dlffl otrimannffl toqn˛xih rezul~tat˛v neobh˛dno vrahovuvati sus˛dn˛ stani, a ce uskladn‚ matematiqniȷ b˛k zadaq˛. Prote fflkwo mova ȷde pro naȷniıq˛ zbudıen˛ stani, to ˛snu‚ procedura, wo sprowu‚ sformul~ovanu zadaqu [19]. Sut~ c˛‚Ý proceduri — pobuduvati molekulfflrnu orb˛tal~, ortogonal~nu do v˛domoÝ atomnoÝ orb˛tal˛. Z meto pobudovi molekulfflrnoÝ orb˛tal˛ zbudıenih stan˛v buli vibran˛ tak˛ stani: 4p– stan dlffl Cu, 4s— dlffl Al, 5s– dlffl Ga, 6s— dlffl In˛ 5s– dlffl Se [20].

Molekulfflrnu orb˛tal~ vibira‚mo u viglffld˛:

α^c_s(r) = ∑ i f̃^c_{i′} (r)α^c_{i′s}, (6)

de f̃^c_i′ — perenormovana proceduro ortogonal˛zac˛Ý hvil~ova funkc˛ffl zbudıenogo stanu atoma f^c_i (r), a same:

f̃^c_i (r) = f^c_i − ∑ i^′ α^V_i′ (r)ν_i′_i, (7)

de ν_i′_i = ⟨α^V_i′ (r)|f^c_i (r)⟩. (8)

Tut α^V_i′ –molekulfflrna orb˛tal~ valentnogo stanu, tobto funkc˛ffl (2). Analog˛qno, fflk ce robilosffl dlffl valentnih stan˛v, vikoristovuqi (6), moına otrimati sekulfflrne r˛vnfflnnffl.

IV. EFEKTI, POV’˚ZAN� Z ROZM�ROM MK � `OGO RELAKSAC�ı

Oqevidnim ‚ te, wo pri zb˛l~xenn˛ rozm˛r˛v MK ȷogo enerİetiqn˛ stani budut~ nabliıatisffl do ener- İetiqnih stan˛v, otrimanih ˛z zonnogo nabliıennffl [21]. Odnak zb˛l~xennffl rozm˛r˛v MK pov’fflzane z˛ znaqnimi matematiqnimi trudnowami. Tomu zaleıno v˛d meti dosl˛dıen~ obmeıut~sffl molekulfflrnim klasterom sk˛nqenih, b˛l~xih qi menxih, rozm˛r˛v. U zaproponovan˛ȷ prac˛ mi obmeıilisffl MK z dvoma koordinac˛ȷnimi sferami, wo m˛stfflt~ 9 atom˛v. Pokaıemo, wo tak˛ rozm˛ri ‚ optimal~nimi v nax˛ȷ zadaq˛.

Roglfflnemo valentn˛ stani dlffl CuInSe_2–MK u tr~oh vipadkah: odn˛‚Ý (5 atom˛v), dvoh (9 atom˛v) ˛ tr~oh koordinac˛ȷnih sfer (17 atom˛v). Dlffl b˛l~xoÝ naoqnosti rezul~tati rozrahunk˛v otrimanih diskretnih r˛vn˛v zobrazimo u form˛ gustini stan˛v ρ(E). Pri c~omu mi zam˛nimo δ–funkc˛Ý u toqnomu viraz˛ dlffl ρ(E), ρ(E) = ∑ i δ(E − E_i), (9)

İauss˛vs~kimi funkc˛fflmi z parametrom xirini σ [22], a same

ρ(E) = 1 √ 2πσ^2 ∑ i exp ( − (E − E_i)^2 2σ^2 ) . (10)

Zrozum˛lo, wo zb˛l~xennffl rozm˛r˛v MK privede do zb˛l~xennffl k˛l~kosti r˛vn˛v. Tomu peredus˛m mi zvernemo uvagu na a) poloıennffl p˛k˛v ρ(E) na enerİetiqn˛ȷ xkal˛ ˛ b) Ýh vza‚mne roztaxuvannffl.

Ris. 2. Efekt zb˛l~xennffl rozm˛ru MK.

Z ris. 2 vidno, wo roztaxuvannffl maksimum˛v ρ(E) 5–ti atomnogo MK na enerİetiqn˛ȷ xkal˛ ‚ v˛dm˛nnim v˛d roztaxuvannffl maksimum˛v ρ(E), otrimanih dlffl vipadku 9–ti ta 17–ti atomnih molekulfflrnih klaster˛v, a dlffl ostann˛h, to ˛ poloıennffl p˛k˛v (absoltne ˛ v˛dnosne), ˛ Ýhnffl forma duıe pod˛bn˛.

Viwe mi ˛İnoruvali relaksac˛ atom˛v u MK, tobto zm˛nu v˛dstaneȷ m˛ı atomami pri zam˛n˛ odnogo z nih ˛nxim. Ukazana perebudova ma‚ lokal~niȷ harakter [23], zaleıit~ v˛d r˛znih qinnik˛v — fflk v˛d MK, tak˛ v˛d dom˛xkovogo atoma. Pripuskalosffl, wo takiȷ krok

R. GO„, B. LUK¨NEC^

u naxomu vipadku vipravdaniȷ neznaqno v˛dm˛nn˛st rad˛us˛v atom˛v, wo zam˛nfflt~ odin odnogo.

Obİruntovan˛st~ takogo pripuwennffl p˛dtverdıu‚- t~sffl rozrahunkami valentnih stan˛v 9–ti atomnogo klastera CuTlSe_2 u vipadku MK z v˛dstanfflmi, wo zb˛- gat~sffl z v˛dstanfflmi v MK CuInSe_2, ˛ z MK, u fflkomu v˛dstan˛ zb˛l~xen˛ na 10%. Otriman˛ rezul~tati (div. ris. 3) vkazut~ na te, wo enerİetiqniȷ spektr m˛- nffl‚t~sffl ne˛stotno. A tomu relaksac˛‚ moına znehtuvati.

Ris. 3. Efekt atomnoÝ relaksac˛Ý: 1 — bez relaksac˛Ý, 2 — ˛z atomno relaksac˛‚.

V. REZUL^TATI, OBGOVORENN˚

Z toqki zoru simetr˛Ý MK CuInSe_2 volod˛‚ toqkovo grupo simetr˛Ý D_{2d}. Nezv˛dn˛ zobraıennffl c˛‚Ý grupi ‚ odno– ta dvovim˛rnimi. Osk˛l~ki zam˛na central~nogo atoma MK (atoma In) ˛nximi atomami (Ga qi Al) ne m˛nffl‚ ȷogo simetr˛Ý, visnovki pro prirodu r˛vn˛v zalixat~sffl bez zm˛n (napriklad, virodıenih stan˛v). ˝dina v˛dm˛nn˛st~ — ce poloıennffl takih virodıenih r˛vn˛v na enerİetiqn˛ȷ xkal˛ v koınomu konkretnomu vipadku. Tomu virodıen˛ stani moıut~ buti korisnimi dlffl anal˛zu enerİetiqnih zm˛n.

Proanal˛zu‚mo otriman˛ enerİetiqn˛ stani MK. Voni predstavlen˛ na ris. 4.

V oblast˛ ∼ (0, −30) eV zobraıena gustina valentnih stan˛v, a viwe ∼ 5 eV — pokazana gustina zbudıenih stan˛v. Poloıennffl p˛k˛v, Ýhnffl forma u vipadku zam˛ni In atomom Al fflk valentnih, tak ˛ zbudıenih stan˛v m˛nfflt~sffl ne˛stotno. Pri zam˛n˛ In na Ga — zm˛ni ρ(E) v˛dqutn˛x˛. Zokrema, nagaduqi formu p˛- k˛v ρ(E) MK z In ta Al, u c˛lomu ρ(E) dlffl MK z Ga zm˛wena v oblast~ viwih enerİ˛ȷ. Zm˛wennffl ρ(E) dlffl zbudıenih stan˛v pri c~omu osoblivo v˛dqutne.

Z anal˛zu diskretnih r˛vn˛v ˛ ρ(E) vipliva‚, wo tri p˛ki ρ(E) v MK z In pov’fflzan˛ z dvoma qotirikratnovirodıenimi z toqn˛st do 10^{−6} eV r˛vnfflmi pri −20.20 eV ˛ −9.50 eV ˛ tripletu pri −4.72 eV. Tak˛ virodıennffl ne pov’fflzan˛ z simetr˛‚ (div. viwe).

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

V MK z Al vs˛ c˛ virodıen˛ stani zalixat~sffl bez zm˛ni, a v MK z Ga ne m˛nfflt~sffl lixe qotirikratnovirodıen˛ stani, a trikratnovirodıen˛ stani sposter˛gat~sffl pri E = −8.17 eV.

Zbudıen˛ stani dlffl vs˛h MK, otriman˛ zastosuvannfflm proceduri ortogonal˛zac˛Ý, mat~ q˛tko viraıen˛ naȷniıq˛ stani (dno “zoni prov˛dnosti”). Õh poloıennffl p˛dn˛ma‚t~sffl na enerİetiqn˛ȷ xkal˛ pri zam˛n˛ v MK In na atomi Al ta Ga.

Rozglfflnemo vnesok atomnih orb˛taleȷ u formuvannffl defflkih molekulfflrnih orb˛taleȷ. Anal˛z koef˛c˛‚nt˛v u (3), (5) dozvolffl‚ zrobiti tak˛ visnovki:

osnovniȷ vnesok u formuvannffl virodıenih stan˛v z enerİ˛‚ −20.20 eV naleıit~ 3d–orb˛tal˛ m˛d˛, wo m˛stit~sffl v koınomu z MK, fflk˛ mi rozglffldali;

osnovniȷ vnesok u formuvannffl tripletu z enerİ˛‚ −9.50 eV naleıit~ 4p–orb˛tal˛ Se v us˛h MK;

triplet z enerİ˛‚ −8.17 eV v MK z Ga viznaqa‚t~sffl, v osnovnomu, 4p–orb˛tall Se, triplet z enerİ˛‚ −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 sinİleti v seredin˛ oblasti “valentnoÝ zoni” (zokrema v oblast˛ −16 ∼ −10 eV) ˛ v˛dweplen˛ sinİleti v˛d takoÝ zoni. Oqevidno, wo ostann˛ berut~ uqast~ u formuvann˛ zbudıenih stan˛v.

[1] J. R. Tuttle, J. S. Ward, A. Duda, T. A. Beren et al., Res. Soc. (USA) 426, 143 (1996).

[2] M. Burgelman, F. Engelhardt, J. F. Guillemides et al.,

Progr. Photovoltaic Research and Applications 5, 120 (1997).

[3] J. R. Tuttle, D. S. Albin, A. Tennant, A. M. Gabor et al.,

GUSTINA ELEKTRONNIH STAN¨V U SPOLUKAH A^IB^{III}C^{VI}_2

Solar Energy Materials and Solar Cells 35, 193 (1996). [4] T. Walter, D. Braunger, H. Dittrich et al., Solar Energy Materials and Solar Cells 41/42, 355 (1996).

[5] A. S. Poplavskiȷ, “. I. Polyganov, Izv. Akad. Nauk SSSR, Neorg. mat. 7, } 10, 1711 (1971).

[6] A. S. Poplavskiȷ, “. I. Polyganov, Izv. Akad. Nauk SSSR, Neorg. mat. 7, } 10, 1714 (1971).

[7] J. L. Shay, B. Tell, Surf. Sci. 37, 748 (1973). [8] J. L. Shay, B. Tell, H. M. Kasper, L. M. Schiavone, Phys.

Rev. B. 5, 5003 (1973).

[9] K. Yoodee, J. C. Wolley, V. Sayakanit, Phys. Rev. B 30, 5904 (1983).

[10] D. Shmid, M. Ruckh, H. W. Schock, Appl. Surf. Sci. 103, 409 (1996).

[11] V. A. Gubanov i dr., Izv. Sibir. Otd. Akad. Nauk SSSR. Ser. Him. 4, 18 (1975).

[12] W. Pearson, The crystal chemistry and physics of metals and alloys (Toronto, 1972).

[13] A. R. West, Solid State Chemistry and Its Applications (John Willey and Sons Ltd., London, 1984).

[14] G. S. ”danov, Fizika tverdogo tela (Moskva, Izd– vo MGU, 1961).

[15] R. S. Drago, Physical Method in Chemistry (W. B. Saunders Co, New–York, 1977).

[16] Himiqeskaffl ¸nciklopediffl, t. 2, 3, 4 (Moskva, 1992). [17] S. S. Bacanova, R. A. Zvfflgina, Integraly perekryvaniffl i problema ¸ffektivnyh zarffldov (Novosibirsk, Nauka, 1966).1, 386 [18] S. Fudzinaga, Metod molekulfflrnyh orbitaleȷ (Moskva, Mir, 1983).

[19] J. A. Verges, C. Tejedor, J. Phys. C 12, 499 (1979). [20] M. A. El~fflxeviq, Atomnaffl i molekulfflrnaffl spektroskopiffl (Moskva, Fizmatgiz, 1962).

[21] R. A. ~varestov, E. A. Kotomin, A. N. Ermolkin, Molekulfflrnaffl model~ toqeqnyh defektov v xirokowelevyh tverdyh telah (Riga, 1983).

[22] R. P. Messer, Phys. Rev. B 15, 1811 (1977). [23] A. S. Damask, G. J. Dienes, Point Defects in Metals (Gordon and Breach Sci. Publ., N. Y., London, 1963).

DENSITY OF ELECTRON STATES IN COMPOUNDS A^IB^{III}C^{VI}_2

R. Hoy, B. Lukiyanets State University “Lvivska Polytechnica”, Department of Physics, 12 Bandery Str., Lviv, UA–79013, Ukraine

The qualitative changes in density of states of electrons in CuInSe2 induced by substitution of an atom by another one in the frame of the simple model are presented. The Huckel model in cluster–type calculation was used. Effects of relaxation of the molecular cluster and its size are analysed. From the obtained results it follows that the main effect of the substitution is widening the “valence band” and shifting both its centre and “conduction band” bottom.