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Кристалiчнi плiвки CuIn0.5Ga0.5Se2 отримано лазерним осадженням на дiелектричних пiд-
кладках iз попередньо синтезованих кристалiв. Розмiр кристалiтiв на основi SEM-зображень
не перевищує 50 нм. Визначено параметри тетрагональної комiрки твердого розчину й зафiксо-
вано лiнiйне збiльшення параметра тетрагональностi. Методом вимiрювання фотодифузiйного
струму визначено р-тип провiдностi матерiалу. Пiд час iнтенсивного зона-зонного збудження
зареєстровано випромiнювання зв’язаних екситонiв iз нанорозмiрних кристалiтiв. Проаналi-
зовано походження особливостей спектрiв фотолюмiнесценцiї тонких плiвок.
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I. ВСТУП

Тонкоплiвковi сонячнi елементи на основi халькопi-
ритiв перспективнi для наземних i космiчних застосу-
вань [1,2]. Напiвпровiдник CuInSe2 (CIS) має ширину
забороненої зони близько 1.04 еВ, що трохи менше
вiд iдеального значення для фотоелектричних соняч-
них елементiв. Додавання до CIS Ga для утворення
сполуки CuIn1−xGaxSe2 (CIGS) [3–5] збiльшує шири-
ну забороненої зони, наближаючи її до “iдеальної”,
збiльшує напругу холостого ходу, але зменшує струм
короткого замикання. Коефiцiєнт корисної дiї соняч-
них фотоперетворювачiв на основi сполук CIGS досяг
значення 19,2 % [6]. Однак дотепер не до кiнця з’я-
сованими залишаються ефекти додавання Ga. Особ-
ливої уваги заслуговує теоретична робота [7], де по-
казано, що акцепторнi рiвнi в кристалах CIS i CIGS
iдентичнi, а донорнi в CIGS глибшi порiвняно з CIS.
Тому й леґування донорами кристалiв CIGS бiльш за-
труднене порiвняно з кристалами CIS. Очевидно, що
подальший проґрес створення таких пристроїв може
бути досягнутий з використанням нових технологiй
отримання тонких плiвок з вiдтворюваними й керо-
ваними фiзичними параметрами. Добре вiдомо, що
спектральнi методи можуть забезпечити ефективний
неруйнiвний контроль якостi кристалiчної структу-
ри й давати нову достовiрну iнформацiю про фiзичнi
властивостi тонких плiвок, вирощених рiзними мето-
дами [8]. Враховуючи перспективу практичного ви-
користання цих матерiалiв, ми дослiдили кристалiчну
структуру й фотоелектричнi властивостi вирощених
монокристалiв, порiвняли отриманi експерименталь-
нi результати з вiдомими в лiтературi параметрами

кристалiчної структури та їхнiми властивостями. Iз
цих монокристалiв нанесли тонкi плiвки й вивчили
їхнi властивостi.

II. ОСОБЛИВОСТI ЕКСПЕРИМЕНТУ

Сполуки халькопiритiв отримували методом твер-
дотiльного синтезу з окремих компонентiв, наданих
компанiєю Alfa Aesar. Усi компоненти вiдповiдали
чистотi не гiршiй вiд 99.99. Еквiмолярнi спiввiдно-
шення компонентiв завантажували в кварцовi ампу-
ли й вакуумували до 10−4 мм. рт. ст. Пiдготовлену
ампулу помiщали в температурну пiч i проводили
синтез. Вiдтак отримували гомогеннi сполуки халь-
копiритiв CuInSe2, CuIn0.5Ga0.5Se2, CuGaSe2. Виро-
щували кристали методом Брiджмена у вакуумова-
них кварцових ампулах у тiй самiй високотемпера-
турнiй печi. Швидкiсть опускання ампули становила
3 мм/год. Пiсля вирощування отримано однорiднi мо-
нокристалiчнi злитки. Зразки для дослiджень одер-
жали сколюванням.

Тонкi плiвки CuIn0.5Ga0.5Se2 отримували методом
лазерного осадження на пiдкладках кварцу. Мiшенню
для напилення був попередньо синтезований кристал.
Розпилювали лазером YAG:Nd, тривалiсть iмпульсу
10 нсек, частота повторення 1 Гц, енергiя в iмпульсi
1 Дж, температура пiдкладки 30◦C.

Отриманi монокристали дослiджували на авто-
матизованому дифрактометрi ДРОН-3 в CoKα-
випромiнюваннi (λ = 0.1790 нм), монохроматизова-
ному вiдбиванням вiд площини (002) монокристала
пiрографiту, встановленого на дифраґованому пучку.
Дифрактограми вимiрювали в режимi безперервного
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сканування детектора з швидкiстю 2 град./хв в дiапа-
зонi кутiв дифракцiї 2Θ = 5−120◦. методом рентгенiв-
ської дифракцiї для визначення симетрiї кристалiчної
ґратки i її параметрiв.

Вiдомо [9], що методика вимiрювання фотодифу-
зiйного струму в кристалах є досить iнформативним
методом, який дозволяє визначити наявнiсть домiш-
кових центрiв i положення їхнiх енергетичних рiвнiв
у забороненiй зонi кристала, визначити тип елект-
ронного переходу (домiшковий рiвень–зона чи зона–
домiшковий рiвень), а пiд час зона–зонного збуджен-
ня встановити тип провiдностi кристала. Для вимi-
рювання фотоелектричних властивостей отриманих
кристалiв використано установку, зiбрану на осно-
вi дифракцiйного монохроматора МДР-23 i персо-
нального комп’ютера. Джерелом свiтла була кварцо-
ва галогенна лампа КГМ-250. Електричнi контакти
на кристал наносили срiбною пастою. Сиґнал реєст-
рували вольтметром-електрометром В7-30. Фотоелек-
тричнi спектри нормували на однакову кiлькiсть па-
даючих квантiв. Для дослiдження зразки помiщали в
азотний крiостат, температура в якому з допомогою
унiверсальної крiостатної системи УТРЕКС могла ре-
гулюватись у дiапазонi 78–300 К з точнiстю ±0.1 К.
Якiсть кристалiчностi напилених плiвок оцiнювали на
основi спектрiв фотолюмiнесценцiї. Збуджували фо-
толюмiнесценцiю лазерним дiодом λemis. = 808 нм.
Для реєстрацiї спектрiв використовували монохрома-
тор МДР-23 i кремнiєвий фотодiод.

III. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНI РЕЗУЛЬТАТИ

ТА ОБГОВОРЕННЯ

На рис. 1 зображено дифрактограму зразка
CuIn0.5Ga0.5Se2 у порiвняннi з дифрактограмою спо-
луки CuGaSe2. Бачимо змiщення лiнiй у бiк менших
кутiв розсiяння стосовно лiнiй сполуки CuGaSe2, що
вказує на збiльшення параметрiв елементарної комiр-
ки пiд яас замiщення атомiв Ga атомами In. Такий
результат можна пояснити вiдмiннiстю йонних радiу-
сiв In3+ та Ga3+ (rIn3+ = 0.092 нм, rGa3+ = 0.062 нм).

Рис. 1. Дифрактограми полiкристалiчного зразка
CuIn0.5Ga0.5Se2, стрiлками вказанi положення лiнiй пiд-
кладки, на якiй розмiщено зразок.

(a)

(b)

(c)

Рис. 2. Залежнiсть параметрiв елементарної комiрки a
(a), с (b) та параметра тетрагональностi c/a (c) вiд атомної
концентрацiї In.

Залежностi параметрiв тетрагональної комiрки (a,
c) та їхнього спiввiдношення (c/a) вiд атомної концен-
трацiї In показано на рис. 2,a–c. Як видно з рисунка,
спостерiгається лiнiйна змiна параметрiв залежно вiд
умiсту In, що вказує на формування твердого розчину
замiщення на основi хiмiчної сполуки CuGaSe2. Крiм
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того, бачимо лiнiйне збiльшення параметра тетраго-
нальностi c/a залежно вiд атомної концентрацiї In:

c

a
= 1.066 + 0.0277 · (CIn). (1)

Iз синтезованої сполуки CuIn0.5Ga0.5Se2 вирощено
монокристал, i для цього зразка вимiряно спектр фо-
тодифузiйного струму за температури рiдкого азоту.
За напрямом фотоструму в дiлянцi зона–зонного збу-
дження був однозначно встановлений p-тип провiд-
ностi цього кристала. Спектр фотодифузiйного стру-
му зображено на рис. 3.

Рис. 3. Спектр фотодифузiйного струму кристала
CuIn0.5Ga0.5Se2, вимiряний за T = 78 К.

Максимум ФДС вiд’ємної полярностi вказує на по-
чаток зона-зонних переходiв. У дiлянцi прозоростi
кристалiв не спостерiгаємо жодних фотойонiзацiйних
переходiв за участю донорних чи акцепторних рiв-
нiв. Тобто ми можемо стверджувати, що вирощенi
кристали є досить чистими i структурно доскона-
лими. На рис. 4 показано SEM-зображення плiвки
CuIn0.5Ga0.5Se2 на кварцовiй пiдкладцi.

Рис. 4. SEM-зображення плiвки CuIn0.5Ga0.5Se2 на
кварцовiй пiдкладцi.

Для плiвок CuIn0.5Ga0.5Se2 на пiдкладцi SiO2 SEM-
зображення показує щiльно упаковану полiкриста-
лiчну структуру, величина зерна в якiй не пере-
вищує 50 нм. Товщина плiвки менша, нiж 50 нм.
Якiсть кристалiчностi напилених плiвок оцiнювали
на основi вимiряних спектрiв фотолюмiнесценцiї. На
рис. 5 показано спектр фотолюмiнесценцiї плiвки
CuIn0.5Ga0.5Se2 пiд час збудження лазерним дiодом
λemis.= 808 нм.

Рис. 5. Спектр фотолюмiнесценцiї плiвки
CuIn0.5Ga0.5Se2 на кварцовiй пiдкладцi пiд час збудження
лазерним дiодом λemis.= 808 нм.

Бiля краю власного поглинання бачимо вузьку роз-
щеплену на двi смуги люмiнесценцiї з максимумами
1.447 еВ i 1.454 еВ. Температурнi залежностi i спект-
ральне положення цих смуг дозволяє припустити, що
вони вiдповiдають зв’язаним екситонам, а двi компо-
ненти — двом пiдзонам розщепленої валентної зони
внаслiдок впливу тетрагонального кристалiчного по-
ля [10].

IV. ВИСНОВКИ

У результатi виконаного дослiдження була синте-
зована потрiйна сполука CuIn0.5Ga0.5Se2. Iз неї виро-
щено кристал CuIn0.5Ga0.5Se2. Iз кристала методом
лазерної абляцiї отримано тонку плiвку на кварцо-
вiй пiдкладцi. Методом рентґенiвської дифракцiї ви-
значено основнi параметри кристалiчної ґратки цього
кристала та показано, що отримана сполука халько-
пiрита вiдповiдає описанiй у лiтературi кристалiчнiй
структурi. Дослiдженi фотоелектричнi спектри цих
кристалiв дали змогу встановити їхнiй тип провiднос-
тi (p-тип) i ширину забороненої зони. На основi спек-
трiв фотолюмiнесценцiї отриманих тонких плiвок по-
казано їхню досконалу кристалiчнiсть.
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Thin-film solar cells based on chalcopyrite are promising for terrestrial and space applications. The CuInSe2

semiconductor (CIS) has a band gap of about 1.04 eV, which is somewhat smaller than the ideal value for

photovoltaic solar cells. Adding Ga to CIS in order to form the CuIn1−xGaxSe2 compound (CIGS) increases the

band gap width, bringing it closer to the “ideal”; increases the idle voltage but reduces the short-circuit current.

However, until now the effects of Ga admixtures remain unknown. It was reported that acceptor levels in crystals

CIS and CIGS are identical and donor levels in CIGS are deeper than in CIS. Therefore, doping with CIGS crystals

is more difficult than with CIS crystals. Obviously, further progress in the implementation of such devices can be

achieved using new technologies for producing thin films with reproducible and controllable physical parameters.

In this study, crystal films CuIn0.5Ga0.5Se2 were obtained by laser deposition on dielectric substrates from pre-

synthesized crystals. The size of the crystallites based on SEM images does not exceed 50 nm. The parameters of

the tetragonal cell of the solid solution were determined and the linear increase of the tetragonal parameter was

recorded. The p-type conductivity of the material was determined by the method of measuring the photodiffusion

current. In the case of intensive zone-zone excitation, an emission of bound excitons from nanosized crystallites

has been registered. The origin of the features of the thin-film photoluminescence spectra has been analyzed.
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