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Исследована структура краевого поглощения в тонких халькопиритных плен-
ках CuIn(Te,Se)2. Идентифицированы энергетические переходы, обусловленные
расщеплением валентной зоны под действием тетрагонального поля кристалли-
ческой решетки и спин-орбитального взаимодействия. Установлены их концен-
трационные зависимости.

Тонкопленочные структуры на основе халькопиритных соединений
CuInSe2 и CuInTe2 обладают высоким коэффициентом поглощения
(α ≈ 104−105 см−1) и оптимальной шириной запрещенной зоны
(Eg ≈ 1 эВ) для изготовления эффективных солнечных элементов [1–5],
а твердые растворы CuIn(Te,Se)2 (CITS) кроме применения их в ка-
честве поглощающих слоев могут использоваться как промежуточные
слои для улучшения механических и оптических свойств структуры
Mo/CuInSe2 [6]. Представляет значительный интерес исследование
физических свойств тонких пленок CITS, в частности их оптических
характеристик, природы энергетических переходов в них вблизи фунда-
ментального края поглощения. В литературе практически отсутствуют
сведения об исследовании оптических свойств тонких пленок CITS в
связи с трудностью получения стехиометриченых слоев традиционными
методами напыления.

Ранее нами сообщалось о получении стехиометричных тонких пле-
нок CuInSe2, CuInTe2 и CuIn(Te0.15Se0.85)2 импульсным лазерным напы-
лением и исследовании структуры краевого поглощения в них [7–10].
В настоящей работе приводятся результаты исследования спектральной
зависимости краевого поглощения стехиометричных (по результатам
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анализа спектров обратного резерфордовского рассеяния с точностью
до 2%) халькопиритных тонких пленок CuIn(TexSe1−x)2 (0 6 x 6 1),
полученных методом импульсного лазерного испарения, подробно опи-
санного ранее в [7–10]. Установлен характер зависимости перехо-
дов, связанных с прямыми разрешенными переходами электронов из
валентной зоны в зону проводимости и переходами, обусловленными
расщеплением валентной зоны под действием тетрагонального поля кри-
сталлической решетки и спин-орбитального взаимодействия от состава
твердых растворов CITS.

Спектральное распределение коэффициента отражения Rи пропуска-
ния T пленок CITS на стеклянных подложках измерялось при комнатной
температуре в видимой и ближней инфракрасной области (500–1700 нм)
на спектрофотометрах ”Specord-61 NIR” и ”Specord-UV-VIS”. Для
измерений использовалась стандартная приставка отражения с симме-
тричным ходом лучей. Спектральное разрешение составляло ≈ 0.8 мэВ
в видимой области спектра и 0.5 мэВ в ближней инфракрасной области.
Погрешность измерения коэффициента отражения ∆R не превыша-
ла 2%. Толщина пленок составляла ≈ 0.6 мкм.

Оптические константы тонких пленок CITS определялись решением
системы уравнений с испльзованием экспериментальных данных R(λ) и
T(λ) и с учетом интерференции в системе пленка–подложка:

T14 =
1− R12

1− R12R1
a
· Ta,

R14 =
R12T2

a

1− R12R1
a

+ Ra. (1)

Здесь R12 = (n2−1)2/(n2+1)2 — френелевский коэффициент отражения
на границе пленка–воздух, Ra = C/A; R1

a = B/A; Ta = 16n3(n2
2 + k2

2)/A;
T14 и R14 — измеренные коэффициенты пропускания и отражения
системы пленка–подложка;

A = ρτ exp(γk2) + δσ exp(−γk2) + 2Scos(n2γ) + 2t sin(n2γ),

B = ρσ exp(γk2) + δτ exp(−γk2) + 2qcos(n2γ)− 2r sin(n2γ),

C = τσ exp(γk2) + σρ exp(−γk2) + 2qcos(n2γ) + 2r sin(n2γ),
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σ = (n2 − n3)
2 + k2

2, ρ = (n2 + 1)2 + k2
2,

τ = (n2 + n3)
2 + k2

2, r = 2k2
(
n3 − 1

)(
n2

2 + k2
2 + n3

)
,

δ = (n2 − 1)2 + k2
2, t = 2k2(n3 + 1)(n2

2 + k2
2 − n3),

S=
(
n2

2 + k2
2

)(
n2

3 + 1
)
−
(
n2

2 + k2
2

)2
− n2

3 + 4n3k2
2,

q =
(
n2

2 + k2
2

)(
n2

3 + 1
)
−
(
n2

2 + k2
2

)2
− n2

3 − 4n3k2
2,

γ = 4πd2/λ.

Решение системы уравнений (1) находилось итерационными мето-
дами. Предполагалось, что показатель преломления исходной (n1) и
конечной фаз (n4) равен единице, а показатель преломления подложки

Рис. 1. Спектральная зависимость коэффициента поглощения тонких слоев
CuIn(TexSe1−x)2.
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Рис. 2. Концентрационные зависимости переходов EA, EB и EC.

n3 = 1.5 ± 0.01. Точность в определении n2 и k2 составляла ±0.001.
Коэффициент поглощения α определялся из выражения α = 2πk/λ.

Анализ полученных зависимостей α(hω) для пленок CITS (рис. 1)
согласно квазикубической модели p−d гибридизации валентных зон в
халькопиритных соединениях [11] показал, что существенный вклад в
структуру краевого поглощения пленок CITS вносят прямые разрешен-
ные переходы, определенные из соотношений (αhω)2 = A2

n(hω − Egn) в
различных энергетических интервалах: EA — переход валентная зона–
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зона проводимости (Γv
7−Γc

6); Eв — переход, обусловленный расщепле-
нием валентной зоны под действием тетрагонального поля кристалличе-
ской решетки (Γv

6−Γc
6); Ec — переход, связанный со спин-орбитальным

расщеплением валентной зоны (Γv
7−Γc

6). Концентрационные зависи-
мости, полученные для пленок CITS переходов EA, EB, EC, имеют
нелинейный вид с минимумом для эквимолярного состава твердого
раствора (рис. 2) и описываются квадратичными уравнениями:

EA(x) = 0.973 − 0.689x + 0.693x2;

EB(x) = 1.034 − 0.436x + 0.449x2;

EC(x) = 1.206 − 0.653x + 0.64x2.

Параметры нелинейности CA, CB и CC составляют соответственно 0.693,
0.449 и 0.64 и для пленок CITS определены впервые. Можно предпо-
ложить, что нелинейный характер зависимостей EA, EB, EC от состава
твердых растворов CITS связан с нелинейными свойствами кристал-
лического поля твердых растворов, однако это требует проведения
дополнительных исследований методом псевдопотенциала. Необходимо
отметить, что вид зависимости EA от состава твердых растворов с
минимумом при x = 0.5 для пленок хорошо совпадает с данными
работы [12] для кристаллов CITS.

В заключение необходимо отметить, что сложная структура краевого
поглощения в тонких пленках CITS идентифицирована в данной работе
впервые.

Авторы выражают благодарность В.Ф. Гременку и И.А. Викторову
за изготовление пленок и определение их состава.

Работа финансируется Фондом фундаментальных исследований Бе-
ларуси (грант № Ф94-289).
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