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Исследована структура валентной зоны в точке Γ зоны Бриллюэна пленок Cu(In,Ga)Se2 на основе
данных интерференционной спектрофотометрии и анализа структуры краевого поглощения в рамках
квазикубической модели p−d-гибридизации валентных зон в халькопиритных соединениях. Определены
основные параметры квазикубической модели, связанные с расщеплением валентной зоны под действием
тетрагонального поля кристаллической решетки (∆c f ), спин-орбитального взаимодействия (∆so) и степени
подмешивания (гибридизации) d-состояний меди к верхним p-уровням халькогена в халькопиритных пленках
Cu(In,Ga)Se2. Установлена зависимость прямых разрешенных переходов EA, EB, EC от состава твердых
растворов CuInxGa1−xSe2 (0 6 x 6 1).

Введение

Сложные полупроводниковые соединения I–II–VI2 и
твердые растворы на их основе являются уникальны-
ми объектами как для исследования фундаментальных
свойств халькопиритных полупроводников, так и для
практического использования их в фотоэнергетике и
оптоэлектронике [1–6]. В последние годы большое
внимание исследователей привлекают тонкопленочные
структуры на основе соединений I–III–VI2 в связи с
возможностью применения их для изготовления солнеч-
ных элементов с кпд, доходящим до 16÷17% [2–6]. Осо-
бое место среди них занимают халькопиритные тонкие
пленки Cu(In,Ga)Se2 (CIGS), обладающие высоким коэф-
фициентом поглощения (104÷105 см−1) и оптимальной
шириной запрещенной зоны (1.0÷1.7 эВ). В связи с
этим область частот вблизи края поглощения предста-
вляется участком спектра, наиболее важным для получе-
ния качественных и количественных сведений о зонной
структуре вблизи энергетических экстремумов. Однако
необходимо отметить, что систематические, детальные
исследования тонких пленок CIGS в данном направлении
практически отсутствуют, а имеющиеся в литературе
сведения довольно противоречивы [2–5]. Неоднозначно
интерпретируются энергетические переходы в пленках
CIGS, не все переходы индентифицированы. Это связано
прежде всего с тем, что оптические свойства тонких
пленок CIGS особенно критичны к условиям их изгото-
вления, кроме того в основном проводятся исследования
только спектров пропускания.

Ранее нами были опубликованы данные о структуре
краевого поглощения в лазерно-осажденных, стехиоме-
тричных пленках CuInSe2, CuGaSe2, твердых растворов
на их основе и о наблюдаемых расщеплениях валент-
ной зоны в них, связанных с тетрагональным полем
кристаллической решетки и спин-орбитальным взаимо-
действием [7–11]. Цель данной работы — обобщение
полученных ранее данных, изучение структуры валент-
ной зоны тонких пленок CIGS в точке Γ зоны Брил-
люэна с использованием данных интерференционных

спектров отражения, пропускания и анализа структуры
краевого поглощения в рамках квазикубической модели
p−d-гибридизации валентных зон в халькопиритных со-
единениях.

Образцы

Исследование структуры краевого поглощения прове-
дено на пленках CuInxGa1−xSe2 (0 6 x 6 1), получен-
ных импульсным лазерным испарением, позволяющим
выращивать многокомпонентные слои, состав которых
воспроизводит состав мишени благодаря высокой ско-
рости испарения и высокой степени пересыщения. На-
пыление пленок CIGS проводилось с использованием
YAG〈ND〉-лазером, работающим в режиме свободной
генерации (длина волны излучения λ = 1.06 мкм, дли-
тельность импульса τ = 10−3 с, E = 150÷180 Дж)
на стеклянных подложках, при температуре подложки
Ts = 350◦C [11,12].

С помощью рентгеновской дифрактометрии уста-
новлено, что полученные пленки обладают халько-
пиритной структурой и ориентированы в направле-
нии 〈112〉. При этом степень разориентации кристалли-
тов в плоскости (112) по кривым качания для лучших
образцов не превышала 2.0÷2.5◦ [11,12]. Результа-
ты определения состава полученных пленок методом
энерго-дисперсионного рентгеновского анализа (EDAX)
и обратного резерфордовского рассеяния (RBS) показа-
ли, что он соответствует составу исходного материала в
пределах погрешности измерений (±2%).

Эксперимент и расчеты

Оптические константы и коэффициенты поглощения
пленок CIGS определялись на основе данных интерфе-
ренционных спектров отражения R(λ) и пропускания
T(λ) в видимой и ближней инфракрасной области спек-
тра (400÷1700 нм) при комнатной температуре. Спек-
тральное распределение коэффициента отражения R(λ)
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Рис. 1. Спектральная зависимость коэффициента поглощения
тонких пленок CuInxGa1−xSe2. x: 1 — 1.0, 2 — 0.8, 3 — 0.5,
4 — 0.9.

измерялось на спектрофотометре Beckman-5240 с ис-
пользованием спектрального вычислительного комплек-
са КСВУ-3М. Для измерений применялась специальная
приставка с симметричным ходом лучей, при падении
света на поверхность, близком к нормальному. Ошибка
в амплитуде ∆R составляла ∼ 2%. Спектры пропус-
кания снимались на спектрофотометре Perkin-Elmer-280.
Толщина пленок составляла 0.6÷0.7 мкм.

Известно, что учет всех оптических явлений в систе-
ме пленка–подложка, включая многократное отражение
и интерференцию, приводит к сложным трансцендент-
ным уравнениям, связывающим показатели преломления
n2 и поглощения k2 пленки с измеренными R(λ) и
T(λ) [7–10]. Однако, хотя решение этих уравнений мо-
жет вызывать некоторые трудности, оно позволяет полу-
чить наиболее точную и полную информацию о сложной
структуре краевого поглощения в тонких пленках CIGS,
о зонной структуре халькопиритных соединений.

Система уравнений имеет вид

T14 =
1− R12

1− R12R1
a
Ta,

R14 =
R12T2

a

1− R12R1
a
.

(1)

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

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

2)/A; T14 и R14 — измерен-
ные 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),

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 ите-
рационными методами. Предполагалось, что показа-
тель преломления исходной (n1) и конечной (n4) фаз
равен единице, а показатель преломления подложки
n3 = 1.5 ± 0.01. Точность в определении n2 и k2 соста-
вляла ±0.001. Коэффициент поглощения α определялся
из выражения α = 2πk/λ. Спектральная зависимость
α(~ω) пленок CIGS представлена на рис. 1.

Анализ и обсуждение результатов

Известно, что особенности соединений I–III-VI2 со
структурой халькопирита, в частности тетрагональное
искажение кристаллической решетки, оказывают суще-
ственное влияние на формирование уровней валент-
ной зоны в них [13]. Поскольку объем элементарной
ячейки решетки халькопирита в 4 раза больше объ-
ема элементарной ячейки сфалерита, то валентная зона
халькопиритных соединений будет состоять не из 3, а

Рис. 2. Схема энергетических уровней в центре зоны Брил-
люэна халькопиритных пленок CIGS.
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Параметры валентной зоны тонких пленок CuInxGe1−xSe2

x EA EB EC ED EE EF EG −∆c f ∆so гибридизация, %

0.00 1.68 1.78 1.98 2.60 2.80 – – 0.13 0.23 36
0.20 1.48 1.57 1.74 1.99 2.09 2.21 – 0.12 0.20 41
0.50 1.25 1.35 1.50 2.15 2.23 2.60 – 0.13 0.18 45
0.80 1.08 1.17 1.28 2.23 2.43 2.60 – 0.11 0.13 54
1.00 0.99 1.04 1.22 1.90 2.00 2.35 2.80 0.07 0.20 41

Примечание. Все значения энергетических параметров приведены в эВ.

из 12 ветвей, а в случае I–III-VI2 из 16 ветвей. Переход
от сфалерита к халькопириту можно представить как
результат замены атомов металла на атомы металла
двух сортов. В результате такой замены симметрия
решетки понижается и ветви валентной зоны сфалерита
деформируются и частично отщепляются друг от друга.
Вершина валентной зоны, как и у сфалерита, находится
в точке Γ зоны Бриллюэна. В этой точке у халькопирита
развивается представление Γ6 или Γ7 (рис. 2).

При этом необходимо отметить, что результаты расче-
тов зонной структуры для соединений I–III–VI2 отлича-
ются от данных, полученных экспериментально [14–16].
Для объяснения этих различий и была выдвинута гипоте-
за p−d-гибридизации. В соединениях I–III-VI2 верхние p-
подобные валентные зоны подвержены влиянию близко
расположенного d-уровня металла I группы. Квазикуби-
ческая модель Хопфилда удовлетворительно объясняет
наблюдаемое расщепление валентной зоны в халькопи-
ритных соединениях, связанное с тетрагональным полем
кристаллической решетки (∆c f) и спин-орбитальным
взаимодействием (∆so), p−d-гибридизацией валентной
зоны под действием тетрагонального искажения кристал-
лической решетки халькопирита, приводящего к подме-
шиванию d-уровней меди к верхним p-уровням халько-
гена в валентной зоне [14–16].

Анализ зависимости α(~ω) (рис. 1) тонких пленок
CIGS в рамках квазикубической модели показал, что
существенный вклад в структуру краевого поглощения
пленок CIGS вносят прямые разрешенные переходы,
определенные из соотношений (α~ω)2 = A2(~ω−Eg)
(Eg — запрещенная зона, A — коэффициент) в различ-
ных энергетических интервалах: EA = 0.99÷1.68 эВ —
переход валентная зона–зона проводимости (Γv

7−Γc
6);

EB = 1.04÷1.78 эВ — переход, обусловленный рас-
щеплением валентной зоны под действием тетра-
гонального поля кристаллической решетки (Γv

6−Γc
7);

EC = 1.22÷1.98 эВ — переход, связанный со спин-
орбитальным расщеплением валентной зоны (Γv

6−Γc
6).

Высокоэнергетичная структура (ED, EE, EF , EG), приво-
дящая к увеличению α практически на порядок, обусло-
влена переходами электронов с d-уровней меди, подме-
шанных к верхним p-уровням халькогена в валентной
зоне, в зону проводимости под действием тетрагональ-
ного искажения кристаллической решетки. Степень под-
мешивания (гибридизации) d-уровней меди к p-уровням

халькогена в валентной зоне определяется как [14]

∆exp
so = β∆c + (1− β)∆d,

где ∆c — рассчитанные значения ∆theor
so , ∆d — отрица-

тельное спин-орбитальное расщепление d-уровней (для
соединений меди принимается равным 0.13 эВ), (1−β) —
процентное содержание d-уровней меди в валентной
зоне.

Для пленок CIGS степень подмешивания d-уровней
меди к p-уровням халькогена составляет 36÷41%
(см. таблицу), что хорошо согласуется с данными для
соединений меди, приведенными в [14].

Основные параметры квазикубической модели, т. е.
кристаллическое (∆с f ) и спин-орбитальное (∆so) рас-
щепления, определялись по данным наблюдаемых рас-
щеплений валентной зоны из соотношений [17]

E1,2 =
1
2

(∆so+ ∆с f )±
1
2

[
(∆so + ∆с f )

2 −
8
3

∆so∆с f

]1/2

,

где E1 = EB − EA, E2 = EB − EC. Таким образом были
определены энергии валентных зон Γ7 относительно
вершины зоны Γ6. Результаты расчетов ∆с f и ∆so для

Рис. 3. Концентрационная зависимость переходов EA, EB, EC в
тонких пленках CuInxGa1−xSe2.
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пленок CIGS, приведенные в таблице, хорошо совпадают
с данными ∆с f и ∆so для монокристаллов [14].

Установлено также, что концентрационные зависимо-
сти переходов EA, EB, EC имеют нелинейный вид и
описываются квадратичными уравнениями (рис. 3):

EA = 1.678− 1.003x + 0.317x2;

EB = 1.772− 0.966x + 0.244x2;

EC = 1.978− 1.168x + 0.401x2.

Параметр нелинейности для перехода EA, равный
0.317, отличается от значения, приведенного в рабо-
те [5] (0.160), но хорошо совпадает с данными рабо-
ты [18] (0.298).

Полученные в области фундаментального края погло-
щения значения энергий переходов в тонких пленках
CIGS хорошо согласуются с экспериментальными значе-
ниями для объемных кристаллов и подтверждают модель
p−d-гибридизации валентной зоны в халькопиритных
соединениях.

Таким образом, в данной работе идентифицирова-
на сложная структура краевого поглощения в тон-
ких пленках CIGS. На основе анализа структуры кра-
евого поглощения в рамках квазикубической модели
p−d-гибридизации изучена структура валентной зоны
тонких пленок CIGS в точке Γ зоны Бриллюэна. Опреде-
лены основные параметры квазикубической модели, свя-
занные с расщеплением валентной зоны под действием
тетрагонального поля кристаллической решетки, спин-
орбитального взаимодействия и степени гибридизации
d-состояний меди с верхними p-уровнями халькогена в
валентной зоне халькопиритных пленок CIGS.

Авторы выражают благодарность В.Ф. Гременку за
приготовление пленок, М.Я. Якушеву (Сэлфордский уни-
верситет, Англия) за предоставленные данные по обрат-
ному резерфордовскому рассеянию пленок CIGS.
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