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Твердi розчини системи CuInSe2–ZnIn2Se4 належать до напiв-
провiдникiв n-типу провiдностi. Дослiджено їх температурнi
залежностi електропровiдностi та край оптичного поглинання.
Визначено ширину забороненої зони твердого розчину систе-
ми CuInSe2–ZnIn2Se4 залежно вiд складу. Також встановлено
концентрацiйну залежнiсть коефiцiєнта термо-ерс, концентра-
цiї електронiв i холлiвську рухливiсть носiїв заряду.

1. Вступ

Важливе мiсце серед напiвпровiдникових матерiалiв
займають халькогенiднi сполуки iз алмазоподiбною
структурою. До них вiдносять тернарнi AICIIIX2 спо-
луки, якi є похiдними вiд сполук типу ВIIХ (Х-S, Se).
Останнiм часом зрiс iнтерес до тернарних халькоге-
нiдних сполук i їх сплавiв [1]. У роботi дослiджува-
ли твердi розчини на основi CuInSe2 систем CuInSe2–
ZnIn2Se4. Тернарна сполука CuInSe2 та твердi розчи-
ни на її основi використовуються як матерiали тонко-
плiвкових гетеропереходiв сонячних елементiв. Про-
те їх недолiком є невелика ширина забороненої зо-
ни (Eg), яка вiдповiдає енергiї квантiв у спектраль-
нiй областi, далекiй вiд максимуму сонячного випро-
мiнювання. Розширення можливостей використання
сполук даного класу лежить в одержаннi i дослiджен-
нi твердих розчинiв у системах, де другим компонен-
том виступає сполука iз спорiдненою структурою та
бiльшою шириною забороненої зони.

CuInSe2 кристалiзується у структурному типi халь-
копiриту (ПГ I 4̄2d) з катiон-анiонним впорядкуван-
ням, яке вiдповiдає тетраедричнiй координацiї ато-
мiв у кристалiчнiй ґратцi. Спiввiдношення катiонiв
до анiонiв у сполуках ZnIn2Se4, якi є другою ком-
понентою дослiджуваного нами твердого розчину (з
бiльшою шириною забороненої зони), становить 3:4.
Данi матерiали належать до катiонодефектних, що є
характерним для сполук типу BIICIII

2 X4.

2. Виготовлення та методи дослiдження
твердих розчинiв

Для встановлення областей твердофазної розчинно-
стi в системi CuInSe2–ZnIn2Se4 нами було виготовле-
но 21 зразок iз кроком 5 мол.%. Для синтезу викори-
стовувалися високочистi елементи (чистотою не мен-
ше 99,99 ваг.%). Вакуумованi кварцовi ампули iз ши-
хтою нагрiвали в шахтнiй печi до 1470 К. При цiй тем-
пературi їх витримували 1 год та зi швидкiстю 10–15
К/год охолоджували до 870 К. Вiдпал сплавiв прово-
дили протягом 500 год, пiсля чого їх загартовували у
холоднiй водi. Одержанi зразки дослiджували рентге-
нофазовим аналiзом (рентгенiвський дифрактометр
ДРОН 4-13, СuКα-випромiнювання). Обчислення па-
раметрiв елементарних комiрок проводили з викори-
станням пакета програм PDWin 2. Областi твердих
розчинiв визначали за змiною параметрiв елементар-
них комiрок (рис. 1). Промiжних фаз у системi не
виявлено. Встановлено утворення твердих розчинiв
на основi компонентiв системи, протяжнiсть яких при
температурi вiдпалу становить 0–22 та 78–100 мол.%
ZnIn2Se4.

Методом рентгеноструктурного аналiзу (РСА) ви-
вчено механiзм утворення дослiджуваних нами твер-
дих розчинiв. Для прикладу експериментальну,
розраховану та рiзницеву дифрактограми сплаву
Cu0,8Zn0,2InSe2 показано на рис. 2. Встановлено ге-
теровалентне замiщення атомiв мiдi атомами цин-
ку в його кристалографiчнiй позицiї 4a. На один
атом цинку (2-х валентний) при замiщеннi припа-
дає два атоми мiдi (в одновалентному станi) з утво-
ренням тетраедричних пустот, кiлькiсть яких про-
порцiйна кiлькостi атомiв цинку в утворенiй стру-
ктурi (2Cu←→Zn+�). Такий тип утворення твердо-
го розчину зумовлює утворення вакансiйної катiо-
нодефектностi у структурi халькопiриту, величина
якої збiльшується iз протяжнiстю твердого розчи-
ну.
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Рис. 1. Змiна параметрiв елементарних комiрок перерiзу
CuInSe2-ZnIn2Se4 при 870 К

Таким чином, враховуючи особливостi утворення
твердого розчину, можна стверджувати, що на фiзи-
чнi властивостi сполук будуть впливати присутнi у
структурi розчину атоми цинку, що веде до утворен-
ня катiонних вакансiй, якi не спостерiгаються у стру-
ктурi халькопiриту CuInSe2.

Для вирощування кристалiв твердого розчину на
основi CuInSe2 було вибрано горизонтальний варi-
ант методу Брiджмена–Стокбаргера. Полiкристалi-
чнi сплави масою 8 г, попередньо синтезованi з ви-
сокочистих елементiв, було запаяно у вакуумованi
кварцовi ампули iз кiнцем конусної форми i помi-
щено у пiч, нахилену пiд кутом 10◦. Пiсля нагрiва-
ння до 1470 К розплави гомогенiзували 4 години i
починали перемiщення печi (при нерухомому поло-
женнi ростових контейнерiв) зi швидкiстю 2 см/добу.
Температурний градiєнт на фронтi кристалiзацiї не
перевищував 14 К/см. Пiсля досягнення iзотермi-
чної зони при 870 К кристали вiдпалювали упро-
довж 250 год i потiм охолоджували до кiмнатної
температури зi швидкiстю 100 К/добу. У результа-
тi було отримано монокристали або монокристалi-
чнi блоки iз розмiрами, придатними для фiзичних
експериментiв. Електричнi вимiрювання здiйснюва-
ли на зразках, виготовлених у формi правильних па-
ралелепiпедiв розмiрами (3–8)×(0,5–1)×(1–2) мм3, на
якi наносили iндiєвi контакти або контакти з галiй-
iндiєвої евтектики. Для оптичних вимiрювань ви-
користовували кристали з плоско-паралельними по-
верхнями оптичної якостi товщиною (0,06–0,1) мм або
тонкi сколи. Всi електричнi контакти при напругах
до 10 В носили омiчний характер. Обробку поверх-
нi зразкiв здiйснювали методом механiчної шлiфов-
ки з використанням алмазних паст рiзної зернисто-
стi.

Рис. 2. Експериментальнi, розрахованi та рiзницевi дифракто-
грами твердого розчину складу Cu0,8Zn0,2InSe2

Дослiдження термоелектричних i електричних вла-
стивостей проводили на стандартних установках на
постiйному сигналi.

Вимiрювання спектрiв коефiцiєнта поглинання свi-
тла (K) здiйснювали за допомогою монохроматора
МДР-206 з датчиком на основi кремнiєвого фотопри-
ймача. Оцiнку ширини забороненої зони (Eg) здiй-
снювали за енергiєю квантiв свiтла hν, яка вiдповi-
дала K = 350 см−1 на краю смуги власних оптичних
переходiв.

3. Експериментальнi результати та їх
обговорення

Експериментально було встановлено, що темнова пи-
тома електропровiднiсть (σ) кристалiв твердого роз-
чину на основi CuInSe2 зменшується при збiльшеннi
вмiсту другої компоненти (рис. 3,а). Згiдно зi знаком
коефiцiєнта термо-ерс всi зразки мають n-тип провiд-
ностi. Значення σ в температурному iнтервалi (280–
318 К), близькому до кiмнатної температури, зали-
шається практично незмiнним. Велике значення σ (∼
3, 3−3, 6 Ом−1·см−1) твердих розчинiв iз вмiстом 5–10
мол.% ZnIn2Se4 (рис. 3,а) i її незалежнiсть вiд темпе-
ратури може свiдчити, що стан кристалiв близький
до виродження. Слiд вiдзначити, що для CuInSe2 ви-
падок виродженостi настає при концентрацiї електро-
нiв, бiльшiй за 1017 см−3 (σ ≈ 101 − 102 Ом−1·см−1)
[2], це добре узгоджується з нашими результатами.

Для визначення коефiцiєнта термо-ерс (α) викори-
стано рiвняння для вироджених напiвпровiдникiв [2]:

α =
k2π2T

3eEf

(
3r0 + T

r0 + T

)
, (1)
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де r0 – незалежний вiд температури параметр, Ef –
положення рiвня Фермi.

Одержане на основi розрахунку значення α ≈ 320
мкВ/К дуже близьке до експериментально встанов-
леного нами значення α ≈ 330 мкВ/К (при 292 К)
для кристалiв iз вмiстом 5–10 мол.% ZnIn2Se4 (рис.
3,б). При цьому для узгодження теоретично визначе-
ного значення α з експериментальним вважали, що
r0 = 20, Ef = EC − 0, 05 еВ. Параметри r0 i Ef ви-
явилися такими, як для вироджених плiвок CuInSe2

[2].
Як вiдомо [3], добротнiсть або ефективнiсть термо-

елемента визначається формулою

Z =
α2σ

ℵ
, (2)

де ℵ – питома теплопровiднiсть. Питома теплопровiд-
нiсть складається iз ґраткової теплопровiдностi (ℵg)
i електронної теплопровiдностi (ℵe):

ℵ = ℵg + ℵe. (3)

Теплопровiднiсть кристалiчної ґратки ℵg у першо-
му наближеннi не залежить вiд концентрацiї вiльних
носiїв заряду n, ℵe пропорцiйна n. Для оцiнки пито-
мої електронної теплопровiдностi використано рiвня-
ння ℵe для вироджених напiвпровiдникiв [4]:

ℵe =
π2

3e
k2σT. (4)

Для наших низькоомних сплавiв при 300 К одер-
жали значення ℵe ≈ 2, 8 · 10−5 Дж/(с·см·К). Згiдно
з даними роботи [5] ґраткова питома теплопровiд-
нiсть монокристалiв CuInSe2 становить ℵg ≈ 2, 9·10−2

Дж/(с·см·К), тобто ℵe

ℵg
≈ 10−3.

Слiд вiдзначити, що подiбнi результати мають мi-
сце i для iнших сильнолегованих напiвпровiдникiв [6].
Так, наприклад, для кремнiю n-типу провiдностi з
концентрацiєю донорiв 8 · 1019 см−3 ℵe

ℵg
≈ 6 · 10−3.

Тому можна стверджувати, що для дослiджуваних
кристалiв

ℵ = ℵg. (5)

З урахуванням викладеного вище для кристалiв iз
вмiстом 5–10 мол.% ZnIn2Se4 у дiапазонi кiмнатних
температур було одержано значення параметра ZT ≈
4 · 10−3. Для сплавiв iз бiльшим вмiстом ZnIn2Se4 ZT
менше.

Таким чином, кристали твердого розчину на осно-
вi CuInSe2, маючи високе значення α, можуть вико-
ристовуватися як матерiали чутливих термодатчикiв,

Рис. 3. Концентрацiйна залежнiсть темнової питомої електро-
провiдностi (а), коефiцiєнта термо-ерс (б) i ширини забороненої
зони (в) при 292 К твердих розчинiв системи CuInSe2–ZnIn2Se4

але вони не є перспективними матерiалами термоеле-
ктрогенераторiв, для яких значення ZT лежить в iн-
тервалi 0,1–1.

Зi збiльшенням вмiсту ZnIn2Se4 зменшується σ до-
слiджуваних сплавiв (рис. 3,а). Очевидно, це пов’я-
зано зi збiльшенням ширини забороненої зони спла-
вiв (рис. 3,в). Eg при 292 К для CuInSe2 дорiвнює
0,86 еВ [7] i ≈2 еВ для ZnIn2Se4 [5]. При цьому певну
роль вiдiграє змiна дефектного складу розчину. Як
вiдзначалось вище, при збiльшеннi вмiсту Zn зростає
концентрацiя катiонних вакансiй, якi вiдiграють роль
акцепторних центрiв.

Дослiдження ефекту Холла дало можливiсть вста-
новити значення концентрацiї n i рухливостi µ основ-
них носiїв заряду для зразкiв, якi представлено в
табл. 1. У роботi [5] повiдомлялося про значення
холлiвської рухливостi для одного iз монокристалiв
CuInSe2, воно виявилося рiвним µ ≈ 1000 см2/В·с.
Мале значення µ для електронiв у сплавах (табл. 1)
свiдчить про їх високу дефектнiсть, що пiдтверджує
ранiше зроблений висновок. Очевидно, з високою де-
фектнiстю дослiджуваних кристалiв зв’язана i їх ма-
ла фоточутливiсть.
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Рис. 4. Залежнiсть поперечного магнiтоопору Δρ/ρ0 вiд магнi-
тної iндукцiї

Приблизно такi ж значення рухливостi електронiв
дали дослiдження магнiтоопору для невироджених
зразкiв. На рис. 4 подано залежностi поперечного ма-
гнiтоопору вiд iндукцiї магнiтного поля при 292 К. У
значному iнтервалi полiв вiдносна змiна магнiтоопо-
ру добре описується квадратичною залежнiстю [8]:

Δρ/ρ0 = µ2B2(C −A2). (6)

Для узгодження експериментальних результатiв iз
формулою (6) вважали: C − A2 ≈ 7, яке близьке до
характерного значення при розсiюваннi електронiв на
iонiзованих домiшках [8]. Для вироджених зразкiв че-
рез дуже малi значення магнiтоопору провести його
вимiрювання не вдалось.

На рис. 5 представлено енергетичну залежнiсть ко-
ефiцiєнта поглинання свiтла K(ν) в областi краю вла-
сних оптичних переходiв (КП) у дослiджуваних кри-
сталах. Як видно з рисунка, K(ν) добре описується
правилом Урбаха [9], що свiдчить про участь хвостiв
щiльностi станiв, зумовлених дефектнiстю кристалi-

Т а б л и ц я 1. Основнi параметри сплавiв CuInSe2–
ZnIn2Se4 при T ≈ 292 К

Мол%, Eg , R, n, µ, σ, α,
ZnIn2Se4 eВ см3/Кл см−3 см2/В·с (Ом·см)−1 мкВ/К

5 1 19,3 3,82·1017 59 3,6 330
10 1,02 13,3 5,56·1017 37 3,3 370
15 1,06 1097 6,72·1015 130 0,14 720
20 1,08 8760 8,40·1014 70 9,2·10−3 950

Рис. 5. Енергетичний розподiл коефiцiєнта поглинання свiтла
у твердих розчинах CuInSe2–ZnIn2Se4 при 292 К

чної ґратки у формуваннi оптичних переходiв:

K(ν) ∼ exp
(
−Eg0 − hν

Δ0

)
, (7)

де Eg0 – константа, пропорцiйна до ширини забороне-
ної зони при 0 К; Δ0 – характеристична енергiя, яка
визначає ступiнь розмиття КП i є мiрою розупоряд-
кування (дефектностi) кристалiчної ґратки сполук.

Визначене нами з експериментальної залежностi
(7) значення Δ0 для зразкiв рiзного складу представ-
лено в табл. 2. Велике значення Δ0, яке наближа-
ється для такого в невпорядкованих напiвпровiдни-
ках [10], свiдчить про високу дефектнiсть сполук, яка
зростає (що вiдображено зростанням Δ0) зi збiльше-
нням вмiсту ZnIn2Se4. Це добре узгоджується iз ранi-
ше зробленим висновком про збiльшення концентра-
цiї катiонних вакансiй у кристалах твердих розчинiв
на основi CuInSe2 зi збiльшенням вмiсту другого ком-
понента.

Т а б л и ц я 2. Параметри краю смуги власного
поглинання при T ≈292 К твердих розчинiв CuInSe2–
ZnIn2Se4

№ зразка мол.% ZnIn2Se4 Δ0, eB Eg , eB
1 5 0,028 1,00
2 10 0,030 1,02
3 15 0,034 1,06
4 20 0,036 1,08
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Як вiдомо [9], мiж Δ0 i концентрацiєю зарядже-
них точкових дефектiв nt, що вiдповiдають за роз-
миття краю поглинання, iснує зв’язок, який виража-
ється формулою

Δ0 = 2, 2
(
nta

3
b

)2/5
Eb, (8)

де ab = ε~2/me2 – борiвський радiус електрона; Eb =
mee

4/2ε2~2 – борiвська енергiя. Для однозарядних
центрiв, використовуючи експериментально визначе-
не Δ0, ми оцiнили nt (при цьому вважали, що ε ≈ 11, 6
й ефективна маса електрона me ≈ 0, 2m0 такi ж, як у
монокристалах ZnSe, що є аналогами потрiйних спо-
лук). Одержане значення nt ≈ 1019−3 ·1019 см−3 для
рiзних зразкiв.

Дослiджуванi кристали характеризуються значним
поглинанням свiтла в бiлякрайовiй областi, що при-
микає до КП (рис. 5). Таке поглинання свiтла зу-
мовлене крупномасштабними дефектами кристалi-
чної ґратки, якi викликають збурення потенцiального
рельєфу – дислокацiями, скупченнями дефектiв, гра-
ницями двiйникування та iн. [11]. Це може свiдчити
про iснування крупних дефектних комплексiв, вiдпо-
вiдальних за бiлякрайове поглинання i розсiювання
свiтла, що зменшує прозорiсть кристала в цiй спе-
ктральнiй областi. Слiд вiдзначити, що ряд авторiв [5]
прийшли до висновку про iснування крупних компле-
ксiв, утворених анiонами навколо катiонних вакансiй
у сполуках AIIBIII

2 CIV
4 .

4. Висновки

Твердi розчини CuInSe2–ZnIn2Se4 належать до напiв-
провiдникiв n-типу провiдностi. Висока дефектнiсть
наближає їх до невпорядкованих систем, що вира-
жається у деяких особливостях електричних i опти-
чних параметрiв сполук. Визначено ширину заборо-
неної зони сполук CuInSe2–ZnIn2Se4 залежно вiд їх
компонентного складу. Показано її плавне зростання
зi збiльшенням вмiсту другої компоненти (з бiльшою
шириною забороненої зони) в межах iснування го-
могенного твердого розчину. Встановлено залежнiсть
концентрацiї електронiв i їх холлiвська рухливiсть вiд
складу розчину.
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Cu1−xZnxInSe2 (x = 0, 05 − 0, 2)

В.В. Божко, Г.Е. Давыдюк, О.В. Парасюк,
А.В. Новосад, В.Р. Кoзер

Р е з ю м е

Твердые растворы системы CuInSe2–ZnIn2Se4 принадлежат к
полупроводникам n-типа проводимости. Исследованы их тем-
пературные зависимости электропроводимости и край опти-
ческого поглощения. Определена ширина запрещенной зоны
твердого раствора системы CuInSe2–ZnIn2Se4 в зависимости
от состава. Также установлена концентрационная зависимость
коэффициента термо-эдс, концентрации электронов и их хол-
ловская подвижность.

ELECTRICAL AND OPTICAL PROPERTIES OF SOLID
SOLUTIONS Cu1−xZnxInSe2 (x = 0.05 − 0.2)

V.V. Bozhko, H.YE. Davyduyk, O.V. Parasyuk,
О.V. Novosad, V.R. Kozer

Lesya Ukrainka Volyn National University
(13, Volya Ave., Lutsk 43025, Ukraine)

S u m m a r y

The temperature dependences of electroconductivity and the op-

tical absorption edge in solid solutions of the system CuInSe2–

ZnIn2Se4 belonging to semiconductors with n-conductivity have

been studied. The content dependence of the energy gap width

in the solutions concerned has been found. The concentration de-

pendences of the electromotive force coefficient, electron concen-

tration, and Hall mobility of charge carriers have been determined.
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