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Из элементных веществ Cu, In, Al, Se синтезированы медьдефицитные твердые растворы с кристал-
лической структурой халькопирита Cu1 – xAl0.25In0.75Se2, для которых впервые установлена зависи-
мость параметров элементарной ячейки от х (0 < x ≤ 0.20). Установлено, что в спектрах катодолюми-
несценции при 78 К твердых растворов Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 полоса с максимумом 1.320 эВ обусловле-
на, по всей вероятности, антиструктурными дефектами CuM и MCu (M = Al, In), образующимися при
замещении атомов между медной и индий-алюминиевой подрешетками в халькопиритной структуре,
а полоса с максимумом 1.245 эВ обусловлена преобладающими дефектами – ассоциатами Cu2+·VCu.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы в мире интенсивно разви-

вается альтернативная энергетика, в частности
создание солнечных батарей [1]. Одним из мно-
гообещающих неорганических материалов для
таких устройств являются твердые растворы
Cu1 – xGayIn1 – y(S,Se)2 (CIGS) [1]. Халькопирит-
ные материалы CIGS применяются для создания
тонкопленочных солнечных батарей нового по-
коления [1]. Эффективность преобразования
солнечной энергии для лучших лабораторных об-
разцов солнечных элементов на основе CIGS со-
ставила 21.7% [2]; такое значение существенно
ниже теоретически возможной величины 30% [3].
В последнее время одним из путей создания более
эффективных материалов для солнечных батарей
рассматривается замещение галлия на алюминий
с образованием материала СIASe [4]. Соединение
CuAlSe2 кристаллизуется в структуре халькопи-
рита [5] и характеризуется высоким значением
ширины запрещенной зоны Eg = 2.68 эВ [6], в то
время как у CuGaSe2 Eg = 1.70 эВ [1]. Следователь-
но, замена галлия на алюминий должна приво-
дить к более высокому значению ширины запре-
щенной зоны материала СIASe, что представляет

значительный интерес. Важна также замена доро-
гостоящего галлия на дешевый и доступный алю-
миний, который к тому же является нетоксичным.

Эффективность лучших лабораторных образ-
цов солнечных батарей на основе CIASe пока еще
сравнительно мала – около 16.9% [4], что может
быть обусловлено наличием глубоких уровней в
запрещенной зоне, выступающих в качестве ло-
вушек для фотогенерированных носителей тока.
При этом синтез высококачественных пленок за-
труднен тем, что система CuInSe2–CuAlSe2, в ко-
торой образуется CIASe, мало изучена: не постро-
ена ее фазовая диаграмма, в литературе практиче-
ски отсутствуют сведения о природе дефектов в
CIASe. В работе [7] получены пленки твердых
растворов CIASe, однако параметры элементар-
ной ячейки не определены. В работе [8] для пле-
нок твердых растворов CIASe параметры элемен-
тарной ячейки были определены с невысокой
точностью, до второго знака после запятой, что
не позволяет проводить какие-либо сравнения.
Авторы работы [9] в важной для практического
применения области cоставов CIASe изучили
всего два образца; показано, что они представля-
ют собой твердые растворы с халькопиритной
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структурой. Получены они методом химических
транспортных реакций, при этом авторы [9] со-
став выращенных кристаллов твердых растворов
принимали равным составу прекурсорной шихты,
используемой для синтеза, что может не соответ-
ствовать действительности. В работе [10] мы син-
тезировали твердые растворы на основе CuInSe2
в системе CuAlSe2–CuInSe2 с кристаллической
структурой халькопирита, установили концен-
трационную зависимость параметров элемен-
тарной ячейки, изучили спектры катодолюми-
несценции (КЛ).

Повышение эффективности CIASe возмож-
но при использовании медьдефицитных образ-
цов. Как известно, наилучшие характеристики
солнечных батарей наблюдались для медьдефи-
цитных материалов Cu1 – xGayIn1 – ySe2 с y =
= 0.25–0.30 и х = 0.1–0.3 [11]. Для твердых раство-
ров Cu1 – x(Ga0.3In0.7)Se2 (0 < x ≤ 0.32) с дефицитом
меди были определены параметры элементарной
ячейки; показано существование в кристалличе-
ской решетке меди Cu2+ наряду с медью Cu+ [12].
В работе [13] установлено, что дефицит меди так-
же оказывает существенное влияние на времена
жизни фотогенерированных носителей тока в
Cu1 – x(Ga0.3In0.7)Se2.

В медьдефицитных образцах недостаток меди
может обуславливать необходимый p-тип прово-
димости, а также повышать электропроводность
материала. Сведения об исследовании медьдефи-
цитных твердых растворов CIASe, в частности
Cu1 – xAl0.25In0.75Se2, в литературе отсутствуют. Без-
условно, внедрение в практику материалов CIASe
тормозится из-за отсутствия данных о структурных
характеристиках медьдефицитных твердых раство-
ров Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 и о влиянии состава на де-
фектную структуру халькопиритной фазы.

Целью настоящей работы являются синтез,
установление фазового состава, определение
структурных и люминесцентных характеристик
твердых растворов Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 (0 < x ≤ 0.20).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез поликристаллических образцов

Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 (0 < x ≤ 0.20) проводили в
два этапа. На первом этапе требуемые количе-
ства меди, индия, алюминия и селена высокой
чистоты (марки 5N) нагревали в вакуумирован-
ных (pост = 2 × 10–3 мм рт. ст.) графитизированных
кварцевых ампулах при температуре 1100°C в те-
чение 10 ч. Для предотвращения взрыва в процес-
се синтеза нагрев до указанной температуры про-
водили со скоростью 1°С/мин. После вскрытия
ампулы содержимое растирали в агатовой ступке,

ампулы со смесями вновь запаивали под вакуу-
мом и проводили гомогенизирующий отжиг при
650°C в течение 600 ч.

Фазовый состав полученных образцов иссле-
довали методом рентгенофазового анализа, съем-
ку проводили на дифрактометре ДРОН-4 (излу-
чение  При обработке дифрактограмм ис-
пользовали комплекс программного обеспечения
WinXPOW.

Спектры КЛ снимали при 78 К. Возбуждение
люминесценции проводили импульсным элек-
тронным пучком с энергией 40 кэВ. Спектры КЛ
регистрировали монохроматором ДФС-13. Более
подробно методика снятия спектров КЛ описана
в работе [14].

РЕУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структурные данные. Для халькопиритных

твердых растворов на основе CuInSe2 в системе
CuAlSe2–CuInSe2 мы установили концентраци-
онную зависимость параметров и объема V эле-
ментарной ячейки (рис. 1), уменьшение этих ха-
рактеристик обусловлено тем, что ион Al3+ мень-
ший радиус, чем ион In3+. Подробно эти данные
рассмотрены в нашей работе [10].

Медьдефицитные твердые растворы
Cu1 ‒ xAl0.25In0.75Se2. Найдено, что твердые раство-
ры Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 образуются при 0 < x ≤ 0.20.
На рентгенограммах образцов Cu1 – xAl0.25In0.75Se2
все линии проиндицированы (с использованием
данных для 27 линий для каждой рентгенограм-
мы) в тетрагональной решетке халькопирита,
пр. гр. . Линии примесных фаз не обнаружены.
На рис. 2 в качестве примера приведена дифрак-
тограмма образца Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 с х = 0.20.
Сверхструктурные линии на рентгенограммах не
обнаружены. Параметры тетрагональной элемен-
тарной ячейки, определенные с погрешностью
±0.003 Å (для параметра а) и ±0.005 Å (для пара-
метра c), твердых растворов Cu1 – xAl0.25In0.75Se2
уменьшаются с ростом х (рис. 3). Объем элемен-
тарной ячейки V (погрешность в определении
±0.06 Å3) уменьшается с ростом x (рис. 3).

Характер изменения параметров элементар-
ной ячейки свидетельствует о том, что дей-
ствительно образовались твердые растворы
Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 в области 0 < х ≤ 0.20. В
кристаллической решетке твердых растворов
Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 в подрешетке меди возника-
ют вакансии VCu (h). Для сохранения электроней-
тральности кристалла на 1 вакансию в подрешетке
меди 1 атом меди приобретает степень окисления
2+ (табл. 1), поэтому формулу твердых растворов

α1
Cu ).K

42I d
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Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 следует представить в виде:

Al0.25In0.75Se2 (0 < х ≤ 0.20).

Отмеченное выше уменьшение параметров
элементарной ячейки объясняется тем, что Cu2+

имеет меньший радиус, чем Cu+.

+ +
−

2
1 /2 /2Cu Cux x xh

Дефектность CIASe в подрешетках меди и алю-
миния-индия. Как известно [15, 16], в кристалли-
ческой решетке твердых растворов CuGayIn1 – ySe2

происходит разупорядочение: часть атомов меди
переходит из медной подрешетки в подрешетку
индия-галлия (в общем виде М) с образованием

Рис. 1. Параметры элементарной ячейки твердых растворов на основе CuInSe2 в системе CuAlSe2–CuInSe2.
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Рис. 2. Дифрактограмма твердого раствора Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 с х = 0.20.
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дефектов CuМ (атомы меди на местах М) и часть
атомов М из индий-галлиевой подрешетки – в
медную с образованием дефекта МCu (атомы М на
местах атомов меди). На рис. 4а представлена
кристаллическая структура халькопиритного
твердого раствора CuGayIn1 – ySe2 без образования
антиструктурных дефектов [11] (статистическое
распределение галлия и индия по местам М), а на
рис. 1б – возможная cтруктура CuAlyIn1 – ySe2 с
антиструктурными дефектами CuM, MCu (здесь
M = In, Al). Мы сравнили интенсивности линий на
рентгенограммах твердых растворов CuGayIn1 – ySe2

и CuAlxIn1 – ySe2 при y = 0.25. Обнаружено, что
интенсивности слабых линий, характеризую-
щих структуру халькопирита, приблизительно
равны для этих двух фаз (табл. 2). Совершенно
аналогична ситуация в случае твердых раство-
ров Cu1 – хGa0.25In0.75Se2 и Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 при
х = 0.1 (табл. 2). По всей вероятности, в кристал-
лических решетках CuAlxIn1 – хSe2 (0 < x <0.30) и
Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 также происходит разупорядо-
чение: часть атомов Cu переходит в подрешетку
индия-алюминия с образованием дефекта CuМ
(акцептор), а часть атомов алюминия и индия пе-
реходит в подрешетку меди, образуя дефект MCu
(донор).

Спектры катодолюминесценции. В спектрах КЛ
при 78 К твердых растворов Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 не
обнаружены экситонные линии, которые одно-
значно свидетельствовали бы о точном значении
ширины запрещенной зоны Eg. В спектре образца
с х = 0 имеется полоса с максимумом 1.320 эВ
(риc. 5а). Для выяснения природы этой полосы
мы обратились к более изученным твердым рас-
творам CuGayIn1 – ySe2. В области содержания гал-
лия y = 0.35–0.50 методом КЛ мы обнаружили су-
ществование уровня 1.235 эВ внутри запрещен-
ной зоны; дефекты CuМ и МCu создают близкие
энергетические уровни в запрещенной зоне. Как
было сказано выше, в кристаллических решетках
CuAlyIn1 – ySe2 (0 < y ≤ 0.30) и Cu1 – xAl0.25In0.75Se2

Рис. 3. Параметры элементарной ячейки медьдефицитных твердых растворов Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 в зависимости от x.
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Таблица 1. Содержание Cu+, Cu2+ и вакансий VCu
в кристаллической решетке твердых растворов
Cu1 – xAl0.25In0.75Se2

x

Содержание, доли

Cu+ Cu2+ VCu

0 1 0 0

0.05 0.90 0.05 0.05

0.10 0.80 0.10 0.10

0.20 0.60 0.20 0.20
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(0 < x ≤ 0.20) образуются дефекты CuМ и МCu, ко-
торые создают близкие уровни в запрещенной зоне.

В спектре КЛ при 78 К образца Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 с
x = 0.10 наблюдается широкая интенсивная поло-
са с максимумом 1.245 эВ (риc. 5б), кроме полосы
1.320 эВ, рассмотренной выше. Безусловно, по-
лоса 1.245 эВ связана с наличием меди в степени
окисления 2+: Cu2+ на местах Cu+ образует поло-
жительно заряженный дефект, который связыва-
ется с отрицательно заряженной вакансией меди
VCu в ассоциат дефектов Cu2+ · VCu. Концентрация

вакансий в подрешетке меди VCu равна концен-
трации Cu2+ (табл. 1). Эти концентрации велики,
следовательно, преобладающими дефектами яв-
ляются ассоциаты Cu2+ · VCu. Интересен тот факт,
что положение максимума полосы при всех зна-
чениях х в области 0.05–0.20 остается одним и тем
же (1.245 эВ), хотя состав твердых растворов изме-
няется в широких пределах. Это объясняется тем,
что строение твердых растворов Cu1 – xAl0.25In0.75Se2
при 0 < x ≤ 0.20 одинаково для всей области соста-
вов, во всех случаях имеются указанные ассоциа-
ты дефектов.

Рис. 4. Кристаллическая структура твердых растворов CuGayIn1 – ySe2 [11] (а) и возможная cтруктура твердых раство-
ров CuAlyIn1 – ySe2 с дефектами CuM, MCu (б).

MCu
CuM

Cu Se

M (In, Ga)

Таблица 2. Относительные интенсивности слабых линий на рентгенограммах твердых растворов

h k l
I, отн. ед.

Cu0.9Al0.25In0.75Se2 Cu0.9Ga0.25In0.75Se2 CuAl0.25In0.75Se2 CuGa0.25In0.75Se2

1 0 1 1.5 2 1.5 2

1 0 3 2.5 1 2 1

2 1 1 2.5 2 3 2

2 1 3; 1 0 5 1 1 1 1

3 0 1 1 1.5 1.5 1

3 2 3; 3 0 5 1 1 1 1

2 1 7; 4 1 1 1 0.5 1 0.5

5 0 1 1 0.5 0.5 0.5
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые установлено существование медьдефи-
цитных твердых растворов со структурой халькопи-
рита Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 (0 < x ≤ 0.20) и определена
зависимость параметров элементарной ячейки от x.
В кристаллической решетке Cu1 – xAl0.25In0.75Se2
происходит разупорядочение: часть атомов меди
входит в подрешетку индия–алюминия, а часть
атомов индия и алюминия – в подрешетку меди.

Впервые установлено, что в спектрах КЛ при
78 К твердых растворов Cu1 – xAl0.25In0.75Se2 полоса
с максимумом 1.320 эВ обусловлена, по всей ве-
роятности, антиструктурными дефектами CuM и
MCu, образующимися при замещении атомов
между медной и индий-алюминиевой подрешет-
ками в халькопиритной структуре, а полоса с мак-
симумом 1.245 эВ – преобладающими дефектами:
ассоциатами Cu2+ · VCu. Образование указанных де-
фектов необходимо учитывать при анализе элек-
трофизических и оптических свойств образцов
CIАSе с повышенным содержанием селена.
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