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У Д К  539.21(082)

Б.В. КОРЗУН, В.Р. СОБОЛЬ
Минск, БГПУ

ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЛЕНОЧНЫХ СТРУКТУР
НА ОСНОВЕ ХАЙКОКИТА Cu4Fe5S8

Введение и постановка задачи. Развитие солнечной энергетики тре­
бует промышленного освоения материалов с коэффициентом полезного 
преобразования от 15 % при обеспечении стабильности характеристик до 
20 лет, что предусматривает дальнейшее изучение путей синтеза дешевых 
и технологично приемлемых материалов для этих целей. Исследование 
осуществляется по направлению интенсификации знаний и ресурсов фото­
преобразования среди традиционно привлекаемых к этим задачам мате­
риалов, а также по линии поиска и тестирования свойств новых полупро­
водниковых соединений. На сегодняшний день базовые материалы, вклю­
чая кремний и теллурид кадмия, позволяют производить достаточно на­
дежные солнечные преобразователи, однако к не совсем благоприятным 
показателям устройств на их основе относится достаточно высокая стои­
мость для одних и наличие токсичных элементов для других. Это стиму­
лирует интерес к поиску новых полупроводников на основе многокомпо­
нентных соединений, подразумевая, что при варьировании их химического 
состава и условий получения возможно воздействовать и на актуальные 
физические характеристики.

С позиций сказанного весьма привлекательны тройные соединения со 
структурой халькопирита CuFeS2 и, соответственно, иные материалы, кри­
сталлизующиеся в системе Cu-Fe-S, включая хайкокит Cu4FejS8 [1, с. 659;
2, с. 2106; 3, с. 13; 4, с. 510; 5, с. 433]. Преимущества обозначенной систе­
мы заключаются в достаточно большом коэффициенте поглощения света 
при ширине запрещенной зоны, отвечающей максимуму спектральной 
плотности излучения Солнца. Изучение этого класса соединений, начав­
шееся в середине 70-х годов, продолжается в настоящее время достаточно 
интенсивно.

В работе представлены некоторые результаты по исследованию опти­
ческих свойств пленочных структур на основе хайкокита, включая аспек­
ты их адаптации к решению проблем солнечной энергетики.

Результаты исследования и обсуждение. Для синтеза тонкопленоч­
ных структур хайкокита был использован так называемый метод вспышки, 
при котором напыляемое вещество дискретно подается на танталовый ис­
паритель с температурой, значительно превышающей температуру плавле­
ния синтезируемой структуры. Для порционной подачи материала приме­
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нено устройство, представляющее собой неподвижно закрепленную ем­
кость с исходным составом и отдельный механизм ее встряхивания на осно­
ве электромагнитного реле и прикрепленного к якорю реле толкателя, уда­
ряющего по контейнеру [6, с. 1]. В момент срабатывания якорь реле опуска­
ется на катушку, рывком втягивая за собой толкатель, который ударяет по 
контейнеру. Для напыления тонких пленок Cu4Fe5S8 применен исходный 
состав, предварительно полученный методом кристаллизации, который по­
сле синтеза был преобразован в порошок с размером зерна (0,1-0,3) мм. При 
массе поступавшей на нагреватель дискретной порции около 10 мг и тем­
пературе испарителя свыше 2000 °С на подложке из предметного стекла, 
отстоящей от испарителя на расстоянии (8-10) см, последовательно фор­
мировалась пленочная структура хайкокита, для которой микроструктура 
по данным атомно-силовой микроскопии отвечает кластерному характеру 
(диаметр отдельных зерен до сотен нанометров), со среднеквадратичным 
уровнем шероховатости около 60 нм и варьированием толщины пленки от 
70 нм до 470 нм.

Исследование оптических свойств синтезированных пленочных струк­
тур проведено в видимой и ближней инфракрасной области (спектрофото­
метр Сагу-500). Типичный спектр пропускания отображает выраженную 
фундаментальную полосу с максимальным уровнем прозрачности около 
28 % в интервале длин волн (2400-2800) нм.

Е, эВ
3 2,5 2 1,5 1 0,5

Длина волны, нм

Рисунок 1 -  Зависимость пропускания тонкой пленки хайкокита CiuFejSj 
от длины волны
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В области прозрачности пленочной структуры возникают осцилляции 
интенсивности в функции длины волны, которые имеют вид своеобразных 
биений наподобие результата сложения двух гармонических колебаний с 
близкими частотами. В данном случае усиление и уменьшение интенсив­
ности с ростом длины волны определяется не временным, а пространст­
венным фактором. Принимая во внимание толщины тонкой пленки 
Cu4Fe5Sg (160 нм) и подложки из предметного стекла (150 мкм), можно за­
ключить, что наблюдаемая картина обусловлена многолучевой интерфе­
ренцией двухслойной структуры. Выражение для интенсивности прошед­
шего излучения возможно смоделировать с учетом конечности спектраль­
ной ширины входного канала прибора, которая приводит к осцилляции 
порционных вкладов для данной ширины регистрируемой спектральной 
линии (рисунок 2).
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9t -  угол падения на границу раздела, / -  номер среды по ходу луча.
На границе поглощения в области малых значений мнимой компонен­

ты показателя преломления для исключения влияния интерференционных 
явлений при оценке коэффициента поглощения а  было применено выра­
жение [7, с. 456; 8, с. 368]
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где h -  толщина образца в сантиметрах, Л и Г -  коэффициенты отражения 
и пропускания соответственно. Ввиду отсутствия данных по отражению 
Cu4Fe5Ss, при расчетах а  использовали значение для близкого к хайкокиту 
по кристаллической структуре и химическому составу халькопирита 
CuFeS2, в среднем равное в исследуемом интервале энергий 0,42 [9, с. 123].
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Рисунок 2 -  Пропускание двухпленочной структуры 
при характерных параметрах задачи
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Рисунок 3 -  Коэффициент поглощения а  в функции энергии фотона 
для тонкой пленки CutFejSg

На рисунке 3 представлена зависимость коэффициента поглощения, 
которая обращает на себя внимание большим значением в области малых 
энергий. Подобное наблюдается для многих полупроводниковых материа­
лов и объясняется участием процессов разного характера. Если при 
энергиях, меньших ширины запрещенной зоны Eg на (0,01-0,02) эВ, про­
являются «хвосты» состояний из-за непрямых межзонных переходов
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с участием фононов, то при еще меньших энергиях проявляются переходы, 
вызываемые примесями, дефектами и структурными несовершенствами. 
Это указывает на структурное несовершенство тонких пленок CiuFesSg 
и возможную вариацию химического состава хайкокита.

Таким образом, по результатам исследования пропускания тонких пле­
нок Cu.|Fe5Ss в интервале длин волн (400-2800) нм в целом выявлен харак­
тер зависимости коэффициента поглощения от энергии фотона, прояв­
ляющийся в значительном поглощении при энергиях ниже ширины запре­
щенной зоны. Это указывает на возможное структурное несовершенство 
пленочной композиции и может быть интерпретировано некоторой вариа­
цией по пространству компонент, входящих в материал, являющийся 
соединением переменного состава.
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