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Аннотация 
Цель статьи: В данной работе серия порошков (AgxCu1-x)0.7GaSe2 (0 ≤ x ≤ 1) была получена методом твердофазного 
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1. Введение
В последнее время возникает большой инте-

рес к фотоэлектрохимическим ячейкам, которые 
используются в качестве источников получения 
топлива. Известно, что под действием света раз-
ложение молекулы воды на водород и кислород 
может происходить как на фотоактивных анодах, 
так и на катодах [1]. При этом использование по-
следних представляется более оптимальным ре-
шением ввиду их существенно меньшей корро-
зии в фотоэлектрохимической ячейке. Наиболее 
эффективными для разложения воды являются 
фотоэлектроды на основе соединений типа III – 
V, однако они очень дорогие и сложные в произ-
водстве [2]. Также указано, что для соединений 
типа III–IV высокая эффективность наблюдает-
ся, если фотокатод основан на монокристалли-
ческом образце, тогда как для поликристалличе-
ских материалов эффективность сильно снижа-
ется [3]. Чтобы реакция разложения воды в фото-
электрохимической ячейке под действием света 
прошла полноценно, необходимо, чтобы фотока-
тод обладал оптимальной шириной запрещен-
ной зоны (Eg) ~1.7 эВ, но не менее 1.23 эВ [1, 4]. 
Среди подходящих тонкопленочных (1–2 мкм) 
соединений группы I–III–VI со структурой халь-
копирита выделяются полупроводники на осно-
ве меди CuGaSe2 (Eg = 1.68 эВ) и серебра AgGaSe2 
(Eg = 1.8 эВ) [5].

Возможность использования твердых рас-
творов AgGaSe2 – CuGaSe2 для материалов фото-
катода впервые была описана в работе [6]. Было 
установлено, что фотокатоды, в которых неболь-
шое количество меди (~ 5 %) замещено на ато-
мы серебра, способны производить бóльший фо-
тоток по сравнению с фотокатодами на основе 
CuGaSe2. Кроме того, деградация таких матери-
алов не наступает в течение длительного вре-
мени, в отличие от фотокатодов на основе CIGS 
[6]. Возможность использования данных мате-
риалов для фотокатодов подтверждается и в ра-
ботах [7, 8, 9]. Материалы обладают достаточно 
высокими плотностями фототока (18–27 мА/см2) 
при облучении светом АМ 1.5. При этом во вре-
мя испытаний фотоэлектрохимической ячейки 
серьезных деградаций в катодной области не 
наблюдается. В анодной области идет восста-
новление полупроводника, ведущее к разруше-
нию пленки. Для системы p-CIGS/H2SO4 стоит 
отметить, что при смещении потенциала в от-
рицательную область идeт увеличение объема 
выделяемого водорода (0.001 мл/см2 при –0.3 
В и 0.009  мл/см2 при –0.6 В без освещения, и 

0.1 мл/см2 при -0.3 В и 1.5 мл/см2 при –0.6 В при 
освещении). Во время работы идет частичная 
деградация поверхности пленки, но без суще-
ственного изменения химического состава [5]. 
При изучении вольтамперных характеристик си-
стемы были установлены напряжение холосто-
го хода Voc = 0.663 В, ток короткого замыкания 
Jsc = 27.9 мА/см2, фактор заполнения FF = 0.613 и 
эффективность η = 11.3 % [6].

При этом ряд вопросов остается до сих пор 
мало исследованным. В частности, известно, 
что для повышения эффективности солнечных 
батарей на основе CIGS необходимо использо-
вать соединения с недостатком меди [10]. Кроме 
того, существенно повысить их эффективность 
позволяет легирование халькопиритов ионами 
щелочных металлов [11]. Однако применитель-
но к фотокатодам этот вопрос детально не ис-
следовался.

Таким образом, твердые растворы AgGaSe2–
CuGaSe2 со структурой халькопирита можно рас-
сматривать в качестве более перспективных хи-
мических материалов для фотокатодов в реакци-
ях разложения воды с целью получения водорода.

В частности, в работе [12] исследовалась эф-
фективность реакции восстановления воды под 
действием солнечного света на фотокатодах на 
основе CuGaSe2 с различной ориентацией мо-
нокристаллических пластин (321), (312) и (112). 
Результаты исследования показали, что после 
отжига в атмосфере Se на поверхности пластин 
с ориентацией (321) и (312) образуются медь-
обедненные составы, тогда как на поверхности 
пластин, ориентированных по направлению 
(112) обеднение медью не наблюдалось вовсе. 
Предполагается, что монокристаллические пла-
стины с медь-обедненным составом образуют 
гетеропереход, который подавляет рекомбина-
цию фотовозбужденных носителей. Фотокатоды 
на основе таких пластин обладали большей эф-
фективностью по сравнению с материалами на 
основе пластин со стехиометрическим составом. 

В работе [13] представлены результаты ис-
следования влияния соотношения меди и гал-
лия на кристаллическую структуру, морфологию 
и характеристики фотокатодов на основе пленок 
Cu-Ga-Se, полученных одностадийным соиспа-
рением. Авторы показали, что в зависимости от 
состава пленок меняется морфология поверх-
ности от крупных зерен до мелких столбчатых 
структур. Разное соотношение элементов так-
же влияет на значения плотности фототока (jph) 
готовых материалов фотокатодов. Для измере-
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ния основных характеристик фотокатода была 
собрана электрохимическая ячейка с одним p-n 
гетеропереходом Pt/CdS/CuGaSe2, пленка при 
этом была с различными соотношениями Cu/Ga. 
Поверхность ячейки была модифицирована ча-
стицами Pt поверх слоя CdS. В качестве раствора 
электролита была взята 0.5 М H2SO4 (pH = 0.4) и 
излучение AM1.5. Так, для пленок с Cu/Ga = 0.85 
фототок в такой фотоэлектрохимической ячейке 
был jph = 19.0 мА/см2, а для состава с Cu/Ga = 0.33 
фототок понижался до 12.1 мА/см2 при –0,4 В. 
С другой стороны, при 0 В для Cu/Ga = 0.85 фо-
тоток приблизительно равен 0 мА/см2, а для 
состава с Cu/Ga = 0.33 фототок повышается до 
8.2 мА/см2. В статье [13] были также получены 
и другие составы Cu/Ga = 1.17; 0.64; 0.44; 0.38; 
0.33, однако состав, близкий к стехиометрично-
му (Cu/Ga = 1.17), не был исследован.

Поскольку процесс разделения воды на фо-
токатодах происходит с участием фотогенери-
рованных электронов, один из ключевых фак-
торов, влияющих на эффективность данного 
процесса – времена жизни носителей тока. Ра-
нее нами было установлено, что частичное за-
мещение меди серебром в CuGaSe2 может при-
водить к увеличению данных времен [14]. Кроме 
того, в нашей работе [15] для серии твердых рас-
творов различного состава AgxCu1–xGaSe2 с x = 0; 
0.3; 0.46, 0.63; 1 было установлено, что Eg образ-
цов меняется нелинейно: сначала уменьшается, 
а затем возрастает. Комбинацией методов низ-
котемпературной люминесценции и время-раз-
решенной микроволновой фотопроводимости 
было показано, что для серий образцов с x от 0 
до ~0.4, а затем на участке с x > 0.4 характерно 
увеличение времен жизни фотогенерированных 
носителей тока. Наблюдаемое явление обуслов-
лено заменой глубоких ловушек для носителей 
заряда, таких как вакансии селена, более мелки-
ми катионными вакансиями.

Таким образом, видно, что исследование 
нестехиометричных халькопиритов в качестве 
фотоактивных катодов для фотоэлектрохими-
ческого разложения воды представляется акту-
альным. В данной работе рассмотрено детальное 
исследование влияния стехиометрии порошков 
(AgxCu1–x)0.7GaSe2 на их фазовый состав, структу-
ру и времена жизни фотогенерированных носи-
телей тока.

2. Экспериментальная часть
Синтез порошков (AgxCu1–x)0.7GaSe2 проводил-

ся в 2 стадии. На первой стадии были получены 

тройные соединения халькопиритов нестехио-
метрического состава Cu0.7GaSe2 и Ag0.7GaSe2. Для 
этого простые вещества медь, серебро, галлий и 
селен смешивались в необходимых соотношени-
ях, помещались в кварцевые ампулы и запаива-
лись под вакуумом. После полученные ампулы 
помещались в печь на 100 часов при температу-
ре 1100 °С по следующей схеме:

0.7Cu + Ga + 2Se = Cu0.7GaSe2	 (1)

0.7Ag + Ga + 2Se = Ag0.7GaSe2	 (2)

После высокотемпературного синтеза полу-
ченные вещества извлекались из ампул и пере-
тирались в агатовой ступке до порошкообразно-
го состояния. Затем порошки заново смешива-
лись в необходимых количествах и помещались в 
новые кварцевые ампулы, которые запаивались 
под вакуумом. Ампулы помещались в печь на 100 
часов при температуре 650 °С и заново отжига-
лись, предполагаемая схема образования твер-
дых растворов следующая:

xAg0.7GaSe2 + (1 – x)Cu0.7GaSe2 = 
= (AgxCu1-x)0.7GaSe2		

(3)

Описанный выше метод позволяет предо-
твратить потери компонентов в процессе син-
теза.

Исследование структуры и фазового соста-
ва порошков (AgxCu1-x)0.7GaSe2 проводилось ком-
бинацией методов рентгенофазового анализа 
(РФА) на дифрактометре PANalitical Aeris (излу-
чение CuKα) и спектроскопии комбинационного 
рассеяния света (КР) с помощью Bruker Senterra 
micro-Raman system (излучение 532 нм). Опре-
деление параметров кристаллической решетки 
порошков осуществлялось при помощи ком-
плекса программного обеспечения WinXPoW(R).

Дефектная структура исследовалась методом 
низкотемпературной люминесценции при 78 К. 
Спектры фотолюминесценции (ФЛ) образцов 
были зарегистрированы с использованием мо-
нохроматора МДР-23У в специальном оптиче-
ском криостате при температуре 78 K. В экспери-
ментах использовался фотоэлектронный умно-
житель R9110 (компания «Hamamatsu», Japan) с 
рабочим спектральным диапазоном 200–850 нм, 
расположенный на выходной щели монохрома-
тора. Для возбуждения ФЛ использовался твер-
дотельный лазер с длиной волны 532 нм.

Запись спектров отражения проводилась на 
спектрофотометре Shimadzu UV-3101 PC в диа-
пазоне длин волн 300–2000 нм при комнатной 
температуре. Для определения ширины запре-
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щенной зоны (Eg) синтезированных образцов оп-
тические спектры перестраивались в координа-
тах [hν–Y(hν)]2 от hν для прямозонных полупро-
водников, коэффициент поглощения оценивал-
ся, исходя из уравнения Кубелки-Мунка:

Y h
R
R

n a( ) = -( )
~

1
2

2
,		  (4)

где R – коэффициент отражения, α – коэффици-
ент поглощения. 

Исследования кинетики гибели фотогене-
рированных носителей тока проводили бес-
контактным методом время-разрешенной ми-
кроволновой фотопроводимости в диапазоне 
частот 36 ГГц (УНУ «Установка для измерения 
времен жизни фотогенерированных носителей 
тока методом микроволновой фотопроводимо-
сти в диапазоне частот 36 ГГЦ») [16]. Фотопрово-
димость возбуждали азотным лазером ЛГИ 505 
(l = 337 нм, tимп = 8 нс). Временное разрешение ре-
гистрирующей цепи было ~ 5 нс. Максимальная 
плотность светового потока была 1016 фотон/см2 
за импульс. Интенсивность света в эксперимен-
тах изменяли светофильтрами.

3. Результаты и обсуждение
3.1. Данные РФА

На рис. 1а представлены рентгенограммы по-
рошков (AgxCu1–x)0.7GaSe2 при 0 ≤ x ≤ 1. С уменьше-
нием содержания серебра в порошках положе-
ние основных пиков смещается в сторону боль-
ших углов. Особенно это заметно для самой яр-
кой линии (112) и для (220)/(204) и (312)/(116).

При этом, исходя из рис. 1б и 1в, однофаз-
ными можно считать только крайний состав 
Cu0.7GaSe2 и образцы порошков твердых раство-
ров (AgxCu1-x)0.7GaSe2 в диапазоне 0.8 ≤ x < 1. Со-
ставы порошков в области 0.7 ≤ x ≤ 0.1 являются 
не однофазными.

На рис. 2 представлены дифрактограммы 
порошков для крайних составов Cu0.7GaSe2 (а) и 
Ag0.7GaSe2 (б) в сравнении со стехиометрически-
ми соединениями CuGaSe2 и AgGaSe2, получен-

ными нами ранее в работе [15].
Из рис 2а видно, что положения основных 

линий для порошков нестехиометрического 
состава Cu0.7GaSe2 немного сдвинуты относи-
тельно линий стехиометрического соединения 
CuGaSe2. При этом наличие примесных фаз об-
наружено не было, структура порошков также 
как и для стехиометрического состава являет-
ся тетрагональной с пространственной груп-
пой I-42d [17, 18, 19, 20]. Из рис. 2б видно, что 
положения линий для нестехиометрического 
Ag0.7GaSe2 и стехиометрического AgGaSe2 пол-
ностью совпадают. При этом на дифрактограм-
ме для Ag0.7GaSe2 присутствуют дополнитель-
ные линии (отмечены *), отвечающие за фазу 
Ga2Se3 кубической модификации с пространст-
венной группой F-43m [21, 22]. В табл. 1. пред-
ставлены величины параметра решетки а и объ-
ёма элементарной ячейки V для однофазных 
порошков крайнего состава Cu0.7GaSe2 и твер-
дых растворов (AgxCu1-x)0.7GaSe2 в диапазоне  
0.8 ≤ x < 1.

Наблюдаемое явление можно объяснить тем, 
что Cu0.7GaSe2 можно представить как твердый 
раствор CuIGaSe2 – CuIIGa2Se4. Для серебра же ва-
лентное состояние AgII не характерно, поэтому 
при увеличении d в Ag1–dGaSe2 соединение рас-
падается по схеме (5):

Ag0.7GaSe2 → 0.7 AgGaSe2 + 0.15Ga2Se3 + 0.15Se	 (5)

При отжиге Cu0.7GaSe2 с порошками Ag0.7GaSe2 
может происходить реакция диспропорциони-
рования по схеме (6):

x x
x x

Ag GaSe ( )Cu GaSe
. AgGaSe ( . )Cu
0.7 0.7

. .

2 2

2 0 7 0 7

1
0 7 1 0 7

+ - =
= + - - xx

x1 0 7
2

- .

GaSe . 	 (6)

Исходя из реакции, часть меди переходит из 
состояния CuI в CuII. При этом область однофаз-
ности в зависимости от x будет определяться как 
взаимной растворимостью образующихся ком-
понентов, так и предельно возможным откло-
нением от стехиометрии по меди в Cu1-dGaSe2: 

Таблица 1. Значения ширины запрещенной зоны Eg, параметра кристаллической решетки а и 
объёма элементарной ячейки V для порошков (AgxCu1–x)0.7GaSe2

Образцы Eg, эВ Eg, теор.[24] a, Å V, Å3

Cu0.7GaSe2 1.65 1.77 5.5863(28) 343.18(16)

(Ag0.8Cu0.2)0.7GaSe2 1.68 1.76 5.9250(22) 379.00(15)

(Ag0.9Cu0.1)0.7GaSe2 1.71 1.75 5.9500(23) 378.01(16)

AgGaSe2 [15] 1.76 1.82 5.9895(30) 390.25(15)
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Рис. 1. Дифрактограммы порошков (AgxCu1–x)0.7GaSe2 при 0 ≤ x ≤ 1 (а), 0 ≤ x ≤ 0.2 (б) и 0.7 ≤ x ≤ 1 (в)
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1–d не может быть менее 0.5, поскольку в таком 
соединении вся медь переходит из CuI в CuII. 
Это объясняет первоначальное исчезновение 
фазы Ga2Se3 на рентгенограммах для синтези-
рованных образцов (AgxCu1–x)0.7GaSe2 в диапазо-
не 0.8 ≤ x <1, и появление ее снова для бóльших 
значений x.

На рис. 3 представлены параметры кри-
сталлической решетки a и объема элемен-
тарной ячейки V для однофазных образцов 
(AgxCu1–x)0.7GaSe2 в зависимости от x.

Из рисунка видно, что для образцов с x от 
1 до 0.7 параметры кристаллической решетки 

меняются линейно, при этом объем элементар-
ной ячейки увеличивается. Это свидетельству-
ет об образовании твердых растворов на основе 
AgGaSe2 для данных значений x.

3.2. Данные спектроскопии КР 
На рис. 4 представлены спектры КР порош-

ков (AgxCu1–x)0.7GaSe2 нестехиометрического со-
става с различным содержанием меди и сере-
бра. Все спектры подтверждают наличие хими-
ческих связей в соединениях (AgxCu1–x)0.7GaSe2 
с разным x. Видно, что основной пик сдви-
гается в сторону больших энергий при пе-
реходе от одного крайнего состава при x = 1 

Рис. 2. Дифрактограммы порошков для крайних составов: (а) – порошки с содержание меди: CuGaSe2 
[15] (1) и Cu0.7GaSe2 (2); (б) – порошки с содержанием серебра: AgGaSe2 [15] (1) и Ag0.7GaSe2 (2)
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(177  см–1) к другому при x = 0 (184 см–1), что 
было также показано в нашей предыдущей ста-
тье для порошков стехиометрического состава  
AgxCu1-xGaSe2 [15].

На рис. 5 представлены спектры КР порош-
ков для крайних составов Cu0.7GaSe2 и Ag0.7GaSe2 
в сравнении со стехиометрическими соедине-
ниями CuGaSe2 и AgGaSe2, полученными нами в 
работе [15]. Положение основных линий для по-
рошков нестехиометрического состава при x = 0 
и x = 1 хорошо согласуется с литературными дан-

ными [23, 24] для халькопиритов стехиометри-
ческого состава CuGaSe2 и AgGaSe2.

Положения линий при 184 см–1 (рис. 5а) и 
177 см–1 (рис. 5б), также как и в случае со стехи-
ометрическими составами, относятся к моде А1, 
которая отвечает за колебание атома селена от-
носительно атомов меди или серебра, находя-
щихся в покое. Как показано в [15], остальные 
линии в районе 246, 252 и 273 см–1 относятся к 
модам В2 различного типа и отвечают в основ-
ном за колебание катионов галлия относитель-

Рис. 3. Зависимость параметров кристаллической решетки a и с, а также объема элементарной ячейки 
V от состава порошков (AgxCu1-x)0.7GaSe2

Рис. 4. Спектры КР для порошков (AgxCu1-x)0.7GaSe2
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но атома селена. В зависимости от состава по-
рошков их положение меняется не так очевид-
но: при x = 1 преобладают линии при 252 см–1, 
а при x = 0 более яркими становятся линии при 
246 и 273 см–1.

Однако на рис. 5б для Ag0.7GaSe2 (кривая 2) 
наблюдается дополнительный пик при 287 см–1, 
а также менее яркие линии (обозначены *), по-
явление которых объясняется возникновением 
фазы Ga2Se3 и аморфного селена по схеме (5), что 
подтверждается и методом РФА.

3.3. Определение ширины запрещенной зоны 
в порошках

На рис. 6 представлены спектры поглощения 
в координатах [hν – Y(hν)]2 от hν, полученные с 
использование формулы Кубелки–Мунка. 

Как видно из рис. 6а ширина запрещен-
ной зоны для Cu0.7GaSe2 составляет поряд-
ка 1.69 эВ, что несколько больше, чем для по-
рошков CuGaSe2 [15]. Это объяснятся тем, что 
Cu0.7GaSe2 представляет собой твердый раствор 
CuIGaSe2 – CuIIGa2Se4. Для однофазных же образ-

Рис. 5. Спектры КР порошков для крайних составов: (а) – порошки с содержание меди: CuGaSe2 [15] (1) 
и Cu0.7GaSe2 (2); (б) – порошки с содержанием серебра: AgGaSe2 [15] (1) и Ag0.7GaSe2 (2)
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цов (AgxCu1-x)1-dGaSe2 ширина запрещенной зоны 
плавно уменьшается с 1.76 до 1.68 эВ при пере-
ходе от AgGaSe2 [15] к (Ag0.8Cu0.2)0.7GaSe2. 

В табл. 1. представлены значения ширины 
запрещенной зоны Eg, параметра кристалличе-
ской решетки а и объёма элементарной ячейки 
V для порошков (AgxCu1-x)0.7GaSe2. Для сравне-
ния в таблице также приведены теоретические 
значения Eg по данным работы [25]. Из таблицы 
видно, что теоретические значения, рассчитан-
ные авторами [24], несколько выше, чем полу-

ченные нами экспериментально для аналогич-
ных составов. Однако для теоретических зна-
чений Eg, как и для экспериментальных, харак-
терен рост при увеличении x в (AgxCu1–x)1-dGaSe2. 
При этом плавное изменение ширины запро-
шенной зоны для таких составов можно объяс-
нить увеличением объема элементарной ячейки. 
В предыдущей нашей работе [15] для порошков 
стехиометрического состава AgxCu1–xGaSe2 была 
обнаружена сходная тенденция, но в более ши-
роком диапазоне x.

Рис. 6. Определение Eg в координатах [hν – Y(hν)]2 от hν для порошков Cu1-xGaSe2 (а) и (AgxCu1–x)0.7GaSe2 (б)
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3.4. Спектры низкотемпературной 
люминесценции

На рис. 7 представлены сглаженные норми-
рованные низкотемпературные спектры люми-
несценции (78 К) для порошков составов AgGaSe2 
[15] (рис. 7а) и Cu0.7GaSe2 (рис. 7г), а также для 
твердых растворов на их основе с различным 
содержанием серебра (рис. 7б, в). Из рисунков 
видно, что спектры обладают значительной по-
лушириной и, по-видимому, являются составны-
ми. Разложение данных спектров на несколько 
кривых Лоренца позволило выявить максиму-
мы. Полученные результаты разложения, а так-
же экспериментальные значения Eg приведены в 
табл. 2. Как видно из таблицы, все спектры, кро-
ме таковых для CuGaSe2 и AgGaSe2, можно раз-
ложить на 3 пика, обозначенные в таблице как 
E1, E2 и E3. Некоторое различие в положении их 
максимумов обусловлено разным значением Eg 
образцов. При этом, исходя из значений шири-
ны запрещенной зоны, определенных при ком-

натной температуре, первый пик E1 соответст-
вует глубокому акцепторному уровню, E2 более 
мелкому, вероятно, донорному, E3 – мелкому 
донорному уровню или межзонному переходу. 

Несколько бóльшие значения энергии для 
пика E3 по сравнению с Eg, определенной нами 
при комнатной температуре, обусловлены тем-
пературным эффектом увеличения Eg полупро-
водника при уменьшении температуры. Так, по 
данным работы [26] для AgGaSe2 характерно зна-
чение Eg = 1.824 эВ при 4 К. Можно предположить, 
что пик E3 обусловлен не межзонным перехо-
дом, а мелким донорным уровнем. По данным 
работы [27] для спектров AgGaSe2, записанных 
при T = 4 К, наблюдаются пики с максимумами  
E = 1.724 эВ, отвечающий вакансиям селена VSe, 
и Е = 1.764 эВ, отвечающий катионным вакан-
сиям Vcat. Авторы в работе [28] при изучении 
порошков нелегированной системы CuGaSe2 
методом низкотемпературной люминесцен-
ции при 10 К выделяют преобладающим излу-

Рис. 7. Спектры низкотемпературной люминесценции (T = 78 K) для порошков AgGaSe2 [15] (а), 
(Ag0.9Cu0.1)0.7GaSe2 (б), (Ag0.8Cu0.2)0.7GaSe2 (в), Cu0.7GaSe2 (г)
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чение при E = 1.67 эВ, что хорошо согласуется 
с работой [29] и объясняется образованием ва-
кансиям меди. Таким образом, для образцов 
Cu0.7GaSe2, (Ag0.8Cu0.2)0.7GaSe2 и (Ag0.9Cu0.1)0.7GaSe2 
пик E3 может быть обусловлен именно этим де-
фектом. При этом для образцов (AgxCu1-x)0.7GaSe2 
при 0.8 ≤ x < 1 характерно некоторое увеличение 
интенсивности пика E3, что можно объяснить 
уменьшением содержания меди и, как следст-
вие, увеличением количества VCu по схеме (6).

Пик E2 для AgGaSe2 может быть обусловлен 
ассоциатом дефектов VSe–VCu, и такие ассоциа-
ты образуют более мелкие уровни, чем вакан-
сии селена VSe. Таким образом, для образцов 
(Ag0.8Cu0.2)0.7GaSe2 и (Ag0.9Cu0.1)0.7GaSe2 характерно 
частичная замена глубоких акцепторных уров-
ней VSe более мелкими донорными – VCu и ассо-
циатами VSe–VCu.

3.5. Данные по временам жизни 
фотогенерированных носителей тока

Проведенное исследование кинетики гибе-
ли фотогенерированных носителей тока в по-
рошках (AgxCu1-x)0.7GaSe2 показало, что изме-
ренные спады микроволновой фотопроводи-
мости хорошо аппроксимируются одной или 
суммой двух экспоненциальных функций: “бы-
строй” и “медленной” (рис. 8). В табл. 3 приве-
дены характеристические времена спадов быс-
трой, tб, и медленной, tм, компонент микровол-
нового фотоотклика. Из таблицы видно, двух-
компонентная кинетика характерна только для 
образца (Ag0.9Cu0.1)0.7GaSe2. Наличие медленной 
компоненты говорит о процессах связанных с 
термическим выходом носителей тока из ло-
вушек и зависит от их глубины. Как было по-
казано ранее при исследовании спектров низ-
котемпературной люминесценции, для соста-
вов (Ag0.8Cu0.1)0.7GaSe2 и (Ag0.9Cu0.1)0.7GaSe2 харак-
терно частичная замена глубоких акцепторных 
уровней VSe более мелкими донорными – VCu 
и ассоциатами VSe–VCu. Таким образом, можно 

Таблица 2. Значения максимумов E1, E2 и E3 на спектрах низкотемпературной люминесценции 
(78 К) и экспериментальные значения Eg для порошков (AgxCu1–x)0.7GaSe2

Образцы E1, эВ I, % E2, эВ I, % E3, эВ I, % Eg, эВ

CuGaSe2 [15] – - – - 1.63 100 1.65
Cu0.7GaSe2 1.52 67 1.59 100 1.69 67 1.65

(Ag0.8Cu0.2)0.7GaSe2 1.55 19 1.61 31 1.69 100 1.68
(Ag0.9Cu0.1)0.7GaSe2 1.58 31 1.63 31 1.71 100 1.71

AgGaSe2 [15] 1.70 32 – – 1.76 100 1.76

Таблица 3. Характеристические времена 
спадов быстрой, tб, и медленной, tм, компонент 
микроволнового фотоотклика

Образцы tб, нс tм, нс

Cu0.7GaSe2 5 –

(Ag0.8Cu0.2)0.7GaSe2 5 –

(Ag0.9Cu0.1)0.7GaSe2 5 100

AgGaSe2 [15] 12 910

Рис. 8. Спады микроволновой фотопроводимости 
для порошков (Ag0.9Cu0.1)0.7GaSe2, (Ag0.8Cu0.2)0.7GaSe2 
и Cu0.7GaSe2. I = 1016 фотон/см2 за импульс

предположить, что для (Ag0.7Cu0.1)0.7GaSe2 пре-
обладающими дефектами служат вакансии се-
лена VSe, которые являются глубокими акцеп-
торными ловушками. При переходе к составу 
(Ag0.9Cu0.1)0.7GaSe2 доминантными дефектами 
становятся более мелкие ловушки – вакансии 
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меди VCu и ассоциаты вакансий VSe–VCu, являю-
щиеся в свою очередь мелкими акцепторными 
ловушками.

4. Заключение
Методом твердофазного синтеза по-

лучена серия образцов с общей формулой  
(AgxCu1-x)0.7GaSe2 с 0 ≤ x ≤ 1. Установлено, что об-
ласть твердых растворов в данной системе более 
узкая, чем в ранее исследованных AgxCu1-xGaSe2 
и лежит в диапазоне 0.8 ≤ x < 1. При этом струк-
тура образцов тетрагональная, пространствен-
ная группа I-42d. Более узкий диапазон x, по-ви-
димому, обусловлен реакцией диспропорциони-
рования по следующей схеме: 

x x
x x

Ag GaSe ( )Cu GaSe
. AgGaSe ( . )Cu
0.7 0.7

. .

2 2

2 0 7 0 7

1
0 7 1 0 7

+ - =
= = - - xx

x1 0 7
2

- .

GaSe .

Комбинацией методов низкотемпературной 
люминесценции и время-разрешенной микро-
волновой фотопроводимости показано, что для 
серий образцов с x = 0 и 0.8 ≤ x < 1 характерно 
увеличение времен жизни фотогенерированных 
носителей тока. Наблюдаемое явление, по-види-
мому, обусловлено заменой глубоких ловушек 
для носителей заряда, таких как вакансии селе-
на VSe, более мелкими катионными вакансиями 
меди VCu и ассоциатами VSe–VCu.
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