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Изучено влияние стехиометрии и условий синтеза на фазовый состав, структуру и 

электрофизические свойства тонких пленок халькопиритов AgxCu1-xGaSe2 на подлож-

ках Mo/MoOx.. Установлено, что для получения однофазных пленок наиболее оптима-

лен отжиг в парах селена при T = 650 °C в течение времени от 15 мин до 30 мин.  

Для фотокатодов со структурой Mo/MoOx/Ag0.9Cu0.1GaSe2 получено рекордное значе-

ние плотности фототока 1.763 мА/см
2
 (при Е = -0.517 В относительно 3М хлорсереб-

ряного электрода) в условиях освещения, близких к AM1.5, по сравнению с устрой-

ствами на основе подобных халькопиритов, описанных в мировой литературе. 
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Введение 

 

В настоящее время одним из наиболее 

актуальных направлений развития фотоволь-

таики является получение водорода методом 

фотоэлектрохимического разложения воды. 

Для этой цели применяется большое количе-

ство различных соединений – таких, как Na-

TiO3:La, TiO2, WO3@BiVO4, соединения груп-

пы A
III

-B
IV

, халькопириты A
I
-B

III
-C

VI
2 и 

другие. Все они могут выступать в качестве 

фотокатодов или фотоанодов и иметь как 

определенные достоинства, так и характерные 

недостатки. 

Так фотокатоды на основе NaTaO3:La 

имеют одну из самых высоких скоростей раз-

ложения воды (9,7 ммоль/ч) и высокий кван-

товый выход (около 57 % при освещении 270–

300 нм). Однако для этого необходимо ис-

пользовать УФ-излучение, а поверхность фо-

токатода должна быть неравномерной и поз-

воляющей адсорбировать выделяющийся 

водород [1]. Применение широкозонного по-

лупроводника n-типа TiO2 с Eg = 3 эВ также 

требует освещения в УФ-области. Кроме того, 

для данной системы необходимо наличие Pt 

или любого полупроводника p-типа в качестве 

вспомогательного электрода для целевой ре-
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акции выделения водорода [1, 2]. По сравне-

нию с TiO2 соединение BiVO4 имеет меньшую 

ширину запрещенной зоны (Eg = 2,4 эВ) и за-

трагивает видимую часть солнечного спектра 

[3]. В работе [4] показано, что фотоаноды на 

основе тонких плёнок BiVO4 обладают эффек-

тивностью  = 5,2 % (освещение АМ1.5), а с 

применением наноструктур типа ядро-

оболочка WO3@BiVO4 КПД таких устройств 

может составлять до 8,2 % [5, 6]. Однако для 

достижения таких значений и высоких плот-

ностей фототока (6,56 мА/см
2
) требуется тан-

демная структура в виде WO3@BiVO4 (фото-

электрохимическая ячейка) – GaAs/InGaAsP 

(гетеропеход), что очень сильно усложняет 

конструкцию и цену производства. Фотокато-

ды на основе тонких плёнок соединений типа 

A
III

-B
IV 

обладают эффективностью до 14 %, 

однако они остаются достаточно сложными в 

производстве и дорогостоящими в цене. Кро-

ме того, продолжительный срок эксплуатации 

таких фотокатодов в водных растворах не-

большой [7]. Еще одним из видов полупро-

водников, которые потенциально могут быть 

использованы для получения водорода – по-

рошки Cd1-xZnxS (0,2  x  0,35), обладающие 

различной шириной запрещённой зоны Eg = 

= 2,49–2,68 в зависимости от содержания цин-

ка в пленках. Такие системы могут работать в 

видимом диапазоне солнечного света и гене-

рировать водород со скоростью 0,35 ммоль/чгкат. 

Однако для эффективного процесса фото-

разложения воды необходимо использовать 

постоянно расходуемый компонент SO3
2-

/S
2-

, 

который выступает в качестве донора элек-

тронов и способствует процессу восстановле-

ния ионов водорода из раствора [8]. На сего-

дняшний момент более перспективный 

подход – создание гетероперехода с полупро-

водниками p-типа для увеличения плотности 

фототока и более простого переноса электро-

нов к активным центрам на поверхности. 

Для достижения данной цели можно ис-

пользовать альтернативу дорогим фотокато-

дам на основе полупроводников III–V групп 

соединения типа A
I
-B

III
-C

VI
2 с кристалличе-

ской структурой халькопирита, в частности 

CuGaSe2 (CGS) и AgGaSe2 (AGS), а также 

твердые растворы на их основе. Главным пре-

имуществом данных соединений является 

разнообразная ширина запрещенной зоны  

(Eg 1,6–1,8 эВ), близкая к оптимальному зна-

чению для эффективного поглощения солнеч-

ного излучения и преодоления термодинами-

ческого порога разложения воды (1,23 В), а 

также низкая цена по сравнению с соединени-

ями группы A
III

-B
IV

 [9, 10, 11]. При учете вы-

соких потенциалов реакций выделения водо-

рода и кислорода, вызванных низкой 

поверхностной активностью полупроводника 

в качестве фотоэлектрода и рядом других по-

терь, оптимальным значением для разложения 

молекулы воды считается Eg 1,7 эВ [12]. 

Наибольшее распространение для получения 

высокоэффективных фотокатодов на основе 

CuGaSe2 получил метод термического испаре-

ния элементов в вакууме. Пленки CGS, полу-

ченные этим методом, демонстрируют высокую 

кристалличность и крупные зерна (1–2 мкм), а 

эффективность фотоэлектрохимического раз-

ложения воды достигает  10 % [13]. Извест-

но, что важной особенностью этого метода 

является контроль состава, так как соотноше-

ние Cu/Ga значительно влияет на свойства фо-

токатодов. В работе [14] устройства на основе 

пленок с разным соотношением Cu/Ga обладали 

высокими значениями плотности фототоки: –

19,0 мА/см² для Cu/Ga = 0,85 и –12,1 мА/см² для 

Cu/Ga = 0,33 (при потенциале E = –0,4 В отно-

сительно обратимого водородного электрода, 

ОВЭ) и 0 мА/см² для Cu/Ga = 0,85 и –8,2 мА/см² 

для Cu/Ga = 0,33 (при потенциале E = 0 В отн. 

ОВЭ) в 0,5 M H2SO4 (pH = 0,4). Для чистого 

монокристалла CuGaSe2 в работе [15] были 

достигнуты значения jph = 0,3 мА/см
2 

(при по-

тенциале E = 0 В отн. ОВЭ, что соответствует 

–0,517 В отн. 3М ХСЭ). 

Кроме того, авторы многих работ утвер-

ждают, что термический отжиг, особенно в 

атмосфере селена, является мощным инстру-

ментом для управления дефектной структурой и, 

как следствие, фотоэлектрофизическими свой-

ствами. Основная цель такого типа отжига – 

компенсация потерь селена и устранение  

селен-дефицитных дефектов (вакансии VSe), 

которые являются глубокими рекомбинаци-

онными центрами. Отжиг способствует пасси-

вации акцепторных уровней, связанных с вакан-

сиями меди VCu и галлия VGa [16]. Так, напри-

мер, отжиг в атмосфере Se резко снижает 

удельное сопротивление пленок CGS p-типа 

до 1–10 Омсм [17]. В некоторых случаях при- 
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менение быстрого термического отжига уже к 

готовым солнечным элементам на основе CGS 

позволило повысить их КПД с 10 % до 

11,46 % за счет пассивации границ зерен и улуч-

шения качества гетероперехода [18]. Для вы-

сокой эффективности фотокатодов на основе 

AGS обычно требуется отжиг в атмосфере се-

лена при 600 C [19], так как при низких тем-

пературах отжига образцы представляют со-

бой смесь фаз Ag, Ga2Se3, GaSe и целевого 

AgGaSe2. В [20] описывается получение фото-

катодов на основе AGS без гетероперехода, 

значение плотности фототока было 0,2 мА/см
2
 

(при потенциале E = –0,1 В отн. ОВЭ) при 

освещении светом с длиной волны 420–800 нм 

(Xe лампа, мощность 300 Вт). Особый интерес 

представляют твердые растворы AgxCu1-xGaSe2, 

так как фотокатоды на их основе показывают 

большие значения фототока. В работе [20] 

описывают получение пленок смешанного  

состава, в котором 6 % меди замещено ато-

мами серебра. Полученный фотокатод со 

структурой FTO/Ag0,06Cu0,94GaSe2/CdS/Pt  

обладал плотностью фототока 8,1 мА/см
2  

(при потенциале E = 0 В отн. ОВЭ. В свою 

очередь фотокатод без гетероперехода 

FTO/Ag0,06Cu0,94GaSe2 имел значения плотно-

сти фототока jph 1,4 мА/см
2
 (при потенциале 

E = 0 В отн. ОВЭ). 
В наших предыдущих работах [21, 22] 

было установлено, что в системе порошков 
твёрдых растворов AgxCu1-xGaSe2 увеличение 
доли серебра приводит к росту времени жизни 
фотогенерированных носителей и лучшие 
значения фототока были характеры для по-
рошков с большим содержанием серебра.  
Это явление объясняется замещением глубо-
ких ловушек на более мелкие. Однако такие 
составы не исследовались в качестве фотока-
тодов для прямого разложения воды в фото-
электрохимических ячейках. 

Поэтому в данной работе изучалось  
влияние условий синтеза тонких пленок 
AgxCu1-xGaSe2 на их фазовый состав, структу-
ру и их применимость в качестве фотокатодов 
для прямого разложения воды в фотоэлектро-
химических ячейках. 

 

 

Экспериментальная часть 
 

Синтез тонких пленок AgxCu1-xGaSe2 

проводился в несколько стадий. На первой 

стадии методом высокотемпературного твер-

дотельного синтеза были получены интерме-

таллиды различного состава CuGa2, Ag2Ga3. 

На следующей стадии синтеза металлы и ин-

терметаллиды необходимой массы термиче-

ски испарялись в вакууме на предварительно 

нагретую подложку Mo/MoOx. Заключитель-

ной стадией синтеза являлся отжиг получен-

ных пленок в активной атмосфере селена.  

Такой способ синтеза халькопиритных пленок 

иных составов был разработан нами ранее [23] 

и хорошо себя зарекомендовал. Полученные 

пленки представляли собой следующую 

структуру Mo (500 мкм)/MoOx (0,05 мкм)/ 

AgxCu1-xGaSe2 (1,50 мкм). 

Исследование фазового состава пленок 

проводилось методом РФА (PANalitical Aeris, 

излучение Cu-K). Исследование применимо-

сти полученных пленок в качестве фотокато-

дов проводилось в трехэлектродной электро-

химической ячейке с рабочим электродом 

стекло/Mo/MoO3-x/пленка AgxCu1-xGaSe2, гра-

фитовым противоэлектродом и электродом 

сравнения 3 М хлорсеребряным электродом 

(ХСЭ) в условиях импульсного освещения, 

близких к AM1.5 (металлогаллогенная лампа, 

P = 0,1 Вт/см
2
). Для увеличения шунтирующе-

го сопротивления осуществлялась изоляция 

краев образца. В качестве электролита ис-

пользовался раствор, содержащий CH3COOH 

(0,1 М) + CH3COOK (0,175 М) + K2SO4 (0,1 М) 

(ацетатный буфер с pH = 5), позволяющий 

уменьшить коррозию подложек Mo/MoOx. 

Скорость развертки потенциала 5 мВ/с. 
 

 

Результаты и их обсуждение 

 

На рис. 1а представлены дифрактограм-

мы плёнок AgGaSe2, полученные при различ-

ных условиях. Для плёнок AgGaSe2, получен-

ных при температуре 550 С, было характерно 

уменьшение количества примесных фаз с уве-

личением длительности отжига. В пленках 

присутствуют примесная кубическая фаза 

халькопирита Ag9GaSe6 (P231), обогащенного 

серебром, гексагональная фаза GaSe (P63mc) и 

некоторые фазы, которые не удалось иденти-

фицировать. Интенсивность линий основной 

фазы AgGaSe2 c ростом времени отжига 

уменьшалась. Такое изменение интенсивнос- 

тей можно связать с термическим разложени-
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ем AgGaSe2 до Ag9GaSe6 и легколетучей фазы 

Ga2Se3 при увеличении времени термической 

обработки. Плёнки AgGaSe2, полученные при 

650 С, содержали наименьшее количество 

примесных фаз, чем при 550 С. С увеличени-

ем длительности термической обработки уве-

личивается интенсивность линий основой 

халькопиритной фазы и уменьшается количе-

ство примесной фазы GaSe гексагональной 

модификации (P63mc). 
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Рис. 1. Дифрактограммы плёнок AgGaSe2 (а), 

Ag0,9Cu0,1GaSe2 (б) и CuGaSe2 (в), полученных  

при условиях: 1) 550 С, 10 мин; 2) 650 С, 10 мин;  

3) 550 С, 15 мин; 4) 650 С, 15 мин; 5) 550 С, 30 мин; 

6) 650 С, 30 мин. Пунктирными линиями указаны 

рефлексы эталона AgGaSe2 и CuGaSe2,  

а также порошка Ag0,9Cu0,1GaSe2 [21] 

 

Для пленок Ag0,9Cu0,1GaSe2 (рис 1б), 

отожженных при 550 С, наблюдается увели-

чение интенсивности основной фазы и 

уменьшение интенсивности примесной фазы 

GaSe. Для пленок, полученных при 650 С,  

с увеличением времени отжига хоть и наблю-

дается увеличение интенсивности линий ос-

новной халькопиритной фазы, все же присут-

ствуют примесные фазы Cu2-xSe кубической 

модификации (F-43m) и GaSe гексагональ- 

ной модификации (P63mc). Это может быть 

связано с тем, что, хотя при повышенной тем-

пературе и образуется целевая фаза 

Ag0,9Cu0,1GaSe2, но при слишком длительном 

времени отжига начинает распадаться. 

Для пленок CuGaSe2 (рис. 1в), отожжен-

ных при 550 С, было характерно наличие 

примесных фаз кубической модификации  

(F-43m) Cu2-xSe и Ga2Se3 при различной дли-

тельности отжига. Вероятно, этого времени 

при данной температуре недостаточно для 

формирования однофазной пленки, так как 

медь с селеном образуют большое количество 

промежуточных селенидов и равновесия в си-
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стеме не успевает установиться. Для пленок 

AgGaSe2, например, такого не наблюдается, 
так как существует только фаза Ag2Se и тре-

буется меньше времени для достижения рав-

новесия в системе. Более высокая температура 

отжига 650 С, как и увеличение длительности 

термической обработки также не особо влияет 

на состав получаемых пленок CuGaSe2. 

Параметры кристаллической решетки a, с 

и объема элементарной ячейки V для пленок 

AgxCu1-xGaSe2, полученных при различных 

условиях, менялись нелинейно. При этом для 

образцов CuGaSe2 только пленки, полученные 

при 650 С со временем отжига 30 мин, имеют 

самые близкие значения параметров кристал-

лической решётки a = 5,611(6) Å, c =  

= 10,989(25) Å
 
и V = 346,0(6) Å

3 
по сравнению 

с порошками того же состава [21, 22]. Среди 

образцов, содержащих серебро, только пленки 

Ag0,9Cu0,1GaSe2, полученные при 650 C со 

временем отжига 15 мин, и пленки AgGaSe2, 

полученные при 650 C со временем отжига 

30 мин, имели схожие значения параметров 

кристаллической решетки a = 5.937(9) Å, c = 

= 10,87(7) Å
 
и V = 380,0(21) Å

3
 и a = 5,976(4) Å, 

c = 10,702(23) Å
 

и V = 382,3(5) Å
3
, соответ-

ственно, по сравнению с порошками то же со-

става [21, 22]. 
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Рис. 2. Вольтамперные зависимости  

(отн. 3М ХСЭ) в условиях прерывистого 

освещения светом пленок AgxCu1-xGaSe2,  

полученных при разных условиях:  

(1) – CuGaSe2 (550 С, 30 мин);  

(2) – Ag0,9Cu0.1GaSe2 (550 °С, 15 мин);  

(3) – AgGaSe2 (650 °С, 10 мин) 

 

 

На рис. 2 представлены вольтамперные 

зависимости в условиях прерывистого осве-

щения, наилучшим образом отображаю- 

щие электрофизические свойства пленок 

AgxCu1-xGaSe2, полученных при разных усло-

виях. Как видно из рисунка пленки различ- 

ного состава имеют p-тип темновой проводи-

мости, о чем свидетельствует увеличение  

амплитуды фототока при смещении в отрица-

тельную область потенциала. При этом воз-

растание плотности фототока коррелируется с 

увеличением времени жизни фотогенериро-

ванных носителей тока для порошков анало-

гичного состава, описанных нами в [21, 22]. 

На основе изученных вольтамперных 

кривых были получены значения плотности 

фототока jph для пленок с наилучшими фото-

электрофизическими характеристиками. Кро- 

ме того, на основе изученных вольтамперных 

кривых были рассчитаны последовательное 

(Rs) и шунтирующее (Rsh) сопротивления ис-

ходя из соотношений: 
1

sh

dI

R dE

 
 
 

  при E  0,  

1

sh

dI

R dE

 
 
 

 при I  0, где I – ток, E – потен-

циал [24]. Исходя из известной толщины и 

площади синтезированных пленок рассчиты-

вались значения удельного сопротивления (). 

В таблице представлены сводные данные с 

этими значениями для пленок AgxCu1-xGaSe2, 

полученных при разных условиях. Для срав-

нения с данными, имеющимися в литературе 

[14, 20], также приведены значения плотно-

стей фототока, пересчитанные относительно 

3М ХСЭ. 
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Таблица 
 

Значения плотности фототока jph, последовательного Rs и шунтирующего Rsh сопротивлений  

для пленок AgxCu1-xGaSe2, полученных при разных условиях 
 

Состав пленки Условия синтеза 

jph, мА/см2 

(при E = –0,517 В 

отн. 3М ХСЭ) 

Rs, кОм Rsh, кОм , МОмсм 

CuGaSe2 

550 С 10 мин 0,017 2,8 6,6 0,9 

550 С 15 мин 0,026 71,3 92,2 23,8 

550 С 30 мин 0,015 39,1 53,5 13,0 

650 С 10 мин 0,066 5,0 0,5 1,7 

650 С 15 мин 0,026 4,4 7,3 1,5 

650 С 30 мин 0,011 5,4 4,9 1,8 

Ag0,9Cu0,1GaSe2 

550 С 10 мин 0,049 147,5 37,8 49,2 

550 С 15 мин 1,763 0,5 2,2 0,2 

550 С 30 мин 0,16 7,9 4,8 2,6 

650 С 10 мин 0,029 6,0 17,3 2,0 

650 С 15 мин 0,075 65,3 2,9 21,8 

650 С 30 мин 0,0074 8,2 5,8 2,7 

AgGaSe2 

550 С 10 мин 0,014 1,2 12,3 0,4 

550 С 15 мин 0,029 0,7 16,2 0,2 

550 С 30 мин 0,132 0,5 7,4 0,2 

650 С 10 мин 0,012 26,2 59,7 8,7 

650 С 15 мин 0,035 0,5 2,6 0,2 

650 С 30 мин 0 – – – 

 

Как видно из таблицы, для состава  

CuGaSe2 наилучшими значениями плотности 

фототока jph = 0,066 мА/см
2
 (при Е = –0,517 В 

отн. 3М ХСЭ) обладают образцы CuGaSe2, 

отожженные при 650 C в течение 10 мин, что 

хорошо согласуется с литературными данны-

ми для данного типа полупроводниковых  

материалов [14, 15]. Для образцов на основе 

AgGaSe2 лучший фототок jph = 0,132 мА/см
2
 

(при Е = –0,517 В отн. 3М ХСЭ) был получен 

для пленок, которые отжигались при 550 C в 

течение 30 мин. При этом значения шунтиру-

ющего и последовательного сопротивлений 

имеют довольно низкие значения. Получен-

ные данные по плотности фототока хорошо 

согласуются с [20]. Для фотокатодов со струк-

турой Mo/MoOx/Ag0,9Cu0,1GaSe2, отожженных 

при 550 C в течение 15 мин, получено рекорд-

ное значение плотности фототока 1,763 мА/см
2
 

(при Е = –0,517 В относительно 3М ХСЭ) в 

условиях освещения, близких к AM1.5, по 

сравнению с устройствами на основе подоб-

ных халькопиритов, описанных в мировой ли-

тературе [14, 15, 20]. При этом материалы об- 

разца обладают низкими значениями последо-

вательного Rs = 0,5 кОм и удельного 

 = 0,2 МОмсм сопротивлений. Таким обра-

зом, на основе совокупности полученных 

нами и литературных [20] данных, можно  

заключить, что эффективность в твердых рас-

творах AgxCu1-xGaSe2 меняется нелинейно.  

В диапазоне 0  x  0,06 наблюдается значи-

тельное увеличение плотности фототока, да-

лее при 0,06  x  0,2 наблюдается сильное 

уменьшение jph, а затем – снова рост до x = 0,9. 

Полученные электрофизические характерис- 

тики пленок хорошо коррелируются с данными 

по временам жизни для порошков схожего 

смешенного состава AgxCu1-xGaSe2, в которых 

лучшие значения были получены для образцов 

с большими концентрациями серебра [21, 22]. 

Наблюдаемое явление может быть обусловлено 

изменением дефектной структуры образцов,  

а именно – уменьшением глубины и количества 

ловушек для носителей заряда. При увеличе-

нии содержания серебра в образцах происхо-

дит последовательное замещение глубоких 

акцепторных уровней мелкими донорными. 
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Заключение 

 

Проведено исследование влияния сте-

хиометрии и условий синтеза на фазовый со-

став, структуру и электрофизические свойства 

тонких пленок халькопиритов AgxCu1-xGaSe2 

на подложках Mo/MoOx. Установлено, что  

для синтеза пленок состава AgxCu1-xGaSe2 

(x = 0, 0,9 и 1) на подложках Mo/MoOx наибо-

лее оптимален отжиг в парах селена при 

T = 650 C в течение времени от 15 мин до 

30 мин. При данных условиях образуются 

пленки со структурой халькопирита простран-

ственной группы I-42d с параметрами кри-

сталлической решетки наиболее близкими к 

таковой для порошков аналогичного состава. 

При этом наилучшими электрофизическими 

свойствами и наибольшей эффективностью 

обладают электроды на основе халькопиритов 

состава Ag0,9Cu0,1GaSe2, полученные при 

T = 550 C и t = 15 мин. При этом наличие в 

пленках малых количеств данных примесных 

фаз, по нашему мнению, не влияют суще-

ственным образом на фототок, более значи-

тельный вклад при этом вносит стехиометрия 

фотоактивной фазы. На таких образцах в 

условиях импульсного освещения, близких к 

AM1.5, удалось достигнуть рекордной плот-

ности фототока jph = 1,763 мА/см
2
 (при Е = 

= –0,517 В относительно 3М ХСЭ). При этом 

эффективность электродов на основе твердых 

растворов AgxCu1-xGaSe2 на всем диапазоне х 

меняется нелинейно. Возрастание jph коррели-

рует с увеличением времен жизни фотогене-

рированных носителей тока для порошков 

аналогичного состава, что может быть обу-

словлено изменением дефектной структуры 

образцов, а именно – уменьшением глубины и 

количества ловушек для носителей заряда. 
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The effect of stoichiometry and synthesis conditions on the phase composition, structure, and 

electrophysical properties of AgxCu1-xGaSe2 chalcopyrite thin films on Mo/MoOx substrates, 

promising electrodes for photoelectrochemical decomposition of water, is studied. It has been 

found that annealing in selenium vapor at T = 650 C for a period of 15 minutes to 30 minutes 

is most optimal for obtaining single-phase films. For the first time, for samples of the 

Ag0.9Cu0.1GaSe2 composition synthesized at 550 C for 15 minutes, a record photocurrent den-

sity of 1.763 mA/cm
2
 (at E = –0.517 V relative to 3M SSCE) was obtained under lighting condi-

tions close to AM1.5. 

 

Keywords: thin films, electrodes, chalcopyrites CuGaSe2 and AgGaSe2, phase composition, elec-

trophysical properties. 
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