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❆❜str❛❝t

❲❡ ✉s❡ s❡❝♦♥❞❛r②✲✐♦♥ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡tr② ✭❙■▼❙✮✱ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✭❳❘❉✮

❛♥❞ s❝❛♥♥✐♥❣ ❡❧❡❝tr♦♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣② ✭❙❊▼✮ t♦ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡ t❤❡ ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ♦✈❡r

t✐♠❡ ♦❢ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥❛❧ ❣r❛❞✐❡♥ts ✐♥ Cu(In,Ga)Se2 t❤✐♥ ✜❧♠s ❣r♦✇♥ ✐♥ t❤r❡❡✲

st❛❣❡ ❝♦❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss❡s✱ ❛♥❞ s✉❣❣❡st ❛ ❝♦♠♣r❡❤❡♥s✐✈❡ ♠♦❞❡❧ ❢♦r t❤❡

❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✇❡❧❧✲❦♥♦✇♥ ❵♥♦t❝❤✬ str✉❝t✉r❡✳ ❚❤❡ ♠♦❞❡❧ t❛❦❡s ✐♥t♦ ❛❝❝♦✉♥t

t❤❡ ♥❡❡❞ ❢♦r ❝♦♠♣❡♥s❛t✐♥❣ ❈✉ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❜② ♠♦✈❡♠❡♥t ♦❢ ❣r♦✉♣✲■■■ ✐♦♥s ✐♥ ♦r❞❡r

t♦ r❡♠❛✐♥ ♦♥ t❤❡ q✉❛s✐✲❜✐♥❛r② t✐❡ ❧✐♥❡ ❛♥❞ ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❛t t❤❡ ♠♦❜✐❧✐t✐❡s ♦❢ ■♥ ❛♥❞

●❛ ✐♦♥s ❞✐✛❡r✳ ❈✉ ❞✐✛✉s❡s t♦✇❛r❞s t❤❡ ❜❛❝❦ ✐♥ t❤❡ s❡❝♦♥❞ st❛❣❡ ❛♥❞ t♦✇❛r❞s

t❤❡ ❢r♦♥t ✐♥ t❤❡ t❤✐r❞✱ ❛♥❞ t❤✐s ✐s t❤❡ ❞r✐✈✐♥❣ ❢♦r❝❡ ❢♦r t❤❡ ♠♦✈❡♠❡♥t ♦❢ ■♥ ❛♥❞

●❛✳ ❚❤❡ [Ga]/[In + Ga] r❛t✐♦ t❤❡♥ ✐♥❝r❡❛s❡s ✐♥ t❤❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡

❈✉ ♠♦✈❡♠❡♥t ❜❡❝❛✉s❡ ■♥ ❤❛s ❛ ❤✐❣❤❡r ♠♦❜✐❧✐t② ❛t ♣r♦❝❡ss ❝♦♥❞✐t✐♦♥s t❤❛♥ ❤❛s

●❛✳ ■♥t❡r❞✐✛✉s✐♦♥ ♦❢ ■♥ ❛♥❞ ●❛ ❝❛♥ ❜❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡ ✐♥ t❤❡ (In,Ga)2Se3 ✜❧♠

♦❢ t❤❡ ✜rst st❛❣❡✱ ❜✉t s❡❡♠s ❧❛r❣❡❧② t♦ ❝❡❛s❡ ✐♥ ❈■●❙ ❛♥❞ s❤♦✇s ♥♦ s✐❣♥s ♦❢

❜❡✐♥❣ ❜♦♦st❡❞ ❜② t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ❛ Cu2Se ❧❛②❡r✳

✶ ■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥

❚♦ ❞❛t❡✱ t❤❡ ♠♦st s✉❝❝❡ss❢✉❧ ♣r♦❝❡ss❡s ❢♦r t❤❡ ❢❛❜r✐❝❛t✐♦♥ ♦❢ ❤✐❣❤✲q✉❛❧✐t② Cu(In,Ga)Se2
❢♦r ❤✐❣❤✲❡✣❝✐❡♥❝② s♦❧❛r ❝❡❧❧s ❛r❡ t❤❡ s♦✲❝❛❧❧❡❞ t❤r❡❡✲st❛❣❡ ♣r♦❝❡ss ❛♥❞ ✈❛r✐❛t✐♦♥s ♦❢
✐t ❬✶✱ ✷❪✳ ❇❡s✐❞❡s t❤❡✐r t❡♥❞❡♥❝② t♦ ②✐❡❧❞ ❧❛r❣❡✲❣r❛✐♥❡❞ ♠❛t❡r✐❛❧ ✇✐t❤ ❛ ♣r❡❢❡rr❡❞
✭✷✵✹✴✷✷✵✮ ❝r②st❛❧ ♦r✐❡♥t❛t✐♦♥✱ ♦♥❡ ♦❢ t❤❡ ♠♦st ♥♦t❡✇♦rt❤② ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ t❤❡s❡ ❝♦✲
❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss❡s ✐s t❤❡ ❞♦✉❜❧❡ ❣❛❧❧✐✉♠ ❣r❛❞✐❡♥t t❤❛t t❤❡② ✐♥tr✐♥s✐❝❛❧❧② ❢♦r♠✳
❆♥ ✐♥❝r❡❛s❡❞ [Ga]/[In + Ga] r❛t✐♦ ✐s r❡✢❡❝t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❜❛♥❞ str✉❝t✉r❡ ❛s ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡❞
❧❡✈❡❧ ♦❢ t❤❡ ♠✐♥✐♠✉♠ ♦❢ t❤❡ ❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❜❛♥❞✱ EC ✳ ❚❤❡ s❧♦♣❡ ✐♥ EC ✐♥❞✉❝❡❞ ❜② ❛
❣❛❧❧✐✉♠ ❣r❛❞✐❡♥t t♦✇❛r❞s t❤❡ ❜❛❝❦ ❝♦♥t❛❝t ❤❛s ❜❡❡♥ s❤♦✇♥ ❜② ❞❡✈✐❝❡ ♠♦❞❡❧❧✐♥❣ t♦
❧❡❛❞ t♦ ❛ ❧♦✇❡r s❛t✉r❛t✐♦♥ ❝✉rr❡♥t ❛♥❞ t❤✉s t♦ ❛ ❤✐❣❤❡r ♦♣❡♥✲❝✐r❝✉✐t ✈♦❧t❛❣❡ ❬✸✱ ✹❪✳
■❢ t❤❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❧❡♥❣t❤ ♦❢ ❡❧❡❝tr♦♥s ✐s ❧❛r❣❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ❛❜s♦r❜❡r t❤✐❝❦♥❡ss✱ t❤✐s
❣❛✐♥ ✐s ♣r✐♠❛r✐❧② t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ r❡❞✉❝❡❞ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ❛t t❤❡ ❜❛❝❦ ❝♦♥t❛❝t✳ ■❢ t❤❡ ❞✐❢✲
❢✉s✐♦♥ ❧❡♥❣t❤ ✐s ❝♦♠♣❛r❛t✐✈❡❧② s♠❛❧❧✱ t❤❡ ♠♦r❡ ✐♠♣♦rt❛♥t ❣❛✐♥ ❢r♦♠ ❛ ❣r❛❞✐❡♥t ✐s t❤❡
r❡❞✉❝t✐♦♥ ♦❢ ❜✉❧❦ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ❜② ✈✐rt✉❡ ♦❢ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥s ❜❡✐♥❣ ❞✐r❡❝t❡❞ t♦✇❛r❞s
t❤❡ ❥✉♥❝t✐♦♥✳ ■♥ t❤❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡ r❡❣✐♦♥✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ❡❧❡❝tr♦♥ ❛♥❞ ❤♦❧❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s n

✶



❛♥❞ p ❛r❡ s✐♠✐❧❛r t♦ ❡❛❝❤ ♦t❤❡r✱ ❛ ❧❛r❣❡r ❜❛♥❞❣❛♣ ✐s ❛❞✈❛♥t❛❣❡♦✉s✱ s✐♥❝❡ ✐t r❡❞✉❝❡s
t❤❡ ✐♥tr✐♥s✐❝ ❝❛rr✐❡r ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ni = (np)1/2 ❛♥❞ t❤✉s t❤❡ r❡❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ r❛t❡✳ ❇②
♥♦t ♣❧❛❝✐♥❣ t❤❡ ♠✐♥✐♠✉♠ ♦❢ t❤❡ ❣r❛❞✐♥❣ ❞✐r❡❝t❧② ❛t t❤❡ ❥✉♥❝t✐♦♥✱ ♦♥❡ ❝❛♥ t❤❡r❡❢♦r❡
t♦ s♦♠❡ ❡①t❡♥t ❞❡❝♦✉♣❧❡ ❛❜s♦r♣t✐♦♥✱ ❛♥❞ t❤✉s ❝✉rr❡♥t ❣❡♥❡r❛t✐♦♥✱ ❢r♦♠ r❡❝♦♠❜✐♥❛✲
t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡ r❡❣✐♦♥✱ ✇❤✐❝❤ ✐♥✢✉❡♥❝❡s t❤❡ ✈♦❧t❛❣❡ ❬✹❪✳ ❆♥ ❡①❝❡ss✐✈❡ ✐♥❝r❡❛s❡ ♦❢
[Ga]/[In + Ga] ♥❡❛r t❤❡ ❢r♦♥t s✉r❢❛❝❡✱ ❤♦✇❡✈❡r✱ ❝❛♥ ❧❡❛❞ t♦ ❜❧♦❝❦✐♥❣ ❜❡❤❛✈✐♦✉r ✇❤✐❝❤
r❡❞✉❝❡s t❤❡ ✜❧❧ ❢❛❝t♦r ❬✺❪✳ ❚❤❡ ❜✉✐❧t✲✐♥ ❣❛❧❧✐✉♠ ❣r❛❞✐♥❣ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② t❤❡ st❛♥❞❛r❞
t❤r❡❡✲st❛❣❡ ♣r♦❝❡ss ❛s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❜② ◆❘❊▲ ✐s ❡①❝❡❧❧❡♥t✱ ❛s s❤♦✇♥ ❜② t❤❡ ✇♦r❧❞✲r❡❝♦r❞
❞❡✈✐❝❡ r❡s✉❧ts✱ ❜✉t ✐t ♠✐❣❤t st✐❧❧ ❜❡ ♣♦ss✐❜❧❡ t♦ ❜❡ ✐♠♣r♦✈❡❞✳ ■♥ ♦r❞❡r t♦ ❝♦♥tr♦❧ ❛♥❞
❡♥❣✐♥❡❡r t❤✐s ❣r❛❞✐♥❣✱ ❛ ♠♦r❡ t❤♦r♦✉❣❤ ✉♥❞❡rst❛♥❞✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ❣r❛✲
❞✐❡♥t ♦♥ t❤❡ ❞❡♣♦s✐t✐♦♥ ♣❛r❛♠❡t❡rs ✐♥ t❤❡ ✈❛r✐♦✉s st❛❣❡s ✐s ♥❡❡❞❡❞✳ ❆♥♦t❤❡r ✐ss✉❡ ✐s
✇❤❡t❤❡r ✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧ ❣❛❧❧✐✉♠ ❣r❛❞✐❡♥ts ❝❛♥ ❜❡ ♣r❡s❡r✈❡❞✳ ❚❤✐s ✇♦r❦ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡s ❤♦✇
t❤❡ ❣❛❧❧✐✉♠ ✐s r❡❞✐str✐❜✉t❡❞ ✐♥ t❤❡ ✜❧♠ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss ❛s ❛ ❢✉♥❝t✐♦♥
♦❢ ❝♦♣♣❡r ✐♥✲ ❛♥❞ ♦✉t✲❞✐✛✉s✐♦♥✳ ❚❤❡ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ✐s ♦❜t❛✐♥❡❞ ❜② ✐♥t❡rr✉♣t✐♥❣ t✇♦
✈❛r✐❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ t❤r❡❡✲st❛❣❡ ♣r♦❝❡ss✱ ✇✐t❤ ❛♥❞ ✇✐t❤♦✉t ❛ ✜rst ❧❛②❡r ✇❤❡r❡ ❛❧❧ ❣r♦✉♣✲
■■■ ❡❧❡♠❡♥ts ❛r❡ r❡♣❧❛❝❡❞ ❜② ♦♥❧② ❣❛❧❧✐✉♠✳ ❚❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ ✜♥✐s❤❡❞ ❛♥❞ ♥♦♥✲✜♥✐s❤❡❞
✜❧♠s ❛r❡ ❛♥❛❧②s❡❞ ❜② ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❛♥❞ s❡❝♦♥❞❛r②✲✐♦♥ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡tr②✳

✷ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧

✷✳✶ ❋✐❧♠ ❛♥❞ ❞❡✈✐❝❡ ❢❛❜r✐❝❛t✐♦♥

❚❤❡ Cu(In,Ga)Se2 ❛♥❞ (In,Ga)2Se3 ✜❧♠s ❢♦r t❤✐s st✉❞② ✇❡r❡ ❞❡♣♦s✐t❡❞ ❜② ❝♦✲
❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❡❧❡♠❡♥ts ❈✉✱ ■♥ ❛♥❞ ●❛ ❢r♦♠ ❢❛st✲❛❝t✐♥❣ ♦♣❡♥ ❜♦❛t s♦✉r❝❡s ✐♥
❛ ❙❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ♠❛✐♥t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ ❛ ❝r✉❝✐❜❧❡ s♦✉r❝❡ ❦❡♣t ❛t ❛ ❝♦♥st❛♥t t❡♠♣❡r❛✲
t✉r❡✳ ❚❤❡ ♠❡t❛❧ r❛t❡s ✇❡r❡ ❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ✉s✐♥❣ ♠❛ss✲s♣❡❝tr♦♠❡t❡r ❢❡❡❞❜❛❝❦✳ ❚❤❡ ❙❡
t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✇❛s ❝❤♦s❡♥ s✉❝❤ t❤❛t ✐t ✇❛s s❛❢❡ t♦ ❛ss✉♠❡ t❤❛t t❤❡ ❙❡ ❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥
r❛t❡ ✇❛s s❡✈❡r❛❧ t✐♠❡s ❤✐❣❤❡r t❤❛♥ t❤❛t r❡q✉✐r❡❞ ❢♦r t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ st♦✐❝❤✐♦♠❡tr✐❝
♠❛t❡r✐❛❧ ❛t ❛❧❧ t✐♠❡s ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ♣r♦❝❡ss✳ ❚❤❡ ♣r♦❝❡ss ✇❛s ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✐♥ ❛ ✈❛❝✉✉♠
❝❤❛♠❜❡r ♣✉♠♣❡❞ t♦ ❛ ♣r❡ss✉r❡ ♦❢ ❜❡❧♦✇ ✷× ✶✵−✻♠❜❛r ❤♦❧❞✐♥❣ t❤r❡❡ ✺× ✺ ❝♠✷ s✉❜✲
str❛t❡s ♣❡r r✉♥✳ ❚❤❡ s✉❜str❛t❡s ✇❡r❡ ✶♠♠ t❤✐❝❦ s♦❞❛✲❧✐♠❡ ❣❧❛ss ✇✐t❤ ♠♦❧②❜❞❡♥✉♠
❜❛❝❦ ❝♦♥t❛❝ts ♦❢ ✸✵✵ ♥♠ t❤✐❝❦♥❡ss ❞❡♣♦s✐t❡❞ ❜② ❉❈ ♠❛❣♥❡tr♦♥ s♣✉tt❡r✐♥❣✱ ✐♥ ❛❝✲
❝♦r❞❛♥❝❡ ✇✐t❤ ♦✉r ❣r♦✉♣✬s ❜❛s❡❧✐♥❡ ♣r♦❝❡❞✉r❡ ❬✻❪✳ ❚❤❡② ✇❡r❡ ❤❡❛t❡❞ ❜② ♠❡❛♥s ♦❢
❛ ❣r❛♣❤✐t❡ s✉s❝❡♣t♦r ✇✐t❤ ❛ t②♣❡✲❑ t❤❡r♠♦❝♦✉♣❧❡ ✐♥s❡rt❡❞ ❢♦r t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❝♦♥tr♦❧✳
❚❤❡ r❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ s✉s❝❡♣t♦r t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ t❤❡ r❡❛❧ s❛♠♣❧❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡
✇❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ✐♥ ❛ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥ ✇❤❡r❡ ❛ ♣✐❡❝❡ ♦❢ ❣❧❛ss ✇✐t❤ ❛ ▼♦✴❈■●❙ ❝♦❛t✐♥❣
❛♥❞ ❛♥ ❡♠❜❡❞❞❡❞✱ ✈❡r② t❤✐♥ s❡❝♦♥❞ t❤❡r♠♦❝♦✉♣❧❡ ✇❛s ♠♦✉♥t❡❞ ✐♥ t❤❡ ♣❧❛❝❡ ♦❢ t❤❡
s❛♠♣❧❡s✳ ❚❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✈❛❧✉❡s ♥❛♠❡❞ ✐♥ t❤✐s ❛rt✐❝❧❡ ❛r❡ ❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❛t ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥✳
❚❤❡ ✉♣♣❡r s✉❜✜❣✉r❡ ♦❢ ❋✐❣✉r❡ ✶ s❤♦✇s t❤❡ r❛t❡ ❛♥❞ s✉❜str❛t❡✲t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♣r♦✜❧❡s

♦❢ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❈■●❙ r❡❝✐♣❡ ✇❤✐❝❤ ❤❛s ❛ ❝♦♥st❛♥t ❣❛❧❧✐✉♠ ❝♦♥t❡♥t ① ❂ [Ga]/[In + Ga]
✐♥ t❤❡ ❡✈❛♣♦r❛t❡❞ ♣r♦✜❧❡s✳ ❚❤❡ ❧♦✇❡r s✉❜✜❣✉r❡ ❞✐s♣❧❛②s t❤❡ ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ✐♥✲
t❡❣r❛❧ ✜❧♠ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♣r♦❝❡ss ♦✈❡r t✐♠❡✱ ❛s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡
✜♥❛❧ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❛♥❞ t❤❡ ❣✐✈❡♥ ❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ ♣r♦✜❧❡s✳
❚❤❡ ❈■●❙ ✜❧♠s ❛r❡ ❢❛❜r✐❝❛t❡❞ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ s♦✲❝❛❧❧❡❞ t❤r❡❡✲st❛❣❡ ♣r♦❝❡ss ❬✼❪✳

❚❤✐s ♠❡❛♥s t❤❛t t❤❡ ❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ ♦❢ ■♥✱ ●❛ ❛♥❞ ❙❡ ✭❵st❛❣❡ ■ ✬✮ ✐s ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② t❤❡
❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ ♦❢ ❈✉ ❛♥❞ ❙❡ ❛t ❛ ❤✐❣❤❡r t❡♠♣❡r❛t✉r❡✱ r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ ❛ tr❛♥s✐t✐♦♥ t♦ ❛

✷



❈✉✲r✐❝❤ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✭❵st❛❣❡ ■■ ✬✮✱ ❛♥❞ ❛ ❈✉✲♣♦♦r ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✜♥❛❧ ❛❜s♦r❜❡r
✜❧♠ ✐s ❛❝❤✐❡✈❡❞ ❜② ♦♥❝❡ ❛❣❛✐♥ ❡✈❛♣♦r❛t✐♥❣ t❤❡ ❣r♦✉♣✲■■■ ❡❧❡♠❡♥ts ■♥ ❛♥❞ ●❛ ✐♥ ❛
♠❛✐♥t❛✐♥❡❞ ❙❡ ❛t♠♦s♣❤❡r❡ ✭❵st❛❣❡ ■■■ ✬✮✳
❖✉t ♦❢ ❛ t♦t❛❧ ♣r♦❝❡ss ❞✉r❛t✐♦♥ ♦❢ ✺✷♠✐♥✱ st❛❣❡ ■ ✐♥ ♦✉r ♣r♦❝❡ss t♦♦❦ ✶✺.✸♠✐♥✱

st❛❣❡ ■■ t♦♦❦ ✷✵♠✐♥✱ ❛♥❞ st❛❣❡ ■■■ ✱ ✶✻.✻♠✐♥✳ ❚❤❡ s✉❜str❛t❡ ✇❛s ❦❡♣t ❛t ❛ t❡♠✲
♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ ✹✺✵ ◦❈ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ✜rst st❛❣❡✳ ❉✉r✐♥❣ t❤❡ s❡❝♦♥❞ st❛❣❡ t❤✐s t❡♠♣❡r❛t✉r❡
✇❛s r❛♠♣❡❞ ✉♣ t♦ ✺✸✵ ◦❈ ❛♥❞ ✐t ✇❛s t❤❡♥ ❤❡❧❞ ❛t t❤❛t ✈❛❧✉❡ ✉♥t✐❧ t❤❡ ❡♥❞ ♦❢ t❤❡
❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥✳ ■♠♠❡❞✐❛t❡❧② ❛❢t❡r t❤❛t✱ t❤❡ ❤❡❛t❡r ✇❛s t✉r♥❡❞ ♦✛ ❛♥❞ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡
❧❡❢t t♦ ❝♦♦❧ ✐♥ ✈❛❝✉✉♠✳
❚❤✐s r❡❢❡r❡♥❝❡ r❡❝✐♣❡ ✐s ❝♦♠♣❛r❡❞ ✇✐t❤ ❛♥♦t❤❡r r❡❝✐♣❡ t❤❛t ❜❡❣✐♥s ✇✐t❤ t❤❡ ❞❡♣♦s✐✲

t✐♦♥ ♦❢ ❛ t❤✐♥ ❧❛②❡r ♦❢ ✐♥❞✐✉♠✲❢r❡❡ ❣❛❧❧✐✉♠ s❡❧❡♥✐❞❡ ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ❣❡♥❡r❛t❡ ❛♥ ✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧
❣❛❧❧✐✉♠ ❣r❛❞✐❡♥t ❛t t❤❡ ❜❛❝❦✳ ❚❤❡ ❧❛tt❡r r❡❝✐♣❡ ✐s ✐❧❧✉str❛t❡❞ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✷✱ ✇✐t❤ t❤❡
✉♣♣❡r s✉❜✜❣✉r❡ ❛s ❜❡❢♦r❡ ❛♥❞ t❤❡ ❧♦✇❡r s✉❜✜❣✉r❡ s❤♦✇✐♥❣ t❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ ♠♦♠❡♥t❛r②
✈❛❧✉❡s ♦❢ t❤❡ r❛t✐♦ ① ❛t t❤❡ ❣r♦✇t❤ s✉r❢❛❝❡✱ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ r❛t❡s✱
✐♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ t♦ t❤❡ ✐♥t❡❣r❛❧s ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❣r♦✇✐♥❣ ✜❧♠ ❛s ❛❜♦✈❡✳ ❆s s❤♦✇♥✱
♦♥❧② ❣❛❧❧✐✉♠ ❛♥❞ s❡❧❡♥✐✉♠ ✇❡r❡ ❡✈❛♣♦r❛t❡❞ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ✜rst ✷♠✐♥ ♦❢ st❛❣❡ ■ ✭❤❡r❡
❞❡♥♦t❡❞ ❛s ❵st❛❣❡ ■✳❛✬✮✳ ❆❢t❡r t❤✐s ♣♦✐♥t✱ t❤❡ s❤✉tt❡r ✇❛s ❝❧♦s❡❞ ❢♦r ✶.✺♠✐♥ t♦ ❛❧❧♦✇
t❤❡ ✐♥❞✐✉♠ ❛♥❞ ❣❛❧❧✐✉♠ s♦✉r❝❡s t♦ r❡❛❝❤ t❤❡✐r ♥❡✇ r❛t❡ ❧❡✈❡❧s✱ ❛♥❞ t❤❡♥ t❤❡ r❡♠❛✐♥✲
✐♥❣ ✶✸.✸♠✐♥ ♦❢ st❛❣❡ ■ ✇❡r❡ ❝♦♠♣❧❡t❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ s❛♠❡ r❛t✐♦ ① ❛s ✐♥ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡
r❡❝✐♣❡ ✭❵st❛❣❡ ■✳❜✬✮✳ ❚❤❡ ✜❧♠ ❣r♦✇♥ ✉♣ t♦ ♣♦✐♥t ■✳❛ ✇❛s ♥♦t ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ s❡♣❛r❛t❡❧②✱
❜✉t ✇❡ ❛ss✉♠❡ t❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧ t♦ ❡①✐st ✐♥ t❤❡ s❛♠❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❛s t❤❡ ✐♥❞✐✉♠✕❣❛❧❧✐✉♠
s❡❧❡♥✐❞❡ ❣r♦✇♥ ♦t❤❡r✇✐s❡✱ t❤❛t ✐s✱ ❛s Ga2Se3✳
■♥ ♦r❞❡r t♦ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡ t❤❡ ❝❤r♦♥♦❧♦❣✐❝❛❧ ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ♦❢ ❣r❛❞✐❡♥ts✱ ✇❡ ♥♦t ♦♥❧②

❢❛❜r✐❝❛t❡❞ ❝♦♠♣❧❡t❡ ❛❜s♦r❜❡r ❧❛②❡rs ✭♣r♦❝❡ss ❡♥❞❡❞ ❛t ♣♦✐♥t ❵■■■ ✬✮ ❜✉t ❛❧s♦ ❛❜♦rt❡❞
r✉♥s ♦❢ ❡✐t❤❡r r❡❝✐♣❡ ❛t t❤❡ t❤r❡❡ ♣♦✐♥ts ♠❛r❦❡❞ ✐♥ ❋✐❣✉r❡s ✶ ❛♥❞ ✷✿ ❆t t❤❡ ❡♥❞
♦❢ st❛❣❡ ■ ✭♣♦✐♥t ❵■ ✬✮✱ ✐♥ t❤❡ ♠✐❞❞❧❡ ♦❢ st❛❣❡ ■■ ✭♣♦✐♥t ❵■■✳❛✬✮✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ❧❛②❡r ✐s
❈✉✲♣♦♦r✱ ❛♥❞ ❛t t❤❡ ❡♥❞ ♦❢ st❛❣❡ ■■ ✭♣♦✐♥t ❵■■✳❜✬✮✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ✜❧♠ ✐s ❈✉✲r✐❝❤✳ ❆s
✇✐t❤ t❤❡ ❝♦♠♣❧❡t❡ ❛❜s♦r❜❡rs✱ t❤❡ ❝♦♦❧✲❞♦✇♥ ♦❢ t❤❡s❡ ✜❧♠s st❛rt❡❞ ❞✐r❡❝t❧② ❛❢t❡r t❤❡
❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ ✇❛s t❡r♠✐♥❛t❡❞ s♦ ❛s t♦ ♠❛✐♥t❛✐♥ t❤❡ str✉❝t✉r❡s ✐♥ t❤❡✐r ❛s✲❣r♦✇♥ st❛t❡s✳
❚❤❡ t❤✐❝❦♥❡ss❡s ❛♥❞ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ ✜❧♠s ❛r❡ ❧✐st❡❞ ✐♥ ❚❛❜❧❡ ✶✳ ❆❧❧
s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❢❛❜r✐❝❛t❡❞ ✐♥ s❡♣❛r❛t❡ ♣r♦❝❡ss❡s✱ ❛♥❞ ❞✉❡ t♦ s♠❛❧❧ ✢✉❝t✉❛t✐♦♥s ✐♥ t❤❡
♠❛ss✲s♣❡❝tr♦♠❡t❡r s❡♥s✐t✐✈✐t②✱ ✇❡ ❡①♣❡r✐❡♥❝❡ ❛ r✉♥✲t♦✲r✉♥ t❤✐❝❦♥❡ss ✈❛r✐❛❜✐❧✐t② ♦❢ ✉♣
t♦ ✶✵✪ ❢♦r t❤❡ ❈■●❙ ♣r♦❝❡ss✳
❉❡✈✐❝❡s ✇❡r❡ ✜♥✐s❤❡❞ ♦♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇✐t❤ ❝♦♠♣❧❡t❡ ❛❜s♦r❜❡r ✜❧♠s ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦

♦✉r ♣r❡✈✐♦✉s❧②✲♠❡♥t✐♦♥❡❞ ❜❛s❡❧✐♥❡ ♣r♦❝❡❞✉r❡✳ ❚❤✐s ♣r♦❝❡❞✉r❡ ❝♦♠♣r✐s❡❞ ❛ ✺✵✲♥♠
❈❞❙ ❜✉✛❡r ❧❛②❡r ❣r♦✇♥ ❜② ❝❤❡♠✐❝❛❧ ❜❛t❤ ❞❡♣♦s✐t✐♦♥✱ ❛♥ ❘❋✲s♣✉tt❡r❡❞ ✺✵✲♥♠ ❧❛②❡r
♦❢ ✐♥tr✐♥s✐❝ ❩♥❖✱ ❛ ❉❈✲s♣✉tt❡r❡❞ ✸✵✵✲♥♠ ✜❧♠ ♦❢ ❆❧✲❞♦♣❡❞ ❩♥❖ ❛s ❛ ❝♦♥❞✉❝t✐✈❡
✇✐♥❞♦✇ ❧❛②❡r✱ ❛ ❝✉rr❡♥t✲❝♦❧❧❡❝t✐♥❣ ◆✐✕❆❧✕◆✐ ❣r✐❞ ❛♥❞ ♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧ s❝r✐❜✐♥❣ t♦ ❞❡✜♥❡
s❡♣❛r❛t❡❞ ✵.✺ ❝♠✷ ❝❡❧❧s✳

✷✳✷ ❆♥❛❧②s❡s

❚❤❡ ✜♥❛❧ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✜❧♠s ✇❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② ❳✲r❛② ✢✉♦r❡s❝❡♥❝❡ ✭❳❘❋✮
♣❡r❢♦r♠❡❞ ✐♥ ❛ ❙♣❡❝tr♦ ❳✲❧❛❜ ✷✵✵✵ ❛♥❞ t❤❡ t❤✐❝❦♥❡ss ✇❛s ♠❡❛s✉r❡❞ ✇✐t❤ ❛ ❉❡❦t❛❦
❱ ✷✵✵✲❙✐ ♣r♦✜❧♦♠❡t❡r✳ ❋♦r t❤❡ ❳❘❋ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts t♦ ②✐❡❧❞ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ ❝♦♠♣♦s✐✲
t✐♦♥❛❧ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥✱ t❤❡ ❝♦✉♥tr❛t❡s ✇❡r❡ ❝❛❧✐❜r❛t❡❞ ✇✐t❤ ❛ ❦♥♦✇♥ r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡
❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ❛ ❧✐♥❡❛r ♠♦❞❡❧✳

✸



❊❧❡♠❡♥t❛❧ ❞❡♣t❤ ♣r♦✜❧❡s ♦❢ t❤❡ ✜❧♠s ✇❡r❡ ❛♥❛❧②s❡❞ ❜② s❡❝♦♥❞❛r② ✐♦♥ ♠❛ss s♣❡❝✲
tr♦♠❡tr② ✭❙■▼❙✮ ✉t✐❧✐③✐♥❣ ❛ ❈❛♠❡❝❛ ■▼❙ ✹❢ ✐♥str✉♠❡♥t✳ ❆ ♣r✐♠❛r② s♣✉tt❡r ❜❡❛♠ ♦❢
133Cs+ ✐♦♥s ✇✐t❤ ❛♥ ✐♠♣❛❝t ❡♥❡r❣② ♦❢ ✹.✺ ❦❡❱ ✇❛s r❛st❡r❡❞ ♦✈❡r ❛♥ ❛r❡❛ ♦❢ ✷✵✵× ✷✵✵ ➭♠✷✱
❛♥❞ s❡❝♦♥❞❛r② ✐♦♥s ♦❢ MCs+ ✭▼ ❂ 63Cu✱ 69Ga✱ 80Se✱ 98Mo ♦r 115In✮ ✇❡r❡ ❝♦❧❧❡❝t❡❞
❢r♦♠ ❛ ❝❡♥tr❛❧ r❡❣✐♦♥ ♦❢ ❝❛✳ ✻✵➭♠ ❞✐❛♠❡t❡r ✐♥ t❤❡ s♣✉tt❡r❡❞ ❝r❛t❡r✳ ❚❤❡ ❡r♦s✐♦♥ r❛t❡
✇❛s t②♣✐❝❛❧❧② ❛r♦✉♥❞ ✷ ♥♠/s✳ ❆ ❢r❡q✉❡♥t ♣r♦❜❧❡♠ ✐♥ ❙■▼❙ ❛♥❛❧②s✐s ✐s ❛ str♦♥❣ ♠❛✲
tr✐① ❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ②✐❡❧❞✱ ✐✳❡✳ ❛ ♥♦♥✲❧✐♥❡❛r r❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ❝♦✉♥ts ❛♥❞
❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✳ ❚❤❡ MCs+ ❝♦♠♣❧❡①❡s ✇❡r❡ ✉s❡❞ ✐♥ ♦✉r st✉❞② ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ♠✐♥✐♠✐③❡
t❤✐s ❡✛❡❝t ❬✽❪✳
❚♦ ❝♦♥✈❡rt t❤❡ ❙■▼❙ r❛✇ ❞❛t❛ t♦ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✲✈❡rs✉s✲❞❡♣t❤ ♣r♦✜❧❡s✱ t✇♦ ❛s✲

s✉♠♣t✐♦♥s ❛r❡ ♠❛❞❡✿ ❋✐rst❧②✱ t❤❛t t❤❡ ❡r♦s✐♦♥ r❛t❡ ✐s ❝♦♥st❛♥t✱ ❛♥❞ s❡❝♦♥❞❧②✱ t❤❛t
t❤❡ ❞❡t❡❝t❡❞ ✐♥t❡♥s✐t② ✐s ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧ t♦ t❤❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡❞ s♣❡❝✐❡s✳
❚❤❡ ❞❡♣t❤ s❝❛❧❡ ✐s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❢r♦♠ ✜❧♠✲t❤✐❝❦♥❡ss ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✱ ❛♥❞ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t②✲
t♦✲❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♣r♦♣♦rt✐♦♥❛❧✐t② ❢❛❝t♦rs ❛r❡ ❝❛❧❝✉❧❛t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ❡❧❡♠❡♥t
❝♦♥t❡♥t ✐♥ t❤❡ ✜❧♠ ❛s ❡st❛❜❧✐s❤❡❞ ❢r♦♠ ❳❘❋ ❞❛t❛✳
❙❝❛♥♥✐♥❣✲❡❧❡❝tr♦♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣② ✭❙❊▼✮ ✐♠❛❣❡s ✇❡r❡ r❡❝♦r❞❡❞ ♦♥ ❛ ▲❊❖ ✶✺✺✵ ♠✐❝r♦✲

s❝♦♣❡ ❡q✉✐♣♣❡❞ ✇✐t❤ ❛ ✜❡❧❞✲❡♠✐ss✐♦♥ ❡❧❡❝tr♦♥ ❣✉♥ ❛♥❞ ♦♣❡r❛t✐♥❣ ❛t ❛♥ ❛❝❝❡❧❡r❛t✐♦♥
✈♦❧t❛❣❡ ♦❢ ✶✺ ❦❱✳ ❋♦r ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥❛❧ ✐♠❛❣✐♥❣✱ t❤❡ s❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ♣r❡♣❛r❡❞ ✐♥ ♣❛rts ❧✐❦❡
❝❧❛ss✐❝❛❧ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥✲❡❧❡❝tr♦♥ ♠✐❝r♦❝♦♣② s❛♠♣❧❡s✱ ✇✐t❤ ♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧ ❣r✐♥❞✐♥❣ ❜❡✐♥❣
❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② ✐♦♥ ♣♦❧✐s❤✐♥❣ ✐♥ ♦r❞❡r t♦ r❡❞✉❝❡ t❤❡ ✜♥❛❧ t❤✐❝❦♥❡ss ♦❢ t❤❡ ❛♠♦r♣❤♦✉s
❧❛②❡r ♦♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ s✉r❢❛❝❡✳ ❚❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥❛❧ ✐♠❛❣❡s ✇❡r❡ ❛❝q✉✐r❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ s♦❧✐❞✲
st❛t❡ ❜❛❝❦s❝❛tt❡r ❞❡t❡❝t♦r✱ t❤❡ ✐♠❛❣❡s ♦❢ t❤❡ ❙■▼❙ ❝r❛t❡r ❜♦tt♦♠s✱ ✉s✐♥❣ ❛♥ ✐♥✲❧❡♥s
❞❡t❡❝t♦r✳
❚❤❡ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✭❳❘❉✮ θ✴2θ ❛♥❞ s✉r❢❛❝❡✲s❡♥s✐t✐✈❡ ❣r❛③✐♥❣✲✐♥❝✐❞❡♥❝❡ ✭●■✲

❳❘❉✮ s❝❛♥s ✇❡r❡ ♣❡r❢♦r♠❡❞ ✐♥ ❛ P❤✐❧✐♣s ❳✬♣❡rt ▼❘❉ ❡q✉✐♣♣❡❞ ✇✐t❤ ❛♥ ❳✲r❛② ♠✐r✲
r♦r ❛♥❞ ❛ ✵.✵✾◦ ♣❛r❛❧❧❡❧✲♣❧❛t❡ ❝♦❧❧✐♠❛t♦r✱ ✉s✐♥❣ ❈✉✲❑α r❛❞✐❛t✐♦♥ ✐♥ ❛ ♥♦♥✲❢♦❝✉s✐♥❣
❣❡♦♠❡tr②✳ ❚❤❡ ❛♥❣❧❡ ♦❢ ✐♥❝✐❞❡♥❝❡ ❢♦r t❤❡ ●■✲❳❘❉ s❝❛♥s ✇❛s ❦❡♣t ❛t ✶◦ ✐♥ ♦r❞❡r t♦
✐♥❝r❡❛s❡ t❤❡ s✉r❢❛❝❡ s❡♥s✐t✐✈✐t② ♦❢ t❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥t✳
❈❡❧❧s ✇❡r❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❡❞ ❜② ❝✉rr❡♥t✲✈❡rs✉s✲✈♦❧t❛❣❡ ✭■❱✮ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇✐t❤ ✐❧❧✉✲

♠✐♥❛t✐♦♥ ❢r♦♠ ❛♥ ❊▲❍ ❤❛❧♦❣❡♥ ❧❛♠♣ ❝❛❧✐❜r❛t❡❞ t♦ ❛♥ ✐♥t❡♥s✐t② ♦❢ ✶✵✵♠❲/❝♠✷✳ ❚❤❡
❡①t❡r♥❛❧ q✉❛♥t✉♠ ❡✣❝✐❡♥❝② ✭◗❊✮ ✇❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ✉♥❞❡r ❛♠❜✐❡♥t ❧✐❣❤t✐♥❣ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳

✸ ❘❡s✉❧ts ❛♥❞ ❉✐s❝✉ss✐♦♥

✸✳✶ ❳❘❉

θ✴2θ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ❢♦r t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❛♥❞ ❢♦r t❤❡ ✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞ ✜❧♠s ❛r❡
❞✐s♣❧❛②❡❞ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✸ ✭❛✮ ❛♥❞ ✭❜✮✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ■♥ ❋✐❣✉r❡ ✸ ✭❛✮✱ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s
❢r♦♠ st❛❣❡s ■■✳❛ t❤r♦✉❣❤ ■■■ ♦❢ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♣r♦❝❡ss s❤♦✇ ♦♥❧② r❡✢❡❝t✐♦♥s ❢r♦♠
t❤❡ t❡tr❛❣♦♥❛❧ ❈■●❙ ♣❤❛s❡ ❛♥❞ t❤❡ ▼♦✭✶✶✵✮ r❡✢❡❝t✐♦♥✳ ❋♦r t❤❡ st❛❣❡✲■ s❛♠♣❧❡✱ ❛❧❧
t❤❡ r❡✢❡❝t✐♦♥s ❝❛♥ ✐♥st❡❛❞ ❜❡ ❛ttr✐❜✉t❡❞ t♦ ❛ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ γ✲In2Se3 ♣❤❛s❡ ❬✾❪✱ ❜✉t ❛r❡
s❤✐❢t❡❞ t♦✇❛r❞s ❤✐❣❤❡r ❛♥❣❧❡s ♦❢ 2θ✳ ❚❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ ♣❤❛s❡ ✇✐t❤ γ✲In2Se3 str✉❝✲
t✉r❡ ✐♥ t❤❡ ✜rst st❛❣❡ ♦❢ t❤r❡❡✲st❛❣❡ ❈■❙ ♣r♦❝❡ss❡s ✇❛s ❛❧s♦ r❡♣♦rt❡❞ ❜② ❈♦♥tr❡r❛s
❡t ❛❧✳ ❬✶✵❪✳ ❊q✉✐✈❛❧❡♥t❧②✱ t❤❡ ♣❡❛❦s ❛❧s♦ ✜t t♦ ❛ r❡♣♦rt❡❞ ❤❡①❛❣♦♥❛❧ InGaSe3 ♣❤❛s❡ ♦❢
t❤❡ s❛♠❡ str✉❝t✉r❡ ❬✶✶❪✱ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ✇❤✐❝❤ t❤❡② ❛r❡ s❤✐❢t❡❞ t♦✇❛r❞s s❧✐❣❤t❧② ❧♦✇❡r
❞✐✛r❛❝t✐♥❣ ❛♥❣❧❡s✳ ❚❤❡ ♣❡❛❦ s❤✐❢ts ❛r❡ ♣r♦❜❛❜❧② ♦✇❡❞ t♦ t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ❣❛❧❧✐✉♠

✹



✐♥ t❤❡ ✜❧♠✱ ✇✐t❤ t❤❡ [Ga]/[In + Ga] r❛t✐♦ ❜❡✐♥❣ ❜❡❧♦✇ ✵✳✺ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ❳❘❋✿ ■♥ ❛
s✐♠✐❧❛r ♠❛♥♥❡r ❛s ❢♦r t❤❡ ❈■●❙ ♣❤❛s❡✱ ❛ ❤✐❣❤❡r ❣❛❧❧✐✉♠ ❝♦♥t❡♥t ❝❛♥ ❜❡ ❡①♣❡❝t❡❞ t♦
♠❛❦❡ t❤❡ ♣❡❛❦s s❤✐❢t t♦✇❛r❞s ❤✐❣❤❡r 2θ✲✈❛❧✉❡s ❞✉❡ t♦ ❛ s♠❛❧❧❡r ❝❡❧❧ ♣❛r❛♠❡t❡r✳
■♥ ❋✐❣✉r❡ ✸ ✭❜✮✱ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ❢r♦♠ st❛❣❡s ■■✳❛ t❤r♦✉❣❤ ■■■ ♦❢ t❤❡ ♣r♦❝❡ss

❜❡❣✐♥♥✐♥❣ ✇✐t❤ t❤❡ ❣❛❧❧✐✉♠✲s❡❧❡♥✐❞❡ ❧❛②❡r s❤♦✇ t❤❡ t❡tr❛❣♦♥❛❧ ❈■●❙ ♣❤❛s❡ ❛s ✇❡❧❧✳
❚❤❡ ♦♥❧② ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ✐♥ ♣❤❛s❡ ❝♦♥t❡♥t ❢r♦♠ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♣r♦❝❡ss ✐s t❤❛t ❛ s♠❛❧❧
r❡✢❡❝t✐♦♥ ❛t 2θ ❂ ✷✷.✶◦ ✐s ✈✐s✐❜❧❡ ✐♥ t❤❡ st❛❣❡ ■■✳❛ s❛♠♣❧❡✳ ❙✐♥❝❡ t❤❡ ♣❡❛❦ ❞✐s❛♣♣❡❛rs
❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❧❛t❡r ♣r♦❝❡ss st❛❣❡s✱ ✐t ♠❛② ✇❡❧❧ ❜❡ r❡❧❛t❡❞ t♦ ❛ ❈✉✲♣♦♦r ♣❤❛s❡ t❤❛t
❢♦r♠s t❡♠♣♦r❛r✐❧② ❞✉r✐♥❣ t❤❡ tr❛♥s❢♦r♠❛t✐♦♥ ❢r♦♠ (In,Ga)2Se3 t♦ Cu(In,Ga)Se2
str✉❝t✉r❡✳ ❚❤❡ st❛❣❡✲■ s❛♠♣❧❡ ❢♦r t❤❡ ✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞ ♣r♦❝❡ss ✐s s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❛t
♦❢ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♣r♦❝❡ss✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❛t ❛ ♣❤❛s❡ r❡❧❛t❡❞
t♦ γ✲In2Se3 ✐s ❞❡♣♦s✐t❡❞✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ s✐♥❝❡ t❤❡ st❛❣❡✲■ s❛♠♣❧❡ ❝♦♥t❛✐♥s ❛ ❣r❛❞✐❡♥t✱
♣❡❛❦ ❜r♦❛❞❡♥✐♥❣ ♦❢ r❡✢❡❝t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❝❝✉rs✱ ✇❤✐❝❤ ♠❛❦❡s ✐t
♠♦r❡ ❞✐✣❝✉❧t t♦ ✐♥t❡r♣r❡t t❤❛♥ t❤❛t ❢♦r t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♣r♦❝❡ss✳
❋r♦♠ t❤❡ θ✴2θ s❝❛♥s ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✸ ✐t ❝❛♥ ❛❧s♦ ❜❡ s❡❡♥ t❤❛t t❤❡ ❈■●❙ ❢r♦♠ t❤❡

r❡❢❡r❡♥❝❡ ♣r♦❝❡ss ✐s ♠♦r❡ ✭✶✶✷✮✲♦r✐❡♥t❡❞ t❤❛♥ t❤❛t ❢r♦♠ t❤❡ ✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞
♣r♦❝❡ss✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ✭✷✷✵✮✴✭✷✵✹✮ r❡✢❡❝t✐♦♥s ❛r❡ ♠♦r❡ ❞♦♠✐♥❛♥t✳ ❚❤❡ ❈■●❙ ♣❡❛❦s
❛r❡ ❛s②♠♠❡tr✐❝ ✐♥ ❜♦t❤ ❝❛s❡s✱ ❜✉t ♠♦r❡ s♦ ✐♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ t❤❡ ✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞
s❛♠♣❧❡s✱ ❝♦rr♦❜♦r❛t✐♥❣ t❤❡ ❙■▼❙ r❡s✉❧ts ❞✐s❝✉ss❡❞ ❜❡❧♦✇✱ ✇❤✐❝❤ s❤♦✇ t❤❛t t❤❡ ❣r❛❞✐✲
❡♥t r❡♠❛✐♥s str♦♥❣❡r ✐♥ t❤❡ ❧❛tt❡r✳ ❈♦♠♣❛r✐♥❣ t❤❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ♦❢ t❤❡ (In,Ga)2Se3
♣r❡❝✉rs♦rs ❢r♦♠ st❛❣❡ ■ ✱ ✇❡ ✜♥❞ t❤❛t t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♣r❡❝✉rs♦r ✜❧♠ ❡①❤✐❜✐ts ❛ ♣r❡❢❡rr❡❞
✭✵✵✻✮ ♦r✐❡♥t❛t✐♦♥ ✭✐s ❝ ♦r✐❡♥t❡❞✮✱ ✇❤✐❧❡ t❤❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞ ✜❧♠
✐s ♣r❡❞♦♠✐♥❛♥t❧② ✭✶✶✵✮✴✭✸✵✵✮ ♦r✐❡♥t❡❞✳ ❚❤✐s ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ♣r❡❢❡rr❡❞ ♦r✐✲
❡♥t❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ✜❧♠s ❛❢t❡r st❛❣❡ ■ ❛♥❞ t❤♦s❡ ♦❢ t❤❡ ✜♥❛❧ ❈■●❙ ✜❧♠s ✐s ✐♥ ❛❣r❡❡♠❡♥t
✇✐t❤ t❤❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ♦❢ ❈♦♥tr❡r❛s ❡t ❛❧✳ ❬✶✵❪✳
❙✐♥❝❡ ❳❘❋ s❤♦✇s t❤❛t t❤❡ st❛❣❡✲■■✳❜ s❛♠♣❧❡s ❛r❡ ❈✉✲r✐❝❤ ✭s❡❡ ❚❛❜❧❡ ✶✮✱ t❤❡ s✉r❢❛❝❡

❧❛②❡r ♦❢ t❤❡ st❛❣❡✲■■✳❜ ❛♥❞ ■■■ s❛♠♣❧❡s ✇❛s ❛♥❛❧②s❡❞ ❜② ❣r❛③✐♥❣✲✐♥❝✐❞❡♥❝❡ ❳❘❉✳ ❚❤❡
r❡s✉❧t✐♥❣ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ❛r❡ s❤♦✇♥ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✹✳ ❇② ♠❡❛s✉r✐♥❣ t❤❡ ♣❡❛❦ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢
t❤❡ ▼♦✭✶✶✵✮ r❡✢❡❝t✐♦♥✱ ✐t ✇❛s ❢♦✉♥❞ t❤❛t t❤❡ ♣❡❛❦ s❤✐❢t ❞✉❡ t♦ t❤❡ ●■ ♠❡t❤♦❞ ✇❛s
s♠❛❧❧ ❛♥❞ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧② t❤❡ s❛♠❡ ❢♦r ❛❧❧ ❢♦✉r s❛♠♣❧❡s✳ ❋♦r ❜♦t❤ st❛❣❡✲■■✳❜ s❛♠♣❧❡s✱
❛ s♠❛❧❧ ♣❡❛❦ ✐s ❢♦✉♥❞ ❛t ❛ 2θ✲✈❛❧✉❡ ♦❢ ✸✶.✸◦✳ ❚❤✐s ♣❡❛❦ ❝❛♥♥♦t ❜❡ r❡❧❛t❡❞ t♦ ❈■●❙
❛♥❞ ❞✐s❛♣♣❡❛rs ✐♥ t❤❡ st❛❣❡✲■■■ s❛♠♣❧❡s✳ ❚❤♦✉❣❤ ♦t❤❡r ♣❡❛❦s ❢r♦♠ t❤❡ ❝✉❜✐❝ Cu2Se
❛r❡ ❞✐✣❝✉❧t t♦ ♦❜s❡r✈❡ ❞✉❡ t♦ t❤❡✐r ♦✈❡r❧❛♣ ✇✐t❤ ♣❡❛❦s ❢r♦♠ t❤❡ ❈■●❙ str✉❝t✉r❡✱ ❛
♣r♦❜❛❜❧❡ ❡①♣❧❛♥❛t✐♦♥ ❢♦r t❤✐s ❡①tr❛ r❡✢❡❝t✐♦♥ ✐s t❤❛t ✐t ❜❡❧♦♥❣s t♦ Cu2Se✭✷✵✵✮✳
■t ❝❛♥ ❛❧s♦ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ t❤❡ ●■✲❳❘❉ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s t❤❛t t❤❡ ❈■●❙ ♣❡❛❦s s❤✐❢t

t♦✇❛r❞s ❤✐❣❤❡r 2θ ❛♥❣❧❡s ❢r♦♠ t❤❡ st❛❣❡✲■■✳❜ t♦ t❤❡ st❛❣❡✲■■■ ✜❧♠s✱ ✐♥❞✐❝❛t✐♥❣ t❤❛t
t❤❡ s✉r❢❛❝❡ r❡❣✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ❧❛tt❡r s❛♠♣❧❡s ❝♦♥t❛✐♥ ♠♦r❡ ❣❛❧❧✐✉♠✳

✸✳✷ ❙■▼❙ ❛♥❞ ❙❊▼

❚❤❡ ❙■▼❙ ♣r♦✜❧❡s ♦♥ st❛❣❡✲■ ✱ st❛❣❡✲■■✳❛ ❛♥❞ ❢✉❧❧ st❛❣❡✲■■■ s❛♠♣❧❡s ❛r❡ ✉♥❝♦♠♣❧✐✲
❝❛t❡❞✱ ❛s ❡①❡♠♣❧✐✜❡❞ ❜② t❤❡ r❛✇ ✲❞❛t❛ ♣r♦✜❧❡ ♦❢ t❤❡ ❢✉❧❧ r❡❢❡r❡♥❝❡ ✜❧♠ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺ ✭❛✮✿
❚❤❡ s♣✉tt❡r r❛t❡ ❛♣♣❡❛rs ❧❛r❣❡❧② ❝♦♥st❛♥t t❤r♦✉❣❤♦✉t t❤❡ ❈■●❙ ✜❧♠✱ ❛♥❞ t❤❡ tr❛♥✲
s✐t✐♦♥ ✐♥t♦ t❤❡ ▼♦ ❧❛②❡r ✐s r❡❧❛t✐✈❡❧② s❤❛r♣✱ ✇✐t❤ ❛♥ ❡①♣♦♥❡♥t✐❛❧ ❞❡❝❛② ❧❡♥❣t❤ ✐♥ t❤❡
♦r❞❡r ♦❢ ✷✺ ♥♠ ♦♥ ❛ ❞❡♣t❤ s❝❛❧❡✳ ❚❤✐s ❞❡❝❛② ❧❡♥❣t❤ ✐s s❡✈❡r❛❧ t✐♠❡s ❧❛r❣❡r t❤❛♥
t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ✺ ♥♠ t♦ ✶✵ ♥♠ ❡st✐♠❛t❡❞ ❢♦r t❤❡ ❜r♦❛❞❡♥✐♥❣ ❝❛✉s❡❞ ❜② ❝❛s❝❛❞❡ ♠✐①✐♥❣

✺



❛❧♦♥❡✳ ❚❤✉s ✐t ✐s ♠♦st ♣r♦❜❛❜❧② t❤❡ s✉r❢❛❝❡ r♦✉❣❤♥❡ss ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s t❤❛t ✐s t❤❡
❧✐♠✐t✐♥❣ ❢❛❝t♦r ❢♦r t❤❡ ❞❡♣t❤ r❡s♦❧✉t✐♦♥✳
❚❤❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦♥ t❤❡ t✇♦ st❛❣❡✲■■✳❜ s❛♠♣❧❡s✱ ❛❣❛✐♥ ❞❡♠♦♥str❛t❡❞ ❢♦r t❤❡

r❡❢❡r❡♥❝❡ ❝❛s❡ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✺ ✭❜✮✱ ❞✐✛❡r ♠❛r❦❡❞❧② ❢r♦♠ t❤❡ ♦t❤❡r ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✳ ■♥
❙❊▼ s✉r✈❡②s✱ t❤❡ t♦♣ s✉r❢❛❝❡s ♦❢ t❤❡ st❛❣❡✲■■✳❜ s❛♠♣❧❡s ❞♦ ♥♦t ❛♣♣❡❛r r♦✉❣❤❡r t❤❛♥
t❤♦s❡ ♦❢ t❤❡ ♦t❤❡r s❛♠♣❧❡s✳ ❚❤❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❢r♦♠ t❤❡ ❈■●❙ ✐♥t♦ t❤❡ ▼♦ ❧❛②❡r ✐s ♠✉❝❤
❜r♦❛❞❡r✱ t❤♦✉❣❤✱ ✇✐t❤ ❛ ❞❡❝❛② ❧❡♥❣t❤ ♦❢ ❛❜♦✉t ✻✺ ♥♠✱ ❛♥❞ ❢✉rt❤❡r♠♦r❡✱ t❤❡ ❈✉ ❛♥❞
❙❡ s✐❣♥❛❧s ❛r❡ ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧② ❡❧❡✈❛t❡❞ ✐♥ t❤❡ ❢r♦♥t♠♦st ♣❛rt✱ ✇✐t❤ s❧♦♣❡s str❡t❝❤✐♥❣
♦✈❡r t❤❡ ✜rst ✸✵✵ s✳
❖♥ t❤❡ ♦♥❡ ❤❛♥❞✱ t❤❡ s✐❣♥❛❧ ❝❤❛♥❣❡ ❛t t❤❡ ❢r♦♥t ♦❢ t❤❡ st❛❣❡✲■■✳❜ s❛♠♣❧❡s ✐s

❝♦♠♣❛t✐❜❧❡ ✇✐t❤ t❤❡ ❞❡t❡❝t✐♦♥ ♦❢ Cu2Se ❛t t❤❡ s✉r❢❛❝❡ ♦❢ t❤❡s❡ s❛♠♣❧❡s ❜② ❳❘❉✳ ❖♥
t❤❡ ♦t❤❡r ❤❛♥❞✱ t❤❡ ❙❊▼ ✐♠❛❣❡s ♦❢ t❤❡ ❜♦tt♦♠s ♦❢ ❙■▼❙ s♣✉tt❡r ❝r❛t❡rs ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✻
s❤♦✇ t❤❛t t❤❡ s♣✉tt❡r❡❞ s✉r❢❛❝❡ ✐s ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧② ♠♦r❡ ✉♥❡✈❡♥ ✐♥ t❤❡ st❛❣❡✲■■✳❜ s❛♠♣❧❡
t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ st❛❣❡✲■■■ s❛♠♣❧❡✱ ❜❡✐♥❣ ❧✐tt❡r❡❞ ✇✐t❤ ❧❛r❣❡ ❝♦❧✉♠♥s✳ ❚❤✐s ✉♥❡✈❡♥♥❡ss ✐s
❛❧s♦ ❢♦✉♥❞ ✐♥ ♣r♦✜❧♦♠❡t❡r s❝❛♥s ❛♥❞ ♠❛❦❡s t❤❡ ❜r♦❛❞❡♥❡❞ tr❛♥s✐❡♥ts ✉♥❞❡rst❛♥❞❛❜❧❡
❛s t❤❡ r❡s✉❧t ♦❢ ❛♥ ✉♥❡✈❡♥ s♣✉tt❡r ❢r♦♥t✳ ❚♦ ❡①♣❧❛✐♥ t❤❡ ♦❜s❡r✈❡❞ ❡✛❡❝ts✱ ✇❡ ✜rst
♣♦✐♥t ♦✉t t❤❛t Cu2Se ❤❛s ❡❛r❧✐❡r ❜❡❡♥ ❢♦✉♥❞ ✐♥ ❈✉✲r✐❝❤ s❛♠♣❧❡s t♦ ♣r❡❝✐♣✐t❛t❡ ❜♦t❤
♦♥ t❤❡ s✉r❢❛❝❡ ❛♥❞ ✐♥ t❤❡ ❣r❛✐♥ ❜♦✉♥❞❛r✐❡s ♦❢ t❤❡ ❈■●❙ ✜❧♠ ❬✶✷❪✳ ❙❡❝♦♥❞❧②✱ ✇❡
s✉❣❣❡st t❤❛t t❤✐s ✐♥❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s Cu2Se ❝♦✈❡r ✐s ❡r♦❞❡❞ ✇✐t❤ ❛ ❧♦✇❡r r❛t❡ ✐♥ ❙■▼❙
t❤❛♥ ✐s t❤❡ ❈■●❙ ✜❧♠✱ ❢♦r ✐♥ t❤✐s ❝❛s❡ ✐t ✇✐❧❧ ❧♦❝❛❧❧② ♠❛s❦ t❤❡ ✜❧♠ ❜❡❧♦✇ ❢♦r ✈❛r②✐♥❣
❛♠♦✉♥ts ♦❢ t✐♠❡ ❛♥❞ ❝❛✉s❡ ❜♦t❤ t❤❡ ❝♦❧✉♠♥❛r r❡s✐❞✉❡s ♦♥ t❤❡ ❝r❛t❡r ❜♦tt♦♠ ❛♥❞
t❤❡ ❧♦♥❣ ❞❡❝❛② ❧❡♥❣t❤s ♦❢ t❤❡ ❙■▼❙ s✐❣♥❛❧✳ ❚❤❡ r✐s❡ ♦❢ t❤❡ ❈✉ ❛♥❞ ❙❡ s✐❣♥❛❧s ❛t
t❤❡ ❢r♦♥t ♦❢ t❤❡ st❛❣❡✲■■✳❜ s❛♠♣❧❡ ♠❛② ❜❡ ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ❜② ❛ ❤✐❣❤❡r ✐♦♥✐③❛t✐♦♥ ②✐❡❧❞ ❢♦r
t❤❡s❡ ❡❧❡♠❡♥ts ✐♥ ❛ Cu2Se ♠❛tr✐① r❡❧❛t✐✈❡ t♦ ❛ ❈■●❙ ♠❛tr✐①✳
❚❤❡s❡ ❡✛❡❝ts ♣r✐♠❛r✐❧② ✐♥❝r❡❛s❡ t❤❡ ✉♥❝❡rt❛✐♥t② ♦❢ t❤❡ ❞❡♣t❤ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ❛♥❞ ♦❢ t❤❡

❈✉ ❛♥❞ ❙❡ ❝♦♥t❡♥t q✉❛♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ❢♦r t❤❡ st❛❣❡✲■■✳❜ s❛♠♣❧❡s✳ ❊✈❡♥ s♦✱ t❤❡ st❛♥❞❛r❞
❡✈❛❧✉❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❞❛t❛ ②✐❡❧❞s ❛ ❈✉ ❝♦♥t❡♥t ✈❡r② ❝❧♦s❡ t♦ ② ❂ [Cu]/[In + Ga] ❂ ✶
❢♦r t❤❡ r❡❣✐♦♥ ♥♦t ❛✛❡❝t❡❞ ❜② t❤❡ s✐❣♥❛❧ s❧♦♣❡s✱ ❛s ✐s ❡①♣❡❝t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❝♦♠♠♦♥
♠♦❞❡❧ ❢♦r ❈✉✲r✐❝❤ s❛♠♣❧❡s ✇❤❡r❡ st♦✐❝❤✐♦♠❡tr✐❝ α✲♣❤❛s❡ Cu(In,Ga)Se2 ✐s ❝❛♣♣❡❞
✇✐t❤ Cu2Se ❬✶✸❪✳ ❚❤❡ ■♥ ❛♥❞ ●❛ s✐❣♥❛❧s ❛♣♣❡❛r t♦ ❜❡ ❝♦♥s✐st❡♥t ❛♥❞ ✉♥❛✛❡❝t❡❞
❜② t❤❡ Cu2Se✲✐♥❞✉❝❡❞ ❛rt❡❢❛❝ts t❤r♦✉❣❤♦✉t t❤❡ st❛❣❡✲■■✳❜ s❛♠♣❧❡s✳ ❇❛s❡❞ ♦♥ t❤❡s❡
❝♦♥s✐❞❡r❛t✐♦♥s✱ ✐t ✐s ♥♦✇ ♣♦ss✐❜❧❡ t♦ ❞✐s❝✉ss t❤❡ ① ♣r♦✜❧❡s ❢♦r ❛❧❧ ❡✐❣❤t s❛♠♣❧❡s✱
♣❧♦tt❡❞ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✼ ❛s ❢✉♥❝t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ✈❡rt✐❝❛❧ ♣♦s✐t✐♦♥✳
❚❤❡ ❙❊▼ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥ ✐♠❛❣❡s ♦❢ ❝♦♠♣❧❡t❡ ❛❜s♦r❜❡r ❧❛②❡rs ❞❡♣✐❝t❡❞ ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✽

s❤♦✇ ❧❛r❣❡ ❣r❛✐♥s t❤❛t ✈❡rt✐❝❛❧❧② s♣❛♥ ❛❧❧ ♦r ❛ ♠❛❥♦r ♣❛rt ♦❢ t❤❡ ✜❧♠s✱ ❛♥❞ t❤❡②
❡①❤✐❜✐t ♥♦ ❞✐s❝❡r♥✐❜❧❡ ❝❤❛♥❣❡ ✐♥ ❣r❛✐♥ s✐③❡s ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ❛♥❞ ✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧❧②
❣r❛❞❡❞ s❛♠♣❧❡s✳ ■♥ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✱ t❤❡ ❣r❛❞✐❡♥t ✐♥ t❤❡ ✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞ s❛♠♣❧❡ ❤❛s
♥♦t ❧❡❞ t♦ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ s❡♣❛r❛t❡❞ ❧❛②❡r ♦❢ s♠❛❧❧❡r ❣r❛✐♥s ❛t t❤❡ ❜❛❝❦✲❝♦♥t❛❝t
❧❛②❡r✳ ❚❤❡ ✐♠❛❣❡s ❛❧s♦ ❞❡♠♦♥str❛t❡ t❤❛t t❤❡ ✜❧♠ s✉r❢❛❝❡s ❛r❡ ❢❛✐r❧② ❡✈❡♥✱ s♦ t❤❛t t❤❡
✐♠♣❛❝t ♦❢ ❛s✲❣r♦✇♥ s✉r❢❛❝❡ r♦✉❣❤♥❡ss ♦♥ t❤❡ ❞❡♣t❤ r❡s♦❧✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❙■▼❙ ♣r♦✜❧❡s
❝❛♥ ❜❡ ❛ss✉♠❡❞ t♦ ❜❡ ❧✐♠✐t❡❞✳

✸✳✸ ❉✐s❝✉ss✐♦♥

■♥ ❛❣r❡❡♠❡♥t ✇✐t❤ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥❛❧ ❞❛t❛✱ ♦✉r ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s s❤♦✇ t❤❛t t❤❡ ✜❧♠s
❛t t❤❡ ❡♥❞ ♦❢ t❤❡ ❈✉✲❢r❡❡ st❛❣❡ ■ ❝♦♥s✐st ♦❢ γ✲(In,Ga)2Se3✳ ❋♦r t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ ❛
❧❛②❡r ♦❢ Ga2Se3 ❞❡♣♦s✐t❡❞ ❛t t❤❡ ❜❡❣✐♥♥✐♥❣✱ ✐♥t❡r❞✐✛✉s✐♦♥ ♦❢ ■♥ ❛♥❞ ●❛ ❤❛s ♦❝❝✉rr❡❞

✻



❞✉r✐♥❣ st❛❣❡ ■ ❛♥❞ t❤✉s t❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧❧② ❝❛✳ ✶✸✵ ♥♠ t❤✐❝❦ ❛♥❞ s❤❛r♣❧② t❡r♠✐♥❛t❡❞ ❧❛②❡r
♦❢ Ga2Se3 ❛t t❤❡ ❜❛❝❦ ❤❛s ❜❡❡♥ ♣❛rt❧② ❞✐❧✉t❡❞✱ ❜✉t ✐s st✐❧❧ r❡❧❛t✐✈❡❧② ❧♦❝❛❧✐③❡❞✳ ■♥
❝♦♥tr❛st✱ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ ✐ts ❝♦♥st❛♥t ❞❡♣♦s✐t❡❞ [Ga]/[In + Ga] r❛t✐♦ ❞♦❡s
♥♦t ❤❛✈❡ ❛♥② ❣r❛❞✐❡♥t ❛❢t❡r st❛❣❡ ■ ✳

■♥ st❛❣❡ ■■ ✱ t❤❡ (In,Ga)2Se3 ✜❧♠s ❣r♦✇♥ ✐♥ st❛❣❡ ■ ❛r❡ ❡①♣♦s❡❞ t♦ ❈✉ ❛♥❞ ❙❡✳
❚❤❡ ♥❡①t ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ s❛♠♣❧❡s ❛r❡ ❛❜♦rt❡❞ ❛t ♣♦✐♥t ■■✳❛✱ ✇❤❡r❡ ❡♥♦✉❣❤ ❈✉ ❤❛s ❜❡❡♥
❛❞❞❡❞ t♦ ❜r✐♥❣ t❤❡ [Cu]/[In + Ga] r❛t✐♦ t♦ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧② ✵✳✻✱ t❤❛t ✐s t♦ s❛②✱ ❜❡❢♦r❡
t❤❡ s❛♠♣❧❡ ❜❡❝♦♠❡s ❈✉✲r✐❝❤ r❡❧❛t✐✈❡ t♦ st♦✐❝❤✐♦♠❡tr✐❝ Cu(In,Ga)Se2✳ ❚❤❡ ❙■▼❙
❛♥❛❧②s❡s s❤♦✇ t❤❛t ❣r❛❞✐❡♥ts ✐♥ t❤❡ [Ga]/[In + Ga] ♣r♦✜❧❡s ❤❛✈❡ ❞❡✈❡❧♦♣❡❞ ❜② t❤✐s
t✐♠❡✱ ✇✐t❤ ❛♥ ❛❝❝✉♠✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ ●❛ t♦✇❛r❞s t❤❡ ❜❛❝❦ ♦❢ t❤❡ ✜❧♠ ❛♥❞ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s❡❞ ■♥
❝♦♥t❡♥t t♦✇❛r❞s t❤❡ ❢r♦♥t✳ ❚❤✐s ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ❝❛♥ ❜❡ ❡①♣❧❛✐♥❡❞ ✐♥ ❛❝❝♦r❞❛♥❝❡ ✇✐t❤ t❤❡
❢❛❝t t❤❛t ✐♥✲❞✐✛✉s✐♦♥ ♦❢ ❡❛❝❤ t❤r❡❡ ❈✉ ✐♦♥s ♠✉st ❜❡ ❝♦♠♣❡♥s❛t❡❞ ❢♦r ❜② ♦✉t✲❞✐✛✉s✐♦♥
♦❢ ♦♥❡ ❣r♦✉♣✲■■■ ✐♦♥ t♦ ♠❛✐♥t❛✐♥ t❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦♥ t❤❡ q✉❛s✐✲❜✐♥❛r② t✐❡ ❧✐♥❡✱ ✇✐t❤
t❤❡ ❣r♦✉♣✲■■■ ✐♦♥s t❤❡♥ ❛❜❧❡ t♦ ❢♦r♠ ♥❡✇ ✉♥✐t ❝❡❧❧s ♦♥ t❤❡ s✉r❢❛❝❡ t♦❣❡t❤❡r ✇✐t❤ ❈✉
❛♥❞ ❙❡ ❛t♦♠s ♣r♦✈✐❞❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❣❛s ♣❤❛s❡✳ ■♥ ♦r❞❡r ❢♦r t❤❡ [Ga]/[In + Ga] ❣r❛❞✐❡♥t
t♦ ❞❡✈❡❧♦♣ ✐♥ t❤❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ♦❜s❡r✈❡❞ ❛t t❤✐s ♣♦✐♥t ✐♥ t❤❡ ♣r♦❝❡ss✱ ♦✉t✲❞✐✛✉s✐♦♥ ♦❢ ■♥
❤❛s t♦ ❞♦♠✐♥❛t❡ ♦✈❡r ♦✉t✲❞✐✛✉s✐♦♥ ♦❢ ●❛✱ ❛s ●❛❜♦r ❡t ❛❧✳ ❬✸❪ ♥♦t❡❞✳

❆t t❤✐s st❛❣❡✱ t❤❡ ♠❛✐♥ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡ ❛♥❞ t❤❡ ✐♥t❡♥✲
t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞ s❛♠♣❧❡ ✐s t❤❛t t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ t❤❡ ❣❛❧❧✐✉♠✲s❡❧❡♥✐❞❡ ❧❛②❡r ❡①❤✐❜✐ts ❛
❤✐❣❤❡r ❣❛❧❧✐✉♠ ❧❡✈❡❧ t♦✇❛r❞s t❤❡ ❜❛❝❦✱ ❜✉t ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧② t❤❡ s❛♠❡ s✉r❢❛❝❡ ❝♦♠♣♦✲
s✐t✐♦♥✳ ■♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ t❤❡ ✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧ ❣r❛❞✐❡♥t✱ t❤❡ ●❛ ♣r♦✜❧❡ ✐s ♠♦r❡ s♣r❡❛❞
♦✉t ❛♥❞ s♦♠❡✇❤❛t r❡❞✉❝❡❞ ✐♥ ✐ts ❣❛❧❧✐✉♠ ❧❡✈❡❧ r❡❧❛t✐✈❡ t♦ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s ♣♦✐♥t✳ ❚❤✐s
❡✛❡❝t ✐s ♣r♦❜❛❜❧② ♦✇❡❞ t♦ t❤❡ ❧♦✇❡r ❛✈❛✐❧❛❜✐❧✐t② ♦❢ ■♥ ❝❧♦s❡ t♦ t❤❡ ❜❛❝❦ ❝♦♥t❛❝t✱
✇❤✐❝❤ ♠❛❦❡s ✐t ♥❡❝❡ss❛r② ❢♦r ❧❛r❣❡r ❛♠♦✉♥ts ♦❢ ●❛ t♦ ♠♦✈❡ t♦✇❛r❞s t❤❡ ❢r♦♥t ✐♥
❝♦♠♣❡♥s❛t✐♦♥ ❢♦r t❤❡ ❈✉ ✐♥✲❞✐✛✉s✐♦♥ t❤❛♥ ✐s t❤❡ ❝❛s❡ ✐♥ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡✳ ■♥❞❡❡❞✱ t❤❡
[Cu]/[In + Ga] ♣r♦✜❧❡s ❛t t❤✐s ♣♦✐♥t s✉❣❣❡st t❤❛t ❧♦✇ ●❛ ♠♦❜✐❧✐t② ♠❛② ❜❡ ❧✐♠✐t✐♥❣
t❤❡ ✐♥✲❞✐✛✉s✐♦♥ ♦❢ ❈✉ ✐♥ t❤❡ ❣r❛❞❡❞ s❛♠♣❧❡✿ ❆s s❡❡♥ ✐♥ t❤❡ [Cu]/[In + Ga] ♣r♦✜❧❡ ✐♥
❋✐❣✉r❡ ✼✱ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♣r♦✜❧❡ ✐s ❝♦♥st❛♥t✱ ❜✉t t❤❡ ♣r♦✜❧❡ ♦❢ t❤❡ ❣r❛❞❡❞ s❛♠♣❧❡ ❤❛s
❛ ♥♦t✐❝❡❛❜❧❡ ❞♦✇♥✇❛r❞ s❧♦♣❡ t♦✇❛r❞s t❤❡ ❜❛❝❦✳

❲❡ ❡①♣❡❝t t❤❡ ❝♦♣♣❡r ✐♥✲❞✐✛✉s✐♦♥ t♦ ❝♦♥t✐♥✉❡ ✉♥t✐❧ Cu(In,Ga)Se2 st♦✐❝❤✐♦♠❡tr②
✐s ♦❜t❛✐♥❡❞✱ ❛t ✇❤✐❝❤ ♣♦✐♥t ♣r❛❝t✐❝❛❧❧② ❛❧❧ ❝♦♣♣❡r s✐t❡s ❛r❡ ✜❧❧❡❞ ❛♥❞ t❤❡r❡ ✐s ♥♦ r♦♦♠
❢♦r ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❝♦♣♣❡r ✐♥ t❤❡ ❝r②st❛❧ ❧❛tt✐❝❡✱ s♦ t❤❛t ❛ ❝♦♣♣❡r✲s❡❧❡♥✐❞❡ ♣❤❛s❡ st❛rts t♦
s❡❣r❡❣❛t❡ ❛t t❤❡ s✉r❢❛❝❡ ✐♥st❡❛❞✳ ❆❢t❡r ❝♦♦❧✲❞♦✇♥ ♦❢ t❤❡ s❛♠♣❧❡s t❡r♠✐♥❛t❡❞ ❛t ♣♦✐♥t
■■✳❜✱ ❜♦t❤ ●■✲❳❘❉ ❛♥❞ ❙■▼❙ ❞♦ ②✐❡❧❞ ❡✈✐❞❡♥❝❡ ♦❢ ❝♦♣♣❡r s❡❧❡♥✐❞❡ ❛t t❤❡ s✉r❢❛❝❡✳
❋r♦♠ t❤❡ ❙■▼❙ ♣r♦✜❧❡s✱ ✇❡ ❝♦♥❝❧✉❞❡ t❤❛t ❛ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s [Ga]/[In + Ga] s❧♦♣❡ t♦✇❛r❞s
t❤❡ s✉r❢❛❝❡ ♦❢ t❤❡ ✜❧♠ ❤❛s ❝♦♥t✐♥✉❡❞ t♦ ❞❡✈❡❧♦♣ ✐♥ ❜♦t❤ s❛♠♣❧❡s ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❈✉✲♣♦♦r
❣r♦✇t❤ st❛❣❡✳ ❚❤❡ ❤✐❣❤❡r ●❛ ❧❡✈❡❧ t♦✇❛r❞s t❤❡ ❜❛❝❦ ❝♦♥t❛❝t ✐♥ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ t❤❡
❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❣❛❧❧✐✉♠✲s❡❧❡♥✐❞❡ ❧❛②❡r ✐s st✐❧❧ s✐❣♥✐✜❝❛♥t✳

❆❢t❡r t❤❡ r❡♥❡✇❡❞ ❛❞❞✐t✐♦♥ ♦❢ ■♥ ❛♥❞ ●❛ ✐♥ t❤❡ ✜♥❛❧ st❛❣❡ ■■■ ✇✐t❤ t❤❡ s❛♠❡
[Ga]/[In + Ga] r❛t✐♦ ❛s ✐♥ t❤❡ ❡♥❞ ♦❢ st❛❣❡ ■ ✱ ❛ ♥❡✇ ❣r❛❞✐❡♥t ✐♥ t❤❡ [Ga]/[In + Ga]
r❛t✐♦ ❢♦r♠s ✐♥ ❜♦t❤ t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ ❛♥❞ ✇✐t❤♦✉t ❣❛❧❧✐✉♠ s❡❧❡♥✐❞❡ ❛t t❤❡ ❜❛❝❦✱
❛s t❤❡ ❙■▼❙ ♣r♦✜❧❡s ❞❡♠♦♥str❛t❡✳ ❚❤✐s ❣r❛❞✐❡♥t ✐s ♦♣♣♦s✐t❡ t♦ t❤❡ ✜rst ♦♥❡ ❛♥❞
t❤✉s ❝♦♠♣❧❡t❡s t❤❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝ ♥♦t❝❤ ♣r♦✜❧❡ ✇❤✐❝❤ ✐s ❝♦♠♠♦♥❧② ❢♦✉♥❞ ❛❢t❡r t❤❡
t❤r❡❡✲st❛❣❡ ♣r♦❝❡ss✳ ❚❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠✐♥✐♠✉♠ ♦❢ t❤❡ [Ga]/[In + Ga] r❛t✐♦ ✐s
❛♣♣r♦①✐♠❛t❡❧② ❛t t❤❡ ❡♥❞ ♦❢ st❛❣❡ ■■ ✱ ♠❛②❜❡ s❧✐❣❤t❧② ♦✛s❡t ❞❡❡♣❡r ✐♥t♦ t❤❡ ✜❧♠s✱
❛♥❞ t❤❡ ❧❡✈❡❧ ♦❢ t❤❡ ❣r❛❞✐❡♥t ❛t t❤❡ ❢r♦♥t ✐s ♥♦t ❛✛❡❝t❡❞ ❜② t❤❡ ❡❧❡✈❛t❡❞ ●❛ ❝♦♥t❡♥t
✐♥ t❤❡ ✜rst st❛❣❡✳

✼



❆❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ♣❤❛s❡ ❞✐❛❣r❛♠s ♣✉❜❧✐s❤❡❞ ❜② ❘❛✉ ❛♥❞ ❘❛❜❡♥❛✉ ❬✶✹❪ ❛♥❞ ❜②
❋❡❛r❤❡✐❧❡② ❬✶✺❪✱ Cu2Se ❝❛♥ ❜❡ ❧✐q✉✐❞ ❛t t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ♦✈❡r ✺✷✸ ◦❈ ✐♥ t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢
❛ s✉✣❝✐❡♥t s✉r♣❧✉s ♦❢ ❙❡✳ ■rr❡s♣❡❝t✐✈❡ ♦❢ t❤❡ ❛❝t✉❛❧ ❛❣❣r❡❣❛t❡ st❛t❡ ♦❢ t❤✐s ✜❧♠✱ ♦♥❡
♠❛② ❛ss✉♠❡ t❤❛t ✇❤❡♥ ✐♥❞✐✉♠✱ ❣❛❧❧✐✉♠ ❛♥❞ s❡❧❡♥✐✉♠ ❛r❡ ❛❞❞❡❞ t♦ ❛ ❝♦♣♣❡r✲r✐❝❤ s❛♠✲
♣❧❡✱ t❤❡ ❈■●❙ ❣r♦✇s ❡♣✐t❛①✐❛❧❧② ❛t t❤❡ ❈■●❙✕Cu2Se ✐♥t❡r❢❛❝❡✱ ❛s ❙❊▼ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s
r❡❣✉❧❛r❧② ✐♥❞✐❝❛t❡ ❧❛r❣❡ ❣r❛✐♥s ✐♥ ✜♥✐s❤❡❞ ❈■●❙ ❧❛②❡rs✳ ❈♦♣♣❡r ✐s r❡❛❞✐❧② ❛✈❛✐❧❛❜❧❡
❢r♦♠ t❤❡ ❝♦♣♣❡r s❡❧❡♥✐❞❡ ✉♥t✐❧ st♦✐❝❤✐♦♠❡tr② ✐s ♦♥❝❡ ♠♦r❡ r❡❛❝❤❡❞✳ ❚♦ ❛❝❤✐❡✈❡ ♦♣✲
t✐♠❛❧ ❧❛tt✐❝❡ ♠❛t❝❤✐♥❣ ❛♥❞ ♠✐♥✐♠✐③❡ s✉r❢❛❝❡ str❡ss✱ t❤❡ ♥❡✇ ♠❛t❡r✐❛❧ s❤♦✉❧❞ t❤✉s
❛t ✜rst ♣r❡❢❡r❡♥t✐❛❧❧② ❣r♦✇ ✇✐t❤ t❤❡ s❛♠❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❛s t❤❡ ❡①✐st✐♥❣ ❈■●❙ s✉r❢❛❝❡✱
t❤❛t ✐s t♦ s❛② ✇✐t❤ ❛ s❧✐❣❤t❧② ❧♦✇❡r ●❛ ❝♦♥t❡♥t t♦✇❛r❞s t❤❡ ❈■●❙ s✉r❢❛❝❡ t❤❛♥ t❤❡
■♥ ❛♥❞ ●❛ r❛t❡s ✐♥ t❤❡ ❣❛s ♣❤❛s❡ ♣r❡s❝r✐❜❡✳ ❚❤✐s ❧❛tt✐❝❡✲♠❛t❝❤✐♥❣ ❝♦♥str❛✐♥t ✇♦✉❧❞
s❧✐❣❤t❧② ❢❛✈♦✉r ■♥ ✐♦♥s✱ r❛t❤❡r t❤❛♥ ●❛ ✐♦♥s✱ t♦ r❡❛❝t t♦ ❢♦r♠ t❤❡ ❝❤❛❧❝♦♣②r✐t❡ ♠❛t❡✲
r✐❛❧✱ ❧❡❛❞✐♥❣ t♦ ❛ ❣r❛❞✉❛❧❧② ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ ●❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ✐♥ t❤❡ Cu2Se t♦♣ ✜❧♠✳ ❚❤✐s
❛ss✉♠❡❞ ♠❡❝❤❛♥✐s♠ ❝❛♥ t❤✉s ❜❡ t❤♦✉❣❤t t♦ ♣r♦♠♣t t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✜rst ♣❛rt
♦❢ t❤❡ ♦♣♣♦s✐t❡ ❣r❛❞✐❡♥t ❝♦♠♣❧❡t✐♥❣ t❤❡ ♥♦t❝❤✱ ❛❧t❤♦✉❣❤ ✇✐t❤ t❤❡ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ❛t
❤❛♥❞✱ ✇❡ ❝❛♥♥♦t ♣r♦✈✐❞❡ ❞✐r❡❝t ❡✈✐❞❡♥❝❡ ❢♦r t❤❡♠ ♦r q✉❛♥t✐❢② t❤❡✐r ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ t♦
t❤❡ ✜♥❛❧ ♣r♦✜❧❡✳

❖♥❝❡ t❤❡ ✜❧♠ r❡t✉r♥s t♦ s✉❜st♦✐❝❤✐♦♠❡tr✐❝ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✱ ❣r♦✇t❤ ♠✉st ❝♦♥t✐♥✉❡ ❜②
♠❡❛♥s ♦❢ ❈✉ ✐♦♥s ❜❡✐♥❣ ✇✐t❤❞r❛✇♥ ❢r♦♠ t❤❡ ❡①✐st✐♥❣ ❈■●❙ ❛♥❞ ❢♦r♠✐♥❣ ♥❡✇ ✉♥✐t
❝❡❧❧s ❛t t❤❡ s✉r❢❛❝❡✱ t♦❣❡t❤❡r ✇✐t❤ ■♥✱ ●❛ ❛♥❞ ❙❡ ❛t♦♠s ❛rr✐✈✐♥❣ ❢r♦♠ t❤❡ ❣❛s ♣❤❛s❡✳
❚❤❡ ❈✉ ♣r♦✜❧❡s ✐♥ t❤❡ ❙■▼❙ ❞❛t❛ ♦❢ t❤❡ ✜♥✐s❤❡❞ s❛♠♣❧❡s ✭♥♦t ❞❡♣✐❝t❡❞✮ s❤♦✇ ❛ ❈✉
❞❡♣❧❡t✐♦♥ ✐♥ ❛❜♦✉t t❤❡ t♦♣♠♦st ✶✵✵ ♥♠✱ ❛s ❢♦✉♥❞ ❜② ♠❛♥② ♦t❤❡r st✉❞✐❡s✳ ❍♦✇❡✈❡r✱
t❤❡② ❞♦ ✐♥❞✐❝❛t❡ ❛ ❝♦♥st❛♥t ❈✉ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ t❤r♦✉❣❤♦✉t t❤❡ ❜✉❧❦ ♦❢ t❤❡ ✜❧♠✱ ✇❤✐❝❤
✐♥ t✉r♥ ✐♠♣❧✐❡s t❤❛t ✐♥ t❤❡ ✜♥❛❧ s❡❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♣r♦❝❡ss✱ ❈✉ ♠♦✈❡s ❢r♦♠ ❛❧❧ ♦❢ t❤❡
❜✉❧❦ ♦❢ t❤❡ ❈■●❙ ✜❧♠ t♦✇❛r❞s t❤❡ ❣r♦✇t❤ ❢r♦♥t ❛t t❤❡ s✉r❢❛❝❡ t♦ ❜❡ ✐♥❝❧✉❞❡❞ ✐♥
t❤❡ ❣r♦✇✐♥❣ ✜❧♠✳ ❋♦❧❧♦✇✐♥❣ t❤❡ r❡❛s♦♥✐♥❣ ❢r♦♠ st❛❣❡ ■■ ✱ ✇✐t❤ t❤❡ ♠♦✈❡♠❡♥t ♦❢ ❈✉
♥♦✇ ❞✐r❡❝t❡❞ ♦✉t✇❛r❞s✱ ❞✐✛✉s✐♦♥ ♦❢ ■♥ ✐♥✇❛r❞s t♦✇❛r❞s t❤❡ ❜❛❝❦ ❝♦♥t❛❝t s❤♦✉❧❞ ♥♦✇
❜❡ ❢❛✈♦✉r❡❞✳ ■♥ t❤❡ ❜✉❧❦ ♦❢ t❤❡ ✜♥✐s❤❡❞ ✜❧♠s✱ ✇❡ ♦❜s❡r✈❡ ❛ s♠❛❧❧ ❞❡❝r❡❛s❡ ♦❢ t❤❡
❣r❛❞✐♥❣ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ✜❧♠ ✇❤❡r❡ ❣r♦✇t❤ ✇❛s t❡r♠✐♥❛t❡❞ ❛t ♣♦✐♥t ■■✳❜✱ ❛♥❞ ❛t
t❤❡ ❢r♦♥t ♦❢ t❤❡ ✜❧♠ t❤❡ ●❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ t♦✇❛r❞s t❤❡ s✉r❢❛❝❡ ✐s ❡♥❤❛♥❝❡❞ r❡❧❛t✐✈❡
t♦ t❤❡ st❛❣❡✲■■■ ❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ r❛t❡s✳ ❋✉rt❤❡r♠♦r❡✱ t❤❡ ❧❡✈❡❧ ♦❢ t❤❡ r❡✈❡rs❡✱ st❛❣❡✲■■■
❣r❛❞✐❡♥t ✐s ❧❛r❣❡❧② ✉♥❛✛❛❝t❡❞ ❜② t❤❡ ●❛ ❝♦♥t❡♥t ♦❢ t❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ❣r♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ✜rst
t✇♦ st❛❣❡s✳ ❆❧❧ t❤❡s❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❛❣r❡❡ ✇❡❧❧ ✇✐t❤ ♦✉r ✈✐❡✇ t❤❛t ❝♦♠♣❡♥s❛t✐♦♥ ❢♦r
t❤❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ♦❢ ❈✉ ✐s t❤❡ ❞r✐✈✐♥❣ ❢♦r❝❡ ❢♦r t❤❡ ♠♦✈❡♠❡♥t ♦❢ ■♥ ❛♥❞ ●❛ ✐♥ st❛❣❡s ■■
❛♥❞ ■■■ ✱ ✇✐t❤ ■♥ ♠♦✈✐♥❣ ♠♦r❡ ❡❛s✐❧② t❤❛♥ ●❛ ❛♥❞ t❤✉s ❢♦r♠✐♥❣ ❣r❛❞✐❡♥ts✳

❋r♦♠ t❤❡ ❧❛r❣❡ ❣r❛✐♥s s❡❡♥ ✐♥ t❤❡ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ✐♥ ❋✐❣✉r❡ ✽✱ ✐t s❡❡♠s ❧✐❦❡❧② t❤❛t t❤❡
❣r❛❞✐❡♥ts ♦❜s❡r✈❡❞ ✐♥ t❤❡ ❙■▼❙ ♣r♦✜❧❡s ♠❛✐♥❧② ❡①✐st ✇✐t❤✐♥ s✐♥❣❧❡ ❣r❛✐♥s r❛t❤❡r t❤❛♥
❜❡✐♥❣ t❤❡ r❡s✉❧t ♦❢ ❛ ❧❛②❡r❡❞ str✉❝t✉r❡ ♦❢ s♠❛❧❧❡r ❣r❛✐♥s ✇✐t❤ ❞✐✛❡r✐♥❣ ●❛ ❝♦♥t❡♥t✱
❛♥❞ t❤❛t t❤❡② t❤✉s ♣r✐♠❛r✐❧② ❛r❡ ❛✛❡❝t❡❞ ❜② ✐♥tr❛❣r❛✐♥ ❞✐✛✉s✐♦♥ r❛t❤❡r t❤❛♥ ❜②
✐♥t❡r❣r❛✐♥ ❞✐✛✉s✐♦♥✳

■♥t❡r❞✐✛✉s✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ ■♥ ❛♥❞ ●❛ ✇✐❧❧ ❝❡rt❛✐♥❧② ❜❡ ✐♥ ❡✛❡❝t t♦ s♦♠❡ ❞❡❣r❡❡ t❤r♦✉❣❤✲
♦✉t t❤❡ ♣r♦❝❡ss ❛s ❛ ❤♦♠♦❣❡♥✐③✐♥❣ ♠❡❝❤❛♥✐s♠ ❝♦♠♣❡t✐♥❣ ✇✐t❤ t❤❡ ❞❡❤♦♠♦❣❡♥✐③✐♥❣
♠❡❝❤❛♥✐s♠s ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❛❜♦✈❡✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ ✇❤✐❧❡ ✇❡ ♦❜s❡r✈❡ r❛t❤❡r ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ ●❛✕
■♥ ✐♥t❡r❞✐✛✉s✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ Ga2Se3 ❛♥❞ (In,Ga)2Se3 ❧❛②❡rs ✐♥ st❛❣❡ ■ ✱ t❤❡ ❢❛❝t
t❤❛t ❧❛t❡r ❢❡❛t✉r❡s ❛r❡ ♠❛✐♥t❛✐♥❡❞ ❢❛✐r❧② ✇❡❧❧ s✉❣❣❡sts t❤❛t t❤❡ ✐♥t❡r❞✐✛✉s✐♦♥ ✐♥ ♦✉r
Cu(In,Ga)Se2 ✜❧♠s ✐s ♥♦t ✈❡r② str♦♥❣✳ ▼♦st ♥♦t❛❜❧❡ ✐♥ t❤✐s ❝♦♥t❡①t ✐s t❤❡ ❛❢♦r❡✲
♠❡♥t✐♦♥❡❞ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ st❛❣❡✲■■■ ❣r❛❞✐❡♥t ❢r♦♠ t❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ❜❡❧♦✇ ✐t✳ ❆

✽



s✐♠✐❧❛r ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ✇❛s ♠❛❞❡ ❜② ❈❤✐r✐❧❛ ❡t ❛❧✳ ❬✶✻❪✱ ✇❤♦ ♥♦t❡❞ t❤❛t t❤❡ ♥♦t❝❤ ♣r♦✲
✜❧❡ ♦❢ ❛ ✜❧♠ ❢❛❜r✐❝❛t❡❞ ✇✐t❤ ❛ ✈❡r② ❢❛st s❡❝♦♥❞ st❛❣❡ ✇❛s ♣r❛❝t✐❝❛❧❧② ✐❞❡♥t✐❝❛❧ t♦
t❤❛t ♦❢ ❛ r❡❢❡r❡♥❝❡ ✜❧♠✳ ❈❛❜❛❧❧❡r♦ ❡t ❛❧✳ ❬✶✼❪ r❡♣♦rt t❤❛t ❣r❛❞✐❡♥ts ✇❡r❡ ❛❜s❡♥t ✐♥
❛ ✜❧♠ ✇✐t❤ ❛ ♥♦r♠❛❧❧② ❢❛st ❜✉t s❤♦rt s❡❝♦♥❞ st❛❣❡ t❤❛t ❧❡❞ t♦ ❛ ✜♥❛❧ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥
♦❢ [Cu]/[In + Ga]≈ 0.35✳ ❚❛❦❡♥ t♦❣❡t❤❡r ✇✐t❤ ♦✉r ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s✱ t❤✐s ❛❜s❡♥❝❡ ♦❢ ❣r❛✲
❞✐❡♥ts ❝♦✉❧❞ ♠❡❛♥ t❤❛t t❤❡ ❡❧❡✈❛t❡❞ ●❛✕■♥ ✐♥t❡r❞✐✛✉s✐♦♥ ♦❢ st❛❣❡ ■ ✐s st✐❧❧ ♣r❡s❡♥t
✐♥ t❤❡ ✐♥t❡r♠❡❞✐❛t❡ ❞❡❢❡❝t ❝❤❛❧❝♦♣②r✐t❡✳ ❈♦♥tr❛r② t♦ ✇❤❛t ✇❛s ♣♦st✉❧❛t❡❞ ❜② ●❛❜♦r
❡t ❛❧✳ ❬✸❪✱ ✇❡ ❞♦ ♥♦t ♦❜s❡r✈❡ t❤❛t t❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✐s ❤♦♠♦❣❡♥✐③❡❞ ✈❡rt✐❝❛❧❧② ✇❤❡♥
Cu2Se ✐s ♣r❡s❡♥t✳
❋✐♥❛❧❧②✱ ✐t ✐s ✐♥str✉❝t✐✈❡ t♦ ❝♦♠♣❛r❡ t❤❡ ♣r❡s❡♥t ❞❡♣t❤ ♣r♦✜❧❡s t♦ t❤❡ r❡s✉❧ts ♦❢ ❛♥

♣r❡✈✐♦✉s s❡r✐❡s ❬✺❪✳ ■♥ t❤❛t s❡r✐❡s✱ t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞✉r✐♥❣ st❛❣❡ ■ ✇❛s ❤❡❧❞ ❛t ✸✵✵ ◦❈✱
t❤❛t ✐s✱ ✶✺✵ ◦❈ ❧♦✇❡r t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ ❝✉rr❡♥t s❡r✐❡s✳ ❚❤❡ ❣❛❧❧✐✉♠✲❡♥❤❛♥❝❡❞ ❧❛②❡r ❛t t❤❡
❜❛❝❦ ✉s❡❞ t♦ ❜❡ ❢♦❧❧♦✇❡❞ ❜② ❛ ❧❛②❡r t❤❛t ✇❛s ✐♥❞✐✉♠✲❡♥❤❛♥❝❡❞ r❡❧❛t✐✈❡ t♦ t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡
❣❛❧❧✐✉♠ ❝♦♥t❡♥t❀ ❛♥❞ t❤❡ ❛♠♦✉♥t ♦❢ ♠❛t❡r✐❛❧ ❞❡♣♦s✐t❡❞ ✐♥ st❛❣❡ ■■■ ✇❛s r❡❧❛t✐✈❡❧②
s♣❡❛❦✐♥❣ ❧❛r❣❡r t❤❛♥ ✐♥ t❤❡ ❝✉rr❡♥t s❡r✐❡s✱ s✐♠✐❧❛r t♦ t❤❛t ❞❡♣♦s✐t❡❞ ✐♥ st❛❣❡ ■ ✳

❲❡ ♥♦t❡ t❤❛t t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠✐♥✐♠✉♠ ♦❢ t❤❡ ❣❛❧❧✐✉♠ ❵♥♦t❝❤✬ ♣r♦✜❧❡ ✐♥ ❡✐✲
t❤❡r ❝❛s❡ ✐s ❝❧♦s❡ t♦ t❤❡ t❤✐❝❦♥❡ss ❣r♦✇♥ ✐♥ t❤❡ ✜rst t✇♦ st❛❣❡s✱ ❛♥❞ t❤❛t ❛❧s♦ t❤❡
♠❛❣♥✐t✉❞❡ ♦❢ t❤❡ ❜❛❝❦✇❛r❞ ❣r❛❞✐❡♥t ✐♥ r❡❧❛t✐♦♥ t♦ t❤❛t ♦❢ t❤❡ ❢♦r✇❛r❞ ❣r❛❞✐❡♥t ❝♦r✲
r❡❧❛t❡s ✇✐t❤ t❤❡ r❛t✐♦ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ st❛❣❡s✳ ❲❡ ❛❧s♦ ✜♥❞ t❤❛t t❤❡ ✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧ ❣r❛❞✐❡♥t
✐s ♠✉❝❤ ❧❡ss ❧♦❝❛❧✐③❡❞ ❛♥❞ ♣r♦♥♦✉♥❝❡❞ ♥♦✇ t❤❛♥ t❤❡♥✳ ❚❤✐s ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ✐s ♣r♦❜❛❜❧②
♦✇❡❞ t♦ t❤❡ ❤✐❣❤❡r t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ✜rst st❛❣❡ ✇❤✐❝❤ ❝♦♥❝❡✐✈❛❜❧② ❤❛s ❜♦♦st❡❞
t❤❡ ✐♥❞✐✉♠✕❣❛❧❧✐✉♠ ✐♥t❡r❞✐✛✉s✐♦♥✳ ❚❤❡ ❢♦r♠ ♦❢ t❤❡ ❡✈❛♣♦r❛t❡❞ ♣r♦✜❧❡s ♠❛② ❜❡ ❛♥
❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❝❛✉s❡✱ ✐♥ t❤❛t t❤❡ ■♥✲❡♥❤❛♥❝❡❞ ❧❛②❡r ✐♥ t❤❡ ♦❧❞❡r s❡r✐❡s ♠❛② ❤❛✈❡ s❡r✈❡❞
❛s ❛ ♣r❡❢❡rr❡❞ r❡s❡r✈♦✐r ♦❢ ❣r♦✉♣✲■■■ ✐♦♥s ❢♦r ❝♦♠♣❡♥s❛t✐♥❣ ❢♦r t❤❡ ❈✉ ✐♥✲❞✐✛✉s✐♦♥
✐♥t♦ ♠♦st ♦❢ t❤❡ ✜❧♠✳

❉❡s♣✐t❡ t❤❡ s♠❛❧❧ r❡♠❛✐♥✐♥❣ ❡♥❤❛♥❝❡♠❡♥t ♦❢ t❤❡ ❜❛❝❦✇❛r❞ ❣r❛❞✐❡♥t✱ ✇❡ s❡❡ ✐♥
❚❛❜❧❡ ✷ t❤❛t t❤❡ s❛♠♣❧❡ ✇✐t❤ t❤❡ ❛❞❞❡❞ ❣r❛❞✐❡♥t ②✐❡❧❞s s♦❧❛r ❝❡❧❧s ♣❡r❢♦r♠✐♥❣ s♦♠❡✲
✇❤❛t ❜❡tt❡r t❤❛♥ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡✳ ❖t❤❡r t❤❛♥ t❤❡ ✐♥❞✉❝❡❞ ❜❛❝❦✲s✉r❢❛❝❡ ✜❡❧❞✱ ✐♥ ✈✐❡✇
♦❢ ✈❛r✐♦✉s ❛✉t❤♦rs✬ ✜♥❞✐♥❣s ♦❢ ❛ ❜❡♥❡✜❝✐❛❧ ✭✷✷✵✴✷✵✹✮ t❡①t✉r❡ ❬✶✽✱ ✶✾❪✱ t❤❡ s❧✐❣❤t❧②
str♦♥❣❡r ✭✷✷✵✴✷✵✹✮ t❡①t✉r❡ ♦❢ t❤❡ ✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞ s❛♠♣❧❡ ♠✐❣❤t ❜❡ ❛ ❝❛✉s❡ ❢♦r
t❤✐s ❞✐✛❡r❡♥❝❡✳

✹ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥s

❲❡ ❤❛✈❡ s✉❣❣❡st❡❞ ❛ ❝♦♠♣r❡❤❡♥s✐✈❡ ♠♦❞❡❧ ❡①♣❧❛✐♥✐♥❣ t❤❡ ❞❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ♦❢ ❣r❛❞✐✲
❡♥ts ✐♥ t❤❡ t❤r❡❡✲st❛❣❡ ❝♦❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ ♦❢ Cu(In,Ga)Se2 t❤✐♥ ✜❧♠s✳ ❚❤❡ ♠♦❞❡❧ ❝♦♠✲
❜✐♥❡s t❤❡ ♣r❡❝♦♥❞✐t✐♦♥ ❢♦r ♠♦✈❡♠❡♥t ❛❧♦♥❣ t❤❡ q✉❛s✐✲❜✐♥❛r② t✐❡ ❧✐♥❡ ✇✐t❤ ♦❜s❡r✲
✈❛t✐♦♥s r❡❣❛r❞✐♥❣ ✐♦♥ ♠♦❜✐❧✐t②✿ ❲❤❡♥ ❈✉ ❞✐✛✉s❡s ✐♥t♦ ❛ ❧❛②❡r ♦❢ (In,Ga)2Se3✱ ♦❢
Cu(In,Ga)3Se5✱ ♦r ♦❢ ❈■●❙ ✇✐t❤ ❛ ❧♦✇❡r ❈✉ ❝♦♥t❡♥t✱ ♦♥❡ ❣r♦✉♣✲■■■ ✭●❛ ♦r ■♥✮ ✐♦♥
❤❛s t♦ ♠♦✈❡ ✐♥t♦ t❤❡ ♦♣♣♦s✐t❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❢♦r ❡✈❡r② t❤r❡❡ ❈✉ ✐♦♥s✳ ❚❤✐s ❝♦♥❞✐t✐♦♥ ✐s
r❡❧❡✈❛♥t ❜♦t❤ ✐♥ st❛❣❡ ■■ ✱ ✇✐t❤ ❈✉ ♠♦✈✐♥❣ t♦✇❛r❞s t❤❡ ❜❛❝❦✱ ❛♥❞ ✐♥ st❛❣❡ ■■■ ✱ ✇✐t❤
❈✉ ♠♦✈✐♥❣ t♦✇❛r❞s t❤❡ ❢r♦♥t✳ ●r❛❞✐❡♥ts ✇✐t❤ ❛♥ ✐♥❝r❡❛s✐♥❣ [Ga]/[In + Ga] r❛t✐♦
✐♥ t❤❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡ ❈✉ ❞✐✛✉s✐♦♥ t❤❡♥ ❢♦r♠ ❜❡❝❛✉s❡ ■♥ ❤❛s ❛ ❤✐❣❤❡r
♠♦❜✐❧✐t② ❛t ♣r♦❝❡ss ❝♦♥❞✐t✐♦♥s t❤❛♥ ❤❛s ●❛✳ ❚❤✐s ❛ss❡rt✐♦♥ ✐s ♠❛❞❡ ❝❧❡❛r ❜② t❤❡
❞✐r❡❝t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❣r❛❞✐❡♥ts ❛♥❞ ❜② t❤❡ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♠✐♥✐♠✉♠ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡♠✱ ❛♥❞
✐s ❢✉rt❤❡r s✉♣♣♦rt❡❞ ❜② ✐♥❞✐❝❛t✐♦♥s t❤❛t ❈✉ ❞✐✛✉s✐♦♥ ✐s ❤✐♥❞❡r❡❞ ✇❤❡♥ ✐t ❡♥❝♦✉♥t❡rs
❛♥ ❡♥❤❛♥❝❡❞ ●❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥✳ ❚❤❡ ♠❛❣♥✐t✉❞❡ ♦❢ t❤❡ ❣r❛❞✐❡♥t ❛t t❤❡ ❢r♦♥t ♣r♦✈❡s

✾



t♦ ❜❡ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ♦❢ t❤❡ ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❣r❛❞✐❡♥t ❛t t❤❡ ❜❛❝❦ ❛♥❞ t❤✉s ❧✐❦❡✇✐s❡ ✐♥❞❡♣❡♥✲
❞❡♥t ♦❢ t❤❡ ❛✈❡r❛❣❡ ●❛ ❝♦♥t❡♥t✳ ❲❡ t❤❡r❡❢♦r❡ ✐❞❡♥t✐❢② ❈✉ ❞✐✛✉s✐♦♥✱ ❣✐✈❡♥ t❤❡ ❧♦✇❡r
♠♦❜✐❧✐t② ♦❢ ●❛ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ■♥✱ ❛s t❤❡ ❞♦♠✐♥❛t✐♥❣ ❞r✐✈✐♥❣ ❢♦r❝❡ ❢♦r t❤❡ ❛✉t♦♥♦♠♦✉s
❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ●❛ ❣r❛❞✐❡♥ts ✐♥ t❤❡ t❤r❡❡✲st❛❣❡ ♣r♦❝❡ss✳
■♥t❡r❞✐✛✉s✐♦♥ ♦❢ ■♥ ❛♥❞ ●❛ ✐s ❝♦♥s✐❞❡r❛❜❧❡ ✐♥ t❤❡ ❈✉✲❢r❡❡ ♠❛t❡r✐❛❧s ❞✉r✐♥❣ st❛❣❡ ■ ✱

❛t ❧❡❛st ❛t t❤❡ ❢❛✐r❧② ❤✐❣❤ st❛❣❡✲■ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ ✹✺✵ ◦❈ ❝❤♦s❡♥ ✐♥ t❤❡ ♣r❡s❡♥t
s❡r✐❡s✳ ❚❤❡ ✐♥t❡r❞✐✛✉s✐♦♥ ♠✐❣❤t st✐❧❧ ❜❡ ✐♥ ❡✛❡❝t t♦ ❛r♦✉♥❞ t❤❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢
Cu(In,Ga)3Se5✱ ❜✉t s❡❡♠s ❧❛r❣❡❧② t♦ ❝❡❛s❡ ✐♥ ❈■●❙ ❛♥❞ s❤♦✇s ♥♦ s✐❣♥s ♦❢ ❜❡✐♥❣
❜♦♦st❡❞ ❜② t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ❛ Cu2Se ❧❛②❡r✳

❇✐❜❧✐♦❣r❛♣❤②

❬✶❪ ■♥❣r✐❞ ▲✳ ❘❡♣✐♥s✱ ❙t❡♣❤❡♥ ●❧②♥♥✱ ❏♦❡❧ ❉✉❡♥♦✇✱ ❚✐♠♦t❤② ❏✳ ❈♦✉tts✱ ❲②✲
❛tt ❑✳ ▼❡t③❣❡r✱ ❛♥❞ ▼✐❣✉❡❧ ❆✳ ❈♦♥tr❡r❛s✳ ❘❡q✉✐r❡❞ ♠❛t❡r✐❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s
❢♦r ❤✐❣❤✲❡✣❝✐❡♥❝② ❈■●❙ ♠♦❞✉❧❡s✳ ■♥ ❆❧❛♥ ❊✳ ❉❡❧❛❤♦② ❛♥❞ ▲♦✉❛② ❆✳ ❊❧✲
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❬✷❪ ▼✐❝❤❛❡❧ P♦✇❛❧❧❛✱ ●❡♦r❣ ❱♦♦r✇✐♥❞❡♥✱ ❉✐♠✐tr✐ ❍❛r✐s❦♦s✱ P❤✐❧✐♣ ❏❛❝❦s♦♥✱ ❛♥❞
❘♦❜❡rt ❑♥✐❡s❡✳ ❍✐❣❤❧② ❡✣❝✐❡♥t ❈■❙ s♦❧❛r ❝❡❧❧s ❛♥❞ ♠♦❞✉❧❡s ♠❛❞❡ ❜② t❤❡ ❝♦✲
❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ ♣r♦❝❡ss✳ ❚❤✐♥ ❙♦❧✐❞ ❋✐❧♠s✱ ✺✶✼✭✼✮✿✷✶✶✶✕✷✶✶✹✱ ✷✵✵✾✳ ❞♦✐✿✶✵✳✶✵✶✻✴
❥✳ts❢✳✷✵✵✽✳✶✵✳✶✷✻✳

❬✸❪ ❆♥❞r❡✇ ▼✳ ●❛❜♦r✱ ❏♦❤♥ ❘✳ ❚✉tt❧❡✱ ▼✐❝❤❛❡❧ ❍✳ ❇♦❞❡✱ ❆♠② ❋r❛♥③✱ ❆♥❞r❡✇ ▲✳
❚❡♥♥❛♥t✱ ▼✐❣✉❡❧ ❆✳ ❈♦♥tr❡r❛s✱ ❘♦♠♠❡❧ ◆♦✉✜✱ ❉✳ ●❛rt❤ ❏❡♥s❡♥✱ ❛♥❞ ❆❧❧❡♥ ▼✳
❍❡r♠❛♥♥✳ ❇❛♥❞✲❣❛♣ ❡♥❣✐♥❡❡r✐♥❣ ✐♥ ❈✉✭■♥✱●❛✮❙❡2 t❤✐♥ ✜❧♠s ❣r♦✇♥ ❢r♦♠
✭■♥✱●❛✮2❙❡3 ♣r❡❝✉rs♦rs✳ ❙♦❧❛r ❊♥❡r❣② ▼❛t❡r✐❛❧s ❛♥❞ ❙♦❧❛r ❈❡❧❧s✱ ✹✶✕✹✷✿✷✹✼✕
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❬✹❪ ❚❤♦rst❡♥ ❉✉❧❧✇❡❜❡r✱ ❖❧❧❡ ▲✉♥❞❜❡r❣✱ ❏♦♥❛s ▼❛❧♠strö♠✱ ▼❛r✐❦❛ ❇♦❞❡❣år❞✱ ▲❛rs
❙t♦❧t✱ ❯✇❡ ❘❛✉✱ ❍❛♥s✲❲❡r♥❡r ❙❝❤♦❝❦✱ ❛♥❞ ❏ür❣❡♥ ❍✳ ❲❡r♥❡r✳ ❇❛❝❦ s✉r❢❛❝❡
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❬✼❪ ▼✐❣✉❡❧ ❆✳ ❈♦♥tr❡r❛s✱ ❏♦❤♥ ❘✳ ❚✉tt❧❡✱ ❆♥❞r❡✇ ▼✳ ●❛❜♦r✱ ❆♥❞r❡✇ ▲✳ ❚❡♥✲
♥❛♥t✱ ❑❛♥♥❛♥ ❘❛♠❛♥❛t❤❛♥✱ ❙❛❧❧② ❊✳ ❆s❤❡r✱ ❆♠② ❋r❛♥③✱ ❏❛♠❡s ❈✳ ❑❡❛♥❡✱
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❋✐❣✉r❡ ✶✿ ❚♦♣✿ ❙✉❜str❛t❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ r❛t❡s ♦❢ t❤❡ ♠❡t❛❧s ❈✉✱ ■♥
❛♥❞ ●❛ ♦❢ t❤❡ ✉♥❣r❛❞❡❞ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♣r♦❝❡ss ❛s ❛ ❢✉♥❝t✐♦♥ ♦❢ ♣r♦❝❡ss t✐♠❡✳ ❚❤❡ r❛t❡s
❛r❡ s❝❛❧❡❞ ❞❛t❛ ❢r♦♠ t❤❡ ✐♥✲s✐t✉ ♠❛ss s♣❡❝tr♦♠❡t❡r✳ ❇♦tt♦♠✿ ■♥t❡❣r❛t❡❞ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥
✐♥ t❡r♠s ♦❢ t❤❡ r❛t✐♦s ① ❂ [Ga]/[In + Ga] ❛♥❞ ② ❂ [Cu]/[In + Ga]✳ ❉✉r✐♥❣ s❡❣♠❡♥ts
❞✐s♣❧❛②❡❞ ❛s s❤❛❞❡❞ ❛r❡❛s✱ ❛ s❤✉tt❡r ✐s ♣❧❛❝❡❞ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ s♦✉r❝❡s ❛♥❞ t❤❡ s❛♠♣❧❡s✳
❱❡rt✐❝❛❧ ❧✐♥❡s ❝❛♣t✐♦♥❡❞ ❵■✬✱ ❵■■❛✬✱ ❵■■❜✬ ❛♥❞ ❵■■■✬ ♠❛r❦ ♣♦✐♥ts ✇❤❡r❡ ♣❛rt✐❛❧ ♣r♦❝❡ss❡s
✇❡r❡ t❡r♠✐♥❛t❡❞✳

✶✷
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❋✐❣✉r❡ ✷✿ ❚♦♣✿ ❙✉❜str❛t❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ❡✈❛♣♦r❛t✐♦♥ r❛t❡s ♦❢ t❤❡ ♣r♦❝❡ss t❤❛t
✐♥❝❧✉❞❡s ❛ ❣❛❧❧✐✉♠✲r✐❝❤ ❜♦tt♦♠ ❧❛②❡r✳ ❇♦tt♦♠✿ ■♥t❡❣r❛t❡❞ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✐♥ t❡r♠s ♦❢
t❤❡ r❛t✐♦s ① ❛♥❞ ② ✭s♦❧✐❞ ❧✐♥❡s✮✱ ❛♥❞ t❤❡ ♠♦♠❡♥t❛r② ① r❛t✐♦ ✭❞❛s❤✲❞♦tt❡❞ ❧✐♥❡✮✳ ❆s
❛❜♦✈❡✱ t❤❡ s❤✉tt❡r ✇❛s ❝❧♦s❡❞ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ s❤❛❞❡❞ s❡❣♠❡♥ts✱ ♣r♦❝❡ss❡s ✇❡r❡ t❡r♠✐♥❛t❡❞
❛t t❤❡ ✈❡rt✐❝❛❧ ❧✐♥❡s✳

❚❛❜❧❡ ✶✿ ❈❤❛r❛❝t❡r✐st✐❝s ❢♦r t❤❡ s❛♠♣❧❡s ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ t❤✐s ♣❛♣❡r✳ ❋✐❧♠ t❤✐❝❦♥❡ss✱ ❛♥❞
t❤❡ ✜♥❛❧ ❛✈❡r❛❣❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✐♥ t❡r♠s ♦❢ ② ❂ [Cu]/[In + Ga] ❛♥❞ ① ❂ [Ga]/[In + Ga]✳

❙❛♠♣❧❡ t❤✐❝❦♥❡ss ②✜♥❛❧ ① ✜♥❛❧

❬➭♠❪

r❡❢❡r❡♥❝❡ ■ ✵✳✾✵ ✵ ✵✳✹✺
r❡❢❡r❡♥❝❡ ■■✳❛ ✶✳✶✵ ✵✳✻✷ ✵✳✹✸
r❡❢❡r❡♥❝❡ ■■✳❜ ✶✳✶✻ ✶✳✶✷ ✵✳✹✹
r❡❢❡r❡♥❝❡ ■■■ ✶✳✽✵ ✵✳✼✾ ✵✳✹✷

✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞ ■ ✶✳✵✵ ✵ ✵✳✺✶
✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞ ■■✳❛ ✶✳✷✻ ✵✳✻✸ ✵✳✺✵
✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞ ■■✳❜ ✶✳✷✻ ✶✳✶✽ ✵✳✺✶
✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞ ■■■ ✶✳✽✵ ✵✳✽✵ ✵✳✹✽
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a)

b)

❋✐❣✉r❡ ✸✿ θ✴2θ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s✱ ♠❡❛s✉r❡❞ ✉s✐♥❣ ❈✉✲❑α r❛❞✐❛t✐♦♥✱ ❢r♦♠ s❛♠✲
♣❧❡s ✜♥✐s❤❡❞ ❛t ♣♦✐♥ts ■ ✱ ■■✳❛✱ ■■✳❜ ❛♥❞ ■■■ ✳ ✭❛✮ ◆♦♥✲❣r❛❞❡❞ r❡❢❡r❡♥❝❡ ♣r♦❝❡ss ❛♥❞
✭❜✮ ♣r♦❝❡ss ✇✐t❤ ❛♥ ❛❞❞✐t✐♦♥❛❧ ❣❛❧❧✐✉♠✲s❡❧❡♥✐❞❡ ❧❛②❡r✳
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❋✐❣✉r❡ ✹✿ ●r❛③✐♥❣✲✐♥❝✐❞❡♥❝❡ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ❢r♦♠ ♣♦✐♥ts ■■✳❜ ❛♥❞ ■■■ ✳ ❚❤❡
❜♦tt♦♠ t✇♦ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠s ❛r❡ ❢r♦♠ t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡s✱ t❤❡ t♦♣ t✇♦✱ ❢r♦♠ t❤❡ ✐♥t❡♥✲
t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞ s❛♠♣❧❡s✳ ❚❤❡ st❛rs ✭✯✮ ❛t 2θ = 31.3◦ ✐♥❞✐❝❛t❡ t❤❡ ♣❡❛❦ ♣♦s✐t✐♦♥
♣r❡s✉♠❛❜❧② ❜❡❧♦♥❣✐♥❣ t♦ t❤❡ Cu2Se✭✷✵✵✮ r❡✢❡❝t✐♦♥✳

✶✹



❋✐❣✉r❡ ✺✿ ❙■▼❙ ❝♦✉♥t✲r❛t❡ ♣r♦✜❧❡s ♦❢ t✇♦ r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠♣❧❡s✿ ✭❛✮ ❢✉❧❧ ❛❜s♦r❜❡r ✭❛❢t❡r
st❛❣❡ ■■■ ✮✱ ✭❜✮ ❈✉✲r✐❝❤ ✭❛❢t❡r st❛❣❡ ■■✳❜✮✳ ■♥ ❝❛s❡ ✭❛✮✱ t❤❡ s✉♠ ♦❢ t❤❡ ❈■●❙ ❡❧❡♠❡♥ts
r❡♠❛✐♥s r❡❧❛t✐✈❡❧② ❝♦♥st❛♥t❀ ✐♥ ❝❛s❡ ✭❜✮✱ t❤❡ ❈✉ ❛♥❞ ❙❡ ❝♦✉♥ts ❛r❡ str♦♥❣❧② ❡❧❡✈❛t❡❞
❛t t❤❡ ❢r♦♥t✱ ❛♥❞ t❤❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❢r♦♠ ❈■●❙ t♦ ▼♦ t❛❦❡s ♠♦r❡ t❤❛♥ t❤r❡❡ t✐♠❡s ❛s
♠✉❝❤ t✐♠❡ ❛s ✐♥ ✭❛✮✳ ❚❤❡ ❞❛s❤❡❞ ✈❡rt✐❝❛❧ ❧✐♥❡s ❞❡♠♦♥str❛t❡ t❤❡ t✐♠❡s ❛❜♦✈❡ ✇❤✐❝❤
❝♦✉♥ts ✇❡r❡ ❝♦♥s✐❞❡r❡❞ ❛s ♥♦t ❜❡❧♦♥❣✐♥❣ t♦ t❤❡ ❈■●❙ ❧❛②❡r✳ ◆✉♠❡r✐❝❛❧❧②✱ t❤❡s❡ t✐♠❡s
✇❡r❡ ❞❡✜♥❡❞ ❛s t❤❡ ♣♦✐♥ts ✇❤❡r❡ t❤❡ ❝♦✉♥t s✉♠ ♦❢ ❈✉✱ ■♥✱ ●❛ ❛♥❞ ❙❡ ❞r♦♣♣❡❞ ❜❡❧♦✇
✐ts t❤✐rt✐❡t❤ ♣❡r❝❡♥t✐❧❡✱ ✐✳ ❡✳ ❜❡❧♦✇ t❤❡ ❤✐❣❤❡st ✼✵✪ ♦❢ ❛❧❧ ✐ts ✈❛❧✉❡s✳

❚❛❜❧❡ ✷✿ ❙♦❧❛r✲❝❡❧❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❡①tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ ❡❧❡❝tr✐❝❛❧ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ♦❢ t❤❡ ❜❡st
❞❡✈✐❝❡ ♦❢ ❡✐t❤❡r t②♣❡ ✭r❡❢❡r❡♥❝❡ ❛♥❞ ✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞✮✿ ❙❤♦rt✲❝✐r❝✉✐t ❝✉rr❡♥t ❞❡♥✲
s✐t② J❙❈ ✭✈❡r✐✜❡❞ ❜② ◗❊✮✱ ♦♣❡♥✲❝✐r❝✉✐t ✈♦❧t❛❣❡ V ❖❈✱ ✜❧❧ ❢❛❝t♦r ❋❋✱ ❡✣❝✐❡♥❝② η✱ ❛♥❞
♦♣t✐❝❛❧ ❜❛♥❞❣❛♣ ❊❣✱♦♣t ✭❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ◗❊✮❀ ❛♥❞ ❞✐♦❞❡ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❡①tr❛❝t❡❞ ❢r♦♠ ♦♥❡✲
❞✐♦❞❡ ♠♦❞❡❧ ✜ts t♦ ❞❛r❦ ❝✉rr❡♥t✲✈♦❧t❛❣❡ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts✿ s❛t✉r❛t✐♦♥ ❝✉rr❡♥t ❞❡♥s✐t②
J0✱ ✐❞❡❛❧✐t② ❢❛❝t♦r n✐❞✱ s❡r✐❡s r❡s✐st❛♥❝❡ R❙ ❛♥❞ s❤✉♥t ❝♦♥❞✉❝t✐✈✐t② Gs❤✳

r❡❢❡r❡♥❝❡ ✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞

J❙❈ ❬♠❆/❝♠✷❪ ✷✽✳✶ ✷✽✳✽
V ❖❈ ❬♠❱❪ ✻✾✵ ✻✾✼
FF ❬✪❪ ✼✻✳✺ ✼✼✳✷
η ❬✪❪ ✶✹✳✽ ✶✺✳✺
E❣✱♦♣t ❬❡❱❪ ✶✳✶✾ ✶✳✶✾

J0 ❬♠❆/❝♠✷❪ ✺.✻× ✶✵−✽ ✹.✸× ✶✵−✽

n✐❞ ✶✳✸✼ ✶✳✸✺
R❙ ❬Ω ❝♠✷❪ ✵✳✹✵ ✵✳✹✺
Gs❤ ❬♠❙/❝♠✷❪ ❁✵✳✶ ❁✵✳✶

✶✺



❋✐❣✉r❡ ✻✿ ❙❊▼ t♦♣ ✈✐❡✇s ♦❢ t❤❡ ❜♦tt♦♠s ♦❢ ❙■▼❙ s♣✉tt❡r ❝r❛t❡rs ♦♥ r❡❢❡r❡♥❝❡ s❛♠✲
♣❧❡s✿ ❚♦♣✱ ❈✉✲r✐❝❤ s❛♠♣❧❡ ✭❛❢t❡r st❛❣❡ ■■✳❜✮❀ ❜♦tt♦♠✱ ❢✉❧❧ ❛❜s♦r❜❡r ✭❛❢t❡r st❛❣❡ ■■■ ✮✳
❚❤❡ ✐♠❛❣❡s ❛r❡ t❛❦❡♥ ❛t ✵◦ ♦❢ t✐❧t❀ t❤❡ ✈✐s✐❜❧❡ s❧❛♥t ♦❢ t❤❡ str✉❝t✉r❡s ✐s ❛♥ ❡✛❡❝t ♦❢ t❤❡
♦❜❧✐q✉❡ ✐♥❝✐❞❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ s♣✉tt❡r ✐♦♥s ✐♥ ❙■▼❙✳ ❚❤❡ ❧❛r❣❡r str✉❝t✉r❡s ✐♥ t❤❡ ✉♣♣❡r ✐♠✲
❛❣❡ ❛r❡ ❜❡❧✐❡✈❡❞ t♦ ❜❡ t❤❡ r❡s✉❧t ♦❢ ♥♦♥✉♥✐❢♦r♠ s♣✉tt❡r✐♥❣ ❞✉❡ t♦ ❛♥ ✐♥❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s
Cu2Se ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦♥ t❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧ s✉r❢❛❝❡✳

✶✻



❋✐❣✉r❡ ✼✿ ❙■▼❙ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♣r♦✜❧❡s ♦❢ ❛❧❧ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞ ✜❧♠s✱ ❞✐s♣❧❛②❡❞ ❛s t❤❡ r❛t✐♦
[Ga]/[In + Ga] ♦✈❡r t❤❡ ❞✐st❛♥❝❡ ❢r♦♠ t❤❡ ❜❛❝❦ s✉r❢❛❝❡✱ ❢♦r st❛❣❡ ■■✳❛ ❛❧s♦ ✐♥ t❡r♠s
♦❢ [Cu]/[In + Ga]✳ ❋r♦♠ t♦♣ t♦ ❜♦tt♦♠✱ st❛❣❡s ■ ✱ ■■✳❛✱ ■■✳❜ ❛♥❞ ■■■ ✳ ❙♦❧✐❞ ❧✐♥❡s st❛♥❞
❢♦r t❤❡ ✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞ s❛♠♣❧❡s✱ ❞❛s❤❡❞ ❧✐♥❡s✱ ❢♦r t❤❡ r❡❢❡r❡♥❝❡s✳

❋✐❣✉r❡ ✽✿ ❙❊▼ ✈✐❡✇s ♦❢ ♣♦❧✐s❤❡❞ ❝r♦ss✲s❡❝t✐♦♥s ♦❢ ❢✉❧❧ ❛❜s♦r❜❡r ❧❛②❡rs✳ ❚♦♣✱ r❡❢❡r❡♥❝❡
s❛♠♣❧❡❀ ❜♦tt♦♠✱ ✐♥t❡♥t✐♦♥❛❧❧② ❣r❛❞❡❞ s❛♠♣❧❡✳
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