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Оптические свойства твердых растворов AgGax In1−xSe2
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Методом направленной кристаллизации расплава выращены крупноблочные кристаллы тройных со-
единений AgGaSe2, AgInSe2 и их твердых растворов. На полученных кристаллах исследованы спектры
пропускания в области края собственного поглощения. По измеренным спектрам определена ширина
запрещенной зоны (Eg) и построена ее концентрационная зависимость. Установлено, что Eg с составом x
изменяется нелинейно. Используя диэлектрическую модель Ван Вехтена и Бергштрессера, а также модель
псевдопотенциала Хилла и Ричардсона проведен теоретический расчет зависимости Eg(x).

PACS: 78.20.Ci, 78.30.Er, 71.20.Nr, 81.05.Hd

1. Введение

Соединения AgGaSe2 и AgInSe2 относятся к большому
классу тройных соединений типа AIBIIICVI

2 , которые кри-
сталлизуются в структуре халькопирита (пространствен-
ная группа D12

2d) и являются электронно-химическими
аналогами бинарных соединений AIIBVI [1,2]. Указанные
соединения обладают высоким коэффициентом погло-
щения и прямыми межзонными переходами, что делает
их перспективными материалами для изготовления вы-
сокоэффективных фотопреобразователей естественного
излучения, светодиодов линейно поляризованного излу-
чения, инжекционных лазеров, работающих в широком
диапазоне длин волн [3–5]. Наличие двулучепреломле-
ния и изотропной точки в таких соединениях позво-
ляет использовать их в качестве узкополосных филь-
тров [6,7], а также для удвоения частоты и трехчастотно-
го смешения [8–10]. Хотя свойства соединений AgGaSe2
и AgInSe2 изучены достаточно хорошо, в то же время
твердые растворы на их основе изучены слабо [7–9,11].

Цель данной работы — исследование оптических
свойств соединений AgGaSe2, AgInSe2 и твердых рас-
творов AgGaxIn1−xSe2.

2. Методика эксперимента

Кристаллы тройных соединений AgGaSe2, AgInSe2
и твердых растворов AgGaxIn1−xSe2 выращивали на-
правленной кристаллизацией расплава (горизонтальный
вариант метода Бриджмена) в соответствии с по-
строенной нами ранее диаграммой состояния систе-
мы AgInSe2−AgGaSe2 [12]. Исходными веществами для
синтеза служили элементарные компоненты (серебро,
галлий, индий и селен чистотой более 99.999%). Метал-
лические компоненты помещали в графитизированные
конусообразные кварцевые лодочки, которые располага-
ли в одном конце кварцевой ампулы. В противополож-
ном ее конце находился селен, взятый с избытком от
стехиометрии, необходимым для создания равновесного
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давления его паров над расплавом. Откаченную и запа-
янную ампулу располагали в горизонтальной двухзонной
печи таким образом, что лодочка с металлическими
компонентами находилась в „горячей“ зоне, где тем-
пературу в течение ∼ 3 ч устанавливали на 20 K выше
температуры плавления соединения или температуры
ликвидуса соответствующего состава твердого раствора.
Температуру „холодной“ зоны повышали со скоростью
∼ 100 K/ч до 850 K. В указанных условиях ампулу
выдерживали в печи ∼ 2 ч для протекания химической
реакции между металлическими компонентами и парами
селена. Для полноты протекания этой реакции темпера-
туру „холодной“ зоны с той же скоростью повышали
до 920 K и снова выдерживали 1 ч. После указанного
времени выдержки проводили направленную кристал-
лизацию расплава путем понижения температуры в
„горячей“ зоне со скоростью ∼ 2 K/ч до 950−1000 K и
при этой температуре осуществляли гомогенизирующий
отжиг образовавшихся кристаллов. Полученные после
отжига слитки были крупноблочными с максимальным
размером отдельных блоков 7× 4× 3 мм.

Равновесность соединений и гомогенность твердых
растворов определяли рентгеновским методом. Угловые
положения линий дифракционного спектра записывали
на автоматически управляемом с помощью ЭВМ рент-
геновском дифрактометре ДРОН-3М в CuKα-излучении
с графитовым монохроматором. Образцы для измерений
готовили путем растирания кристаллов и последующей
запрессовкой их в специальном держателе. Для снятия
механических напряжений в образцах, возникших при
растирании кристаллов, проводили их отжиг при 650 K
в течение 3 ч.

Состав выращенных кристаллов определяли по па-
раметрам элементарной ячейки, рассчитанным методом
наименьших квадратов, исходя из выполнения для твер-
дых растворов AgGaxIn1−xSe2 закона Вегарда [12].

Спектры пропускания в области края собственно-
го поглощения регистрировали на спектрофотометре
„Cary-500“ при 800 и 295 K в области длин волн
0.5−2.0 мкм. Для проведения указанных измерений
из полученных слитков вырезали монокристаллические
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блоки, которые механически шлифовали и полировали
с двух сторон до толщин ∼ 20 мкм. Непосредственно
перед измерениями образцы подвергали обработке в
травителе состава Br2 : C2H5OH = 1 : 3 для снятия на-
рушенного поверхностного слоя, образовавшегося при
механической обработке кристаллов.

3. Результаты и их обсуждение

Данные рентгеновских исследований показали, что
тройные соединения AgInSe2, AgGaSe2 и их твердые
растворы кристаллизуются в структуре халькопирита.

Рис. 1. Спектральные зависимости (α~ω)2 от ~ω для кри-
сталлов тройных соединений AgGaSe2, AgInSe2 и твердых рас-
творов AgGaxIn1−xSe2 при температуре, K: a — 80, b — 295.
Значения атомной доли In x указаны на рисунках.

Рис. 2. Концентрационные зависимости ширины запрещенной
зоны для твердых растворов AgGaxIn1−xSe2 при температу-
ре, K: 1 — 80, 2 — 295. Точки — экспериментальные данные,
сплошные линии — расчет (2).

О равновесности соединений и гомогенности твердых
растворов судили по разрешению высокоугловых линий
(2θ > 60◦) на дифрактограммах.

По зарегистрированным спектрам пропускания рас-
считывали коэффициент поглощения по формуле, учи-
тывающей многократное внутреннее отражение в плос-
копараллельном образце [13]:

α =
1
d

ln

{
(1− R)2

2T
+

√[ (1− R)2

2T

]2
+ R2

}
, (1)

где α — коэффициент поглощения, d — толщина об-
разца, T — пропускание, R — коэффициент отражения,
который для разных x равен 0.25−0.27.

Известно [2], что тройные соединения типа AIBIIICVI

являются материалами с прямыми межзонными перехо-
дами, поэтому ширину запрещенной зоны Eg для них
определяли экстраполяцией прямолинейного участка за-
висимости (α~ω)2 от энергии фотона ~ω до пересечения
с осью абсцисс. Указанные зависимости (α~ω)2 от ~ω
представлены на рис. 1.

Полученные нами значения Eg для соединения
AgInSe2 составляют 1.244 (80 K) и 1.220 эВ (295 K), для
соединения AgGaSe2 — 1.788 (80 K) и 1.756 эВ (295 K),
что удовлетворительно согласуется с данными [2,14–16].
Температурные коэффициенты ширины запрещенной зо-
ны (∂Eg/∂T) равны 0.9 · 10−4 и 1.9 · 10−4 эВ/K для
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AgInSe2 и AgGaSe2 соответственно. Концентрационные
зависимости ширины запрещенной зоны для твердых
растворов AgGaxIn1−xSe2 представлены на рис. 2. Вид-
но, что изменение Eg с составом x при 80 и 295 K
имеет нелинейный вид, что характерно для твердых
растворов, образованных тройными соединениями типа
AIBIIICVI

2 [10,17–19].
Для твердых растворов AgGaxIn1−xSe2 нелинейность

в изменении Eg(x) приближенно может быть описана
квадратичной зависимостью следующего вида:

Eg(x) = EA + (EB − EA− c)x + cx2, (2)

где EA и EB — ширина запрещенной зоны тройных
соединений AgInSe2 и AgGaSe2; c — параметр нелиней-
ности, который характеризует степень отклонения от ли-
нейной зависимости Eg для среднего состава (x = 0.5),
определяемый соотношением

c = 41Eg(x = 0.5), (3)

где

1Eg =
EA + EB

2
− Eg(x = 0.5).

Концентрационные зависимости ширины запрещенной
зоны для твердых растворов AgGaxIn1−xSe2 при 80
и 295 K аналитически описываются следующими функ-
циями:

E295
g (x) = 1.220 + 0.209x + 0.326x2,

E80
g (x) = 1.244 + 0.328x + 0.216x2. (4)

Здесь Eg — в эВ.
В настоящее время не существует строгой теории,

способной объяснить отклонение Eg(x) от линейности.
Обычно для его объяснения используются два прибли-
жения: диэлектрическая модель Ван Вехтена и Берг-
штрессера [20] и модель псевдопотенциала Хилла и
Ричардсона [21]. Авторы первой модели считают, что
определяющую роль в отклонении Eg(x) от линейности
в твердых растворах играют флуктуации кристалличе-
ского потенциала, вызванные хаотическим расположени-
ем замещающих атомов. Авторы второй модели считают,
что это отклонение является следствием нелинейных
свойств кристаллического поля.

Обе модели, хотя и исходят из различных физических
предпосылок, удовлетворительно описывают экспери-
ментальные данные для твердых растворов как на основе
соединений AIIBVI, так и на основе соединений AIBIIICVI

2 .
Рассчитанные значения Eg по соотношению (2) на

рис. 2 показаны сплошными линиями. Видно, что между
расчетными и экспериментальными величинами имеется
хорошее согласие.

4. Заключение

Направленной кристаллизацией расплава (горизон-
тальный вариант) выращены крупноблочные кристаллы
AgGaSe2, AgInSe2 и твердых растворов AgGaxIn1−xSe2.
По спектрам пропускания в области края фундаменталь-
ного поглощения при 80 и 295 K определена ширина за-
прещенной зоны тройных соединений AgGaSe2, AgInSe2
и их твердых растворов. Установлено, что ширина запре-
щенной зоны для твердых растворов AgGaxIn1−xSe2 в
зависимости от состава твердого раствора (величины x)
изменяется нелинейно и описывается квадратичной за-
висимостью.
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Optical properties of the AgGax In1−xSe2
solid solutions

I.V. Bodnar
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Abstract Large-block crystals of AgGaSe2, AgInSe2 ternary
compounds and their solid solutions have been grown by direc-
tional crystallization of the melt. Transmission spectra of the grown
crystals in the intrinsic absorption edge region were investigated.
Band gap width (Eg) and its concentration dependence have been
determined on the measured spectra. It is established, that Eg

changes nonlinearly vs composition x. Theoretical calculation
of Eg(x) dependence has been carried out using Van Vechten’s and
Bergshtresser’s dielectric model as well as Hill’s and Richardson’s
pseudopotential one.
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