
Физика и техника полупроводников, 2010, том 44, вып. 5

Оптические свойства твердых растворов (CuInSe2)1−x(2MnSe)x
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На кристаллах твердых растворов (CuInSe2)1−x (2MnSe)x , выращенных методом Бриджмена, исследованы
спектры пропускания в интервале температур 10−300K. Определена ширина запрещенной зоны указанных
материалов и построены ее температурные зависимости. Показано, что ширина запрещенной с ростом
температуры уменьшается. Построены концентрационные зависимости ширины запрещенной зоны для
твердых растворов (CuInSe2)1−x (2MnSe)x .

1. Введение

В последнее время все бо́льшую актуальность при-
обретает вопрос о создании материалов, которые од-
новременно обладали бы магнитными и полупроводни-
ковыми свойствами. Введение атомов переходных эле-
ментов с незаполненными 3d-оболочками в тройные
полупроводниковые типа AIBIIICVI2 и AIIBIVCV2 приводит
к получению новых материалов, сочетающих в себе
как полупроводниковые, так и магнитные свойства. Так,
введение атомов марганца в соединения AIIBIVCV2 [1–4]
дало возможность получить материалы с точкой Кю-
ри 350K. Интенсивно проводятся также исследования
по влиянию атомов марганца и железа на свойства
тройных соединений AIBIIICVI2 [5–9]. В данной работе
представлены результаты исследования спектров про-
пускания в области края собственного поглощения и
спектров фотолюминесценции твердых растворов на
основе соединений CuInSe2 и MnSe.

2. Методика эксперимента

Кристаллы твердых растворов (CuInSe2)1−x(2MnSe)x

выращивали методом Бриджмена (горизонтальный вари-
ант). Металлические компоненты (медь, индий, марга-
нец и селен полупроводниковой степени чистоты), взя-
тые в соотношениях, соответствующих определенному
составу твердого раствора, загружали в графитизирован-
ные кварцевые лодочки, которые располагали в одном
конце кварцевой ампулы. В противоположном ее конце
находился селен, взятый с избытком от стехиометрии,
необходимым для создания давления его паров над рас-
плавом ∼ 1.5 атм. После вакуумирования ампулы распо-
лагали в горизонтальной двухзонной печи. Температуру
зоны с металлическими компонентами устанавливали
в интервале значений 1270−1480K (в зависимости от
состава x), температуру зоны, где находился селен, по-
степенно повышали со скоростью ∼ 100 К/ч до ∼ 850K
и выдерживали в течение 2 ч для протекания реакции
между расплавом и парами селена. После указанного
времени выдержки проводили направленную кристал-
лизацию расплава путем понижения температуры зоны
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с металлическими компонентами со скоростью ∼ 2К/ч
до полного затвердевания расплава. Для гомогенизации
полученных слитков их отжигали при 1020K в тече-
ние 300 ч. Выращенные в таких условиях кристаллы
были крупноблочными с максимальными размерами от-
дельных блоков 8× 4× 3 мм.
Состав полученных кристаллов определяли с помо-

щью микрозондового рентгеноспектрального анализа.
В качестве возбудителя тормозного рентгеновского из-
лучения образца использовали электронный луч растро-
вого электронного микроскопа „Stereoscan-360“. В каче-
стве анализатора рентгеновского спектра использовали
рентгеновский спетрометр „AVALON-8000“.
Гомогенность кристаллов твердых растворов

(CuInSe2)1−x (2MnSe)x устанавливали рентгеновским
методом. Дифрактограммы записывали на автома-
тически управляемом рентгеновском дифрактометре
ДРОН-4М в CuKα-излучении с графитовым моно-
хроматором. Образцы для рентгеновских измерений
готовили путем растирания кристаллов с последующим
прессованием их в специальном держателе. Для
снятия механических напряжений, возникающих при
растирании кристаллов, проводили их отжиг в вакууме
при 650K в течение ∼ 3 ч.
Спектры пропускания в области края собственного

поглощения указанных материалов регистрировали на
спектрофотометре „Perkin−Elmer−Lambda“ в интервале
температур 10−300K. В качестве приемника использо-
вался германиевый детектор. Для измерений из выра-
щенных монокристаллов вырезали плоскопараллельные
пластинки, которые механически шлифовали и полиро-
вали с двух сторон до толщин ∼ 20мкм. Непосредствен-
но перед измерениями образцы подвергали обработке в
травителе состава C2H5OH : Br2 = 3 : 1.

3. Результаты и их обсуждение

Результаты микрозондовых рентгеноспектральных
измерений показали, что содержание компонент
в выращенных кристаллах твердых растворов
(CuInSe2)1−x (2MnSe)x удовлетворительно согласуется с
заданным составом в исходной шихте.
Проведенные рентгеновские исследования показа-

ли, что на всех снятых дифрактограммах кристал-
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Рис. 1. Спектральные зависимости (αhν)2 от hν при различных температурах (указанных около спектров) для кристаллов
тройного соединения CuInSe2 и твердых растворов (CuInSe2)1−x (2MnSe)x . Значения x : a — 0, b — 0.1, c — 0.2, d — 0.3.

лов (CuInSe2)1−x(2MnSe)x с содержанием x = 0−0.3
присутствуют рефлексы отражения, соответствующие
структуре халькопирита. О гомогенности твердых рас-
творов судили по разрешению высокоугловых ли-
ний (2θ > 60◦) на дифрактограммах.
Дифрактограммы кристаллов твердых растворов

с x > 0.3, кроме рефлексов отражения, характерных
для структуры халькопирита, содержат также рефлексы
слабой интенсивности, характерные для структуры селе-
нида марганца [10]. Присутствие указанных рефлексов
отражения свидетельствует о наличии второй фазы в
кристаллах составов c x > 0.3.
Таким образом, на основании рентгеновских дан-

ных можно заключить, что в системе CuInSe2−2MnSe
образуются ограниченные твердые растворы со сто-
роны тройного соединения CuInSe2 с растворимо-
стью ∼ 30мол% MnSe со структурой халькопирита.

По спектрам пропускания (T ) рассчитывали коэффи-
циент поглощения (α) по формуле, учитывающей мно-
гократное внутреннее отражение в плоскопараллельном
образце:

α =
1
d
ln

⎧⎨
⎩ (1− R)2

2T
+

√[
(1− R)2

2T

]2
+ R2

⎫⎬
⎭ , (1)

где d — толщина образца, R — коэффициент отражения.
Известно [11], что тройные соединения типа AIBIIICVI2

являются материалами с прямыми межзонными перехо-
дами, поэтому ширину запрещенной зоны (Eg) для кри-
сталлов тройного соединения CuInSe2 и твердых раство-
ров (CuInSe2)1−x (2MnSe)x определяли экстраполяцией
прямолинейного участка зависимости (αhν2) от энергии
фотона (hν) до пересечения с осью абсцисс. Спек-
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Рис. 2. Температурные зависимости ширины запрещенной зоны для кристаллов тройного соединения CuInSe2 и твердых растворов
(CuInSe2)1−x (2MnSe)x (точки — эксперимент, сплошные линии — расчет). Значения x : a — 0, b — 0.1, c — 0.2, d — 0.3.

тральные зависимости (αhν)2 от энергии фотона пред-
ставлены на рис. 1. Видно, что указанные зависимости
имеют ярко выраженные прямолинейные участки, что
(как и рентгеновские данные) свидетельствует о равно-
весности выращенных кристаллов. Значения энергий Eg

для соединения CuInSe2 равны 0.988± 0.005 (300K),
1.031 ± 0.005 (80K) и 1.036± 0.005 эВ (10K).

Ширина запрещенной зоны Eg(0) при T = 0K, температу-
ра Дебая �D и параметр χ, определяющий тангенс угла
наклона касательной к кривой Eg(T ) для твердых раство-
ров (CuInSe2)1−x (2MnSe)x

Параметр x = 0 x = 0.1 x = 0.2 x = 0.3

Eg(T = 0), эВ 1.037 1.058 1.090 1.119
�D,K 211 229 246 260
χ, эВ/K 2.03 · 10−4 2.04 · 10−4 2.10 · 10−4 2.03 · 10−4

Температурные зависимости ширины запрещенной
зоны для кристаллов соединения CuInSe2 и твердых
растворов (CuInSe2)1−x(2MnSe)x (x = 0−0.3) представ-
лены на рис. 2. Видно, что указанные зависимости имеют
вид, характерный для сложных полупроводниковых со-
единений, с понижением температуры Eg возрастает [11].
Для описания указанной зависимости было исполь-

зовано следующее соотношение, предложенное в рабо-
те [12]:

Eg(T ) = Eg(0) −
χ�

2

×

⎛
⎝ 4

√
1+

π2

6

(
2T
�

)2

+
(
2T
�

)4

− 1

⎞
⎠ , (2)

где Eg(0) — ширина запрещенной зоны при T = 0K,
χ — параметр, определяющий тангенс угла наклона
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Рис. 3. Концентрационные зависимости запрещенной зоны
для кристаллов твердых растворов (CuInSe2)1−x (2MnSe)x при
температуре T , K: 1 — 80, 2 — 300.

касательной к кривой Eg(T ), � — эффективная фонон-
ная температура, значение которой связано с темпера-
турой Дебая (�D) для тройных соединений выражением
� = (3/4)�D. Величина χ рассчитывалась нами путем
нахождения наилучшей зависимости, удовлетворяющей
экспериментальным данным Eg(T ) в интервале темпера-
тур 10−300K. Параметры, используемые при расчетах,
представлены в таблице.
Расчетные величины на рис. 2 представлены сплош-

ной линией, точки — эксперимент. Из рис. 2 видно,
что экспериментальные данные хорошо согласуются с
величинами, рассчитанными по выражению (2).
Концентрационные зависимости ширины запрещен-

ной зоны для твердых растворов (CuInSe2)1−x(2MnSe)x

представлены на рис. 3. Видно, что изменение Eg с
составом x при 80 и 295K имеет линейный вид в
диапазоне 0 < x < 0.30.

4. Заключение

Методом направленной кристаллизации расплава вы-
ращены крупноблочные кристаллы твердых раство-
ров (CuInSe2)1−x (2MnSe)x . Определен состав получен-
ных кристаллов и их структура. На указанных кри-
сталлах исследованы спектры пропускания в области
края собственного поглощения в интервале темпера-
тур 10−300K. По полученным спектрам определена
величина Eg, построены ее температурные зависимости
и проведен их теоретический расчет. Показано, что
между экспериментальными и расчетными величинами
имеется хорошее согласие. Построены концентраци-
онные зависимости Eg для твердых растворов. Уста-
новлено, что Eg с составом x изменяется линейно в
диапазоне 0 < x < 0.30.
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Optical properties (CuInSe2)1−x(2MnSe)x

solid solutions

I.V. Bodnar

Belarusian State University of Informatics
and Radioelectronics,
220027 Minsk, Belarus

Abstract The absorption spectra of the solid solutions
(CuInSe2)1−x (2MnSe)x crystals grown with the Bridgman method
have been investigated in 10−300K temperature range. The
band of gap of the given cryctals was determined and its
temperature dependence were obtained. It is shown that the
band of gap decreases with the temperature growth. The
concentration dependences of the band of gap for the solid
solutions (CuInSe2)1−x (2MnSe)x were obtained.
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