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Из температурных зависимостей параметров кристаллической решетки монокристаллов AgInSe2
определены значения коэффициентов температурного расширения вдоль кристаллографических
направлений а и с. Установлено, что значения коэффициентов термического расширения моно-
кристаллов AgInSe2 вдоль направлений а и с меняют свой знак при температурах 142 и 135 K соот-
ветственно. Анализ температурной зависимости изменения ширины запрещенной зоны AgInSe2,
проведенный по спектрам оптического поглощения, показывает, что ширина запрещенной зоны
увеличивается с ростом температуры в области 80–120 К и уменьшается в области 120–300 K.
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ВВЕДЕНИЕ
Соединение AgInSe2, принадлежит к большо-

му классу соединений со структурой халькопири-
та AIBIIIC  и представляет научный и практиче-
ский интерес для создания различного рода опто-
электронных приборов. Ряд кристаллов из этой
группы, такие как CuInSe2, CuGaSe2, CuInS2, Ag-
GaSe2, AgGaS2, являются коммерчески доступ-
ными и нашли применение в производстве при-
боров нелинейной оптики и солнечных элемен-
тов. В последнее время практический интерес
привлекают и другие соединения данного класса,
в т.ч. AgInSe2.

Соединение AgInSe2 кристаллизуется в халько-
пиритовой структуре, в которой два вида катинонов
образуют упорядоченную подрешетку. Элементар-
ная ячейка, содержащая 8 атомов (2Ag, 2In, 4Se),
характеризуется наличием объемного центра и
отношением осей, близким к 2 [1, 2]. Оптические
спектры тонких пленок AgInSe2 изучены в [3]. Со-
гласно данным этой работы, ширина запрещен-
ной зоны AgInSe2 составляет 1.21 эВ, что согласу-
ется с другими результатами и характеризует это со-
единение как подходящий материал для устройств
преобразования солнечной энергии. Этот вывод

подтверждается исследованиями фотопроводи-
мости AgInSe2 [4, 5], а также исследованиями [6]
фотоэлектрических свойств каскадного преобра-
зователя солнечной энергии на основе соедине-
ний CuInSe2, AgInSe2 и CdS с двумя переходами, ко-
торые продемонстрировали фотодиодные свойства
и большой коэффициент поглощения. В [7, 8] бы-
ли получены оптические функции и спектры фо-
толюминесценции AgInSe2, а также методом эм-
пирического псевдопотенциала рассчитана зон-
ная структура.

Экспериментально колебательное строение
AgInSe2 изучалось лишь в работах [9, 10]. В работе
[9] рассматриваемый кристалл изучался методом
ИК-спектроскопии; авторы [10] сделали попытку
определения неизвестных частот через извест-
ные, основываясь на связи колебательных мод E,
B1 и B2 с колебаниями решетки сфалерита. Поми-
мо экспериментальных, в литературе имеются два
теоретических исследования динамики решетки
данного соединения. В [11] в рамках феноменоло-
гического подхода впервые были рассчитаны фо-
нонные спектры и плотности состояний AgInSe2
в модели жестких ионов, в [12] выполнен расчет
длинноволновых колебаний AgInSe2 в модели ко-
роткодействующего силового поля. Сведений о
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тепловом расширение кристаллов AgInSe2 на дан-
ный момент нет.

Целью настоящей работы являлось исследова-
ние теплового расширения кристаллов AgInSe2 на
основе анализа температурных зависимостей ко-
эффициентов термического расширения (КТР) и
спектров поглощения вплоть до низких темпера-
тур, т.к. они тесно связаны с динамикой решетки
и поэтому могут привести к более глубокому по-
ниманию физических процессов, происходящих
в кристаллах AIBIIIC .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходными материалами являлись элемен-

ты особой чистоты: Ag OCЧ-4-11-4, In-000, Se
OCЧ-17-4. Оксидную пленку и другие загрязне-
ния с поверхности серебра удаляли травлением в
5%-ном растворе HNO3 в течение 8–10 мин с по-
следующей промывкой в проточной дистиллиро-
ванной воде. Ампулы для синтеза, изготовленные
из толстостенного кварца, с внутренним диамет-
ром 25 мм вначале травили 40%-ным раствором
HF в течение 5 мин, интенсивно промывали ди-
стиллированной водой, а затем отжигали в ваку-
умной печи при температуре 1300 K. Для предот-
вращения контакта расплава веществ с поверхно-
стью кварца внутреннюю часть ампул покрывали
слоем графита.

Исходное соединение получали непосредствен-
ным сплавлением компонентов, взятых в стехио-
метрическом соотношении, в вакуумированных до
остаточного давления 1 × 10–3 Па кварцевых ам-
пулах. С целью уменьшения скорости протекания
реакции и, как следствие, предотвращения роста
давления в ампуле синтез осуществляли в двух-
секционной печи. Исходные элементы в ампулах
располагались таким образом, чтобы основная
масса селена находилась во второй секции печи, а
индий и серебро – в первой. На первой стадии
синтеза температуру первой секции печи подни-
мали со скоростью 100 K/ч на 40–50 K выше тем-
пературы плавления соединения AgInSe2, т.е. до
1200 K, а температуру второй секции – со скоро-
стью 60 K/ч до 490 K, т.е. до температуры плавле-
ния селена. После того как весь селен перегнался
в основную, находящуюся в первой секции печи,
часть ампулы, приступали ко второй стадии син-
теза. Для этого температуру второй секции под-
нимали до температуры первой секции и выдер-
живали расплав в течение ~4 ч, подвергая его непре-
рывному интенсивному перемешиванию, а затем
температуру медленно опускали до 800 K. Для при-
ведения сплавов в равновесное состояние исполь-
зовали гомогенизирующий отжиг при указанной
температуре в течении 240 ч. Однофазность и одно-
родность полученных соединений AgInSe2 контро-
лировали методами дифференциального термиче-
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ского и рентгенофазового анализов. Выращивание
монокристаллов AgInSe2 осуществляли модифици-
рованным методом Бриджмена–Стокбаргера. Гра-
диент температуры в зоне кристаллизации составлял
50 K/см, а скорость опускания ампул – 0.4 мм/ч.

После предварительного ориентирования на
установке РКОП в направлениях [200] и [112] от-
резали плоскопараллельные пластинки, которые
подвергали шлифовке и полировке. Изучение тер-
мического расширения кристаллов AgInSe2 прово-
дили на дифрактометре ДРОН-3. Скорость вра-
щения детектора составляла 0.25 град/мин. Угловая
отметка на ленте самопишущего потенциометра
осуществлялась через каждые 0.1°. Для повыше-
ния точности исследуемый образец облучали ха-
рактеристическим излучением от медной мише-
ни, в результате чего рефлексы становились более
резкими. Охлаждение образца осуществлялось с
использованием низкотемпературной приставки
УРНТ-180, работающей по методу обдува.

Спектры поглощения монокристаллов AgInSe2
снимали в интервале 600–1200 нм при температу-
рах 80–300 K с использованием модернизирован-
ного автоматизированного спектрометра СДЛ-2,
приспособленного для этих целей. Образцами
для исследований являлись монокристалличе-
ские пластинки AgInSe2 толщиной 100 нм n-типа
с концентрацией носителей ~1018 см–3 и подвиж-
ностью ~40–70 см2/(В с) при 300 K. Погрешность в
определении ширины запрещенной зоны из спек-
тров поглощения составляла не более ±5 мэВ.

Халькопиритная решетка имеет осевую сим-
метрию, поэтому параметры элементарной ячей-
ки а и с независимо изменяются с температурой.
Для определения температурной зависимости па-
раметра а измеряли межплоскостное расстояние
d200, т.к. a = 2d200. Зависимость c(T) определяли по
изменению d112 с температурой, откуда находили
параметр решетки c по формуле

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Температурные зависимости a(T) и c(T), опре-
деленные из d200(T) и D112(T), представлены на
рис. 1. Зависимости a(T) и c(T) аппроксимирова-
ли соотношениями

во всем температурном интервале, в результате
чего были определены постоянные Ai, Bi и Ci, ко-
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торые составили 5.97 Å, 3.27 × 10–4 Å, 6.83 Å K и
11.53 Å, 4.43 × 10–4 Å, 7.89 Å K соответственно.

Наименьшие квадраты в определении а и с
экспериментально и по вышеприведенной фор-
муле составляют

Среднее квадратичное отклонение 

составило σa = 8.99 × 10–4 и σc = 4.15 × 10–3.
Из зависимостей a(T) и с(T) рассчитали значе-

ния КТР вдоль соответствующих кристаллогра-
фических направлений по формулам

На рис. 2 представлены температурные зави-
симости КТР кристаллов AgInSe2. Анизотропия
термического расширения в этих кристаллах сла-
бо выражена, однако в области низких темпера-
тур (Т < 120 K) с уменьшением температуры отно-

шение  растет и составляет 1.91 и 1.41 при 80 и

300 K соответственно.
Термическое расширение кристаллов AgInSe2

вдоль осей a и c меняет свой знак при температуре
142 и 135 K соответственно. Значения объемного
КТР, рассчитанные по формуле 
показали, что  изменяет свой знак при темпе-
ратуре T0 = 139 K. Значение характеристической
температуры изменения знака  очень близко по
величине к температуре Дебая Θ = 138 K для кри-
сталлов AgInSe2 [13, 14].

Сравнивая полученные результаты с результата-
ми исследования температурной зависимости Еg(T)
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по спектрам поглощения [15–17], приходим к выво-
ду, что объемное тепловое расширение в AgInSe2 по
сравнению с изменением Еg(T), по-видимому, до-
минирует во всем исследованном интервале темпе-
ратур. Однако соотношения между относительным

изменением объема  и  в температурных ин-

тервалах 90 < T < 120 K и 140 < T < 300 K весьма раз-
личны, что дает основание предполагать суще-
ствование конкурирующего механизма, дающего
положительное изменение ∆Еg. При T > 120 K за-
регистрирована [15–17] явная аномалия в поведе-
нии ∆Еg в том смысле, что некий “положитель-
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Рис. 1. Температурные зависимости параметров кристаллической решетки монокристаллов AgInSe2.
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ный” механизм почти полностью компенсирует
сужение, обусловленное объемным эффектом.

Обычно термическое расширение твердых тел
описывают с использованием параметров Грю-
найзена [18]. В случае с AgInSe2, который кристал-
лизуется в одноосной халькопиритовой структуре,
нужно ввести два независимых параметра Грю-
найзена –  и  которые связаны с КТР 
соотношениями

где Vm – молярный объем, Cp – удельная молярная

теплоемкость при постоянном давлении,  –
адиабатическая постоянная жесткости [19]. На
данный момент нет сведений об эксперименталь-
ных значениях  и Cp(T) для AgInSe в интересу-
ющей нас температурной области, и это создает
трудности в проведении количественного анали-
за температурных зависимостей  и 

Однако, не исключая других объяснений, можно
предположить существование низкоэнергети-
ческих колебаний мод решетки с отрицательной
модой параметров Грюнайзена в AgInSe2. К сожа-
лению, сведений о низкоэнергетических ветвях
фононного спектра недостаточно.

Следует отметить согласие между температур-
ными зависимостями ширины запрещенной зо-
ны и параметров решетки. Аномальный характер
зависимости Еg(T) присущ также зависимостям
a(T) и c(T). Этот экспериментальный факт свиде-
тельствует о превалирующем вкладе объемного
эффекта в температурную зависимость ширины
запрещенной зоны монокристаллов AgInSe2.

Как уже отмечено выше, согласно существую-
щим представлениям, температурная зависи-
мость Еg(T) в полупроводниках обусловливается
термическим расширением решетки (объемный
эффект) и электрон-фононным взаимодействием.
Изменение знака температурного коэффициента

 свидетельствует о конкуренции двух эффек-

тов. При этом считается, что термическое расшире-
ние обусловливает положительный температурный
коэффициент Еg [20], а электрон-фононное взаи-
модействие – отрицательный [21]. Естественно
предположить, что в AgInSe2 вклад термического
расширения преобладает ниже 120 K, а электрон-
фононного взаимодействия – выше 120 K.

В работе [22] высказано предположение, что изо-
хорическое изменение  может быть обуслов-
лено нелинейной зависимостью Еg от межатомных
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расстояний. Обобщая полученный в [22] результат
на случай анизотропного кристалла, запишем

(1)

где   – расширение и сжимаемость, соответ-
ствующие главному направлению μ.

Для температурной производной из (1) имеем

(2)

Здесь  – температурный коэффициент объем-
ного расширения,  – теплоемкость
осциллятора решетки (f – волновой вектор, λ –
поляризация).

Ограничимся учетом вклада продольных волн,
при котором

Используя усредненные параметры E1 и E2,
определяемые равенствами

 

для высокотемпературной (T > Θ) области (Θ =
= 138 Κ – температура Дебая) [12, 13] получаем

(3)

где kB – постоянная Больцмана, γG – высоко-
температурное значение коэффициента Грю-
найзена (γG = 2).

Ввиду отсутствия экспериментальных данных
относительно E1 примем, что изменение δEg в об-
ласти T  120 K обусловлено только изменением
параметров решетки а и с, т.е.

Из хода кривых, описывающих зависимо-
сти δEg, a(T) и c(T) в области T  100 K, вытека-

ет δEg  25 мэВ;  

Для параметра EI это дает
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≤
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a
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(0.025/0.0038) 6.6 эВ.IE ≈ − ≈ −
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Из высокотемпературных зависимостей следует

Подстановка этих значений в (3) дает E2  32 эВ.
Для более точных оценок требуются эксперимен-
тальные данные по коэффициентам давления.
Кроме этого, из (1) видно, что не исключено вли-
яние поперечных волн решетки.

Из приведенного выше анализа следует, что
изохорическая часть изменения  в моно-
кристаллах AgInSe2 имеет положительный знак, т.е.

 а при высоких температурах 

видимо, компенсирует отрицательный вклад от
термического расширения решетки.

Нами высказано предположение, что при низ-
ких температурах вклад объемного эффекта (тер-
мического расширения решетки) в температурную
зависимость Еg является превалирующим. Терми-
ческое расширение решетки при низких темпера-
турах тесно связано с динамикой решетки.

Анализ температурной зависимости измене-
ния ширины запрещенной зоны AgInSe2, показы-
вает, что ширина запрещенной зоны увеличива-
ется с ростом температуры в области 80–120 K
(рис. 3) и температурный коэффициент составля-
ет (4.0–6.2) × 10–4 эВ/K. В области 120–300 K ши-
рина запрещенной зоны уменьшается с ростом
температуры и температурный коэффициент со-
ставляет – (1.2–1.9) × 10–4 эВ/К.

− − −α = × ∂ ∂ = ×4 1 41.15 10 K  и ( / ) 1.5 10  эВ/К.V g pE T

≈

( )g V
E∂

0,g

V

E
T

∂  > ∂ 
( ) ,g V

E∂

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании исследования оптических спек-

тров собственного поглощения и рентгенографи-
ческих исследований определены температурные
зависимости ширины запрещенной зоны и пара-
метров кристаллической решетки кристаллов
AgInSe2 в диапазоне температур 80–300 K. Пока-
зано, что экспериментально обнаруженная ано-
мальная температурная зависимость ширины за-
прещенной зоны при температуре 120 K является
следствием аномального температурного поведе-
ния параметров кристаллической решетки a(T) и
c(T). Выявлено, что изохорическая часть измене-
ния  в монокристаллах AgInSe2 при этом

имеет положительный знак, т.е.  При

высоких же температурах вклад  не являет-
ся определяющим, а всего лишь компенсирует
доминирующий отрицательный вклад от терми-
ческого расширения решетки.
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