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Аномалии теплопроводности и электропроводности кристаллов

CuIn5Se8
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В кристаллах CuIn5Se8 выявлены анизотропия, асимметрия и другие аномалии электрических и тепловых

свойств. Показано, что природа этих аномалий связана с естественным сосуществованием порядка и

беспорядка в этих упорядоченно-дефектных соединениях.

1. Введение

Тройное соединение CuIn5Se8 весьма перспективно

для создания высокоэффективных широкополосных фо-

топреобразователей нового поколения, а также элемен-

тов полупроводниковой техники и нелинейной опти-

ки [1,2]. Указанное соединение образуется на разрезе

Cu2Se−In2Se3 и относится к упорядоченно-дефектным

соединениям. В зависимости от динамики выращивания

соединение CuIn5Se8 может существовать в несколь-

ких структурных модификациях: гексагональной (γH),
тригональной (γT ), тетрагональной (α)[3–7] и слои-

стой (β) [8–10]. Функциональные возможности соедине-

ний CuIn5Se8 также определяются соотношением упо-

рядоченности и дефектности. Очевидно, характер взаи-

мосвязи между ними должен проявляться в особенно-

стях таких явлений переноса, как электропроводность

и теплопроводность, которые в сложных тройных со-

единениях AIBIII
2n+1C

VI
3n+2 (n = 1, 2 . . .) и CuIn5Se8, в

частности, изучены недостаточно. Это обусловливает

ряд технологических, исследовательских и диагности-

ческих проблем [1,9,11]. Для их решения необходимы

комплексные исследования влияния упорядоченности и

дефектности [8–11] на явления переноса (теплопро-
водность и электропроводность) и на другие свойства

соединения CuIn5Se8. Это и являлось основной целью

данной работы.

2. Образцы и методы исследования

Исследовались монокристаллы тройного соединения

CuIn5Se8 со слоистым характером структуры [9], кото-
рые выращивали направленной кристаллизацией распла-

ва (вертикальный метод Бриджмена) в вакуумированных
двойных кварцевых ампулах [1].
Исследование электропроводности и теплопроводно-

сти кристаллов CuIn5Se8 проводили в диапазоне тем-

ператур 300−575K. Спектры фотопроводимости I(hν)
кристаллов измеряли в автоматическом режиме с по-

мощью электрометрического преобразователя на осно-
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ве операционного усилителя AD820 (Analog Devices).
Напряженность внешнего постоянного поля устанавли-

валась в пределах E = 10−50B/cм. Исследования теп-

лопроводности кристаллов проводили на автоматизи-

рованном измерителе ИТ-λ-400 в режиме монотонного

нагрева со скоростями 0.1 и 0.3K/с.

3. Результаты и обсуждение

В исследованных образцах CuIn5Se8 выявлено суще-

ственное отличие электропроводности вдоль σ‖c и пер-

пендикулярно σ⊥c главной оси c кристалла. Так, в неко-

торых образцах коэффициент анизотропии электропро-

водности εσ = σ⊥c/σ‖c достигал 103 при температуре

300K. При этом температурные зависимости электро-

проводности σ‖c(T ) и σ⊥c(T ) существенно отличаются

и имеют соответственно полупроводниковый и
”
метал-

лический“ характер. Это свидетельствует о различии

механизмов протекания тока вдоль и перпендикулярно

главной оси c кристалла [12], а также о сложном

энергетическом спектре дефектов. На это указывают

спектр и анизотропия фотопроводимости соединений

CuIn5Se8.

Как и ожидалось, максимальная фотопроводимость

(ФП) была обнаружена при измерении вдоль главной

оси c кристалла. Более того, в этом направлении величи-

на и спектр фотопроводимости I(hν) зависят от направ-

ления смещающего поля E (рис. 1, а, кривые 1, 2). Это
свидетельствует о том, что наряду с анизотропией фото-

проводимости соединениям CuIn5Se8 присуща асиммет-

рия фотопроводимости. При этом структура спектров

ФП I(hν) размыта и проявляется лишь в соответ-

ствующих параметрических сигнатурах I(hν) − dI/d(hν)
(рис. 1, b, кривые 1, 2).
Сигнатурa I(hν)−dI/d(hν) представляет собой по-

следовательность не четко выраженных дугообразных

участков [13]. Площадь S, охватываемая сигнатурой,

может быть представлена как мощность подмножества

фотоиндуцированных микросостояний |W |. Натуральный
логарифм lnW по сути определяет энтропию спек-

трального фототклика h ∝ lnW , которая является мерой

разупорядоченности распределения микросостояний W .
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Рис. 1. Спектральные зависимости ФП I(hν) (а) и их сигнату-

ры I(hν) − dI/d(hν) (b) кристалла CuIn5Se8, полученные при

противоположных направлениях смещающего поля E: прямом

(сплошная линия) и обратном (штриховая линия). Коэффици-
ент асимметрии kI(hν) ФП (а) (штрихпунктирная линия) и

его параметрическая сигнатура kI(hν) − dkI/d(hν) (b) (штрих-
пунктирная линия).

При этом различие энтропий H спектрального фо-

тоотклика I(hν) для противоположных направлений

смещающего поля H↑ 6= H↓ свидетельствует о свя-

зи внутреннего поля вдоль главной оси c кристалла

с разупорядоченностью процессов фотопроводимости.

Следствием этой связи является асимметрия фотопро-

водимости, интегративным показателем которой может

служить отношение площадей сигнатур K1 = S↑/S↓.

В свою очередь в спектральной зависимости коэффици-

ента асимметрии ФП k I(hν) = I(hν)↑/I(hν)↓ кристалла

CuIn5Se8 (рис. 1, а, кривая 3) скрыта информация о

характере связи между внутренним полем и разупоря-

доченностью. Для ее выявления и анализа представим

зависимость d1(hν) в виде параметрической сигнатуры

k I(hν) − dk I/d(nν) (рис. 1, b, кривая 3). В сравнении

с сигнатурами I(hν)−dI/d(hν) спектров ФП (рис. 1, b,

кривые 1, 2) увеличивается количество четко выражен-

ных дугообразных участков (рис. 1, b, кривая 3), которые
отображают структуру k I(hν). Эти участки отличаются

длиной l, крутизной T = dν
dx и кривизной C = d2y

dx2 , где

ν = dk I/d(hν), а x = k I(hν). Как видим (см. рис. 1, b,

кривая 3), естественная декомпозиция конфигурации

сигнатуры k I(hν) − dk I/d(hν) на дугообразные участки

позволяет разрешить энергетическую структуру спектра

электрически активных дефектов. Количество n состав-

ляющих структуры сигнатуры, а также их параметры

li , Ti и C i , где i ∈ [1, n], являются индивидуальной

характеристикой каждого образца. К тому же часть этих

параметров чувствительна к внешним воздействиям, на-

пример, напряженности смещающего поля. Характерно,

что применение вейвлет-подобного электрического воз-

действия при измерении спектра ФП данных кристаллов

позволило выявить разные масштабы фотоотклика в

направлениях осей c и a кристалла, а также повысить

разрешение энергетического спектра дефектов. Эта воз-

можность ранее была показана на примере кристаллов

CdZnTe [14]. Поэтому, с одной стороны, асимметрию фо-

топроводимости кристаллов CuIn5Se8 естественно свя-

зать с пространственной упорядоченностью дефектов

структуры на одном масштабном уровне. С другой —

сложная структура спектральной зависимости k I(hν)
может быть обусловлена разупорядоченностью дефектов

и их скоплений на другом масштабном уровне. Приве-

денные выше результаты указывают на связь структуры

(конфигурации) сигнатуры k I(hν)−dk I/d(hν) с особен-

ностями динамики выращивания кристаллов CuIn5Se8.

В целом структура спектральной зависимости коэффи-

циента асимметрии ФП k I(hν) косвенно подтверждает

связь между пространственной упорядоченностью де-

фектов структуры и дефектностью соединений CuIn5Se8.

Такая связь характерна для упорядоченно-дефектных

полупроводников [1,2,9].

В этой связи особый интерес представляют ре-

зультаты исследования теплопроводности соединения

Рис. 2. Температурные зависимости коэффициентов теплопро-

водности λ⊥C(T ) и λ‖C(T ), а также коэффициента анизотропии
теплопроводности ελ(T ) = λ⊥C(T )/λ‖C(T ) кристалла CuIn5Se8 .
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CuIn5Se8. Их особенностью является различный ха-

рактер температурных зависимостей теплопроводности

вдоль λ‖c и перпендикулярно λ⊥c главной оси c кри-

сталла в интервале температур 300−575K (рис. 2). Это
различие отчетливо проявляется в температурной зави-

симости коэффициента анизотропии теплопроводности

ελ(T ) = λ⊥c(T )/λ‖c (рис. 2, кривая ελ(T )). Как следует

из рис. 2, в диапазоне 300−350K теплопроводность

CuIn5Se8 в направлениях осей c и a кристалла имеет

вид T−γ , где γ < 1. Следовательно, в этом диапазоне

температур теплопроводность кристалла определяется

преимущественно решеточным вкладом. Отличие сте-

пенного коэффициента γ от 1 свидетельствует о суще-

ственном влиянии дефектности кристалла на процессы

теплопроводности [15] в направлениях осей c и a
кристалла.

Наблюдаемый рост теплопроводности λ⊥c(T ) в обла-

сти T > 350K (рис. 2) свидетельствует об увеличении

вклада в общую теплопроводность биполярной диффу-

зии носителей заряда в направлении оси a . Очевидно,
она обусловлена появлением собственной проводимо-

сти. Более того, на зависимостях λ⊥c(T ) и λ‖c(T ) в

диапазонах 450−475 и 425−475K соответственно на-

блюдаются аномалии теплопроводности (рис. 2). С ними

связан
”
ступенчатый“ характер зависимости коэффи-

циента анизотропии теплопроводности ελ(T ) (рис. 2).
Можно предположить, что это обусловлено измене-

нием соотношения порядка и беспорядка в кристалле

CuIn5Se8 при перестройке внутреннего поля.

Действительно, увеличение скорости нагрева с 0.1 на

0.3K/с сопровождается заметным изменением зависимо-

стей λ⊥c(T ) и λ‖c(T ). Подобные изменения происходят

также при повторных измерениях (рис. 3). При этом в

диапазоне температур 300−350K степенной показатель

коэффициента теплопроводности γ при измерении вдоль

оси c кристаллов становится меньше, чем вдоль оси a .
Это подтверждает различную дефектность соединений

CuIn5Se8 в этих направлениях, а также перестройку

внутреннего поля. Более того, при повторных изме-

рениях в области температур 410−435K изменения

максимальны на зависимостях λ⊥c(T ) (рис. 3, a) и

минимальны на зависимостях λ‖c(T ) (рис. 3, b). Все

это можно связать с самосогласованной перестройкой

внутреннего упругого поля, в результате которой упо-

рядоченность процессов переноса в одном направле-

нии сопровождается их разупорядоченностью в другом.

Также с самосогласованной перестройкой внутренне-

го поля можно связать асимметрию теплопроводно-

сти kλ(T ) = λ(T )↑/λ(T )↓, которая проявляется в разли-

чии температурных зависимостей теплопроводности для

противоположных направлений (
”
↑“ и

”
↓“) теплового

потока через кристалл. Подобные аномалии температур-

ных зависимостей теплопроводности наблюдались ранее

на кристаллах селенида цинка, содержащих двумерные

дефекты структуры [16]. Следовательно, выявленные в

кристаллах CuIn5Sе8 аномалии могут быть связаны с

Рис. 3. Температурные зависимости коэффициента теплопро-

водности кристалла CuIn5Se8 при 3-кратном последовательном

измерении: а — λ⊥C(T ); b — λ‖C(T ).

формированием асимметричного потенциального релье-

фа в процессе перестройки полей двумерных дефектов

структуры, на что косвенно указывает асимметрия спек-

тров ФП (рис. 1, а).

4. Заключение

Упорядоченно-дефектным кристаллам CuIn5Sе8 наря-

ду с анизотропией электрических, фотоэлектрических

и тепловых свойств свойственны асимметрия и другие

аномалии. Их природа связана с перестройкой внут-

реннего поля, характер которой определяется упорядо-

ченностью двумерных дефектов на одном масштабном

уровне и пространственной разупорядоченностью дефек-

тов и их скоплений на другом масштабном уровне. По-

этому совместный анализ температурных зависимостей

коэффициентов анизотропии εσ (T ), ελ(T ) и асиммет-

рии k I(hν) и kλ(T ) электрических и тепловых свойств

позволяет выявлять и исследовать соотношение упо-

рядоченности и дефектности в тройных соединениях

CuIn5Se8, которое влияет на их функциональные воз-

можности.

В этой связи соединение CuIn5Se8 может служить

уникальным модельным материалом при исследовании

Физика и техника полупроводников, 2014, том 48, вып. 2



166 В.П. Мигаль, А.В. Бут, И.В. Боднарь

влияния порядка/беспорядка на функциональные свой-

ства и возможности сложных полупроводниковых соеди-

нений. В данных кристаллах сочетаются возможности

получения той или иной модификации или их смеси при

выращивании и изменении степени взаимосвязи между

упорядоченностью и дефектностью при термической или

другой обработке.

Работа выполнена при финансовой поддержке Го-

сударственного фонда фундаментальных исследований

Украины и Белорусского республиканского фонда фун-

даментальных исследований.
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Abstract Anisotropy, asymmetry and other anomalies of elect-

rical and thermal properties are revealed in CuIn5Se8 crystals.

It is shown that nature of these anomalies is associated with

natural coexistence of order and disorder in these ordered defect

compounds.
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