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Низкотемпературная фотолюминесценция монокристаллов AgGaSe2
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На монокристаллах тройного соединения AgGaSe2, выращенных методом Бриджмена−Стокбаргера из
нестехиометрического расплава исследованы спектры фотолюминесценции в интервале температур 8−300K
при различных уровнях возбуждения. В спектрах фотолюминесценции обнаружены полосы излучения,
связанные с донорно-акцепторной рекомбинацией, связанными и свободными экситонами. Рассчитаны
энергия связи экситона и ширина запрещенной зоны кристаллов AgGaSe2. Построены температурные
зависимости изменения связанного и свободного экситонов и ширины запрещенной зоны указанных
кристаллов.

Введение

Селеногаллат серебра AgGaSe2, как и другие соеди-
нения группы I−III−VI2, кристаллизуется в структу-
ре халькопирита (пространственная группа D12

2d−I42d)
и является электронно-химическим аналогом твердого
раствора Zn0.5Cd0.5Se. Наличие двулучепреломления и
оптической изотропной точки (точки пересечения дис-
персионных кривых обыкновенного (n0) и необыкновен-
ного (ne) показателей преломления) в этом соединении
позволяет использовать его в качестве электрооптиче-
ских модуляторов и узкополосных спектральных филь-
тров [1–3].
Цель данной работы — исследование спектров низко-

температурной фотолюминисценции (ФЛ) монокристал-
лов тройного соединения AgGaSe2. Ранее люминесцен-
ция этого соединения изучалась в работах [4–7].

Экспериментальная часть

Монокристаллы AgGaSe2 выращивали методом Брид-
жмена−Стокбаргера из шихты нестехиометрического
состава на затравку, ориентированную в направле-
нии [110]. Процессы выращивания проводили в двух-
зонной вертикальной печи. Температуру зоны распла-
ва поддерживали ∼ 1170K, зоны отжига — ∼ 920K.
Ампулу в печи протягивали со скоростью ∼ 0.12mm/h
через температурный градиент ∼ 40K/cm. Полученные
монокристаллы AgGaSe2 имели диаметр 18mm и длину
35−40mm, были однородными по всей длине (за исклю-
чением верхней части ∼ 3mm), что было установлено
с помощью микрозондового рентгеноспектрального и
рентгеновского анализов.
Состав выращенных монокристаллов определяли

с помощью микрозондового рентгеноспектрального
анализа на установке „Cameca−MBX“. Относитель-
ная погрешность определения элементов не превы-
шала 5%. Результаты анализа показали, что со-
держание элементов в выращенных монокристаллах

(Ag :Ga : Se= 25.36 : 24.39 : 49.26 at.%) хорошо согласует-
ся с заданным составом в исходной шихте (Ag :Ga : Se=
= 25.00 : 25.00 : 50.00 at.%) и не наблюдается значитель-
ных отклонений в составе в различных точках кристал-
ла, что свидетельствует об их однородности.
Структуру и равновесность монокристаллов устанав-

ливали рентгеновским методом, который проводили на
дифрактометре ДРОН-3М (медное фильтрованное из-
лучение). Данные рентгеновских исследований показа-
ли, что выращенные монокристаллы имеют структу-
ру халькопирита с параметрами элементарной ячейки:
a = 5.993 ± 0.001 Å и c = 10.88± 0.01 Å, что хорошо
согласуется с данными [8,9]. Разрешение высокоугловых
линий на дифрактограммах свидетельствует о равновес-
ности выращенных монокристаллов.
Спектры ФЛ регистрировали от естественных сколов,

полученных скалыванием монокристаллов. Спектры ФЛ
измеряли на установке, описанной в [10] в температур-
ном интервале 8−300K.
На рис. 1 представлены спектры ФЛ AgGaSe2, зареги-

стрированные при температуре 8K. Видно, что при 8K

Рис. 1. Спектральные зависимости стационарной ФЛ моно-
кристаллов тройного соединения AgGaSe2 при 8K.
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спектр ФЛ состоит из двух полос излучения, доминиру-
ющей из которых является полоса с энергией 1.749 eV.
Указанная полоса (по аналогии с другими соединениями
типа AIBIIICVI

2 ), вероятнее всего, связана с рекомби-
нацией на донорно-акцепторных парах (серебро как
донор, вакансии галлия как акцептор). Вторая полоса
с максимумом при 1.806 eV, по-видимому, обусловлена
рекомбинацией основного состояния свободного экси-
тона. Указанная полоса, вероятнее всего, связана с
рекомбинацией на донорно-акцепторных парах (серебро
как донор, вакансии галлия как акцептор). Вторая полоса
с максимумом при 1.806 eV, по-видимому, обусловлена
рекомбинацией основного состояния свободного эксито-
на. Для интерпретации природы этой полосы рассмот-
рим возможные механизмы рекомбинации: свободный
экситон, связанный экситон, донорно-акцепторная связь.
Как известно, основной механизм рекомбинации мо-

жет быть установлен из зависимости интенсивности
максимума ФЛ как функции мощности лазерного воз-
буждения при фиксированной температуре. На рис. 2
представлены спектры ФЛ AgGaSe2 при 8K в за-
висимости от уровня возбуждения. Видно, что при
уровнях возбуждения выше 25mW в спектре ФЛ по-
является новая полоса с максимумом при 1.816 eV.
С увеличением мощности возбуждения интенсивность
полос возрастает, причем интенсивность первой поло-
сы растет быстрее, чем второй. В работе [11] пока-
зано, что экситон−ионизированный акцепторный ком-
плекс может существовать только в том случае, ес-
ли σ = me/mh < 0.29, где me, mh — эффективные
массы электрона и дырки. Для соединения AgGaSe2
(σ = me/mh = 0.17/0.73 = 0.23) это условие выполня-
ется. Таким образом, первую полосу, по-видимому,
можно интерпретировать как связанный экситон (т. е.
экситон-ионизированный комплекс), вторая полоса соот-
ветствует основному состоянию свободного экситона.
Были проведены также температурные измерения по-

лос связанного и свободного экситонов, которые пред-

Рис. 2. Нормированные спектры излучения свободного (Eex)
и связанного (E) экситонов в монокристаллах AgGaSe2 при
различных уровнях возбуждения. 1 — 25, 2 — 100, 3 — 150,
4 — 200, 5 — 250, 6 — 300mW.

Рис. 3. Температурная зависимость полос свободного (Eex) и
связанного (E) экситонов для монокристаллов AgGaSe2.

ставлены на рис. 3. Из приведенного рисунка видно, что
интенсивность указанных полос с ростом температуры
уменьшается. Интенсивность первой полосы, которая
соответствует связанному экситону, уменьшается значи-
тельно быстрее, чем интенсивность полосы, соответству-
ющей свободному экситону. Первая полоса в спектрах
ФЛ наблюдается в интервале 8−50K, выше этой темпе-
ратуры она исчезает, что обусловлено процессами тер-
мической ионизации в кристаллах соединения AgGaSe2.
Интенсивность второй полосы также уменьшается с
ростом температуры, но интервал ее существования
значительно шире и составляет 8−150K.
Используя водородное приближение, для свободных

экситонов рассчитана энергия связи экситона по следу-
ющему соотношению

R = m∗e4/2~
2ε20, (1)

m∗ — приведенная эффективная масса, определяемая из
выражения m∗ = memh/me + mh.
Для AgGaSe2 приведенная эффективная масса

m∗ = 0.138m0, диэлектрическая постоянная ε0 =
= 10.9 [12]. Энергия связи, рассчитанная по (1), равна
R = 16meV, а ширина запрещенной зоны по формуле

Eex = Eg − R/n2 (2)

равна Eg = 1.832 eV при 8K.
На рис. 4 представлены температурные зависимости

энергий связанного (E) и свободного (Eex) экситонов
ширины запрещенной зоны. Видно, что Eex в исследован-
ном интервале температур проявляет аномальный харак-
тер поведения. В интервале 8−95K энергия свободного
экситона сначала увеличивается от 1.816 до 1.821 eV,
а затем с ростом температуры уменьшается. Такой
характер поведения свободного экситона с температурой
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Рис. 4. Температурные зависимости энергии связанного (E) и
свободного (Eex) экситонов и ширины запрещенной зоны (Eg)
для монокристаллов AgGaSe2.

можно объяснить действием двух механизмов: электрон-
фононным взаимодействием и изменением параметров
элементарной ячейки с температурой в соединении
AgGaSe2 [13]. Аналогичное поведение полосы свободно-
го экситона ранее нами было установлено для соедине-
ния AgGaTe2 [14].
Исходя их вышеизложенного, можно заключить, что

полоса с энергией, равной 1.806 eV, обусловлена реком-
бинацией связанного экситона на акцепторный уровень.
Как показано выше, выращенные нами монокристал-
лы AgGaSe2 слегка обогащены серебром и обеднены
галлием. Это отклонение от идеальной стехиометрии
1 : 1 : 2 приводит к возникновению электрически актив-
ных собственных дефектов. Из выражений [15] для
немолекулярности

1x = [Ag]/[Ga] − 1 (3)

и валентной стехиометрии

1y = 2[Se]/[Ag] + 3[Ga] − 1, (4)

где [Ag], [Ga] и [Se] — концентрации атомов серебра,
галлия и селена в соединении AgGaSe2, определено,
что 1x > 0 и 1y > 0. Исходя из химической дефектно-
сти полупроводников со структурой халькопирита [15],
можно заключить, что экситон, связанный с AgGa или
VGa акцептором, является ответственным за полосу в
спектре ФЛ с энергией 1.806 eV
Рассчитанный температурный коэффициент шири-

ны запрещенной зоны в интервале 8−95K составля-
ет +0.7 · 10−4 eV/K и −1.5 · 10−4 eV/K для интервала
100−150K.
Экстраполяция Eg к 300K дает значение ширины

запрещенной для соединения AgGaSe2 1.807 eV, что
удовлетворительно согласуется с данными [7].

Заключение

На монокристаллах тройного соединения AgGaSe2
исследованы спектры ФЛ при низких температурах.
Установлено, что в спектрах ФЛ при 8K присутствуют
две полосы с энергиями ~ω = 1.749 и 1.806 eV, домини-
рующей из которых является полоса с энергией 1.749 eV.
Проведены исследования влияния уровня возбуждения и
температуры на интенсивность полос люминесценции и
их энергетическое положение в спектре ФЛ.
Показано, что с увеличением уровня возбуждения

интенсивность полос растет без изменения их энерге-
тического положения, с температурой изменяется как
интенсивность полос, так и их энергетическое поло-
жение. Установлено, что в интервале 8−95K энергия
свободного экситона сначала увеличивается от 1.816
до 1.821 eV, а затем с ростом температуры уменьшается
до 1.807 eV при 150K. Рассчитаны величины энергии
связи свободного экситона и ширины запрещенной зоны
кристаллов AgGaSe2.

Работа выполнена при финансовой поддержке Ми-
нистерства образования Республики Беларусь и фонда
INTAS (проект № 2001-283).
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