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Таблица. Времена декогерентизации квантовых состояний систем и ансамблей частиц, тразисторов и биомолекул 

Масштаб системы Число частиц Объем, нм3 Время декогерентизации, нс 
Атомный 1 10-2 1 

Мезоскопический 103 10 10-3 
Микроскопический 1012 109 10-12 
Макроскопический 1023 1021 10-23 

Транзистор, 65х65х2 нм ≈ 8·106 ≈ 8·103 8·10-8 
Транзистор, 57х57х2 нм ≈ 6·106 ≈ 6·103 6·10-8 
Транзистор, 45х45х1 нм ≈ 2·106 ≈ 2·103 2·10-8 
Транзистор, 22х22х1 нм ≈ 5·105 ≈ 5·102 8·10-8 

Транзистор, 11х11х0,3 нм ≈ 7·103 ≈ 70 6·10-7 = 6·10-16 сек 
ДНК человека 1013 1010 10-13 

мРНК 1011 109 10-11 
Аминокислота 50 3 10-2 

Белок 104 10 10-3 
Фуллерен С60 60 4 2,5·10-3 
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РАСЧЕТ ХАРАКТЕРИСТИЧЕСКИХ ТЕМПЕРАТУР ДЕБАЯ ДЛЯ 
СОЕДИНЕНИЙ CuIn3Sе5, CuGa3Sе5, CuGa5Sе8 

 
Введение. До настоящего времени изучение фундаментальных 

свойств тройных соединений I–III–VI2 проводится, в основном, на 
создаваемых твердых растворах. Вместе с тем изучение фазового 

взаимодействия в системах I–III–VI позволило установить, что в них 
могут образовываться наряду с известными фазами I–III–VI2 еще 
множество позиционно упорядоченных фаз типа I–IIIn–VIm (где n = 3,5; 
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m = 5,8), включающих и соединения с упорядоченными вакансиями. 
Фазы I–IIIn–VIm начинают широко изучаться с целью управле-

ния фундаментальными свойствами тройных халькогенидов. К ма-
териалам указанного типа относятся и тройные соединения 
СuBIII

3C
VI

5 и CuBIII
5C

VI
8 (где BIII – Al, Ga, In; CVI – S, Se, Te). 

Указанные соединения образуются на разрезах AI
2C

VI – BIII
2C

VI
3, 

которые являются квазибинарными, либо близко к ним расположе-
ны. Большинство этих соединений, за исключением CuIn5Se8, ко-
торое имеет гексагональную структуру, кристаллизуются в тетраго-
нальной структуре типа халькопирита [1]. 

 
Обзор литературы. Наличие прямых межзонных переходов с 

энергией от 1,1 эВ (для CuIn5Se8) до 1,9 эВ (для CuGa5Se8) при 
комнатной температуре делает эти материалы перспективными для 
создания на их основе ряда оптоэлектронных приборов: высокоэф-
фективных, дешевых и радиационно-стойких преобразователей 
солнечной энергии, ИК детекторов, оптических фильтров, светоизлу-
чающих диодов и других устройств. Однако до сих пор не решена 
проблема выращивания больших гомогенных и оптически однород-
ных монокристаллов СuBIII

3C
VI

5 и CuBIII
5C

VI
8 [2, 3]. В литературе 

имеются весьма отрывочные и ограниченные сведения об исследо-
вании физических свойств этих веществ без обсуждения какой-либо 
связи обнаруживаемых свойств с технологическими условиями по-
лучения материалов [4–6]. Кроме того, приводимые данные о свой-
ствах являются весьма противоречивыми, что связано, по-
видимому, с разными методами получения соединений. 

Все вышесказанное сформировало направление данной работы, 
задачей которой являлось определение оптимальных режимов вы-
ращивания качественных и оптически однородных монокристаллов 
тройных соединений CuIn3Se5, CuGa3Se5, CuGa5Se8 и расчет 
для них одной из важных характеристик в физике твердого тела – 
температуры Дебая. 

 
Экспериментальная часть. Монокристаллы CuIn3Se5 выра-

щивали направленной кристаллизацией расплава в вертикальной 
однозонной печи (вертикальный метод Бриджмена). Исходными 
веществами служили медь, индий, селен чистотой 99,999 %. Взятые 
в стехиометрических соотношениях элементарные компоненты в 
количестве 25–30 г, загружали в двойные кварцевые ампулы с оття-
нутым в виде конуса дном. После вакуумирования внутренней ампу-
лы до остаточного давления ~ 10–3 Па ее помещали во вторую квар-
цевую ампулу большего диаметра, которую также вакуумировали. 
Это предохраняло синтезируемое вещество от окисления на возду-
хе, если внутренняя ампула при кристаллизации случайно растрес-
кается. В процессе нагревания ампулы в печи применяли вибраци-
онное перемешивание, которое в значительной мере ускоряло обра-
зование соединения и препятствовало взрыву ампулы. 

В начальный период температуру в печи повышали со скоро-
стью ~ 50 К/ч до 1000–1020 К. При указанных температурах прово-
дилась изотермическая выдержка в течение 2 часов с включением 
вибрации. Затем с той же скоростью температуру повышали до 
1260–1280 К (без выключения вибрационного перемешивания) и 
снова выдерживали 2 часа. После необходимой временной выдерж-
ки компонентов вибрацию отключали и проводили направленную 
кристаллизацию расплава, понижая температуру печи со скоростью 
≈ 2 К/ч до полного его затвердевания. Для гомогенизации получен-
ных слитков их отжигали в вакууме при 1070 К в течение 150 часов. 
Выращенные в таких условиях монокристаллы CuIn3Se5 имели 
диаметр ~ 12–14 мм и длину ~ 40 мм. 

Для получения тройных соединений CuGa3Se5 и CuGa5Se8 
был использован двухтемпературный метод. Ампула, с кварцевой 
лодочкой внутри, в которой находились металлические компоненты 
с одной стороны и селен – с другой, помещалась в двухзонную гори-
зонтальную печь. Температуру зоны с металлическими компонента-
ми (1400–1450 К) устанавливали быстро, в течение 2–3 часов. Тем-
пературу зоны, где находился селен, повышали со скоростью ~ 100 
К/ч до 850–900 К и выдерживали в течение 2 часов для протекания 
реакции между металлическими компонентами и парами селена. 
Для более полного протекания этой реакции температуру менее 
нагретой зоны повышали со скоростью ~ 50 К/ч до 1100–1120 К с 
повторной выдержкой в течение 2 часов. По истечении указанного 
времени проводили понижение температуры в зоне, где находились 
металлические компоненты со скоростью ~ 50 K/ч до 1100 К, и печь 

отключали от сети. Полученные слитки описанным выше методом 
были использованы для выращивания монокристаллов CuGa3Se5 
и CuGa5Se8 методом Бриджмена-Стокбаргера. 

Для определения температур фазовых превращений соединений 
CuIn3Se5, CuGa3Se5 и CuGa5Se8 проводился дифференциаль-
ный термический анализ (ДТА), который показал только один тепловой 
эффект, соответствующий температуре плавления. Установлено, что 
соединение CuIn3Se5 плавится при Т=1253 К. Плавление соединений 
CuGa3Se5 и CuGa5Se8 происходит соответственно в интервале 
температур 1364–1377 К и 1342–1359 К (по кривым нагревания); 1364–
1377 К и 1350–1359 К (по кривым охлаждения). 

Монокристаллы тройных соединений CuGa3Se5 и CuGa5Se8 
выращивали по методу Бриджмена-Стокбаргера. Установка для вы-
ращивания представляет собой вертикальную трубчатую печь сопро-
тивления с тремя независимыми нагревателями. Откачанную и запа-
янную ампулу размещали в верхней зоне печи температуру которой 
поддерживали постоянной и равной 1400–1450 К, в зоне отжига соот-
ветственно 1100–1120 К. Ампулу в печи с расплавом выдерживали в 
течение ~ 24 ч (для гомогенизации расплава), а затем опускали ее 
через фронт кристаллизации в нижнюю зону со скоростью ~ 0,26 мм/ч 
при градиенте температуры ~ 30–40 К/см. В начальной стадии процес-
са выращивания были подобраны условия получения монокристалли-
ческой затравки. Для ее образования часть расплава (длина участка ~ 
5 мм) закристаллизовывали путем опускания ампулы в печи, а затем в 
течение 72 часов проводили рекристаллизационный отжиг. На сфор-
мированной таким образом монокристаллической затравке проводили 
выращивание монокристаллов CuGa3Se5 и CuGa5Se8. После кри-
сталлизации всего расплава полученные кристаллы отжигали в тече-
ние 150 часов. Указанные условия позволили вырастить монокристал-
лы CuGa3Se5 и CuGa5Se8 диаметром 12–14 мм и длиной 40-50 мм. 
Состав выращенных монокристаллов определяли методом микрозон-
дового рентгеноспектрального анализа, который проводили на рентге-
новском микроанализаторе. Установлено, что рассчитанный и экспе-
риментальный составы указанных монокристаллов удовлетворитель-
но согласуются друг с другом [7]. 

Исследования структуры и теплового расширения соединений 
CuIn3Se5, CuGa3Se5 и CuGa5Se8 проводились рентгеновским 
методом в вакуумной камере. Проведенные исследования показали, 
что на всех снятых дифрактограммах соединений CuIn3Se5, 
CuGa3Se5 и CuGa5Se8 присутствовала система линий, соответ-
ствующая структуре дефектного халькопирита (рис. 1). 

Параметры элементарной ячейки а и с, рассчитанные методом 
наименьших квадратов, по линиям, для которых 2θ>600

,а также ко-

эффициент тетрагонального искажения δ представлены в таблице 1. 
 

Таблица 1. Параметры кристаллической решетки а и с, тетра-

гонального искажения δ для соединений CuIn3Se5, 
CuGa3Se5 и CuGa5Se8 

Параметр 
Соединение 

CuIn3Se5 CuGa3Se5 CuGa5Se8 
а, нм 0,57657±0,00004 0,54934±0,00004 0,54682±0,00004 

с, нм 1,14995±0,00006 1,09505±0,00006 1,09116±0,00006 

с/а 1,9945 1,9934 1,9955 

δ 0,0055 0,0066 0,0045 

Впервые проведены комплексные исследования кристаллогра-
фических свойств тройных соединений CuIn3Se5, CuGa3Se5 и 
CuGa5Se8, включающие: температурную зависимость параметров 
элементарной ячейки, коэффициенты теплового расширения и их 
анизотропию в интервале температур 90–650 К. 

 
Математические расчеты. Для любого соединения важными 

теплофизическими параметрами являются температуры плавления и 
Дебая. Первая необходима для определения режимов выращивания 
кристаллов, вторая является показателем возбуждения всего спектра 
собственных колебаний решетки. Сведения о температуре Дебая 
необходимы также при исследовании различных физических процес-
сов, происходящих с участием фононов, для понимания электриче-
ских, оптических и других свойств сложных полупроводниковых соеди-
нений.
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Рис. 1. Дифрактограммы соединений CuIn3Se5 (а), CuGa3Se5 (б), CuGa5Se8 (в) 

 

В работе [8] были получены аналитические выражения для 

оценки температуры Дебая ΘD полупроводников класса AIBn
IIICm

VI
 

на основе известных значений микротвердости Н и температуры 
плавления. Поскольку данных о микротвердости нет, для оценки 

дебаевской температуры ΘD по известным значениям температуры 
плавления использовали соотношение Линдемана, приведенное в 
работах [8, 9] для тройных полупроводниковых соединений со струк-
турой халькопирита: 

а) 

б) 

в) 



Вестник Брестского государственного технического университета. 2007. №5 

Физика, математика, информатика 85

 1 1 1
2 2 31 2

Т

пл a aD В Т m V B
− −= ⋅ ⋅ ⋅ +Θ , (1) 

где В1 и В2 – константы Линдемана; 

Тпл – температура плавления в К; 

mа – средняя атомная масса, выраженная в граммах; 

Va – средний атомный объем, выраженный в см3. 

Как известно, значение характеристической температуры ΘD 
зависит как от метода определения, так и от температуры плавле-
ния, а параметры Линдемана зависят от метода определения тем-
пературы Дебая, а также от набора экспериментальных данных, по 
которым находятся эти параметры. Для исследуемых соединений 
CuIn3Se5, CuGa3Se5 и CuGa5Se8 мы использовали константы 
В1=110, В2=0 [10] 

Также для оценки температуры Дебая использовалось выражение: 

 1 1 1
2 2 3

1 2a amD C Cm V
− − −α = ⋅ ⋅ ⋅ +Θ α , (2) 

где С1 и С2 – константы, равные соответственно С1=14,3 и С2=0 
[11, 12]; 

mα  – средний для кристалла коэффициент теплового расши-
рения. 
Следует отметить, что, используя уравнение (2) и данные зави-

симости от температуры среднего для кристалла коэффициента 

mα  можно оценить температурную зависимость характеристиче-
ской температуры Дебая. 

В таблице 2 приведены для исследованных соединений 
CuIn3Se5, CuGa3Se5 и CuGa5Se8 значения температуры Дебая, 

рассчитанные по формулам: (1) – из температур плавления ΘD
T

 и 
(2) – из средних для кристаллов коэффициентов теплового расши-

рения ΘD
α

. 
По словам профессора Займана: «…дебаевская температура – 

это параметр, в который мы пытаемся вложить всю динамику ре-
шетки твердого тела». 

 
Таблица 2. Некоторые физико-химические и структурные пара-

метры соединений CuIn3Se5, CuGa3Se5 и Cu-
Ga5Se8 

Параметр CuIn3Sе CuGa3Se5 CuGa5Se8 

Va, см3 14,39 12,44 12,29 

ma, г 89,20 74,18 74,57 

Tпл, K 1253 1359 1339 

mα , 10–6 K-1 8,9 7,0 8,8 

ΘD
T

, K 211 254 252 

ΘD
α

, K 212 266 237 
 
Заключение. В статье представлены оптимальные режимы вы-

ращивания однородных монокристаллов тройных соединений 
CuIn3Se5, CuGa3Se5 и CuGa5Se8 (метод Бриджмена и Бридж-

мена–Стокбаргера). Из результатов дифференциального термиче-
ского анализа найдены температуры и характер фазовых превраще-
ний для CuIn3Se5, CuGa3Se5 и CuGa5Se8. Рентгеновским мето-
дом проведены исследования анизотропии теплового расширения. 
Рассчитаны температуры Дебая, которые в физике твердого тела 
имеют фундаментальный характер и могут использоваться как спра-
вочные данные. Выращенные кристаллы CuIn3Se5, CuGa3Se5, 
CuGa5Se8 используются в ГНУ “Объединенный институт физики 
твердого тела и полупроводников НАН Беларуси” как мишени с це-
лью создания тонкопленочных структур в рамках программы INTAS 
(проект 03–51–6314) “Optical and structural analysis of single crystals 
and thin films of CuIn3Se5, CuGa3Se5, CuIn4Se6, CuIn5Se8, 
CuGa5Se8 for photovoltaic applications”. 
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Ракович Ю.П., Русаков К.И., Гладыщук А.А. 

РАСЩЕПЛЕНИЕ МОД ШЕПЧУЩЕЙ ГАЛЕРЕИ ДАВЛЕНИЕМ СВЕТА В 
СФЕРИЧЕСКОМ МИКРОРЕЗОНАТОРЕ С УПРУГОЙ ОБОЛОЧКОЙ 

 
Введение. Световое давление, созданное сфокусированным 

лазерным лучом, может использоваться для оптического захвата, 
левитации и манипуляции диэлектрическими нано- и микро-
частицами и биологическими клетками [1-2]. При взаимодействии с 
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