
Вестник Брестского государственного технического университета. 2011. №5 

Физика, математика, информатика 99

сталлические материалы. Когда же размер зерен достигает критиче-
ского значения, начинает работать специфический механизм пла-
стической деформации деформации поликристаллов - «проскальзы-
вании» по границам зёрен (зернограничное скольжение). В этом 
случае перемещение зёрен друг относительно друга происходит 
подобно движению частиц в сыпучих материалах [12-13]. 

 

Заключение. Сверхбыстрое затвердевание позволяет суще-
ственно изменять микротвердость фольг сплава висмут-олово, по-
лучаемых методом спиннингования. При этом поведение микро-
твердости обратно тому, которое предсказывается классическим 
законом Холла-Петча. При уменьшении размера зерна до одного 
микрометра микротвердость начинает падать. Вероятным объясне-
нием этому эффекту может быть смена механизма пластической 
деформации в микрокристаллической системе висмут-олово, когда 
скольжение внутри зерен замещается зернограничным проскальзы-
ванием. 
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Введение. В настоящее время значительное внимание со сто-
роны исследователей вызывают тройные полупроводниковые со-
единения CuIn3Se5 и CuGa3Se5, которые кристаллизуются в структу-

ре халькопирита, относящейся к пространственной группе P 4 2c. 
Установлено, что с помощью данных соединений можно оптимизи-
ровать характеристики солнечных элементов, сформированных на 
основе CuInSe2-CuGaSe2 [1–4]. Однако лишь в ограниченном коли-
честве работ имеются результаты исследований зависимости шири-
ны запрещенной зоны от температуры [5–7]. Дальнейшее описание 

экспериментальной зависимости Eg(Т) связано с физически кор-
ректной аналитической интерпретацией полученных результатов. В 
большинстве случаев данные анализировались при помощи модели, 
которая позволяла получить физически адекватные величины для 
широкозонных полупроводников в определенном интервале темпе-
ратур с учетом дисперсии фононов, но не учитывала эффект тепло-
вого расширения кристаллической решетки [8]. В работе [9] данный 
эффект учтен, но с помощью простого, эмпирически подобранного 
выражения. Обе модели проверялись для соединений CuIn3Se5 и 
CuGa3Se5, но полученные результаты не во всех случаях можно 
считать физически достоверными [5, 6]. Следовательно, для полу-
чения более надежных физических параметров, необходимо учиты-

вать не только зависимость ширины запрещенной зоны от темпера-
туры, обусловленную электрон-фононным взаимодействием, но и 
температурные изменения коэффициентов теплового расширения 
кристаллической решетки. 

Теоретические исследования показали, что вклад собственных 

колебаний решетки в сокращение интервала Eg(Т)–Eg(0) пропор-
ционален среднему значению числа фононов [10], кроме того, зави-
сит от их дисперсии. В изменении ширины запрещенной зоны полу-
проводников от температуры данный вклад является доминирую-
щим и составляет 80–90%. В работе [11] было предложено описы-

вать зависимость Eg(Т) формулой: 
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, (1) 

где (0)gЕ  – ширина запрещенной зоны при Т=0 К; 

χ=–dE(T)/dT|T→∞ – коэффициент, определяемый тангенсом угла 

наклона касательной к кривой ( )gЕ Т ; Θ  – характеристическая 

температура. 
Изменение ширины запрещенной зоны с температурой согласно 

теории доминирования электрон-фононного взаимодействия может 
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быть описано интегралом вида [8]: 

 ( ) ( )( ) ,el ph
gЕ Т f n T d−∆ = − ε ⋅ ε ε∫ , (2) 

где ε  – энергия фонона; ( ) 1
,

1kT

n T

е
εε =

−
; ( )f ε  – соответ-

ствующая спектральная функция. 

Функция ( )f ε  задается степенной зависимостью ( )f ηε ≈ ε  в 

области значений энергии от 0 до пороговой величины 

max

1
k

η +ε ≈ ⋅ θ
η

. Характеристическая температура Θ  соответ-

ствует средней частоте фононного спектра с эффективной энергией 

eff kε ≈ θ  [9]. Величина Θ  пропорциональна температуре Дебая 

DΘ  и может быть найдена для бинарных полупроводниковых со-

единений как 
2
3 Dθ ≈ θ , для тройных – из соотношения 

3
4 Dθ ≈ θ  [9]. 

Для экспоненты, имеющей показатель η из интервала 

1,2<η<1,8, который соответствует умеренно вогнутой спектраль-

ной функции, уравнение (2) примет вид: 
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где δ  соответствует высокотемпературному пределу связанной 

энтропии, показатель степени p=η+1. Параметр η определяет 

форму спектральной функции. 
С другой стороны, вклад решеточного расширения в изменение 

ширины запрещенной зоны может оцениваться выражением [12]: 
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где 
gdЕ

dp
 – коэффициент давления; OB  – модуль всестороннего 

сжатия; Lα  – коэффициент теплового расширения решетки. 

Величина Lα  находится из значений коэффициентов линейного 

расширения вдоль осей а и с соответственно, 
2

3
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L
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Если учесть, что значение 
gdЕ

dp
 не зависит от температуры, то 

вклад теплового расширения может быть записан как: 
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С учетом двух составляющих вклада из (3) и (5) получим итого-
вое выражение для зависимости ширины запрещенной зоны от тем-
пературы: 
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 (6) 

При помощи математического выражения (1) ранее были оцене-

ны (0)gЕ , параметры Θ , χ, характеризующие полупроводники 

CuIn3Se5 и CuGa3Se5. Для этого использовались зависимости шири-

ны запрещенной зоны ( )gЕ T  вышеперечисленных соединений в 

интервале температур 10–300 К. Получены следующие величины 

для CuIn3Se5 и CuGa3Se5 соответственно: (0)gЕ =1,267 эВ, 

Θ =159,0 К, χ=2,683·10–4, эВ/К; (0)gЕ =1,860 эВ, Θ =199,5 К, 

χ =4,240·10–4, эВ/К [13]. 
Цель данной работы – изучить, какой вклад в изменение ширины 

запрещенной зоны полупроводников CuIn3Se5 и CuGa3Se5 вносит теп-
ловое расширение кристаллической решетки. Расчеты наилучших 

параметров (0)gЕ , δ , Θ  и р из выражения (6), соответствующих 

экспериментальным данным в интервале температур 10–300 К, произ-
водили при помощи пакета прикладных программ «Mathematica» (ис-
пользовали процедуру «fitting»). Экспериментальные значения шири-
ны запрещенной зоны Eg при различных температурах были получе-
ны ранее из спектров поглощения и доложены, например, в [14], а в 
настоящей работе отмечены точками на рисунках 1 и 2. 

В таблице 1 приведены значения ширины запрещенной зоны, 
полученные для соединений CuIn3Se5 и CuGa3Se5 при 10 К и 300 К в 
сравнении с другими авторами. 

Из таблицы видно, что значения ширины запрещенной зоны у 
разных авторов несколько отличаются. В [17] отмечено, что на ширину 
запрещенной зоны в многокомпонентных полупроводниках влияют 
многие факторы: наличие ионизированных примесей, как количе-

Таблица 1. Ширина запрещенной зоны Еg для CuIn3Se5 и CuGa3Se5 при 10 К и 300 К 

Образец Еg(10), эВ Еg(300), эВ 
Характеристика 

образца 
Метод определения Источник 

CuIn3Se5 

1,267 1,208 монокристалл спектр поглощения [14] 

1,280 1,215 монокристалл спектр поглощения [5] 

1,278 1,220 монокристалл фотолюминесценция [3] 

— 1,23 тонкая пленка спектр поглощения [4] 

1,250 1,20 монокристалл спектр поглощения [16] 

CuGa3Se5 

1,859 1,770 монокристалл спектр поглощения [14] 

1,94 1,86 монокристалл спектр поглощения [6] 

— 1,85 тонкая пленка спектр поглощения [4] 

1,89 1,81 монокристалл спектр поглощения [16] 
 

Таблица 2. Наилучшие параметры функциональной зависимости Eg(Т) 

Образец Eg(0), эВ δ , эВ·К–1 Θ , К р effε , мэВ DΘ , К 

CuIn3Se5 1,276±0,003 0,00027 159,3 2,7 13,7 212,4 

CuGa3Se5 1,872±0,004 0,00041 164,6 2,7 14,2 219,5 
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ственно, так и характером расположения; порядок размещения атомов 
в узлах кристаллической решетки; стехиометрия образца и т.д. 

 
Ввиду отсутствия опубликованных величин зависимости ширины 

запрещенной зоны от давления для полупроводников CuIn3Se5 и 
CuGa3Se5 были использованы значения, известные для CuInSe2 

( 30gdЕ мэВ

dp ГПа
= ) и CuGaSe2 ( 50gdЕ мэВ

dp ГПа
= ) [15], посколь-

ку вышеперечисленные соединения имеют подобные кристаллические 
решетки со структурой халькопирита. Зависимость модуля всесторон-
него сжатия В0 от температуры находилась их соотношения приведен-
ного в [18] и данных температурной зависимости объема элементарной 
ячейки для соединений CuIn3Se5 и CuGa3Se5 соответственно: 

V (нм3) = 0,37993 + 8,82·10–6·T − 3,17·10–9·T2 + 
+1,02·10–11·T3; 
V (нм3) = 0,32902 + 2,98·10–6·T + 6,57·10–9·T2 + 
+1,01·10–13·T3. 

Коэффициенты теплового расширения кристаллической решетки 

Lα  были получены из нижеприведенных уравнений температурной 

зависимости коэффициентов расширения aα  и cα  вдоль осей а и 

с соответственно: 

• для соединения CuIn3Sе5: 

αа(K
–1) = 4,91·10–6 + 0,019·10–6·T – 5,57·10–12·T2, 

αс(K
–1) = 1,11·10–6 + 0,022·10–6·T – 1,16·10–11·T2; 

• для соединения CuGa3Se5: 

αа(K
–1) = 2,43·10–6 + 0,019·10–6·T – 4,16·10–12·T2, 

αс(K
–1) = 2,31·10–6 + 0,014·10–6·T – 8,42·10–12·T2. 

Наилучшие параметры (0)gЕ , δ , Θ  и р, рассчитанные из вы-

ражения (6), и наилучшим образом соответствующие эксперименталь-
ным данным ширины запрещенной зоны полупроводниковых соеди-
нений CuIn3Se5 и CuGa3Se5 в интервале температур 10–300 К сведены 

в таблицу 2. Функциональная зависимость ( )gЕ T , описываемая 

уравнением (6), указана сплошной линией на рисунках 1 и 2. Также в 
таблице 2 приведены вычисленные значения эффективной энергии 

фононов effε  и температур Дебая для CuIn3Se5 и CuGa3Se5. 
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Рис. 1. Температурная зависимость ширины запрещенной зоны для 

CuIn3Se5 

 

Заключение. Зависимости ширины запрещенной зоны от темпе-
ратуры для полупроводников CuIn3Se5 и CuGa3Se5 были проанализи-
рованы с помощью модели, которая учитывает как электрон-фононное 
взаимодействие, так и тепловое расширение. В отличие от предыду-
щих исследований, где использовалась простая степенная функция, 
был принят во внимание вклад теплового расширения решетки в тем-
пературные изменения ширины запрещенной зоны указанных соеди-
нений. Путем фиттинга был определен параметр Θ , связанный с 

основной частотой фононов, которые влияют на «сужение» запрещен-
ной зоны. Эффективная энергия фононов, вычисленная с помощью 
Θ , хорошо согласуется с аналогичной величиной, полученной из 

спектров рамановского рассеяния [19, 20]. При помощи полученных 
результатов для CuIn3Se5 и CuGa3Se5 были оценены температуры 
Дебая, значения которых близки к результатам других авторов. 
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Рис. 2. Температурная зависимость ширины запрещенной зоны для 

CuGa3Se5 
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KUSCHNER T.L., СHUGUNOV S.V. Contributions of thermal expansion on the temperature dependence of the optical band gap in bulk crys-
tals CuIn3Se5 and CuGa3Se5 

The temperature dependence of the optical band gap Eg in bulk crystals CuIn3Se5 and CuGa3Se5 has been analyzed by separately considering the 

contributions due to electron-phonon interaction and thermal expansion. For the former contributions, we use an expression related to the mean fre-
quency of phonons, defined by temperature Θ , that participate in the shift of the fundamental energy gap with temperature. For the latter, a term that 

explicitly takes into account the temperature variation of the thermal expansion coefficient and the pressure dependence of the band gap is employed. 

 
УДК 535.337 

Русаков К.И., Ракович Ю.П., Гладыщук А.А., Мельников Д.Г., 
Саватеева Д.И., Русакова З.В., Чугунов С.В. 

ФОТОННЫЕ АТОМЫ С J-АГРЕГАТАМИ 
 

Введение. В настоящее время наблюдается возрастающий ин-
терес к созданию оптических структур микронных размеров для 
управления световыми потоками [1]. Много внимания при этом уде-
ляется фотонным кристаллам и двумерным фотонным проволокам 
из-за возможности их использования для оптического переключения. 
Кроме того, ведутся работы по фотонным модам в сферических 
микрорезонаторах, перспективные как для изучения фундаменталь-
ных оптических свойств, так и практических применений [2]. Исполь-
зование сферических микрорезонаторов может быть расширено за 
счет нелинейных оптических эффектов при малых интенсивностях 
накачки [3]. Показано также, что моды шепчущей галереи могут быть 
получены в фотонных атомах, покрытых линейным оптическим ма-
териалом или с добавлением люминесцирующих примесей. В дан-
ной работе представлены результаты интеграции резонатора мод 
шепчущей галереи, который является микросферой из меламина 
формальдегида, и оболочки из J-агрегатов цианинового красителя. 
J-агрегаты были использованы вследствие больших коэффициентов 
оптической нелинейности третьего порядка, предположительно 
наибольших среди органических веществ [4]. С этой точки зрения, 
высокая оптическая прозрачность, термическая и механическая 
стабильность меламина формальдегида делают такую систему по-
тенциально привлекательной для оптических применений [5]. 

 

Методика эксперимента. Псевдоизоцианин для формирования 
J-агрегатов производства Sigma-Aldrich использовался без дальней-
шей очистки. Сильно люминесцирующие J-агрегаты формировались 
за счет адсорбции псевдоизоцианина на пленке полистирена суль-
фата натрия (ПСС). На поверхность микросфер из меламин-
формальдегидного латекса диаметром 11,93 нм производства Micro-
particles GmbH методом послойного осаждения были помещены 
люминесцирующие J-агрегаты. Изначально микросферы имеют не-
большой положительный заряд на поверхности, который притягива-
ет отрицательно заряженный монослой ПСС. После этого комплексы 
J-агрегатов и наночастиц ПСС осаждаются на поверхность меламин-
формальдегидных микросфер. В наших экспериментах на микро-
сферы наносился только один слой J-агрегатов. Между каждым эта-
пом приготовления частицы промывались три раза в воде с целью 

удаления остатков полиэлектролита или молекул псевдоизоцианина. 
Спектры разрешенной по времени фотолюминесценции реги-

стрировались с помощью установки PicoQuant Microtime 200 с вре-
менным разрешением 150 пс. Спектры микрофотолюминесценции 
регистрировались в геометрии обратного рассеяния установкой для 
конфокальной рамановской микроскопии Alpha 300 фирмы WITec. 

 

Результаты и обсуждение. В отличие от плавной полосы люми-
несценции в спектрах J-агрегатов, спектр излучения одиночной микро-
сферы с J-агрегатами, в соответствии с рис. 1, представляет собой 
совокупность очень острых периодических пиков. Наблюдаемая экспе-
риментально структура спектра является результатом связи электрон-
ных состояний в J-агрегатах и фотонных состояний в микросфере. По-
ложение и расстояние между пиками мод шепчущей галереи опреде-
ляются размерами и показателем преломления микросфер, а распре-
деление интенсивности по спектру зависит от оптических параметров J-
агрегатов. Из-за высокой квантовой эффективности фотолюминесцен-
ции J-агрегатов пики мод шепчущей галереи накладываются на фоно-
вый сигнал эмиссии J-агрегатов, который никак не связан с модами 
шепчущей галереи микросферы. Данный фон вычитался из спектров 
для наблюдения более ясной структуры мод шепчущей галереи. 

Согласно теории Ми, оптический резонанс наблюдается, когда 
поперечная электрическая (ТЕ) или поперечная магнитная (ТМ) мо-
да доминирует в поле рассеянного излучения [6]. Одной из важней-
ших характеристик в этой теории является размерный параметр, 
связывающий радиус рассеивающей сферы a с длиной волны света 

в вакууме, падающей на сферу: 2x a= π λ . Для моды шепчущей 

галереи с угловым модовым числом n и радиальным модовым чис-

лом l размерный параметр резонанса может быть обозначен 
l
nx  и 

асимптотически приближен с помощью выражения [7]: 
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