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Дослiджено монокристали твердих розчинiв 50 мол.% AgGaGeS4

+ 50 мол.% AgGaGe3Se8. Внаслiдок статистичного розмiщення
у вузлах кристалiчної ґратки атомiв Ga i Ge, а також наявностi
вузлiв не заповнених атомами Ag, твердi розчини проявляють
властивостi невпорядкованих напiвпровiдникiв з максималь-
ною щiльнiстю локалiзованих енергетичних станiв бiля середи-
ни забороненої зони. Встановлено оптичну i термiчну ширину
забороненої зони та їх температурну залежнiсть (Eg ≈ 2, 30 еВ
при T ≈ 300 К). Монокристали розчину AgGaGe2Se4 вияви-
лися фоточутливими напiвпровiдниками p-типу провiдностi з
положенням рiвня Фермi бiля середини забороненої зони. До-
слiджено особливостi електропровiдностi i спектрального роз-
подiлу фотопровiдностi зразкiв розчину. Запропоновано несу-
перечливу фiзичну модель, яка дозволяє пояснити експеримен-
тально одержанi результати.

1. Вступ

На даний час одними iз найбiльш поширених матерiа-
лiв для параметричної генерацiї свiтла середнього IЧ-
дiапазону є монокристали тернарних сполук AgGaS2

i AgGaSe2. Основнi споживачi параметричних кри-
сталiв потужнi CO- i CO2-лазери. Тетрарнi сполу-
ки AgGaGeS4 i AgGaGe3Se8 є аналогами AgGaS2 i
AgGaSe2, були знайденi при спробi покращити пара-
метри тернарних фаз шляхом додавання дихалько-
генiдiв германiю. Поряд iз вдвiчi бiльшою стiйкiстю
до дiї лазерного випромiнювання, у них зростає ве-
личина двопроменезаломлення, збiльшується область
прозоростi, а також зменшується температура плав-
лення тетрарних сполук, що позитивно впливає на
технологiю одержання якiсних кристалiв. AgGaGeS4

i AgGaGe3Se8 є iзоструктурними та утворюють не-
перервний ряд твердих розчинiв (НРТР) [1]. Фаза
AgGaGe2S2Se4 є частиною цього НРТР iз вмiстом 50
мол.% AgGaGe3Se8. Для росту її кристалiв нами ви-
користовувався метод Брiджмена–Стокбаргера. Тем-
пература зони росту двозонної печi становила 1170
К, а зони вiдпалу – 750 К, якi створювали градiєнт
температур на фронтi кристалiзацiї 3 К/мм. Вiдпал

кристала тривав 200 годин, пiсля якого проводилося
його охолодження до кiмнатної температури iз швид-
кiстю 5 К/год. Одержанi таким способом монокрис-
тали були свiтло-червоного кольору. Їх середнi розмi-
ри становили 35 мм в довжину та 9 мм у дiаметрi.

Рентгеноструктурнi дослiдження показали, що
кристали фази AgGaGe2S2Se4 належать до просторо-
вої групи Fdd2; a = 1, 22746(5) нм, b = 2, 3541(1) нм,
c = 0, 70539 нм. У структурi атоми сульфуру та се-
лену займають три шiстнадцятикратнi позицiї 16b у
спiввiдношеннi 1:1. При цьому, в такiй же позицiї, яка
зайнята на 56,3%, розмiщенi атоми Ag. Атоми Ga i
Ge статистично розмiщуються у двох кристалографi-
чних позицiях 8a та 16b, кожна з яких зайнята на
37,5% i 62,5% ними вiдповiдно. Статистичний роз-
подiл атомiв Ga i Ge в кристалiчнiй ґратцi твердо-
го розчину AgGaGe2S2Se4 приводить до випадкової
флуктуацiї електричного потенцiалу i наближає його
до невпорядкованого стану [2].

2. Експериментальнi результати та їх
обговорення

У роботi дослiджували деякi електричнi, оптичнi i
фотоелектричнi властивостi одержаних нами моно-
кристалiв AgGaGe2S2Se4, якi вiдносяться до високо-
омних речовин з темновою питомою електропровiд-
нiстю (σ) при кiмнатнiй температурi (T ≈ 293 К)
рiвною σ ≈ 2 · 10−8Ом−1см−1. Малi значення коефi-
цiєнта термо-е.р.с. (α ≈ 10–20 мкВ/К) i σ свiдчать
про глибоке положення рiвня Фермi (EF), а саме, бi-
ля середини забороненої зони розчинiв з близькими
внесками в α електронної i дiркової складової [3]:

α =
αpµpp− αnµnn

µpp+ µnn
, (1)

де µp, µn – рухливостi дiрок i електронiв в зонах; n, p
– концентрацiя дiрок i електронiв; αp, αn – парцiальнi
коефiцiєнти термо-е.р.с.

Оскiльки для бiльшостi напiвпровiдникових мате-
рiалiв µp менше µn, то невелике додатне значення
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Рис. 1. Температурна залежнiсть питомої електропровiдностi
монокристалiв AgGaGe2S2Se4 (а); модель розподiлу електрон-
них дефектних станiв у невпорядкованому напiвпровiднику (за
Девiсом i Моттом) (б): Ec i Eν – граничнi енергiї, якi роздi-
ляють локалiзованi i нелокалiзованi стани, з.л.с.д. — зона ло-
калiзованих домiшкових станiв

α, що свiдчить про p-тип провiдностi AgGaGe2S2Se4,
зумовлене, очевидно, деякою перевагою концентрацiї
дiрок над концентрацiєю електронiв.

На рис. 1 наведено температурну залежнiсть тем-
нової питомої електропровiдностi σ(T ) монокристалiв
AgGaGe2S2Se4. Як видно iз рисунка, в рiзних темпе-
ратурних iнтервалах (I i II) можна представити екс-
поненцiальною залежнiстю, що характерно для не-
впорядкованих напiвпровiдникiв [4]:

σ = σ0 exp
(
−EA

kT

)
. (2)

Визначена iз залежностi (2) енергiя активацiї елек-
тропровiдностi в областi I (T > 270 К) становить
EAI ≈ (1, 14± 0, 03) еВ.

У дефектних кристалах внаслiдок випадкового роз-
подiлу потенцiалу електричного поля, зумовленого
статичним розподiлом атомiв Ga i Ge в вузлах кри-
сталiчної ґратки розчину i флуктуацiєю концентрацiї
заряджених структурних дефектiв, виникають хво-
сти щiльностi електронних станiв, якi примикають до
країв зон дозволених енергiй i створюють зони дефе-
ктних локалiзованих станiв у забороненiй зонi з на-
стiльки високою щiльнiстю станiв, що закрiплюють
рiвень Фермi [4] (рис. 1,б). Значення передекспонен-
цiального множника при T ≥ 270 К виявилося рiвним
σ01 ≈ 5 · 102–103 Ом−1·см−1 для рiзних кристалiв, що
свiдчить згiдно з моделлю електронних станiв невпо-

Рис. 2. Спектри оптичного поглинання свiтла в монокристалах
AgGaGe2S2Se4 при температурах: 1 – 100 К; 2 – 150 К; 3 – 200
К; 4 – 250 К; 5 – 300 К

рядкованих систем [4] про термозбудження дiрок iз
рiвнiв, якi лежать близько рiвня EF, в нелокалiзова-
нi стани валентної зони. Вважаючи, що рiвень Фермi
лежить бiля середини забороненої зони (рис. 1,б), що
випливає, як зазначалось вище, iз малого значення α
i низької електропровiдностi зразкiв (компенсованi),
можна оцiнити термiчну ширину забороненої зони,
яка виявилася рiвною EgT ≈ 2EAI = (2, 28± 0, 03)еВ.

На низькотемпературнiй дiлянцi T < 200 K (II)
енергiя активацiї електропровiдностi має значення
EAII ≈ (0, 07 ± 0, 03) еВ, при цьому передекспо-
ненцiальний множник становив σ0II � σ0I. Така за-
лежнiсть σ(T ) характерна для стрибкової провiдностi
мiж найближчими сусiдами по домiшковiй дефектнiй
зонi, яка закрiплює EF. Енергiя активацiї перескокiв
EAII близька до половини ширини зони локалiзова-
них дефектних станiв [4].

Важливу iнформацiю про дефектний стан напiв-
провiдника дає дослiдження частотної залежностi ко-
ефiцiєнта поглинання (K(ν)) на краю смуги власно-
го поглинання свiтла (КП). Як видно iз рис. 2, K(ν)
в областi КП добре описується експоненцiальною за-
лежнiстю, яку часто називають правилом Урбаха [2]:

K(ν) ∼ exp
(
−Eg − hν

Δ0

)
. (3)

Виконання залежностi (3) свiдчить про те, що опти-
чнi переходи в областi краю власного поглинання свi-
тла формуються за участю хвостiв щiльностi станiв
(зумовлених дефектнiстю кристала), якi примикають
до країв дозволених зон [2].
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Рис. 3. Температурна змiна ширини забороненої зони моно-
кристалiв AgGaGe2S2Se4

Розрахована iз експоненцiальної залежностi (3) ха-
рактеристична енергiя, яка вiдповiдає за ступiнь роз-
упорядкування кристалiчної ґратки становила∼ 0, 07
еВ (як в аморфних напiвпровiдниках [5]) i не змi-
нювалась в температурному iнтервалi 77–300 К, що
зумовлює паралельне змiщення КП при змiнi темпе-
ратури зразка (рис. 2). Велике значення Δ0 i його
температурна незалежнiсть свiдчать про значну де-
фектнiсть монокристалiв AgGaGe2S2Se4, зумовлену
структурними технологiчними дефектами статично-
го характеру. Вважаючи домiшковi центри однозаря-
дними i використовуючи експериментально визначе-
не значення Δ0, а також теоретичнi формули, пред-
ставленi в роботi [2] (Δ0 = 2, 2(nta

3
B)2/5EB), нами бу-

ло оцiнено концентрацiю однозарядних точкових де-
фектiв, вiдповiдальних за розмиття смуги власного
поглинання. Вона виявилася рiвною nt ≈ 1018–2 ·1018

см−3. При цьому вважалося, що ефективна маса еле-
ктрона в зонi провiдностi mc ≈ 0, 2m0 (m0 – маса
вiльного електрона), що справедливо для багатьох бi-
нарних халькогенiдних напiвпровiдникiв.

Твердi розчини AgGaGe2S2Se4 належать до моно-
кристалiв з дефiцитом атомiв Ag у вузлах криста-
лiчної ґратки в позицiї 16b (про що повiдомлялось
вище). Це приводить до наявностi в розчинах стехiо-
метричних вакансiй срiбла (VAg), концентрацiя яких
згiдно з рентгеноструктурними дослiдженнями ста-
новить N ≈ 1020 см−3. Катiоннi вакансiї в халькоге-
нiдних сполуках вiдiграють роль акцепторiв. Для ба-
гатьох бiнарних халькогенiдiв групи AIIBVI, зокрема,
твердих розчинiв CdS – CdSe, якi є аналогами дослi-
джуваних розчинiв, енергетичне положення катiон-
них вакансiй близьке до середини забороненої зони

[6, 7]. Якщо це має мiсце для монокристалiв розчинiв
AgGaGe2S2Se4, то найбiльш iмовiрним є припущення
про зв’язок зони локалiзованих станiв бiля середини
забороненої зони розчину (яка прив’язує EF) з VAg.
Очевидно, акцепторним характером VAg зумовлений
p-тип провiдностi монокристалiв AgGaGe2S2Se4 i роз-
миття краю смуги власного поглинання свiтла.

Як зазначалось вище, за значення Δ0 ≈ 0, 07
еВ вiдповiдала концентрацiя однозарядних дефектiв
nt ≈ 1018 см−3, що менше концентрацiї стехiометрич-
них VAg в розчинi (∼ 1020 cм−3).

Очевидно, не всi стехiометричнi вакансiї Ag вiдi-
грають роль однозарядних акцепторiв V −Ag. Части-
на вакансiй, взаємодiючи з рiзними структурними
дефектами, на якi багатi складнi напiвпровiднико-
вi сполуки, утворюють нейтральнi комплекси, що
не впливають на випадковий розподiл потенцiалу
електричного поля, зумовленого флуктуацiєю кон-
центрацiї заряджених дефектiв. Прикладом таких
нейтральних комплексiв можуть слугувати донорно-
акцепторнi пари, акцептором в яких є вакансiя Ag,
а роль донорiв вiдiграють мiлкi iонiзованi дефекти –
(V −Ag − D+)0, або скупчення VAg. Такi дефекти мо-
жуть бути центрами швидкої рекомбiнацiї, зменшую-
чи фоточутливiсть матерiалу i центрами поглинання
та розсiювання свiтла, що збiльшує коефiцiєнт погли-
нання в областi вiкон пропускання свiтла, який в до-
слiджуваних розчинах був рiвним K ≈ 5 − 7 см−1.
Аналогiчнi явища спостерiгались i в iнших халькоге-
нiдних сполуках [8, 9].

Оцiнена за енергiєю квантiв hν (для K = 350 см−1)
на КП оптична ширина забороненої зони при темпе-
ратурах 77 та 300 К виявилась рiвною Eg0 ∼ 2, 52
еВ та Eg0 ∼ 2, 39 еВ вiдповiдно, що узгоджується з
термiчною шириною EgT ≈ 2, 28 еВ (T = 300 К), виз-
наченою вище iз залежностi σ(T ).

На рис. 3 зображено змiну оптичної ширини за-
бороненої зони iз змiною температури. Розрахований
нами термiчний коефiцiєнт змiни Eg:

β =
Eg77 − Eg300

300− 77
(4)

дорiвнює 5, 8·10−4 eB
K , що є характерним для бiльшо-

стi напiвпровiдникiв. Температурна залежнiсть ши-
рини забороненої зони твердих розчинiв в iнтервалi
77–300 К має лiнiйний характер (рис. 3):

Eg0 = Eg77 − β(T − 77 K).

На рис. 4 наведено спектральний розподiл фото-
провiдностi монокристалiв AgGaGe2S2Se4 (IT , IΦ –
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Рис. 4. Фотопровiднiсть монокристалiв AgGaGe2S2Se4 при T =

300 К

значення струму в темнотi i на свiтлi вiдповiдно).
Широкий максимум фотопровiдностi, який лежить
в областi КП, очевидно вiдповiдає власнiй фотопро-
вiдностi. Оцiнена за максимумом ФП (λm

∼= 0, 563
нм) ширина забороненої зони твердого розчину при
T = 300 K рiвна Eg = 2, 30 eB, що добре узго-
джується зi значеннями оптичної (Eg0 = 2, 39 еВ)
i термiчної (Egt = 2, 28 еВ) ширини забороненої зо-
ни твердого розчину при T = 300 К. Кратнiсть змi-
ни електропровiдностi в максимумi при освiтленостi
102 лк становила ≈ 2. Мала фоточутливiсть моно-
кристалiв AgGaGe2S2Se4, в порiвняннi з їх бiнарни-
ми аналогами, очевидно, зумовлена наявнiстю вели-
кої концентрацiї центрiв швидкої рекомбiнацiї, якi,
зазвичай, зв’язанi з структурними дефектами криста-
лiчної ґратки, що пiдтверджується великою пiвшири-
ною (≈ 230 нм) пiка власної фотопровiдностi (рис. 4)

3. Висновки

Таким чином, твердi розчини AgGaGe2S2Se4 нале-
жать до дефектних напiвпровiдникiв з розподiлом
електронних енергетичних станiв (N(E)), який добре
пiдтверджує модель Девiса i Мотта з вузьким макси-
мумом (Δ ≈ 0, 1 eB) локалiзованих станiв бiля сере-
дини забороненої зони (рис. 1,б). Встановлено шири-
ну забороненої зони твердого розчину.

Маючи високу термостiйкiсть i енергiю актива-
цiї електропровiдностi (E = 1, 14 eB) кристали Ag
GaGe2S2Se4 можуть бути перспективним матерiалом
рiзних термодатчикiв i термiсторiв, призначених для
функцiонування в областi температур близьких до
кiмнатної.

Будучи фоточутливими i радiацiйно стiйкими,
AgGaGe2S2Se4 мають перспективу знайти застосу-
вання в електронних i оптоелектронних приладах, що
використовуються в середовищах з пiдвищеною ядер-
ною радiацiєю.
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ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
МОНОКРИСТАЛЛОВ AgGaGe2S2Se4

Г.Л. Мирончук, Г.Е. Давыдюк, О.В. Парасюк, М.В. Шевчук,
Е.В. Якимчук, С.П. Даныльчук

Р е з ю м е

В работе исследовались монокристаллы твердых растворов 50
мол.% AgGaGeS4 + 50 мол.% AgGaGe3Se8. Вследствие статис-
тического размещения в узлах кристаллической решетки ато-
мов Ga и Ge, а также, наличия узлов, не заполненных атома-
ми Ag, твердые растворы проявляют свойства неупорядочен-
ных полупроводников с максимальной плотностью локализо-
ванных энергетических состояний около середины запрещен-
ной зоны. Установлена оптическая и термическая ширина за-
прещенной зоны и их температурная зависимость (Eg ≈ 2, 30

эВ при T ≈ 300 К). Монокристаллы AgGaGe2Se4 являются
фоточувствительными полупроводниками p-типа проводимо-
сти с положением уровня Ферми около середины запрещенной
зоны. Исследованы особенности электропроводности и спект-
рального распределения фотопроводимости. Предложена не-
противоречивая физическая модель, позволяющая объяснить
экспериментально полученные результаты.
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ELECTRICAL AND OPTICAL PROPERTIES
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S u m m a r y

Single crystals of the solid solution 50 mol.% AgGaGeS4 +

50 mol.% AgGaGe3Se8 are studied. Due to a statistical dis-

tribution of Ga and Ge atoms over the relevant crystal lattice

sites and the presence of vacancies at Ag sites, the solid solu-

tion exhibits properties of disordered semiconductors with the

maximum density of localized energy states near the middle of

the energy gap. The optical and thermal bandgap energies, as

well as their temperature dependences, have been determined

(Eg ≈ 2.30 eV at T ≈ 300 K). AgGaGe2Se4 single crystals

are found to be photosensitive p-type semiconductors with the

Fermi level locating near the middle of the bandgap. The peculiar-

ities in the conductivity of the samples and the spectral distribu-

tion of their photoconductivity have been examined. A consistent

physical model that explains the experimental results has been

suggested.
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