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�à¨¢¥¤¥ë à¥§ã«ìâ âë ª®¬¯«¥ªá®£® ¨áá«¥¤®¢ ¨ï «î¬¨¥áæ¥âëå á¢®©áâ¢ ¬®®ªà¨áâ ««®¢

¤¨á¥«¥¨¤  ¬¥¤¨– «î¬¨¨ï CuAlSe2. �¡ àã¦¥®, çâ® á¯¥ªâà «î¬¨¥áæ¥æ¨¨ ¥«¥£¨à®¢ ëå

¬®®ªà¨áâ ««®¢ á®¥¤¨¥¨ï £®¬®£¥®£® á®áâ ¢  ¨¬¥¥â á«®¦ãî áâàãªâãàã. �ãâ¥¬ ®â¦¨£  ¢ à §-
«¨çëå  â¬®áä¥à å ®áãé¥áâ¢«¥  ¬®¤¨ä¨ª æ¨ï «î¬¨¥áæ¥âëå á¢®©áâ¢. � «¨§¨àã¥âáï ¯à¨à®¤ 
¨§«ãç â¥«ìëå ¯¥à¥å®¤®¢ ¢ ¤ ®¬ ¯®«ã¯à®¢®¤¨ª¥.

�à®©ë¥ ¯®«ã¯à®¢®¤¨ª®¢ë¥ á®¥¤¨¥¨ï ª« áá 

I–II–VI2, ªà¨áâ ««¨§ãîé¨¥áï ¢ áâàãªâãà¥ å «ìª®¯¨-
à¨â , ¯à¥¤áâ ¢«ïîâ ®£à®¬ë© ¨â¥à¥á á â®çª¨ §à¥-
¨ï á®§¤ ¨ï ¯à¥á¯¥ªâ¨¢ëå ãáâà®©áâ¢ ¯¥à¥¤ ç¨ ¨

®¡à ¡®âª¨ ¨ä®à¬ æ¨¨, á®«¥ç®© í¥à£¥â¨ª¨, ®¯â®-
í«¥ªâà®¨ª¨. �¨á¥«¥¨¤ ¬¥¤¨– «î¬¨¨ï CuAlSe2,  
®á®¢¥ ®¯â¨ç¥áª®©  ªâ¨¢®áâ¨ ª®â®à®£® ã¦¥ à¥ «¨§®-
¢ ë ã¯à ¢«ï¥¬ë© á¢¥â®¬ ã§ª®¯®«®áë© ®¯â¨ç¥áª¨©

ä¨«ìâà [1] ¨ ãáâà®©áâ¢® ã¯à ¢«¥¨ï á¢¥â®¬ ¢ ¯¨ª®-
á¥ªã¤®¬ ¤¨ ¯ §®¥ [2], ®¡« ¤ ¥â ¨â¥á¨¢®© «î-
¬¨¥áæ¥æ¨¥© ¢ ¢¨¤¨¬®© ®¡« áâ¨ á¯¥ªâà  [3] ¨ ï¢«ï-
¥âáï ¤®áâ â®ç® è¨à®ª®§®ë¬ ¬ â¥à¨ «®¬ (è¨à¨ 
§ ¯à¥é¥®© §®ë Eg = 2.67 í� ¯à¨ ª®¬ â®© â¥¬¯¥-
à âãà¥ [4]) ¤«ï á®§¤ ¨ï á¢¥â®¨§«ãç îé¨å áâàãªâãà ¢
á¨¥-§¥«¥®© ®¡« áâ¨ á¯¥ªâà . �¤ ª® ¢ á¨«ã â¥å®-
«®£¨ç¥áª¨å âàã¤®áâ¥© ¯®«ãç¥¨ï ¢ëá®ª®ª ç¥áâ¢¥-
ëå, ®¯â¨ç¥áª¨ ®¤®à®¤ëå ¬®®ªà¨áâ ««®¢ ¤ ë¥
¯® ®¯â¨ç¥áª¨¬ á¢®©áâ¢ ¬ á®¥¤¨¥¨ï ¢ «¨â¥à âãà¥

¯à¥¤áâ ¢«¥ë ¢¥áì¬  äà £¬¥â à®. �  áâ®ïé¥© à -
¡®â¥ ¯à¨¢®¤ïâáï à¥§ã«ìâ âë ª®¬¯«¥ªá®£® ¨áá«¥¤®¢ -
¨ï ª â®¤®- ¨ ä®â®«î¬¨¥áæ¥æ¨¨ CuAlSe2.
�áá«¥¤ã¥¬ë¥ ¬®®ªà¨áâ ««ë ¡ë«¨ ¢ëà é¥ë ¬¥-

â®¤®¬ å¨¬¨ç¥áª¨å âà á¯®àâëå à¥ ªæ¨© (���) á

¨á¯®«ì§®¢ ¨¥¬ ¨®¤  ¢ ª ç¥áâ¢¥ âà á¯®àâ¥à  ¨§

í«¥¬¥â àëå ¬¥¤¨,  «î¬¨¨ï ¨ á¥«¥ , ¢§ïâëå ¢

á®®â®è¥¨ïå 1.1 : 0.9 : 1.9, ¯®áª®«ìªã ®¡« áâì £®¬®-
£¥®áâ¨ á®¥¤¨¥¨ï CuAlSe2 á¬¥é¥  ¢ áâ®à®ã á®-
áâ ¢  Cu2Se ª¢ §¨¡¨ à®£® à §à¥§  Cu2Se–Al2Se3

¨ á®®â¢¥âáâ¢ã¥â á®áâ ¢ã Cu1.1Al0.9Se1.9 [5]. �¥â-
£¥®ä §®¢ë©   «¨§ ¯®ª § «, çâ® ªà¨áâ ««¨ç¥áª ï

áâàãªâãà  ®¡à §æ®¢ á®®â¢¥âáâã¥â à¥è¥âª¥ å «ìª®¯¨-
à¨â  á ¯ à ¬¥âà ¬¨ a = 5.597 Å, c = 10.98 Å,
c/a = 1.96. �« áâ¨ç âë¥ ®¡à §æë ¦¥«â®£® æ¢¥â 

à §¬¥à®¬ 5× 5× 1¬¬3 ¯®¤¢¥à£ «¨ ®â¦¨£ã ¢ à §«¨ç-
ëå  â¬®áä¥à å (Zn, Cd, Cd + Al) ¯à¨ â¥¬¯¥à âãà å
873 ÷ 923 K ¢ â¥ç¥¨¥ 15 ÷ 20 ç. �â¦¨£ ¢ ¢ ªãã¬¥

®áãé¥áâ¢«ï«áï ¯à¨ â¥¬¯¥à âãà å 773 ÷ 973 K ¢ â¥-
ç¥¨¥ 12 ÷ 24 ç. � ¢¥áª¨ «¥£¨àãîé¨å ª®¬¯®¥â®¢

¯®¤¡¨à «¨ ¨§ à áç¥â  á®§¤ ¨ï ¤ ¢«¥¨ï  áëé¥-
®£® ¯ à  â®«ìª®    ç «ì®© áâ ¤¨¨ ¯à®æ¥áá ,
çâ® ¯à¥¤®â¢à é ¥â ¢®§¬®¦®áâì ®¡à §®¢ ¨ï   ¨å

®á®¢¥ ¢â®à¨çëå ä § â¨¯  II–VI. �á¥ ®¡à §æë, ª ª
¨áå®¤ë¥, â ª ¨ ¯®¤¢¥à£ãâë¥ â¥à¬®®¡à ¡®âª¥, ¨¬¥«¨
¯à®¢®¤¨¬®áâì p-â¨¯ . �¯¥ªâàë ª â®¤®«î¬¨¥áæ¥æ¨¨

(��) à¥£¨áâà¨à®¢ «¨áì ¯à¨ â¥¬¯¥à âãà¥ ®¡à §æ®¢

T = 77 K. �î¬¨¥áæ¥æ¨ï ¢®§¡ã¦¤ « áì í«¥ªâà®-
ë¬ ¯ãçª®¬ á í¥à£¨¥© 35 ªí� ¨ ¬ ªá¨¬ «ìë¬ ãà®¢-
¥¬ ¢®§¡ã¦¤¥¨ï 15 �â/¬¬2. �«ï ¯à¥¤®â¢à é¥¨ï

«®ª «ì®£® à §®£à¥¢  í«¥ªâà®ë¬ ¯ãçª®¬ ®¡à §æë

¯®£àã¦ «¨áì ¢ ¨¤¨© á ®âªàëâ®© ¤«ï ¨áá«¥¤®¢ ¨ï

®¤®© £à ìî, ¨§«ãç îé ï ¯®¢¥àå®áâì ¨¬¥«  ¯«®-
é ¤ì 0.5× 0.1¬¬2. �¬¥ìè¥¨¥ ¯«®â®áâ¨ ¬®é®áâ¨
¢®§¡ã¦¤¥¨ï L ª â®¤®«î¬¨¥áæ¥æ¨¨ ¤®áâ¨£ «®áì

à áä®ªãá¨à®¢ª®© í«¥ªâà®®£® ¯ãçª , á®®â®è¥¨¥
¬ ªá¨¬ «ì®© ¨ ¬¨¨¬ «ì®© ¯«®â®áâ¥© ¬®é®áâ¨

¢®§¡ã¦¤¥¨ï Lmax/Lmin á®áâ ¢«ï«® 103. �¯¥ªâà «ì-
®¥ à §à¥è¥¨¥ ¥ ¯à¥¢ëè «® ±0.2 ¬. �î¬¨¥áæ¥-
æ¨ï ¡ë«  ®¤®à®¤®© ¢® ¢á¥¬ ®¡ê¥¬¥ «¥£¨à®¢ ëå

®¡à §æ®¢. �â æ¨® à ï ä®â®«î¬¨¥áæ¥æ¨ï (��)
¢®§¡ã¦¤ « áì ¯à¨ T = 4.2 K ¢¤®«ì ®à¬ «¨ ª

 ¨¡®«¥¥ à §¢¨â®© ¨ á®¢¥àè¥®© ¥áâ¥áâ¢¥®© £à ¨

(112) ®¡à §æ  ¨§«ãç¥¨¥¬  à£®®¢®£® « §¥à  (í¥à£¨ï
ä®â®®¢ Eex = 2.54 í�) «¨¡® ã«ìâà ä¨®«¥â®¢®©

ªá¥®®¢®© « ¬¯®© ¢ëá®ª®£® ¤ ¢«¥¨ï ¢ á®ç¥â ¨¨

á ä¨«ìâà®¬ ���-2 á ¬ ªá¨¬ã¬®¬ ¯à®¯ãáª ¨ï  

330 ¬,   «¨§¨à®¢ « áì à¥è¥â®çë¬ ¬®®åà®¬ â®-
à®¬ ¨ à¥£¨áâà¨à®¢ « áì ®å« ¦¤ ¥¬ë¬ ä®â®í«¥ªâà®-
ë¬ ã¬®¦¨â¥«¥¬ á ä®â®ª â®¤®¬ â¨¯  C-1. �¯¥ª-
âà «ì®¥ à §à¥è¥¨¥ á®áâ ¢«ï«® 0.25÷1.0 í�. �¬¥ì-
è¥¨¥ ¯«®â®áâ¨ ¬®é®áâ¨ ¢®§¡ã¦¤¥¨ï L ®áãé¥-
áâ¢«ï«¨ á ¯®¬®éìî ¥©âà «ìëå á¢¥â®ä¨«ìâà®¢, â ª
çâ® Lmax/Lmin = 2 · 103.
�¨¯¨çë© á¯¥ªâà ª â®¤®«î¬¨¥áæ¥æ¨¨ ¥®â®¦-

¦¥ëå ¬®®ªà¨áâ ««®¢ ¤¨á¥«¥¨¤  ¬¥¤¨– «î¬¨¨ï
£®¬®£¥®£® á®áâ ¢  ¯à¨ T = 77 K ¯à¥¤áâ ¢«ï¥â

á®¡®© è¨à®ªãî ®à ¦¥¢ãî ¯®«®áã A á ¯®«ãè¨à¨®©

∆E = 0.35 í� ¨ ¬ ªá¨¬ã¬®¬   1.94 í� (à¨á. 1,
ªà¨¢ ï 1 ). �  ¢ëá®ª®í¥à£¥â¨ç¥áª®¬ ªàë«¥ ¯®«®áë

A ¯à¨áãâáâ¢ã¥â ¯®«®á  B1 á ¬ ªá¨¬ã¬®¬ 2.07 í�. �®
á¨¦¥¨¥¬ ãà®¢ï ¢®§¡ã¦¤¥¨ï ª â®¤®«î¬¨¥áæ¥-
æ¨¨ ¯à®¨áå®¤¨â ãè¨à¥¨¥ ¯®«®áë A, ã¬¥ìè¥¨¥ ¥¥
¨â¥á¨¢®áâ¨ ¨ à §¤¥«¥¨¥   ¤¢¥ ¯®«®áë á ¬ ªá¨-
¬ã¬ ¬¨ 1.91 ¨ 1.96 í� (à¨á. 1, ¢áâ ¢ª ). �®«®¦¥¨¥
¯®«®áë B1 ¯à¨ íâ®¬ ¥ ¨§¬¥ï¥âáï.
�â¦¨£ ¬®®ªà¨áâ ««®¢ ¢ ¯à¨áãâáâ¢¨¨ í«¥¬¥-

â®¢ II £àã¯¯ë �¥à¨®¤¨ç¥áª®© á¨áâ¥¬ë Zn, Cd ¨«¨

Cd + Al ¯à¨¢®¤¨â ª áãé¥áâ¢¥®© âà áä®à¬ æ¨¨

á¯¥ªâà . �®¬¨¨àãîé¥© ¢ á¯¥ªâà¥ áâ ®¢¨âáï ¯®«®á 
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�¨á. 1. �¯¥ªâàë ª â®¤®«î¬¨¥áæ¥æ¨¨ ¬®®ªà¨áâ ««®¢

Cu1.1Al0.9Se1.9, ¥¯®áà¥¤áâ¢¥® ¯®á«¥ ¢ëà é¨¢ ¨ï (1 )
¨ ®â®¦¦¥ëå ¢ ¯à¨áãâáâ¢¨¨ æ¨ª  (2 ), ª ¤¬¨ï (3 ),
ª ¤¬¨ï á  «î¬¨¨¥¬ (4 ) ¨ ¢ ¢ ªãã¬¥ (5 ). T = 77 K.
�¯¥ªâà «ì®¥ ¯®«®¦¥¨¥ ¬ ªá¨¬ã¬®¢, í�: 1 — 1.94 (A),
2.07 (B1); 2 — 1.94 (A), 2.58 (C); 3 — 1.94 (A), 2.445
(C); 4 — 2.34 (C); 5 — 1.65 ÷ 1.75 (A). �  ¢áâ ¢ª¥ —
§ ¢¨á¨¬®áâì áâàãªâãàë ¯®«®áë A ®â ¯«®â®áâ¨ ¬®é®áâ¨

¢®§¡ã¦¤¥¨ï.

C (à¨á. 1, ªà¨¢ë¥ 2–4 ), ¯®«®¦¥¨¥ ¬ ªá¨¬ã¬  ª®â®-
à®© ®¯à¥¤¥«ï¥âáï ¢¨¤®¬ «¨£ âãàë,   ¨â¥á¨¢®áâì

®à ¦¥¢®© ¯®«®áë A ã¬¥ìè ¥âáï ¢ 102 ÷ 104 à §,
«¨¡® ¢®®¡é¥ ®  ¥ à¥£¨áâà¨àã¥âáï (¤«ï Cd + Al).
�à¨ íâ®¬ æ¢¥â ¢¨¤¨¬®£® «î¬¨¥áæ¥â®£® á¢¥ç¥¨ï

¨§¬¥ï¥âáï ®â ¦¥«â®£® ¤«ï Cd + Al ¤® §¥«¥®£® ¤«ï
Cd ¨ £®«ã¡®£® ¤«ï Zn. � ç¨â¥«ì® ®á« ¡«ï¥â ¨-
â¥á¨¢®áâì �� â¥à¬®®¡à ¡®âª  ªà¨áâ ««®¢ á®¥¤¨-
¥¨ï ¢ ¢ ªãã¬¥, ¢ à¥§ã«ìâ â¥ ª®â®à®© ¢ á¯¥ªâà¥

à¥£¨áâà¨àã¥âáï à §¬ëâ ï è¨à®ª ï (∆E ' 0.5 í�)
ªà á ï ¯®«®á , ªàë«ìï ª®â®à®© ¯¥à¥ªàë¢ îâ ¢¥áì

¢¨¤¨¬ë© ¤¨ ¯ §®,   ¨â¥á¨¢®áâì ã¬¥ìè ¥âáï ¯®
áà ¢¥¨î á ¥«¥£¨à®¢ ë¬¨ ®¡à §æ ¬¨ ¢ ∼ 103 à §

(à¨á. 1, ªà¨¢ ï 5 ). �®«®¦¥¨¥ ¬ ªá¨¬ã¬  ¯®«®áë

§ ¢¨á¨â ®â ãá«®¢¨© â¥à¬®®¡à ¡®âª¨: ã¢¥«¨ç¥¨¥ à ¡®-
ç¥£® ®¡ê¥¬   ¬¯ã«ë, ¢ ª®â®à®© ¯à®¨§¢®¤¨âáï ®â¦¨£,
â¥¬¯¥à âãàë ¨ ¤«¨â¥«ì®áâ¨ ®â¦¨£  á¬¥é ¥â ¬ ª-
á¨¬ã¬ ¢ ®¡« áâì ¨§ª¨å í¥à£¨© ¢¯«®âì ¤® ¯®«®£®

£ è¥¨ï «î¬¨¥áæ¥æ¨¨.

�  à¨á. 2 ¯à¥¤áâ ¢«¥ë á¯¥ªâàë ä®â®«î¬¨¥á-
æ¥æ¨¨ ¬®®ªà¨áâ ««®¢ ¤¨á¥«¥¨¤  ¬¥¤¨– «î¬¨¨ï
£®¬®£¥®£® á®áâ ¢  ¯à¨ â¥¬¯¥à âãà¥ 4.2 K. � ª

¢¨¤® ¨§ à¨áãª ,   ¯®«®¦¥¨¥ ®á®¢®© ¯®«®áë

A ¢«¨ï¥â ¢¥«¨ç¨  í¥à£¨¨ ¢®§¡ã¦¤ îé¨å ä®â®®¢

Eex: ¯à¨ ã¢¥«¨ç¥¨¨ Eex ¬ ªá¨¬ã¬ á¬¥é ¥âáï ¢

¢ëá®ª®í¥à£¥â¨ç¥áªãî ®¡« áâì á¯¥ªâà  (à¨á. 2, ªà¨-
¢ë¥ 1 ¨ 2 ). �®«®¦¥¨¥ ¬ ªá¨¬ã¬  â ª¦¥ § ¢¨á¨â ®â
¯«®â®áâ¨ ¬®é®áâ¨ ¢®§¡ã¦¤¥¨ï ��. � á¯¥ªâà å

�� ®¡à §æ®¢, ®â®¦¦¥ëå ¢ ¯à¨áãâáâ¢¨¨ æ¨ª , ¯à¨
¢®§¡ã¦¤¥¨¨ ®â ªá¥®®¢®© « ¬¯ë  ¡«î¤ îâáï ¤¢¥

¯®«®áë — A (1.96 í�) ¨ C (2.53 í�) á á®®â®è¥¨¥¬
¨â¥á¨¢®áâ¥© IA : IC = 1 : 2.
� «¨§ ¯à¥¤áâ ¢«¥ëå   à¨áãª å á¯¥ªâà®¢ ãª -

§ë¢ ¥â   á®åà ¥¨¥ ¬¥å ¨§¬®¢ à¥ª®¬¡¨ æ¨¨ ¢

á®¥¤¨¥¨¨ ¯à¨ à §«¨çëå á¯®á®¡ å ¢®§¡ã¦¤¥¨ï

«î¬¨¥áæ¥æ¨¨, â ª ª ª á¯¥ªâà «ìë© á®áâ ¢ ¨§«ã-
ç¥¨ï ¯à¨ íâ®¬ ¥ ¯à¥â¥à¯¥¢ ¥â áãé¥áâ¢¥ëå ¨§-

�¨á. 2. �¯¥ªâà «ìë¥ § ¢¨á¨¬®áâ¨ ä®â®«î¬¨¥áæ¥æ¨¨

(PL) ¬®®ªà¨áâ ««®¢ Cu1.1Al0.9Se1.9 — ¥«¥£¨à®¢ ëå

(1, 2 ), ®â®¦¦¥ëå ¢ ¯à¨áãâáâ¢¨¨ æ¨ª  (3, 4 ) ¢ â®¬ ç¨á«¥
¯à¨ ã¬¥ìè¥¨¨ ¯«®â®áâ¨ ¬®é®áâ¨ ¢®§¡ã¦¤¥¨ï (4 ).
T = 4.2 K. �¥à£¨ï ¢®§¡ã¦¤¥¨ï Eex, í�: 1 — 2.54,
2–4 — 3.76. �¯¥ªâà «ì®¥ ¯®«®¦¥¨¥ ¬ ªá¨¬ã¬®¢, í�:
1 — 1.74 (A), 1.24 (D); 2 — 1.81 (A), 1.97 (B2); 3 — 1.96
(A), 2.53 (C); 4 — 1.76 (A), 1.97 (B2). �  ¢áâ ¢ª¥ —
í¥à£¥â¨ç¥áª ï ¤¨ £à ¬¬  ¯¥à¥å®¤®¢ ¯à¨ í¥à£¨ïå ¢®§¡ã-
¦¤ îé¨å ä®â®®¢ Eex < Eg (a) ¨ Eex > Eg (b).
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¬¥¥¨©. �ç¥¢¨¤®, çâ® ®á®¢ ï ®à ¦¥¢ ï ¯®«®á 

¢ á¯¥ªâà å ¥«¥£¨à®¢ ®£® á®¥¤¨¥¨ï ¨¬¥¥â á«®¦-
ãî ¯à¨à®¤ã ¨ ¯à¥¤áâ ¢«ï¥â á®¡®© áã¯¥à¯®§¨æ¨î ¯®-
«®á, ®â¢¥ç îé¨å à §«¨çë¬ ¬¥å ¨§¬ ¬ à¥ª®¬¡¨ -
æ¨¨. �  íâ® ãª §ë¢ ¥â â®â ä ªâ, çâ® ¯à¨ ã¬¥ìè¥¨¨
¯«®â®áâ¨ ¬®é®áâ¨ ¢®§¡ã¦¤¥¨ï «î¬¨¥áæ¥æ¨¨

ã¤ ¥âáï ¤®áâ¨çì á¯¥ªâà «ì®£® à §¤¥«¥¨ï ¯®«®áë

A (à¨á. 1, ¢áâ ¢ª ; à¨á. 2, ªà¨¢ ï 4 ). �à¨ íâ®¬

¯®«®á  A1 ¬®¦¥â ¡ëâì ®â¥á¥  ª ¨§«ãç â¥«ìë¬

¯¥à¥å®¤ ¬ á ãç áâ¨¥¬ ¤®®à®- ªæ¥¯â®àëå (D−A)
¯ à, â ª ª ª ¯®«®¦¥¨¥ ¥¥ ¬ ªá¨¬ã¬  çã¢áâ¢¨â¥«ì®
ª ¨§¬¥¥¨î ¯«®â®áâ¨ ¬®é®áâ¨ ¢®§¡ã¦¤¥¨ï ¨

á¬¥é ¥âáï ¢ ¢ëá®ª®í¥à£¥â¨ç¥áªãî ®¡« áâì á¯¥ªâà 

¯à¨ ¥¥ ã¬¥ìè¥¨¨ [6]. �î¬¨¥áæ¥âãî ¯®«®áã

B2 (ª ª ¨ ¯®«®áã B1), ¯®áª®«ìªã ¥¥ ¯®«®¦¥¨¥ ®â

¯«®â®áâ¨ ¬®é®áâ¨ ¢®§¡ã¦¤¥¨ï ¥ § ¢¨á¨â, ¬®¦®
á¢ï§ âì á ¯¥à¥å®¤ ¬¨ §® –ãà®¢¥ì. �à¨ ã¢¥«¨ç¥¨¨
í¥à£¨¨ ¢®§¡ã¦¤ îé¨å ä®â®®¢ ®â 2.54 í� (Ar+-
« §¥à) ¤® 3.76 í� (ªá¥®®¢ ï « ¬¯ ) ¬ ªá¨¬ã¬ ¯®-
«®áë A á¬¥é ¥âáï ¢ ¢ëá®ª®í¥à£¥â¨ç¥áªãî ®¡« áâì

(à¨á. 2, ªà¨¢ë¥ 1 ¨ 2 ). �¤ ª® ¢¥«¨ç¨  íâ®£®

á¬¥é¥¨ï ¬¥ìè¥ ä¨ªá¨à®¢ ®£® § ç¥¨ï 0.23 í�,
¯à¨¢®¤¨¬®£® ¢ à ¡®â¥ [7] ¨ á¢ï§ë¢ ¥¬®£® ¥¥  ¢â®à -
¬¨ ¢ à ¬ª å ª®ä¨£ãà æ¨®®-ª®®à¤¨ â®© ¬®¤¥«¨
á ¨§«ãç â¥«ìë¬¨ ¯¥à¥å®¤ ¬¨ á £«ã¡®ª¨å ãà®¢¥©

¢ ¯®¤§®ë A ¨ C ¢ «¥â®© §®ë, í¥à£¥â¨ç¥áª¨©
§ §®à ¬¥¦¤ã ª®â®àë¬¨ ¨ à ¢¥ 0.23 í�. �®  -
è¨¬ ¯à¥¤áâ ¢«¥¨ï¬  «¨ç¨¥ â ª®£® á¤¢¨£  ®¡êïá-
ï¥âáï § ¢¨á¨¬®áâìî à¥ª®¬¡¨ æ¨®®£® ¨§«ãç¥¨ï

®â í¥à£¨¨ ¢®§¡ã¦¤¥¨ï. � á«ãç ¥, ª®£¤  í¥à£¨ï

¢®§¡ã¦¤ îé¨å ä®â®®¢ ¬¥ìè¥ è¨à¨ë § ¯à¥é¥-
®© §®ë á®¥¤¨¥¨ï (Eex < Eg), ¤®¬¨¨àãîé¨¬

¬¥å ¨§¬®¬ à¥ª®¬¡¨ æ¨¨ ï¢«ï¥âáï ¢§ ¨¬®¤¥©áâ¢¨¥

¤®®à®- ªæ¥¯â®àëå ¯ à (à¨á. 2,a), â.¥. â ª  §ë¢ -
¥¬ ï L-«î¬¨¥áæ¥æ¨ï ¯®   «®£¨¨ á [3]. � ã¢¥«¨-
ç¥¨¥¬ í¥à£¨¨ ¢®§¡ã¦¤¥¨ï (Eex > Eg) ¢®§à áâ ¥â
¢¥à®ïâ®áâì ¡®«¥¥ ¢ëá®ª®í¥à£¥â¨ç¥áª¨å ¯¥à¥å®¤®¢,
¢ â®¬ ç¨á«¥ ¯¥à¥å®¤®¢ ãà®¢¥ì–§®  ¨ §® –§® 
(à¨á. 2,b), ¯à®¨áå®¤¨â ¯¥à¥à á¯à¥¤¥«¥¨¥ ¨â¥á¨¢®-
áâ¥© ¯®«®á, ®¡à §ãîé¨å ¯®«®áã A, ¨ à¥§ã«ìâ¨àãîé¨©
¬ ªá¨¬ã¬ á¬¥é ¥âáï ¢ áâ®à®ã ¡®«ìè¨å ¢¥«¨ç¨

í¥à£¨¨, çâ® á®®â¢¥âáâ¢ã¥â H-«î¬¨¥áæ¥æ¨¨. � -
«®£¨çë¥ à ááã¦¤¥¨ï ¬®¦® ¯à¨¬¥¨âì ¯à¨ à áá¬®-
âà¥¨¨ ¯®«®áë D, ª®â®à ï à¥£¨áâà¨àã¥âáï «¨èì ¯à¨
¬ «ëå í¥à£¨ïå ä®â®®¢ (Eex < Eg),   § ç¨â, ¬®¦¥â
¡ëâì ¯à¨¯¨á   D−A-à¥ª®¬¡¨ æ¨¨.
�áá«¥¤®¢ ¨¥ ¯à¨à®¤ë ¤®®àëå ¨  ªæ¥¯â®à-

ëå ãà®¢¥© ¢ ¬®£®ª®¬¯®¥âëå ¯®«ã¯à®¢®¤¨ª å

¯à¥¤áâ ¢«ï¥â á«®¦ãî § ¤ çã, â ª ª ª ¤ ¦¥ à áá¬®-
âà¥¨¥ ¯à®áâ¥©è¨å ¤¥ä¥ªâ®¢ ªà¨áâ ««¨ç¥áª®© áâàãª-
âãàë ¢ á®¥¤¨¥¨ïå I–III–VI2,   ¨¬¥® — ¢ ª á¨©,
 â®¬®¢ § ¬¥é¥¨ï ¨ ¢¥¤à¥¨ï, ¯à¨¢®¤¨â ª ¤¢¥ ¤æ -
â¨ â¨¯ ¬ â®ç¥çëå ¤¥ä¥ªâ®¢, ª ¦¤ë© ¨§ ª®â®àëå

¬®¦¥â ®¡à §®¢ë¢ âì ®¯â¨ç¥áª¨  ªâ¨¢ë¥ ãà®¢¨ ¢

§ ¯à¥é¥®© §®¥. �ëè¥ ã¯®¬¨ «®áì, çâ® ®¡« áâì

£®¬®£¥®áâ¨ ¤¨á¥«¥¨¤  ¬¥¤¨– «î¬¨¨ï á®®â¢¥â-
áâ¢ã¥â Cu1.1Al0.9Se1.9, â.¥. á¬¥é¥  ¢ áâ®à®ã ¨§¡ëâª 
 â®¬®¢ Cu ¨ ¥¤®áâ âª   â®¬®¢ Al ¨ Se ¯® ®â®è¥¨î

ª ¨¤¥ «ì®¬ã áâ¥å¨®¬¥âà¨ç¥áª®¬ã á®áâ ¢ã CuAlSe2.
�ç¨âë¢ ï íâ®, ¬®¦® ¯à¥¤áâ ¢¨âì, çâ® ®á®¢®©

¢ª« ¤ á à¥ª®¬¡¨ æ¨î ¥«¥£¨à®¢ ëå ªà¨áâ ««®¢

¢®áïâ á®¡áâ¢¥ë¥ ¤¥ä¥ªâë, á¢ï§ ë¥ á ¨§¡ëâª®¬
¬¥¤¨ ¨ ¢ ª á¨ï¬¨  «î¬¨¨ï ¨ á¥«¥ . �§¡ëâ®ç-
ë¥  â®¬ë ¬¥¤¨ ¤¥©áâ¢ãîâ ¤¢®ïª®: «¨¡® § ¨¬ îâ

¬¥¦ã§¥«ì®¥ ¯à®áâà áâ¢®, ï¢«ïïáì ¤®®à ¬¨, «¨¡®
§ ¬¥é îâ ª â¨®ë¥ ¢ ª á¨¨ ¢ ¯®¤à¥è¥âª¥  «î¬¨-
¨ï, ¯®áª®«ìªã ¢ á¨«ã ¡«¨§®áâ¨ ¬¥â ««®å¨¬¨ç¥áª¨å

á¢®©áâ¢ Al ¨ Cu ¢¥à®ïâ®áâì ®¡à §®¢ ¨ï CuAl ¢®

¬®£® à § ¯à¥¢®áå®¤¨â ¢¥à®ïâ®áâì ®¡à §®¢ ¨ïCuSe.
� ªâ, çâ® ¢ëà é¥ë¥ ªà¨áâ ««ë ®¡« ¤ îâ ¯à®¢®¤¨-
¬®áâìî â®«ìª® p-â¨¯ , á¢¨¤¥â¥«ìáâ¢ã¥â ¢ ¯®«ì§ã â®£®,
çâ® ¡®«¥¥ ¯à¥¤¯®çâ¨â¥«ìë¬ ¬¥å ¨§¬®¬ ï¢«ï¥âáï

®¡à §®¢ ¨¥ VAl ¨ CuAl, ª®â®àë¥ ¢¥¤ãâ ª ¯®ï¢«¥¨î
 ªæ¥¯â®àëå ãà®¢¥©. � § ¢¨á¨¬®áâ¨ ®â å à ªâ¥à 

å¨¬¨ç¥áª®© á¢ï§¨ ¢ á®¥¤¨¥¨ïå I–III–VI2 (¨® ï
¨«¨ ª®¢ «¥â ï) ¢ ª á¨¨ å «ìª®£¥  ¬®£ãâ ¡ëâì

«¨¡® ¤®®à ¬¨, «¨¡®  ªæ¥¯â®à ¬¨ [8]. �®áª®«ìªã å¨-
¬¨ç¥áª ï á¢ï§ì ¢ ¯®«ã¯à®¢®¤¨ª¥ CuAlSe2 ï¢«ï¥âáï

¯à®¬¥¦ãâ®ç®© ¬¥¦¤ã £®¬¥®¯®«ïà®© (ª®¢ «¥â®©)
¨ £¥â¥à®¯®«ïà®© (¨®®©),  «¨ç¨¥ ¢ ª á¨© á¥«¥ 
¤®«¦® ¯à¨¢®¤¨âì ª ¯®ï¢«¥¨î ¢ § ¯à¥é¥®© §®¥

ª ª ¤®®àëå, â ª ¨  ªæ¥¯â®àëå ãà®¢¥©, ¢§ ¨¬-
 ï í«¥ªâà¨ç¥áª ï ª®¬¯¥á æ¨ï ª®â®àëå á¨¦ ¥â

¨å ¢ª« ¤ ¢ ¬¥å ¨§¬ë í«¥ªâà®¯à®¢®¤®áâ¨. �®íâ®¬ã
ã¢¥«¨ç¥¨¥ ª®«¨ç¥áâ¢   ¨®ëå ¢ ª á¨© VSe ¥

¯à¨¢®¤¨â ª p−n-¨¢¥àá¨¨ â¨¯  ¯à®¢®¤¨¬®áâ¨. �à®¬¥
â®£®, ¢ á¨«ã ¢ëá®ª®£® ¤ ¢«¥¨ï ¯ à®¢ å «ìª®£¥  ¢

¯à®æ¥áá¥ à®áâ  ¯à®¨áå®¤¨â  ¢â®«¥£¨à®¢ ¨¥ á®¥¤¨-
¥¨ï  â®¬ ¬¨ Se, ¢ à¥§ã«ìâ â¥ ª®â®à®£® ¢ à¥è¥â-
ª¥ ¯®ï¢«ï¥âáï á« ¡® á¢ï§ ë© ¬¥¦ã§¥«ìë© á¥«¥,
ï¢«ïîé¨©áï  ªæ¥¯â®à®© ¯à¨¬¥áìî. �®íâ®¬ã ®á®¢-
ãî ®à ¦¥¢ãî ¯®«®áã A «î¬¨¥áæ¥æ¨¨ ¬®¦®

¯à¥¤áâ ¢¨âì ª ª à¥§ã«ìâ â ãç áâ¨ï ¢ ¥¥ ®¡à §®¢ ¨¨

¡®«ìè®£® ç¨á«  ¤®®àëå ¨  ªæ¥¯â®àëå ãà®¢¥©,
å à ªâ¥à ¢§ ¨¬®¤¥©áâ¢¨ï ¬¥¦¤ã ª®â®àë¬¨ ¨ ®¯à¥¤¥-
«ï¥â á¯¥ªâà «ìãî áâàãªâãàã íâ®© ¯®«®áë. �ç¥¢¨¤ 
â ª¦¥ ¢§ ¨¬®á¢ï§ì ¬¥¦¤ã ¬¥å ¨§¬ ¬¨ ®¡à §®¢ -
¨ï ®à ¦¥¢®© ¯®«®áë A ¨ ¯®«®áë C, ¯®ï¢«ïîé¥©-
áï ¢ á¯¥ªâà¥ ¢ à¥§ã«ìâ â¥ «¥£¨à®¢ ¨ï. �®áª®«ìªã
¯®«®¦¥¨¥ íâ®© ¯®«®áë § ¢¨á¨â ®â ¨â¥á¨¢®áâ¨

¢®§¡ã¦¤ îé¥£® ¨§«ãç¥¨ï, â® ¬¥å ¨§¬®¬, ®¯à¥¤¥-
«ïîé¨¬ ¥¥ ¯à¨à®¤ã, ï¢«ï¥âáï D−A-à¥ª®¬¡¨ æ¨ï.
� ª®© ä ªâ ¬®¦® ®¡êïá¨âì ãç áâ¨¥¬ ¯à¨¬¥áëå

ãà®¢¥© VAl ¨ VSe ¢ ®¡à §®¢ ¨¨ ®¡¥¨å ¯®«®á. �

¯à®æ¥áá¥ ®â¦¨£  ¢ á¨«ã ¡«¨§®áâ¨ ª®¢ «¥âëå à ¤¨-
ãá®¢  «î¬¨¨ï, æ¥ª  ¨ ª ¤¬¨ï (1.23, 1.225, 1.405 Å
á®®â¢¥âáâ¢¥® [7]) ¯à®¨áå®¤¨â § ¬¥é¥¨¥ ¢ ª á¨©

VAl  â®¬ ¬¨ «¥£¨àãîé¥© ¯à¨¬¥á¨ ¨ ®¡à §®¢ ¨¥  ª-
æ¥¯â®àëå ãà®¢¥©NAl (N — Zn, Cd). � ¯®«ì§ã íâ®£®
¯à¥¤¯®«®¦¥¨ï £®¢®à¨â ¨ ¥¢®§¬®¦®áâì ¯®«ãç¥¨ï

¬ â¥à¨ «  n-â¨¯  ¯à®¢®¤¨¬®áâ¨ ¯à¨ «¥£¨à®¢ ¨¨ Zn
¨ Cd, â.¥. ¢ ¤ ®¬ á«ãç ¥ ¢¥à®ïâ®áâì § ¬¥é¥¨ï

 â®¬ ¬¨ Zn ¨ Cd ¢ ª á¨© ¢ ¯®¤à¥è¥âª¥  «î¬¨¨ï

¡ã¤¥â ¡®«ìè¥ ¢¥à®ïâ®áâ¨ ®¡à §®¢ ¨ï ¤¥ä¥ªâ®¢ ¢¥-
¤à¥¨ï, ï¢«ïîé¨åáï ¤®®àë¬¨. � § ¢¨á¨¬®áâ¨ ®â

áâ¥¯¥¨ «¥£¨à®¢ ¨ï ¯à®¨áå®¤¨â ¨§¬¥¥¨¥ ª®æ¥-
âà æ¨¨ VAl ¨ NAl,   á«¥¤®¢ â¥«ì®, ¨â¥á¨¢®áâ¨
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¢§ ¨¬®¤¥©áâ¢¨ï ¤®®à®- ªæ¥¯â®àëå ¯ à VAl − VSe

¨ NAl − VSe, ¨ ¢ à¥§ã«ìâ â¥ ¯à®¨áå®¤¨â ¯¥à¥à á¯à¥-
¤¥«¥¨¥ ®â®á¨â¥«ìëå ¨â¥á¨¢®áâ¥© ¯®«®á A ¨ C
(à¨á. 1, ªà¨¢ë¥ 2, 3; à¨á. 2, ªà¨¢ ï 3 ). �à¨ ®â¦¨-
£¥ ªà¨áâ ««®¢ ¢ ¯à¨áãâáâ¢¨¨ ª ¤¬¨ï á  «î¬¨¨¥¬

¢á«¥¤áâ¢¨¥ ¤¨ääã§¨¨  â®¬®¢  «î¬¨¨ï ¨§ £ §®¢®©

ä §ë ¢ ªà¨áâ «« ¯à®¨áå®¤¨â ã¬¥ìè¥¨¥ ª®æ¥-
âà æ¨¨ ¢ ª á¨© VAl ¨, á«¥¤®¢ â¥«ì®, ã¬¥ìè¥¨¥
¢¥à®ïâ®áâ¨ ®¡à §®¢ ¨ï ¤¥ä¥ªâ®¢ CdAl. �â®¬ë

ª ¤¬¨ï § ¨¬ îâ ¯à¥¨¬ãé¥áâ¢¥® ¬¥¦¤®ã§«¨ï, çâ®
¢¥¤¥â ª ¯®ï¢«¥¨î ¢ § ¯à¥é¥®© §®¥ ¥é¥ ®¤®£®

ãà®¢ï, ®âªàë¢ îé¥£® ®¢ë© ª  « à¥ª®¬¡¨ æ¨¨,
  à¥§ã«ìâ¨àãîé¨© ¬ ªá¨¬ã¬ ¯à¨ íâ®¬ á¬¥é ¥âáï ¢

áâ®à®ã ¬¥ìè¨å í¥à£¨© (à¨á. 1, ªà¨¢ ï 4 ). �â¦¨£
®¡à §æ®¢ ¢ ¢ ªãã¬¥ ¢¥¤¥â ª ã¢¥«¨ç¥¨î ª®«¨ç¥áâ¢ 

á®¡áâ¢¥ëå ¤¥ä¥ªâ®¢, ¯à¨ç¥¬  ¨¡®«¥¥ ¢¥à®ïâë¬

ï¢«ï¥âáï ®¡à §®¢ ¨¥ ®¢ëå ¢ ª á¨© VSe ¨ VAl, â ª
ª ª ¨áá«¥¤®¢ ¨ï á®áâ ¢  ¯ à®¢®© ä §ë  ¤ âà®©-
ë¬¨ á®¥¤¨¥¨ï¬¨ ¯®ª §ë¢ îâ ¯à¨áãâáâ¢¨¥ ¢ ¥©

 â®¬®¢ å «ìª®£¥ ,   â ª¦¥ £ §®®¡à §ëå ¬®«¥ªã«

â¨¯  III2–VI [9]. � ¤àã£®© áâ®à®ë, ®¡« áâì £®¬®-
£¥®áâ¨ á®¥¤¨¥¨ï ®ç¥ì ¬ «  (¬¥¥¥ 0.02 ¬®«.
¤®«¥© [5]). �®íâ®¬ã ¤ ¦¥ ¬¨¨¬ «ì®¥ ã¬¥ìè¥¨¥
ª®«¨ç¥áâ¢  í«¥¬¥â®¢Al ¨ Se ¥¬¨ã¥¬® ¢¥¤¥â ª ®¡à -
§®¢ ¨î ¤¢ãåä §ëå ®¡« áâ¥© ¨, ª ª á«¥¤áâ¢¨¥, ª £ -
è¥¨î ¢¨¤¨¬®© «î¬¨¥áæ¥æ¨¨. �®íâ®¬ã ¢ ®¡à §æ å,
®â®¦¦¥ëå ¢ ¢ ªãã¬¥, ä®â®«î¬¨¥áæ¥æ¨ï ¥  -
¡«î¤ « áì. �®«®á  B1 ®¡ãá«®¢«¥  ¯¥à¥å®¤ ¬¨ â¨¯ 

§® –ãà®¢¥ì. �  à¥£¨áâà¨àã¥âáï â®«ìª® ¢ á¯¥ªâà å
«î¬¨¥áæ¥æ¨¨ ¨áå®¤ëå ªà¨áâ ««®¢ ¨ ¯à®ï¢«ï¥âáï

¤ ¦¥ ¢ ®¡à §æ å áâ¥å¨®¬¥âà¨ç¥áª®£® á®áâ ¢ , ¯à¨

íâ®¬ ¥¥ ®â®á¨â¥«ì ï ¨â¥á¨¢®áâì ¥ ¨§¬¥ï¥âáï.
� á¢ï§¨ á íâ¨¬ ¯à¥¤¯®« £ ¥âáï, çâ® ¢ ä®à¬¨à®¢ ¨¨
¯®«®áë B1 ¯à¨¨¬ îâ ãç áâ¨¥ ¤¥ä¥ªâë, ®¡ãá«®¢«¥-
ë¥  áá®æ¨ æ¨¥©  â®¬®¢ ª¨á«®à®¤  á ¤¢ãªà â® ¨®-
¨§®¢ ë¬¨  â®¬ ¬¨ ¬¥¤¨ Cu++. �®ë Cu++ ®¡à -
§ãîâáï ¢ à¥§ã«ìâ â¥ ®ª¨á«¨â¥«ì®© à¥ ªæ¨¨ ¬¥¦¤ã

¨® ¬¨ Cu+ ®á®¢®© à¥è¥âª¨ ¨ ¯à¨¬¥áë¬¨  â®¬ -
¬¨ ª¨á«®à®¤ , ¯®áâã¯ îé¨¬¨ ¢ ªà¨áâ «« ¢ ¯à®æ¥áá¥
¢ëà é¨¢ ¨ï [10]. �â¦¨£ ¢ ¢ ªãã¬¥ ¤®«¦¥ ¯à¨¢®-
¤¨âì ª ã¬¥ìè¥¨î ª®æ¥âà æ¨¨ â ª¨å ¤¥ä¥ªâ®¢ ¨

¨áç¥§®¢¥¨î ¯®«®áë B1, çâ® ¨  ¡«î¤ ¥âáï íªá¯¥-
à¨¬¥â «ì® (à¨á. 1, ªà¨¢ ï 5 ). �®«®á  B2 å®à®è®

à §«¨ç¨¬  ¢ á¯¥ªâà¥ �� â®«ìª® ¯à¨ Eex > Eg. �â¦¨£
¢ ¯à¨áãâáâ¢¨¨ Al ¯à¨¢®¤¨â ª £ è¥¨î ¯®«®áë B2.
�«¥¤®¢ â¥«ì®, ¬®¦® ¯à¥¤¯®«®¦¨âì, çâ® ®¡à §®¢ -
¨¥ ¯®«®áë B2 ®¡ãá«®¢«¥® ¯¥à¥å®¤ ¬¨ ¬¥¦¤ã §®®©

¯à®¢®¤¨¬®áâ¨ ¨  ªæ¥¯â®àë¬ ãà®¢¥¬, á®§¤ ¢ ¥¬ë¬
¢ ª á¨ï¬¨  «î¬¨¨ï.
� ¯à®æ¥áá¥ ¨áá«¥¤®¢ ¨© ¯® á¯¥ªâà «ì¢®© § ¢¨á¨-

¬®áâ¨ ®¯â¨ç¥áª®£® ¯à®¯ãáª ¨ï ¢ ¥¯®«ïà¨§®¢ ®¬

¨§«ãç¥¨¨ ¡ë«  ®æ¥¥  è¨à¨  § ¯à¥é¥®© §®ë

Eg á®¥¤¨¥¨ï, ¢¥«¨ç¨  ª®â®à®© á®áâ ¢¨«  2.69 í�

¯à¨ 77 K ¨ 2.61 í� ¯à¨ ª®¬ â®© â¥¬¯¥à âãà¥.
� ª¨¬ ®¡à §®¬, «î¬¨¥áæ¥âë¥ á¢®©áâ¢  ¤¨á¥«¥-

¨¤  ¬¥¤¨– «î¬¨¨ï ®¯à¥¤¥«ïîâáï £« ¢ë¬ ®¡à -
§®¬ á®¡áâ¢¥ë¬¨ ¤¥ä¥ªâ ¬¨. �â¦¨£ ¢ à §«¨çëå

 â¬®áä¥à å ¯à¨¢®¤¨â ª áãé¥áâ¢¥®© ¬®¤¨ä¨ª æ¨¨

á¢®©áâ¢, çâ® ®¡ãá«®¢«¥® ¯à®¨áå®¤ïé¨¬ ¢ ¯à®æ¥áá¥

â¥à¬®®¡à ¡®âª¨ ¨§¬¥¥¨¥¬ ª®æ¥âà æ¨¨ á®¡áâ¢¥-
ëå ¤¥ä¥ªâ®¢ ¨ ¯à¨¬¥á¥© ¢ ¬®®ªà¨áâ «« å á®¥¤¨¥-
¨ï.

�  ï à ¡®â  ä¨ á¨à®¢ « áì ¢ à ¬ª å �®¤ 

äã¤ ¬¥â «ìëå ¨áá«¥¤®¢ ¨© �¥á¯ã¡«¨ª¨ �¥« -
àãáì (¯à®¥ªâ �94-150).
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Abstract Results of complex investigations of luminescence

of copper aluminium diselenide crystals are presented. It has

been found that the luminescence spectrum of undoped single

crystals with homogeneous composition possesses a complex

structure. Modification of the luminescence was made by

annealing crestals in various atmospheres. The nature of

radiative transitions in this semiconductor is analyzed.
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