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Вертикальным методом Бриджмена выращены монокристаллы AgIn8S12.5 . Методом рентгеноспектрального

анализа определен состав полученных монокристаллов, методом рентгеновской дифракции — кристалли-

ческая структура. Показано, что выращенные монокристаллы кристаллизуются в кубической структуре

шпинели. По спектрам пропускания в интервале температур 10−320K определена ширина запрещенной

зоны, которая с понижением температуры возрастает.
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1. Введение

Соединения In2S3 и AgIn5S8 относятся к группе

дефектных полупроводников с концентраций вакансий

в катионной подрешетке 33 и 25% соответственно.

При этом предполагается, что вакансии упорядоченно

занимают места в узлах кристаллической решетки из

расчета 4 электронов на узел.

Интерес к указанным соединениям вызван тем, что

они имеют n-тип проводимости, обладают высокой ради-

ационной стойкостью и не испытывают влияния со сто-

роны посторонних атомов, т. е. примеси являются элек-

трически неактивными, коэффициент оптического погло-

щения в пределах спектрального диапазона солнечного

излучения достигает больших значений (α > 104 см−1),
что обеспечивает высокое поглощение излучения в тон-

ких пленках [1,2]. Наличие прямых межзонных перехо-

дов в этих материалах с энергией 2.09 эВ для In2S3 и

1.82 эВ для AgIn5S8 при комнатной температуре делает

эти материалы перспективными для создания на их осно-

ве высокоэффективных и радиационно стойких преобра-

зователей солнечной энергии, инфракрасных детекторов,

оптических фильтров, светоизлучающих диодов, элек-

трооптических модуляторов и других устройств [3–10].

2. Методика эксперимента

Монокристаллы AgIn8S12.5 предварительно синтезиро-

вали из элементарных компонентов полупроводниковой

степени чистоты двухтемпературным методом [11]. По-

лученные поликристаллические слитки перегружали в

двойные кварцевые ампулы, которые для уменьшения

числа центров кристаллизации имели небольшую ко-

нусность в области расплава и заканчивались цилин-

дрическим капилляром для формирования монокристал-

лической затравки. После вакуумирования ампул к на-

ружной ампуле снизу приваривали кварцевый стержень,

используемый в качестве держателя, который закреп-

ляли в вибраторе. В процессе нагревания ампулы в

печи применяли вибрационное перемешивание, которое

способствует удалению из расплава газовых включений,

что в свою очередь улучшает кристаллическое качество

получаемых монокристаллов.

Температуру печи повышали со скоростью 250K/ч

до ∼ 1370K и для гомогенизации расплава выдерживали

в таких условиях 2 ч. После указанного времени выдерж-

ки проводили направленную кристаллизацию расплава,

понижая температуру печи со скоростью ∼ 2K/ч до

полного затвердевания расплава. Для гомогенизации

полученных слитков их отжигали при 1200K в тече-

ние 400 ч. Выращенные в таких условиях монокристаллы

имели диаметр ∼ 16 мм, длину ∼ 40мм, были однород-

ными и гомогенными, что было установлено методами

микрорентгеноспектрального и рентгеновского дифрак-

ционного анализов.

Поэлементный состав указанных монокристаллов

определяли на установке
”
Stereoscan-360“. В качестве

анализатора рентгеновского спектра использовали рент-

геновский спектрометр
”
AVALON-8000“.

Рентгеновские исследования проводили на образцах,

полученных растиранием монокристаллов. Для снятия

механических напряжений, возникающих при растира-

нии кристаллов, проводили их отжиг в вакууме при

температуре 700K в течение 2 ч.
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Спектры пропускания в области температур

T = 10−320K измеряли на установке, состоящей из

гелиевого рефрижератора замкнутого цикла, моно-

хроматора, кремниевой ПЗС-линейки, галогеновой

лампы в качестве источника излучения и персонального

компьютера. Для проведения измерений из выращенных

монокристаллов вырезали плоскопараллельные пластин-

ки перпендикулярно оси их роста, которые механически

шлифовали и полировали с двух сторон. Для снятия

нарушенного слоя, образовавшегося при механической

обработке монокристаллов, непосредственно перед

измерениями спектров образцы подвергали обработке

в травителе состава Br2 : C2H5OH= 1 : 3. Толщина

образцов составляла ∼ 20мкм.

3. Результаты и их обсуждение

Результаты микрозондового рентгеноспектрального

анализа показали, что содержание элементов в

выращенных монокристаллах составляет Ag : In : S=
= 4.96 : 36.98 : 58.06 и, таким образом, удовлетворительно

согласуется с заданным составом в исходной шихте

Ag : In : S= 4.65 : 37.21 : 58.14.

Дифрактограмма, углы отражения (2θ), межплоскост-
ные расстояния (d), относительные интенсивности ре-

флексов (I/I0), индексы Миллера (hkl) для монокри-

сталлов AgIn8S12.5 представлены на рис. 1 и в таблице.

Видно, что дифрактограмма содержит систему линий,

характерную для кубической структуры шпинели. Па-

раметр элементарной ячейки, рассчитанный методом

наименьших квадратов, равен a = (10.796 ± 0.005)�A.

Результаты рентгеновского анализа монокристаллов AgIn8S12.5

2θ, град d, �A I/I0, % hkl

14.22 6.2708 10 1 1 1

23.31 3.8928 25 2 2 0

27.42 3.3450 100 3 1 1

28.69 3.2087 8 2 2 2

33.21 2.8124 27 4 0 0

41.01 2.3475 10 4 2 2

43.58 2.2345 41 3 3 3

47.68 2.0833 49 4 4 0

50.01 2.0106 2 5 3 1

53.72 1.9108 4 6 2 0

55.83 1.8618 12 5 3 3

56.52 1.8468 3 6 2 2

59.24 1.7926 6 4 4 4

61.39 1.7546 3 7 1 1

64.56 1.7058 4 6 4 2

66.55 1.6791 14 7 3 1

69.64 1.6430 11 8 0 0

74.70 1.5970 3 8 2 2

76.48 1.5843 10 7 5 1

79.35 1.5674 5 8 4 0

85.83 1.5445 7 9 3 1

88.75 1.5408 11 8 4 4
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Рис. 1. Дифрактограмма монокристаллов AgIn8S12.5 .
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Рис. 2. Спектры пропускания монокристаллов AgIn8S12.5 .

На рис. 2 представлены спектры пропускания ука-

занных монокристаллов в области края поглощения

в интервале температур T = 10−320K. Видно, что с

понижением температуры спектры смещаются в корот-

коволновую область.

По измеренным спектрам пропускания (T0) рассчиты-

вали коэффициент поглощения (α) по формуле, учиты-

вающей многократное внутреннее отражение в плоско-

параллельном образце [12–14]:

α =
1

d0

ln

{

(1− R)2

2T0

+

√

[

(1− R)2

2T0

]2

+ R2

}

, (1)

где d0 — толщина образца, T0 — коэффициент пропус-

кания, R — коэффициент отражения.

Если предположить, что монокристаллы AgIn8S12.5,

как и соединения In2S3, AgIn5S8, являются материала-

ми с прямыми межзонными переходами электронов из
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валентной зоны в зону проводимости, то спектральная

зависимость коэффициента поглощения запишется в

виде

α = A
(~ω − Eg)

1/2

~ω
, (2)

где A — константа, Eg — ширина запрещенной зоны.

Спектральные зависимости (α · ~ω)2 от энергии фото-

на (~ω) для монокристаллов AgIn8S12.5 представлены на

рис. 3 Видно, что указанные зависимости имеют ярко вы-

раженные линейные участки, что свидетельствует (как и

рентгеновские данные) о равновесности и однородности

выращенных монокристаллов. Ширину запрещенной зо-

ны определяли экстраполяцией прямолинейных участков

зависимости (α · ~ω)2 от ~ω до пересечения с осью

абсцисс. Полученные нами значения ширины запрещен-

ной зоны для монокристаллов AgIn8S12.5 равны 1.965,

2.077 и 2.092 эВ при 300, 80 и 10K соответственно.

На рис. 4 представлена температурная зависимость

ширины запрещенной зоны Eg(T ) монокристаллов

AgIn8S12.5, полученная на основе экспериментальных

данных по измерениям коэффициента пропускания в

интервале температур 10−320K (точки). Видно, что

указанная зависимость имеет вид, характерный для боль-

шинства полупроводниковых материалов, с понижением

температуры Eg возрастает [10–12].
Для описания температурной зависимости ширины

запрещенной зоны было использовано следующее выра-

жение [13]:

Eg(T )=Eg(0) −
χ · 2

2

(

4

√

1 +
π2

6

(

2T
2

)2

+

(

2T
2

)4

− 1

)

,

(3)

где Eg(0) — ширина запрещенной зоны при 0K,

χ — параметр, определяющий тангенс угла наклона

к касательной кривой Eg(T ) (χ = −dE(T)/dT |T→∞
);
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Рис. 3. Спектральные зависимости (α · ~ω)2 от энергии фото-

на ~ω монокристаллов AgIn8S12.5.

T, K

1.96

2.04

2.00

0 300150 25050

1.94

2 0.  8

E
g
, 
eV

100 200 350

1.98

2.02

2.06

2.10

Рис. 4. Температурная зависимость ширины запрещенной

зоны Eg(T ) монокристаллов AgIn8S12.5 .

2 — эффективная фононная температура, связанная с

температурой Дебая (2D)выражением 2 = (3/4)2D .

Величину χ определяли путем нахождения зависи-

мости, наилучшим образом удовлетворяющей экспе-

риментальным данным Eg(T ) в интервале температур

10−320K. Расчетная зависимость Eg(T ) по соотноше-

нию (3) представлена на рис. 4 в виде сплошной линии.

Видно, что экспериментальные результаты хорошо со-

гласуются с расчетными величинами.

4. Заключение

Методом Бриджмена (вертикальный вариант) из пред-
варительно синтезированных двухтемпературным ме-

тодом поликристаллических слитков были выращены

монокристаллы AgIn8S12.5. Состав полученных монокри-

сталлов определяли методом микрорентгеноспектраль-

ного анализа, структуру — рентгеновским дифракцион-

ным методом. Установлено, что указанные соединения

кристаллизуются в структуре кубической шпинели. По

спектрам пропускания в области края собственного по-

глощения в интервале температур 10−320K определена

ширина запрещенной зоны монокристаллов AgIn8S12.5
и построена ее температурная зависимость Eg(T ). По-

казано, что с понижением температуры Eg возрастает

от 1.950 эВ при 320K до 2.092 эВ при 10 K.
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Temperature dependence of the band gap
of AgIn8S12.5 single crystals
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Abstract AgIn8S12.5 single crystals were grown by the vertical

Bridgman method. The composition of the single crystals was

determined by the X -ray spectral analysis method, and the crystal

structure was determined by the X -ray diffraction method. It

is shown that the grown single crystals crystallized in the cubic

spinel structure. Transmittance spectra in the temperature range

10−320K were used to determine the band gap of the crystals,

which increased with decreasing the temperature.
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