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Методом Бриджмена (вертикальный вариант) впервые выращены монокристаллы Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6.

Полученные монокристаллы кристаллизуются в кубической структуре шпинели. По спектрам пропускания в

области края собственного поглощения при T = 295 и 80K определена ширина запрещенной зоны указанных

монокристаллов. Дилатометрическим методом исследовано тепловое расширение в интервале температур

80−500K, рассчитаны коэффициенты теплового расширения, температуры Дебая и среднеквадратичные

динамические смещения атомов.
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1. Введение

Тройное соединение AgIn5S8 образуется на разрезе

Ag2S−In2S3 и относится к дефектным полупроводни-

кам с концентрацией вакансий в катионной подрешетке

∼ 25%. Кристаллы указанного соединения перспектив-

ны для создания широкополосных фотопреобразовате-

лей естественного излучения, электрооптических моду-

ляторов, солнечных элементов, светодиодов линейно-

поляризованного излучения и других устройств микро-

и оптоэлектроники [1–4].

Тройное соединение MnIn2S4 относится к классу маг-

нитных полупроводников типа MB III
2 CVI

4 (M — Mn, Fe),
B III — Ga, In, Al, CVI — S, Se [1–3]. Как и AgIn5S8, ука-

занное соединение также кристаллизуется в кубической

структуре (тип шпинели) и является перспективным

материалом для создания на его основе различных

функциональных устройств, управляемых магнитным

полем [5–8].

В настоящей работе представлены результаты вы-

ращивания монокристаллов Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6, иссле-

дование их кристаллической структуры, спектров про-

пускания в области края собственного поглощения и

теплового расширения.

2. Методика эксперимента

Монокристаллы Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6 выращивали ме-

тодом Бриджмена из предварительно синтезирован-

ных двухтемпературным методом поликристаллических

слитков. Указанные кристаллы загружали в двойные

кварцевые ампулы, из которых внутренняя ампула закан-

чивалась цилиндрическим капилляром, который обес-

печивал формирование монокристаллической затравки.

К наружной ампуле снизу приваривали кварцевый стер-

жень, служивший держателем. После откачки ампулы

до остаточного давления ∼ 10−3 Па ее помещали в

вертикальную однозонную печь с заданным темпера-

турным градиентом, в которой проводили выращива-

ние монокристаллов. Температуру печи повышали со

скоростью 250K/ч до 1380K и для гомогенизации

расплава выдерживали при этой температуре 2 ч. После

указанного времени выдержки проводили направлен-

ную кристаллизацию расплава, понижая температуру

печи со скоростью ∼ 2K/ч до полного затвердевания

расплава. Для гомогенизации полученных слитков их

отжигали при 1120K в течение 350 ч. Выращенные в

таких условиях монокристаллы имели диаметр ∼ 16 мм

и длину ∼ 40 мм, были однородными и гомогенными.

Состав полученных монокристаллов определяли с по-

мощью микрозондового рентгеноспектрального анализа,

который проводили на установке
”
Cameca-SX100“.

Структуру выращенных кристаллов определяли рент-

геновским методом. Угловые положения линий дифрак-

ционного спектра записывали на рентгеновском дифрак-

тометре ДРОН-3М в CuKα-излучении с графитовым

монохроматором. Образцы для измерений готовили пу-

тем измельчения кристаллов и последующей их за-

прессовкой в специальном держателе. Для снятия ме-

ханических напряжений, возникающих при растирании

монокристаллов, проводили их отжиг в вакууме при

температуре 700K в течение 2 ч.

Спектры пропускания в области края фундаменталь-

ного поглощения регистрировали на спектрофотомет-

рах
”
Cary-500“ и

”
Proscan МС-121“. Для измерений

из монокристаллов вырезали плоскопараллельные пла-

стинки перпендикулярно оси роста кристаллов, которые

затем механически шлифовали и полировали с двух

сторон до толщин ∼ 20мкм. Для снятия нарушенно-

го слоя, образовавшегося при механической обработке

кристаллов, непосредственно перед измерениями спек-

тров образцы подвергали обработке в травителе состава

Br2 : C2H5OH = 1 : 3.

Измерение температурной зависимости относительно-

го удлинения (1l/l0) проводили на образцах средних

размеров 3× 3× 12 мм.

1071



1072 И.В. Боднарь, Чан Бинь Тхан

3. Экспериментальные результаты

Результаты микрозондового рентгеноспектрального

анализа показали, что содержание элементов в

выращенных монокристаллах (Mn : Ag : In : S =
= 0.72 : 6.84 : 35.43 : 57.00 ат.%) и хорошо согласуется с

заданным составом в исходной шихте (Mn : Ag : In : S =
= 0.75 : 6.77 : 35.34 : 57.14 ат.%).

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

флексов (I/I0), индексы Миллера плоскостей (hkl) для

Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6 представлены на рис. 1 и табл. 1. На

Рис. 1. Дифрактограмма кристаллов Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6.

Рис. 2. Спектры пропускания монокристаллов

Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6 при 295 (2) и 80K (1).

Таблица 1. Результаты рентгеновского анализа кристаллов

Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6

№ 22, deg d,�A
hkl I/I0

п/п эксперимент расчет эксперимент расчет %

1 14.17 14.17 6.24 6.24 111 8.2

2 23.24 23.25 3.82 3.82 220 19

3 27.32 27.32 3.2614 3.2614 311 100

4 28.55 28.56 3.1226 3.1227 222 6.3

5 33.11 33.10 2.7043 2.7041 400 29

6 40.82 40.83 2.2080 2.2082 422 10

7 43.42 43.43 2.0817 2.0818 333 43

8 47.50 47.51 1.9122 1.9121 440 43

9 49.82 49.83 1.8284 1.8283 531 4

10 53.53 53.54 1.7104 1.7101 620 3.2

11 55.66 55.67 1.6499 1.6496 533 12

12 56.37 56.37 1.6308 1.6308 622 4.8

13 59.12 59.12 1.5613 1.5613 444 6.2

14 61.12 61.13 1.5149 1.5147 711 1.5

15 64.39 64.40 1.4456 1.4457 642 4.8

16 66.31 66.32 1.4083 1.4082 731 17

17 69.45 69.45 1.3522 1.3522 800 16

18 74.35 74.35 1.2747 1.2747 822 2.2

19 76.13 76.15 1.2493 1.2490 751 7.5

20 79.12 79.12 1.2094 1.2094 840 4.6

21 85.57 85.57 1.1340 1.1340 931 5.1

22 88.48 88.48 1.1041 1.1041 844 14

23 94.87 94.88 1.0458 1.0457 951 6.2

указанной дифрактограмме присутствует система линий,

характерная для кубической структуры. Параметр эле-

ментарной ячейки, рассчитанный методом наименьших

квадратов, равен a = 5.817 ± 0.005�A.

Спектры пропускания в зависимости от длины волны

для Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6 при T = 295 и 80K представлены

на рис. 2. Величина пропускания указанных монокри-

сталлов составляет T ≈ 70%.

Из зарегистрированных спектров пропускания (Topt)
рассчитывали коэффициент поглощения (α) по формуле,

учитывающей многократное внутреннее отражение в

плоскопараллельном образце [9]:

α =
1

d
ln

{

(1− R)2

2Topt
+

√

[

(1− R)2

2Topt

]2

+ R2

}

, (1)

где d — толщина образца, Topt — коэффициент пропус-

кания, R — коэффициент отражения.

На рис. 3 представлены спектральные зависимо-

сти (α~ω)2 от энергии фотона (~ω) для монокристал-

лов Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6. Ширину запрещенной зоны (Eg)
определяли путем экстраполяции прямолинейных участ-

ков этой зависимости до пересечения с осью абсцисс.

Значения Eg равны 1.850 ± 0.005 и 1.948 ± 0.005 эВ

при 295 и 80K соответственно. Рассчитанный тем-

пературный коэффициент ширины запрещенной зо-

ны (∂Eg/∂T ) составляет 4.56 · 10−4 эВ/К.

Физика и техника полупроводников, 2017, том 51, вып. 8



Монокристаллы Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6: кристаллическая структура, ширина запрещенной зоны и тепловое... 1073

Таблица 2. Коэффициенты расширения температуры Дебая и среднеквадратичные динамические смещения атомов

для кристаллов Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6

№ T , αL · 10
−6, 2D ,

√

ū2, № T , αL · 10
−6, 2D ,

√

ū2,

пп К К−1 К �

A пп К К−1 К �

A

1 90 1.75 387 0.076 9 234 7.46 177 0.221

2 107 1.80 386 0.080 10 253 8.90 162 0.248

3 122 1.91 384 0.086 11 262 9.75 155 0.266

4 136 1.94 382 0.091 12 290 11.51 142 0.304

5 152 2.00 367 0.097 13 302 12.00 140 0.315

6 166 2.35 348 0.106 14 324 12.80 135 0.336

7 177 2.75 279 0.132 15 353 13.15 133 0.357

8 212 5.62 204 0.186 16 400 13.33 132 0.382

Результаты измерений теплового расширения пред-

ставлены на рис. 4. Анализ полученных результатов по-

казывает, что коэффициент теплового расширения (αL)

для Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6 очень слабо изменяется в интер-

вале температур 90−177K (1.76−2.75) · 10−6 К−1, за-

тем происходит резкий рост αL вплоть до 13.3 · 10−6 К−1

(400K), после чего температура на величину αL оказы-

вает слабое влияние.

Рис. 3. Спектральные зависимости (α~ω)2 от ~ω для моно-

кристаллов Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6 при 295 (2) и 80К (1).

Рис. 4. Температурная зависимость коэффициента теплового

расширения (αL) монокристаллов Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6.

Полученные значения коэффициента теплового рас-

ширения были использованы для расчета характери-

стической температуры Дебая и среднеквадратичных

динамических смещений атомов по формулам [10]:

2α
D = 14.3/α

1/2
L Ā1/2V̄ 1/3, (2)

u2 = 4.3 · 10−14

D(2/T )
2/T + 1

4

Ā2
, (3)

где αL — коэффициент теплового расширения, Ā —

средняя атомная масса, V̄ — средний атомный объем,

D(2α
D/T ) — функция Дебая.

Данные расчетов величин θαD и
√

ū2 по выражени-

ям (2) и (3) представлены в табл. 2.

С ростом температуры значения температуры Дебая

уменьшаются, а среднеквадратичные динамические сме-

щения атомов увеличиваются. Такое поведение указан-

ных величин свидетельствует об ослаблении химической

связи в монокристаллах Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6 с ростом

температуры.
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4. Заключение

Направленной кристаллизацией расплава впервые вы-

ращены монокристаллы Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6, определен

их состав и структура. Полученные монокристаллы

кристаллизуются в кубической структуре шпинели. По

спектрам пропускания при T = 295 и 80K определена

ширина запрещенной зоны указанных монокристаллов и

рассчитан ее температурный коэффициент. Дилатомет-

рическим методом исследовано тепловое расширение

монокристаллов Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6, определены коэффи-

циенты теплового расширения, рассчитаны температуры

Дебая и среднеквадратичные динамические смещения

атомов.

Работа выполнена при поддержке Белорусского рес-

публиканского фонда фундаментальных исследований

(проект Ф16-028).
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Single crystals: Mn0.1Ag0.9
In4.7S7.6 crystal

structure, the band gap and thermal
expansion
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220013 Minsk, Belarus

Abstract The Mn0.1Ag0.9In4.7S7.6 single crystals were grown for

the first time employing Bridgeman method (the vertical option).
It is seen the given crystals are crystallised in the cubic structure of

the spinel. The band gap width of the given single crastals is deter-

mined on the transmission spectra in the region of self-absorption

at T = 80 and 295K. The thermal expansion of the given signle

crystals was studied using dilatometric method in the range of

temperatures of 80−600K. The thermal expansion coefficient of

the Debye temperature and rMS dynamic displacements of atoms

were calculated.
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