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Методом Бриджмена впервые выращены монокристаллы твердых растворов (MnIn2S4)1−x · (AgIn5S8)x

во всем интервале концентраций. Определен состав полученных монокристаллов и их кристаллическая

структура. Показано, что твердые растворы кристаллизуются в кубической структуре шпинели. Рассчитан

параметр элементарной ячейки монокристаллов (a), и построена его концентрационная зависимость.

Установлено, что a с x изменяется линейно. По спектрам пропускания в области края собственного

поглощения определена ширина запрещенной зоны (Eg) соединений MnIn2S4, AgIn5S8 и твердых растворов

(MnIn2S4)1−x · (AgIn5S8)x , построена ее концентрационная зависимость. Установлено, что Eg с x изменяется

нелинейно (с максимумом при x = 0.4).

DOI: 10.21883/FTP.2018.08.46227.8643

1. Введение

Соединение MnIn2S4 относится к магнитным полупро-

водникам типа MBIII
2 CVI

4 (M — Mn, Fe, Co, Ni; BIII —

Al, Ga, In; CVI — S, Se, Te). Соединение является

перспективным материалом для создания на его основе

лазеров, модуляторов света и других функциональных

устройств, управляемых магнитным полем [1–6].

Соединение AgIn5S8 относится к дефектным полу-

проводникам с концентрацией вакансий в катионной

подрешетке, равной ∼ 25%. Это соединение имеет n-тип
проводимости, обладает высокой радиационной стойко-

стью и не испытывает влияния со стороны посторонних

атомов, т. е. примеси являются электрически неактив-

ными. Кристаллы AgIn5S8 перспективны для создания

фотопреобразователей солнечного излучения, электро-

оптических модуляторов и других устройств [7–9].

В настоящей работе представлены результаты выра-

щивания монокристаллов соединений MnIn2S4, AgIn5S8
и твердых растворов (MnIn2S4)1−x · (AgIn5S8)x , исследо-

вания их кристаллической структуры и спектров пропус-

кания в области края фундаментального поглощения.

2. Методика эксперимента

Монокристаллы соединений MnIn2S4, AgIn5S8 и твер-

дые растворы (MnIn2S4)1−x · (AgIn5S8)x предварительно

синтезировали двухтемпературным методом. Элемен-

тарные компоненты (серебро, индий, марганец) чисто-

той > 99.999%, взятые в соотношениях, соответству-

ющих составу соединения или твердого раствора, за-

гружали в кварцевую лодочку, которую располагали в

одном конце кварцевой ампулы. В противоположном ее

конце находилась сера, взятая с избытком от стехио-

метрии, необходимым для создания давления ее паров

над расплавом ∼ 2.0 атм. После откачки ампулы до оста-

точного давления ∼ 103 Па ее отпаивали от вакуумной

системы и располагали в горизонтальной двухзонной

печи таким образом, чтобы лодочка с металлическими

компонентами находилась в
”
горячей“ зоне печи, а

сера — в
”
холодной“ зоне. Температуру

”
горячей“ зоны

устанавливали 1380−1420K (в зависимости от типа

соединения или состава твердого раствора). Температу-
ру

”
холодной“ зоны повышали со скоростью ∼ 100K/ч

до ∼ 700K и выдерживали в течение 2 ч для проте-

кания реакции между металлическими компонентами

и парами серы. Для более полного протекания этой

реакции температуру с такой же скоростью повышали

до 950K с повторной выдержкой в течение 1 ч. По

истечении указанного времени проводили направленную

кристаллизацию расплава в зоне, где находились ме-

таллические компоненты, до температуры 800K и печь

отключали от сети.

Полученные поликристаллические слитки перегружа-

ли в двойные кварцевые ампулы. Внутренняя ампу-

ла заканчивалась цилиндрическим капилляром, кото-

рый обеспечивал формирование монокристаллической

затравки. К наружной ампуле снизу приваривали квар-

цевый стержень, служивший держателем. После ваку-

умирования ампулы ее помещали в вертикальную одно-

зонную печь с заданным температурным градиентом, в

которой проводили выращивание монокристаллов. Тем-

пературу печи повышали со скоростью 250K/ч до тем-

пературы 1380−1420K и для гомогенизации расплава,

выдерживали при этой температуре в течение 2 ч. После

указанного времени выдержки проводили направленную

кристаллизацию расплава понижая температуру печи

со скоростью ∼ (2−3)K/ч до полного затвердевания

расплава. Для гомогенизации полученных слитков их

отжигали при 1170K в течение 400 ч. Выращенные в

таких условиях монокристаллы имели диаметр ∼ 16 мм

и длину ∼ 40мм, были однородными и гомогенными,
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Рис. 1. Дифрактограммы исходных соединений MnIn2S4, AgIn5S8 и твердых растворов (MnIn2S4)1−x · (AgIn5S8)x .

что установлено методами микрорентгеноспектрального

и рентгеновского анализов.

Состав выращенных кристаллов определяли методом

микрозондового рентгеноспектрального анализа, кото-

рый 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 собственно-

го поглощения регистрировали на спектрофотометрах

”
Cary-500“ и

”
Proscan МС-121“. Для измерений из

монокристаллов вырезали плоскопараллельные пластин-

ки 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 спект-

Физика и техника полупроводников, 2018, том 52, вып. 8



960 И.В. Боднарь, Чан Бинь Тхан

Результаты рентгеноспектральных измерений

Содержание элементов, ат%

x Mn Ag In S

расчет эксперимент расчет эксперимент расчет эксперимент расчет эксперимент

0.0 14.29 14.12 − − 28.57 28.20 57.14 57.68

0.1 11.69 11.82 1.30 1.21 29.87 29.35 57.14 57.63

0.3 7.69 7.57 3.30 3.45 31.87 32.04 57.14 56.94

0.4 6.12 5.92 4.08 4.22 32.65 32.48 57.14 57.38

0.5 4.76 4.91 4.76 4.66 33.34 33.24 57.14 57.19

0.8 1.58 1.67 6.35 6.23 34.92 34.69 57.14 57.41

0.9 0.75 0.72 6.77 6.84 35.34 35.43 57.14 57.00

1.0 − − 7.14 7.06 35.71 35.43 57.14 57.00

ров образцы подвергали обработке в травителе состава

Br2 : C2H5OH = 1 : 3.

3. Экспериментальные результаты

Данные микрорентгеноспектральных исследований

представлены в таблице. Видно, что содержание

компонент в выращенных монокристаллах

соединений MnIn2S4, AgIn5S8 и твердых растворов

(MnIn2S4)1−x · (AgIn5S8)x удовлетворительно согласует-

ся с заданным составом в исходной шихте.

Дифрактограммы соединений MnIn2S4, AgIn5S8 и

твердых растворов (MnIn2S4)1−x · (AgIn5S8)x представ-

лены на рис. 1. Видно, что на дифрактограммах как

соединений MnIn2S4 и AgIn5S8, так и твердых растворов

на их основе присутствуют индексы отражений, харак-

терные для кубической структуры шпинели. Для иден-

тификации структуры полученных кристаллов и индици-

рования снятых дифрактограмм использовались данные

картотеки центра дифракционных данных (International
Center for Diffraction Data Joint Сommittee on Powder

Diffraction Standards, ICDDJCPDS). Разрешение высо-

коугловых линий на дифрактограммах свидетельствует

о равновесности соединений и гомогенности твердых

растворов.

По измеренным значениям углов дифракции 2θ ме-

тодом наименьших квадратов были рассчитаны пара-

метры элементарной ячейки, которые для тройных со-

единений равны: a = (10.722 ± 0.005)�A для MnIn2S4 и

a = (10.827 ± 0.005)�A для AgIn5S8. Изменение пара-

метра a для твердых растворов с x оказалось линейным

(рис. 2) (в соответствии с законом Вегарда), оно описы-

вается следующим выражением:

a = 10.722 + 0.105x , (1)

где a измеряется в �A.

Спектры пропускания соединений MnIn2S4, AgIn5S8 и

твердых растворов (MnIn2S4)1−x · (AgIn5S8)x в области

края собственного поглощения представлены на рис. 3.

Видно, что величина пропускания указанных монокри-

сталлов составляет T > 60%.

Из зарегистрированных спектров пропускания рас-

считывали коэффициент поглощения α по формуле,

учитывающей многократное внутреннее отражение в

плоскопараллельном образце [10]:

α =
1

d
ln

{

(1− R)2

2T
+

√

[

(1− R)2

2T

]2

+ R2

}

, (2)

где R — коэффициент отражения, d — толщина образца.

На рис. 4 представлены спектральные зависимости

(α~ω)2 от энергии фотона (~ω) для тройных соединений

и твердых растворов на их основе. Ширину запрещенной

зоны (Eg) определяли путем экстраполяции прямолиней-

ных участков этой зависимости до пересечения с осью

абсцисс. Нами получены следующие значения Eg для

исходных тройных соединений: 1.793 эВ для AgIn5S8 и

1.968 эВ для MnIn2S4. Наши данные удовлетворительно

согласуются с результатами работ [6,7].
Концентрационная зависимость ширины запрещенной

зоны для твердых растворов (MnIn2S4)1−x · (AgIn5S8)x

представлена на рис. 5. Видно, что Eg с параметром

состава x сначала возрастает от 1.793 эВ для соединения

MnIn2 4S

10 84.

10 80.

10 76.

10 72.

a
, Å

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Ag SIn5 8x

Рис. 2. Концентрационная зависимость параметра элементар-

ной ячейки a для твердых растворов (MnIn2S4)1−x · (AgIn5S8)x .
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AgIn5S8 до 2.092 эВ для состава с x = 0.4, после чего

уменьшается до 1.968 эВ для соединения MnIn2S4. Такое

поведение ширины запрещенной зоны можно объяснить,

по-видимому, перестройкой кристаллической решетки в

твердых растворах. Известно, что соединение MnIn2S4
имеет структуру обращенной шпинели, а соединение

AgIn5S8 — структуру нормальной шпинели. При обра-

зовании твердых растворов, надо полагать, происходит

перестройка кристаллической решетки от обращенной

шпинели, характерной для соединения MnIn2S4, к струк-

туре нормальной шпинели, характерной для соединения

70

60

50

40

30

20

10

6 7

8

9

550 600 650 700 750 800 550 600 650 700

1

4

2

3

5

Wavelength , nml

T
, %

Рис. 3. Спектры пропускания монокристаллов MnIn2S4,

AgIn5S8 и твердых растворов (MnIn2S4)1−x · (AgIn5S8)x :

x = 1.0 (1), 0.9 (2), 0.8 (3), 0.7 (4), 0.5 (5), 0.4 (6), 0.0 (7),
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Рис. 5. Концентрационная зависимость ширины запре-

щенной зоны Eg для монокристаллов твердых растворов

(MnIn2S4)1−x · (AgIn5S8)x .

AgIn5S8. Такая перестройка приводит, вероятнее всего,

к усилению химической связи для указанных твердых

растворов.

Для описания поведения ширины запрещенной Eg(x)
для твердых растворов (MnIn2S4)1−x · (AgIn5S8)x была

использована квадратичная зависимость следующего ви-

да [11,12]:

Eg(x) = EA + (EB − EA − c)x + cx2, (3)

где EA и EB — ширины запрещенной зоны исходных

соединений MnIn2S4 и AgIn5S8, все энергии в эВ, c —

параметр нелинейности, который характеризует степень

отклонения от линейной зависимости Eg(x) для средне-

го состава (x = 0.5), определяемый из выражения

c = 41E(x = 0.5), (4)

1E = (EA + EB)/2 − Eg(x = 0.5). (5)

Представленная концентрационная зависимость Eg

для твердых растворов (MnIn2S4)1−x · (AgIn5S8)x при

300K описывается следующим выражением:

Eg(x) = 1.793 + 0.973x − 0.798x2. (6)

Расчетные значения Eg(x) для твердых растворов на

рис. 5 представлены сплошной линией. Видно, что экспе-

риментальные данные удовлетворительно согласуются с

расчетными величинами.

4. Заключение

Методом Бриджмена (вертикальный вариант) впер-

вые выращены монокристаллы твердых растворов
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(MnIn2S4)x · (AgIn5S8)1−x , определены их состав и

структура. Установлено, что полученные монокристаллы

имеют кубическую структуру шпинели. Методом наи-

меньших квадратов рассчитаны параметры элементар-

ной ячейки указанных твердых растворов, и построена

их концентрационная зависимость. Установлено, что

параметр элементарной ячейки с x изменяется линейно.

По спектрам пропускания в области края собственного

поглощения определена ширина запрещенной зоны твер-

дых растворов разного состава и построена ее концен-

трационная зависимость. Установлено, что Eg c составом

(с x) изменяется немонотонно, зависимость имеет мак-

симум при x = 0.4. Получена формула, которая хорошо

описывает экспериментальную зависимость Eg(x).

Работа выполнена при финансовой поддержке Бе-

лорусского Республиканского фонда фундаментальных

исследований (проект № Ф16-028).
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Abstract Single crystals of (MnIn2S4)1−x · (AgIn5S8)x solid

solutions have been obtained in the whole range of concentrations

using Bridgeman method. Their crystal structure and the compo-

sition were determined. It was revealed that the solid solutions

were crystallized in the spinal cubic structure. The parameters

of the elementary cell (a) was calculated and its concentration

dependence was built. It was set that a changed linearly with x .
The band gap width (Eg) of the compounds MnIn2S4, AgIn5S8 and

of the solid solutions (MnIn2S4)1−x · (AgIn5S8)x was determined

according to transmittance spectra at the edge of the fundamental-

absorption and its concentration dependence was built. Eg with x
changed unlinearly (with a maximum at x = 0.4).
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