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Аннотация. Методом Бриджмена выращены монокристаллы (FeIn2S4)0.5·(CuIn5S8)0.5. Исследован их  

состав, кристаллическая структура и удельное сопротивление. На основе выращенных монокристаллов 

созданы поверхностно-барьерные структуры In/(FeIn2S4)0.5·(CuIn5S8)0.5 и изучены их фотоэлектрические  

свойства.  

Ключевые слова: выращивание, монокристаллы, кристаллическая структура, поверхностно-барьерные 

структуры, фоточувствительность. 

Abstract. The single crystals (FeIn2S4)0.5·(CuIn5S8)0.5 have been grown using Bridgeman method. Its 

composition and crystal structure and resistivity were examined. The surface-barrier structures 

In/(FeIn2S4)0.5·(CuIn5S8)0.5 were created on their basis and their photoelectrical properties were studied. 
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Surface-barrier structures based on single crystals 

of a solid solution (FeIn2S4)0.5•(CuIn5S8)0.5 

I.V. Bodnar, M.A. Jaafar  

Введение 

Тройное соединение FeIn2S4 относится к магнитным полупроводникам типа MB
III

2C
VI

4 
(M – Mn, Fe), B

III
 – Ga, In, Al; C

VI
 – S, Se) и является перспективным материалом для создания 

устройств, управляемых магнитным полем [18]. Соединение CuIn5S8 относится к дефектным 
полупроводникам с концентрацией вакансий в катионной подрешетке ~ 25 %. Указанное 

соединение является перспективным материалом для создания широкополосных 

преобразователей естественного излучения, высокоэффективных радиационностойких 
преобразователей солнечной энергии, инфракрасных детекторов, различных типов 

гетеропереходов и других устройств [9–11].  

В настоящей работе впервые представлены результаты исследования кристаллической 
структуры, электрических свойств и поверхностно-барьерных структур на основе 

монокристаллов (FeIn2S4)0.5·(CuIn5S8)0.5. 

Методика эксперимента 

Монокристаллы (FeIn2S4)0.5·(CuIn5S8)0.5 выращивались двухтемпературным методом  

из предварительно синтезированных поликристаллических слитков. Элементарные компоненты 

(медь, индий, железо) чистотой > 999,999 % загружали в кварцевую лодочку, которую 

располагали в одном конце кварцевой ампулы. В противоположном ее конце находилась сера, 
взятая с избытком от стехиометрии, необходимым для создания давления ее паров  
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над расплавом ~ 2,0 атм. После откачки ампулы до остаточного давления ~10
-3

 Па ее отпаивали  

от вакуумной системы и располагали в горизонтальной двухзонной печи таким образом, чтобы 

лодочка с металлическими компонентами находилась в «горячей» зоне печи, сера –  

в «холодной» зоне. Общее давление в ампуле определяется температурой «холодной» зоны, 
которую можно регулировать таким образом, что давление в ампуле не будет превышать 

допустимое. Температуру «горячей» зоны устанавливали ~1420 К. Температуру «холодной» 

зоны повышали со скоростью ~100 К/ч до 700 К и выдерживали в течение 2 ч (для протекания 
реакции между металлическими компонентами и парами серы). Для более полного протекания 

этой реакции температуру с такой же скоростью повышали до 950 К с повторной выдержкой  

в течение 1 ч. По истечении указанного времени проводили направленную кристаллизацию 
расплава в зоне, где находились металлические компоненты, до 800 К и печь отключали от сети. 

Полученные слитки перегружали в двойные кварцевые ампулы, из которых внутренняя 

ампула заканчивалась цилиндрическим капилляром. К наружной ампуле снизу приваривали 

кварцевый стержень, служивший держателем. После вакуумирования ампулы ее помещали  
в вертикальную однозонную печь с заданным температурным градиентом, в которой проводили 

выращивание монокристаллов. Температуру печи повышали до ~1420 К и, для гомогенизации 

расплава, выдерживали при этой температуре  2 ч. После указанного времени выдержки, 
проводили направленную кристаллизацию расплава до полного затвердевания, понижая 

температуру печи со скоростью ~ 2 К/ч. Для гомогенизации полученных слитков  

их отжигали при 1020 К в течение 350 ч. Выращенные в таких условиях монокристаллы имели 
диаметр ~ 16 мм и длину ~ 45 мм, были однородными и гомогенными, что было установлено 

методами микрорентгеноспектрального и рентгеновского анализов. 

Состав выращенных монокристаллов определяли с помощью микрозондового 

рентгеноспектрального анализа. В качестве возбудителя тормозного рентгеновского излучения 
образца использовали электронный луч растрового электронного микроскопа «Stereoscan-360». 

В качестве анализатора рентгеновского спектра использовали рентгеновский спектрометр 

«AVALON-8000». Относительная погрешность определения компонентов составляла  5 %. 
Гомогенность монокристаллов определяли  рентгеновским методом. Угловые положения 

линий на дифрактограммах регистрировали на аппарате ДРОН-3М в CuKα-излучении  
с графитовым монохроматором. Образцы для измерений готовили  путем измельчения 

кристаллов и последующей их запрессовкой в специальном держателе. Для снятия 

механических напряжений, возникающих при растирании монокристаллов, проводили  
их отжиг в вакууме при температуре 700 К в течение 2 ч. 

Температурные и полевые зависимости удельного сопротивления были измерены на 

универсальной высокополевой измерительной системе (Liquid Helium Free High Field 
Measurement System by Cryogenic Ltd, London, UK) стандартным четырехзондовым методом  

в интервале температур 130–300 K и полей 0–5 Тл. Контакты формировались с помощью 

ультразвукового паяльника индиевым припоем. Для измерений использовались образцы  

в форме параллелепипеда со средними размерами 8×4×4 мм
3
. Направление электрического 

тока совпадало с длинной стороной образцов.   

Для создания фоточувствительных поверхностно-барьерных структур 

In/(FeIn2S4)0.5·(CuIn5S8)0.5 из выращенных монокристаллов вырезали плоскопараллельные 
пластинки, которые механически шлифовали и полировали с двух сторон, а затем подвергали 

обработке в полирующем травителе состава Br2 : C2H5OH = 1:3. Средние размеры пластин 

после такой обработки составляли 551 мм. Структуры получали вакуумным термическим 
испарением металлического индия (толщина слоя ~ 2 мкм) на поверхность монокристаллов, 

находившихся при комнатной температуре и не  подвергавшихся какому-либо нагреву  
при напылении слоев металлов, что позволяло не принимать в учет возможность образования 

на границе слоя с подложкой других фаз. Омический контакт создавался нанесением 

серебряной пасты (контактол). 

Результаты и их обсуждение 

Результаты микрозондового рентгеноспектрального анализа показали, что содержание 

элементов в выращенных монокристаллах (Fe:Cu:In:S = 4.91:4.66:33.24:57.19 ат. %) хорошо 
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согласуется с заданным составом в исходной шихте (Fe:Cu:In:S = 4,76:4.76:33.34:57.14 ат. %). 

Дифрактограмма твердого раствора (FeIn2S4)0.5·(CuIn5S8)0.5 представлена на рис. 1. 

Видно, что на указанной дифрактограмме присутствуют индексы отражения, характерные для 

кубической структуры шпинели. Разрешение высокоугловых линий свидетельствует  
о гомогенности выращенных монокристаллов. 
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Рис. 1. Дифрактограмма твердого раствора (FeIn2S4)0.5·(CuIn5S8)0.5 

Углы отражения (2), межплоскостные расстояния (d), относительные интенсивности 
рефлексов (I/I0), индексы Миллера плоскостей (hkl) для монокристаллов (FeIn2S4)0.5·(CuIn5S8)0.5 

представлены в таблице. Там же приведены рассчитанные значения указанных величин. Видно, 
что имеется хорошее соответствие между экспериментальными и расчетными величинами.  

По измеренным значениям углов дифракции методом наименьших квадратов был рассчитан 

параметр элементарной ячейки, который равен а = 10,6480,005 Ǻ. 

Таблица. Результаты рентгеновского анализа кристаллов (FeIn2S4)0.5·(CuIn5S8)0.5 

Температурная зависимость удельного сопротивления для монокристаллов 

(FeIn2S4)0.5(CuIn5S8)0.5 представлена на рис. 2. Видно, что с уменьшением температуры 
удельные сопротивления образцов указанных монокристаллов возрастают и они 

демонстрируют активационный характер. На указанной зависимости удельного сопротивления 
не наблюдается каких-либо аномалий во всем исследованном интервале температур.  

2Θэксп., град 2Θрасч, град dэксп., Å dрасч., Å hkl I/I0, % 

14,46 14,42 6,12 6,14 111 1 

23,65 23,62 3,76 3,77 220 7 

27,80 27,77 3,2063 3,2097 311 38 

29,11 29,10 3,0650 3,0661 222 3 

33,63 33,64 2,6626 2,6620 400 19 

41,54 41,51 2,1721 2,1735 422 4 

44,14 44,15 2,0450 2,0495 511 34 

48,28 48,29 1,8837 1,8831 440 100 

54,46 54,45 1,6834 1,6836 620 3 

56,64 56,63 1,6237 1,6238 533 4 

57,36 57,35 1,6050 1,6052 622 2 

60,15 60,16 1,5370 1,5368 444 4 

65,55 65,55 1,4229 1,4229 642 4 

67,53 67,52 1,3861 1,3861 731 9 

70,71 70,72 1,3311 1,3310 800 4 

77,57 77,57 1,2296 1,2296 751 7 

80,63 80,62 1,1905 1,1906 840 3 

87,24 87,26 1,1165 1,1163 931 3 
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Рис. 2. Зависимость удельного сопротивления от температуры для монокристаллов 

(FeIn2S4)1–x (CuIn5S8)x 

Следует отметить, что удельное сопротивление исследуемых монокристаллов 

удовлетворительно описывается уравнением ln  T
–1

 (рис. 3). На указанной зависимости 

ln(T
–1

) четко выделяются два линейных участка с разным углом наклона при высоких и 
низких температурах. Низкотемпературная область соответствует примесной проводимости, в 

то время как высокотемпературная область – собственной. По углу наклона определена 

энергия активации, которая при комнатной температуре составляет   0,35 эВ.  
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Рис. 3. Зависимость натурального логарифма удельного сопротивления от обратной температуры 

для твердых растворов (FeIn2S4)1–x(CuIn5S8)x 

Проведенные исследования вольт-амперных характеристик поверхностно-барьеных 
структур In/(FeIn2S4)0.5·(CuIn5S8)0.5 показали, что они обладают выпрямлением, 

характеризуемым отношением прямого тока к обратному К  5 при напряжениях смещения 
U = 5 В, причем пропускное направление всегда реализуется при oтрицательной полярности. 

При освещении созданных структур светом воспроизводимо проявляется фотовольтаический 

эффект, знак которого согласуется с направлением выпрямления, а изменения в локализации 
светового зонда на фотоприемной поверхности таких структур, энергии падающих фотонов и 

интенсивности освещения не влияют на знак фотонапряжения. Полученные результаты служат 

основанием для вывода о том, что наблюдаемый фотовольтаический эффект связан с 
возникновением энергетического барьера на контакте металла (In) с монокристаллами. 

Вольтовая фоточувствительность (SU) поверхностно-барьерных структур преобладает при  

их освещении со стороны барьерной пленки.  
На рис. 4 представлены спектры относительной квантовой эффективности 

фотопреобразования (ħω) поверхностно-барьерных структур In/(FeIn2S4)0.5·(CuIn5S8)0.5.  
Из рис. 4 видно, что в условиях освещения структур со стороны барьерных пленок индия 

быстрый рост  наступает при ħω > 1,2 эВ. Видно, что созданные структуры обладают 
фоточувствительностью в диапазоне энергий от 1,2 до 3,5 эВ при Т = 300 К и могут быть 

использованы в качестве широкодиапазонных фотопреобразователей оптического излучения. 
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Рис. 4. Спектральная зависимость относительной квантовой эффективности фотопреобразования 

структуры In/(FeIn2S4)0.5·(CuIn5S8)0.5 
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