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МОНОКРИСТАЛЛОВ AgGaS2 ПО ГРАНЯМ (001) И (100) 
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Приводятся данные рентгендозиметрических характеристик монокристаллов AgGaS2, выращен-
ных методом Бриджмена–Стокбаргера (БС) по грани (001) и химических транспортных реакций
(ХТР) по грани (100). Коэффициент рентгенопроводимости AgGaS2 при 298 К варьируется в преде-
лах 0.97–10.63 и 0.22–3.20 мин/Р для образцов, выращенных методами БС и ХТР соответственно,
при эффективной жесткости излучения  = 25–50 кэВ мощностью дозы  = 0.75–78.05 Р/мин. Зави-
симость стационарного рентгенотока от дозы рентгеновского излучения в монокристаллах AgGaS2 но-
сит степенной характер.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Тройные соединения с общей формулой 
(где A = Cu, Ag; B = Al, Ga, In, Tl и C = S, Se, Te)
являются перспективными кристаллами для созда-
ния чувствительных к ионизирующему излучению
полупроводниковых материалов на их основе. Ана-
лиз физических свойств тройных cоединений

 указывает на то, что эффект внешних воз-
действий на кристалл, в частности, экспониро-
вания рентгеновским излучением, может суще-
ственно зависеть от способа синтеза, химиче-
ского состава, типа и концентрации дефектов,
присутствующих в решетке кристалла. Кроме то-
го, свойства заметно зависят также от метода вы-
ращивания монокристаллов [1–6].

Среди тройных соединений кристаллы тиогал-
лата серебра (AgGaS2) с тетрагональной сингонией
занимают особое место. Интерес к исследованиям
кристаллов AgGaS2 связан также с расширением об-
ласти их практического применения [7–11]. Напри-
мер, в работе [10] приведены результаты коллоидно-

го синтеза и фотокаталитические свойства ортором-
бической модификации (a = 6.577(4), b = 8.066(5) и
c = 6.451(4) Å) нанокристаллов AgGaS2. Показано,
что запрещенная зона (Eg) орторомбического нано-
кристалла (2.69–2.71 эВ) и тетрагональной модифи-
кации AgGaS2 (Eg = 2.687–2.71 эВ) [11] имеют близ-
кие значения.

Возможность использования кристаллов
AgGaS2, в частности, в качестве датчиков излуче-
ний различного типа [7–12], делает актуальным ис-
следование процессов, протекающих в них при
различных воздействиях [13–15].

Физические свойства радиационных материа-
лов очень чувствительны к присутствию дефектов
в данных кристаллах [16–18]. Однако, до сих пор
отсутствуют сравнительные данные по рентгендо-
зиметрическим характеристикам монокристаллов
AgGaS2, выращенных разными методами [19–22].

Целью данной работы являлось определение
закономерностей изменения рентгендозиметриче-
ских характеристиквыращенных монокристал-
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лов AgGaS2 по основным кристаллографическим
граням.

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для синтеза соединения AgGaS2 использовали

стехиометрическое количество исходных элемен-
тарных компонентов Ag (марки ОСЧ), Ga (квали-
фикации 5N) и S (марки OСЧ 15-3 ТУ 6-09-2546-77).
Синтез AgGaS2 проводили путем сплавления ис-
ходных компонентов Ag, Ga и S в вакуумированной
до 10–3 Па и запаянной кварцевой ампуле по мето-
дике, описанной в [7–12].

Синтез проводился в горизонтальной печи, в ко-
торой температуру повышали со скоростью 50 К/ч
до 1275 К. Реакция между компонентами протека-
ет в течение 4 ч. Индивидуальность синтезиро-
ванного AgGaS2 подтверждали методами диффе-
ренциально-термического анализа (ДТА; установка
Jupiter STA 449 Netzsch) и рентгенофазовым анали-
зом (РФА; дифрактометр Bruker D8 Advance). Дан-
ные ДТА указывают, что синтезированные поли-
кристаллы AgGaS2 плавятся при 1271 ± 3 К. Авто-
ры работы [22] для температуры плавления (Tm)
соединения AgGaS2 приводят значение 1264 ± 3 К.

Фазовый состав и структура выращенных кри-
сталлов определены методом порошковой рент-
геновской дифракции. Параметры решетки опре-
деляли методом анализа профиля Ритвельда с ис-
пользованием программного обеспечения Topas R.
По данным РФА синтезированное нами соедине-
ние AgGaS2 кристаллизуется в тетрагональной син-
гонии типа халькопирита (пространственная груп-
па (пр. гр.) ) с параметрами решетки: a =
= 5.757(1) Å; c = 10.311(0) Å.

Из синтезированных поликристаллов AgGaS2
рост монокристалла осуществляли как методом
Бриджмена–Стокбаргера (БС) [7–12], так и ме-
тодом химических транспортных реакций (ХТР)
[13–17, 23, 24]. В работе [24] приведены особенно-
сти реакций переноса химических компонентов в
паровой фазе и выбора подходящего транспорт-
ного агента при ХТР.

I42d

При направленной кристаллизации методом БС
поликристаллы AgGaS2 загружали в прозрач-
ную кварцевую ампулу роста, которую разме-
щали в двухзонную (температурную) вертикаль-
ную печь установки для выращивания. Темпера-
турный режим в печи поддерживался с помощью
высокоточного регулятора температуры ВРT-3;
градиент температуры на фронте кристаллизации
в печи составлял 3 К/мм. Температуру верхней
зоны (камеры) печи поднимали выше температу-
ры плавления (Tm = 1271 ± 3 К) соединения AgGaS2
и включали устройство для перемещения ампулы
роста в печи. Ампула с расплавленным материалом
AgGaS2 опускалась вертикально вниз во вторую
камеру печи и там охлаждалась со скоростью
0.5 мм/ч. После кристаллизации AgGaS2 печь вы-
ключали и охлаждали до комнатной температуры
вместе с образцом AgGaS2.

Поликристаллы AgGaS2 загружали с йодом (в
качестве транспортного агента) в прозрачную
кварцевую ампулу (внутренний диаметр 8 мм и
длина 10 см), которую размещали в двухзонную
печь выращивания методом ХТР. Ампулу нагре-
вали в печи в течение четырех суток. Скорость пе-
реноса измеряли путем взвешивания общего ко-
личества кристаллов AgGaS2, выращенных в зоне
роста. Параметры, влияющие на рост монокри-
сталла AgGaS2 составляли: количество йода, M =
= (0.1–6) × 103 г/м3; температура источника AgGaS2
была 1198–1248 К; разность температур между зо-
ной источника и зоной роста монокристалла со-
ставляла ΔT = 25–100 К.

По данным РФА выращенные монокристал-
лы AgGaS2, как и поликристаллы, имеют тетра-
гональную сингонию с аналогичными парамет-
рами решетки (табл. 1).

Ориентацию монокристалла AgGaS2 опреде-
ляли с помощью измерения дифракции рентге-
новских лучей при комнатной температуре. Были
подтверждены грани (001) по с-оси (метод БС) и
(100) а-оси (метод ХТР) монокристалла AgGaS2. Со-
ответствующие образцы AgGaS2 вырезали из моно-
кристаллического слитка параллельно этим граням.

Таблица 1. Структурные параметры кристаллической решетки монокристаллов AgGaS2, выращенных методами
Бриджмена–Стокбаргера (БС) и химических транспортных реакций (ХТР)

Образец Пр. гр.

Параметры решетки, Å

Литературанастоящая работа

БС ХТР

AgGaS2 a = 5.7571 a = 5.7572 a = 5.7572 
с = 10.3110 с = 10.3036 c =10.3040 [12]

a = 5.7572
c = 10.3036 [17]
a = 5.7721
c = 10.2967 [21]
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На рис. 1а и б показаны рентгенограммы граней
(001) и (100) кристалла AgGaS2 соответственно.

Методика измерения рентгенодозиметрических
характеристик монокристаллических образцов
AgGaS2 была аналогична описанной в работах [7–
17]. Для измерения рентгенодозиметрических ха-
рактеристик выращенных монокристаллов AgGaS2
были приготовлены образцы, которые имели пло-
скопараллельную форму. Размеры образцов со-
ставляли (8 × 3 × 1) мм. В качестве источника
рентгеновского излучения использовали уста-
новку типа УРС с трубкой БСВ-2 (Cu). Интенсив-
ность рентгеновского излучения регулировали
посредством вариации тока в рентгеновской
трубке при каждом заданном значении ускоряю-
щего потенциала на ней. Абсолютные значения
доз рентгеновского излучения измеряли рентген-

дозиметром ДРГЗ-02. Изменение величины тока в
монокристаллических образцах под действием
рентгеновского излучения регистрировали в ре-
жиме малого нагрузочного сопротивления с по-
мощью электрометрического усилителя типа
У5-9. Все измерения проведены при  = 298 K.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Из анализа рассчитанных в рамках теории
функционала плотности (DFT) энергетических зон
и плотности состояний (DOS) соединения AgGaS2
следует, что AgGaS2 является полупроводником с
прямой запрещенной зоной  По проведен-
ным DFT-расчетам ширина запрещенной зоны
AgGaS2 меньше, чем экспериментальное значе-
ние Eg.

Для AgGaS2, например, в работе [11], приведе-
но экспериментальное значение Eg ≈ 2.67 эВ, кото-
рое примерно в 3 раза больше расчетного значения
тетрагональной модификации AgGaS2 (Eg = 0.86 эВ)
[25]. Для AgGaS2 энергетические полосы в диапазо-
нах энергий от –13.8 до –12.0 эВ в основном со-
стоят из 3s-состояния атомов S. В диапазоне
энергий от –7.5 до –5.4 эВ энергетические поло-
сы в основном образуются за счет Ga-4s-состоя-
ний в AgGaS2. Энергетические полосы в диапазо-
не –5.1 до 0 эВ для AgGaS2 в основном состоят из
4d-состояний атомов Ag, 3p-состояний атомов S.
Наблюдается небольшой вклад состояний Ga-4p
в AgGaS2. Кроме того, образование нижних зон про-
водимости происходит из-за 4s- и 4p-состояний Ga.

Ниже приведены результаты изучения рент-
генодозиметрических свойств образцов моно-
кристаллов AgGaS2, выращенных нами методами
БС и ХТР. Исследуемые образцы AgGaS2 про-
являли высокую чувствительность к рентгенов-
скому излучению.

Коэффициент рентгенопроводимости, характе-
ризующий рентгенчувствительность образца, опре-
деляли по формуле:

(1)

где  – проводимость образца под действием
рентгеновского облучения мощностью дозы 
(Р/мин);  – темновая удельная проводимость
образца.

Pентгенчувствительность образца определяли
по формуле:

(2)

где   – величина тока в образце
при мощности дозы рентгеновского облучения
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Рис. 1. Рентгенограммы монокристаллов AgGaS2, вы-
ращенных методами Бриджмена–Стокбаргера (БС)
(а – грань (001)) и химических транспортных реакций
(ХТР) (б – грань (100)).
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(Р/мин);  – темновой ток;  – внешнее при-
ложенное к образцу электрическое напряжение.

По формуле (1) определены значения коэффи-
циентов рентгенопроводимости образцов моно-
кристаллов AgGaS2 (выращенных методами БС и
ХТР) при различных значениях ускоряющего по-
тенциала  (или эффективной жесткости излуче-
ния) на рентгеновской трубке и соответствующих
дозах рентгеновского излучения.

В табл. 2 приведены значения коэффициентов
рентгенопроводимости для образцов монокри-
сталлов AgGaS2 при различных дозах рентге-
новского излучения (  = 0.75–78.05 Р/мин) и  =
= 25–50 кэВ (  = 298 K). Из табл. 2 следует, что

E 0I U

aV

E aV
T

коэффициент рентгенопроводимости AgGaS2 из-
меняется в интервале 0.97–10.63 мин/Р для об-
разца, выращенного методом БС (грань (001)), и
0.22–3.20 мин/Р для образца, выращенного мето-
дом ХТР (грань (100)). Иными словами, значения

 монокристалла AgGaS2, выращенного по гра-
ни (001) методом БС, в 3.3–4.4 раза превышали
значения  для AgGaS2, выращенного по грани
(100) методом ХТР.

Установлено, что значение коэффициента рент-
генопроводимости монокристаллов AgGaS2 рез-
ко увеличивается по мере увеличения дозы излуче-
ния при  = 25 кэВ. С увеличением эффективной
жесткости рентгеновского излучения в монокри-

Kσ

Kσ

aV

Таблица 2. Коэффициенты рентгенопроводимости монокристаллов AgGaS2 при  = 298 K, выращенных мето-
дом Бриджмена–Стокбаргера (БС) по грани (001) и химической транспортной реакцией (ХТР) по грани (100);
мощность дозы (  Р/мин), коэффициент рентгеночувствительности (  мин/Р), эффективная жесткость излу-
чения (  кэВ)

Дозиметрические характеристики монокристаллов AgGaS2 по граням (001) с-оси и (100) а-оси

, 
Р/мин

, мин/Р
, 

кэВ
, 

Р/мин

, мин/Р
, 

кэВпо грани (001) 
AgGaS2; (БС)

по грани (100) 
AgGaS2; (ХТР)

по грани (001) 
AgGaS2; (БС)

по грани (100) 
AgGaS2; (ХТР)

0.75 1.33 1.33

25

7.0 0.97 0.57

40

1.26 3.18 1.98 8.89 1.72 0.62
1.47 4.08 2.38 12.6 1.91 0.56
1.68 5.06 2.68 16.38 1.92 0.52
1.82 6.87 3.02 20.09 2.06 0.50
2.03 7.88 3.20 23.8 2.07 0.46
2.24 8.49 3.13 27.58 2.32 0.44
2.38 9.04 3.15 31.29 2.37 0.42
2.59 9.27 3.09 35.07 2.43 0.40
2.73 10.63 3.11 38.78 2,46 0.37
1.75 2.29 1.14

30

10.00 1.15 0.50

45

2.73 2.75 1.47 13.37 1.24 0.49
3.64 3.50 1.37 19.32 1.37 0.41
4.62 3.57 1.30 25.34 1.54 0.36
5.53 3.80 1.27 31.29 1.57 0.34
6.44 3.83 1.24 37.24 1.77 0.32
7.42 4.25 1.15 43.26 1.79 0.30
8.33 4.38 1.14 49.21 1.86 0.28
9.31 4.46 1.07 55.23 1.88 0.27

10.22 4.55 1.03 61.18 1.95 0.26
3.75 1.67 0.93

35

13.05 1.07 0.46

50

5.18 2.22 0.87 17.01 1.38 0.41
7.0 2.54 0.79 24.64 1.41 0.34
8.82 2.72 0.79 32.27 1.44 0.31

10.64 2.84 0.75 39.9 1.60 0.29
12.46 2.93 0.72 47.53 1.72 0.27
14.28 3.08 0.70 55.16 1.75 0.25
16.1 3.15 0.68 62.79 1.74 0.24
17.92 3.24 0.64 70.42 1.83 0.23
19.74 3.29 0.61 78.05 1.85 0.22
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сталлическом образце AgGaS2 (БС по грани (001))
зависимость  также была возрастающей, но
более пологой и при  = 50 кэВ величина 
слабо зависела от . В отличие от этого, в образце
AgGaS2 (ХТР по грани (100)) дозовые зависимо-
сти  при  > 30 кэВ носили спадающий харак-
тер и также слабо зависели от  при  = 50 кэВ.

Аналогичные закономерности были получены
и для дозовой зависимости коэффициента рент-
геночувствительности  монокристаллов AgGaS2.
Значения , вычисленные по формуле (2) при раз-
личных мощностях дозы и эффективных жест-
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костях рентгеновского излучения, приведены на
рис. 2а и б.

Нами изучены также рентген-амперные харак-
теристики монокристаллов AgGaS2 (рис. 3а и б), из
которых следует, что зависимость стационарного
рентгенотока от дозы рентгеновского излучения
носит степенной характер:

(3)

Значения α для образца AgGaS2 (БС) в зависи-
мости от эффективной жесткости рентгеновского
излучения составляли 2–2.5 при  = 25 кэВ и
1.2–1.3 при  = 30–50 кэВ. Т.е. рентген-ампер-

,0 0 ~ .E EI I I E αΔ = −

aV
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Рис. 2. Зависимости коэффициента рентгеночувствительности от мощности дозы облучения для монокристаллов
AgGaS2, выращенных методами БС (а – грань (001)) и ХТР (б – грань (100)) при различных ускоряющих напряжениях
на рентгеновской трубке  кэВ: 1 – 25; 2 – 30; 3 – 35; 4 – 40; 5 – 45; 6 – 50.  = 298 К.
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ные характеристики этого образца AgGaS2 по ме-
ре увеличения  стремятся к линейности (α → 1),
что важно с практической точки зрения.

При  = 25 кэВ рентген-амперная характери-
стика монокристалла AgGaS2 (XTP) при малых
дозах излучения была квадратичной, а затем зна-
чение α составляло 0.85. При сравнительно
больших дозах значение показателя степени α
по мере увеличения эффективной жесткости
рентгеновского излучения уменьшалось до 0.6
(рис. 4).

aV

aV

На рис. 5 показана зависимость рентгенотока в
образце AgGaS2 (БС; грань (001)) от эффективной
жесткости рентгеновского излучения при мощ-
ности дозы  = 10 Р/мин. Видно, что с увеличе-
нием  величина рентгенотока в монокристалле
AgGaS2 уменьшается.

Такая же спадающая зависимость от  была по-
лучена и для коэффициента рентгеночувствитель-
ности. Так, на рис. 6а и 6б показана зависимость

( ) для монокристаллов AgGaS2, выращенных
методами Бриджмена–Стокбаргера (БС) (а –

E
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K aV

Рис. 3. Рентгенамперные характеристики монокристаллов AgGaS2, выращенных методами БС (а – грань (001)) и ХТР
(б – грань (100)) при различных ускоряющих напряжениях на рентгеновской трубке  кэВ: 1 – 25; 2 – 30; 3 – 35; 4 –
40; 5 – 45; 6 – 50. = 298 К.
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грань (001)) и химических транспортных реакций
(ХТР) (б – грань (100)) при  = 10 Р/мин.

Причину наблюдаемых закономерностей  (
) можно объяснить следующим образом. При

малых ускоряющих потенциалах рентгенопро-
водимость образца AgGaS2 обусловлена пре-
имущественно поглощением излучения при-
поверхностным слоем. С увеличением ускоря-
ющего потенциала повышается эффективная

E

K ,E
aV

жесткость рентгеновского излучения, благода-
ря чему растет глубина его проникновения в AgGaS2.
Т.е. при этом происходит преимущественно погло-
щение-генерация свободных рентгеноносителей в
объеме кристалла AgGaS2 и растет доля проходяще-
го через кристалл излучения. Вследствие этого по
мере увеличения ускоряющего потенциала наблю-
дается уменьшение коэффициента рентгеночув-
ствительности и ее зависимости от дозы излучения.

Рис. 4. Показатель степени (α) зависимости рентгенотока монокристаллов AgGaS2, выращенных методами БС (кри-
вая 1 – грань (001)) и ХТР (кривая 2 – грань (100)), от дозы облучения как функция от эффективной жесткости ( ).
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Рис. 5. Зависимость рентгенотока в монокристалле AgGaS2, выращенном методом БС (грань (001)) от эффективной
жесткости ( ) рентгеновского излучения при E = 10 Р/мин.
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Нами изучена также кинетика рентгенотока в
образцах AgGaS2. Обнаружено, что при отключе-
нии рентгеновского излучения уровень темнового
тока в образцах AgGaS2 устанавливался почти сразу.
Это создает возможности использования монокри-
сталлов AgGaS2 в качестве активных элементов бе-
зинерционных рентгендетекторов с высоким коэф-
фициентом рентгеночувствительности и не тре-
бующих охлаждения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что коэффициент рентгеночув-
ствительности монокристалла AgGaS2 по грани
(001) варьируется в пределах 1.3 × 10–11–1.4 ×
× 10–10 (А мин)/(В Р) для образцов, выращенных
методом Бриджмена–Стокбаргера (БС), и 1.16 ×
× 10–13–1.66 × 10–12(А мин)/(В Р) для образцов
AgGaS2, выращенных по грани (100) методом хи-
мических транспортных реакций (ХТР) при эф-
фективной жесткости излучения  = 25–50 кэВ
мощностью дозы  = 0.75–78.05 Р/мин при 298 К.
Зависимость стационарного рентгенотока от
дозы рентгеновского излучения в этих образцах
AgGaS2 носит степенной характер: 
Рентгенамперные характеристики AgGaS2 по ме-
ре увеличения  стремились к линейности (где
показатель степени α → 1). Для образцов AgGaS2,
полученных методом ХТР (грань (100)), показа-
тель степени α по мере увеличения  уменьшался
от 2 до 0.6. Образцы AgGaS2, выращенные мето-
дом БС (грань (001)), имеют более высокие рент-

aV
E

,0 ~ .EI E αΔ

aV

aV

генодозиметрические коэффициенты по сравне-
нию с коэффициентами AgGaS2, полученных ме-
тодом ХТР.
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го фонда фундаментальных  исследований (про-
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