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Дослiджено температурнi залежностi електропровiдностi, ко-
ефiцiєнт термо-ерс та спектральний розподiл фотопровiдностi
твердих розчинiв AgCd2−xMnxGaSe4 з iзовалентним замiще-
нням Cd⇒Mn. Згiдно iз рентгенофазовим аналiзом у системi
AgCd2−xMnxGaSe4 спостерiгається утворення протяжного
твердого розчину, граничний склад якого є
AgCd0,74Mn1,26GaSe4. Проаналiзовано фотопровiднiсть спла-
вiв системи AgCd2−xMnxGaSe4. По максимуму власної фо-
топровiдностi оцiнено ширину забороненої зони при T ≈ 297 К.
У межах однофазного твердого розчину вона збiльшується вiд
∼ 1, 75 еВ для 100 мол.% AgCd2GaSe4–0 мол.% “AgMn2GaSe4”
до 2,3 еВ для 40 мол.% AgCd2GaSe4–60 мол.% “AgMn2GaSe4”.
Всi однофазнi твердi розчини фоточутливi з кратнiстю змiни
провiдностi, при освiтленнi 103 лк, що дорiвнює ∼ 101 − 103, в
залежностi вiд компонентного складу зразка.

1. Вступ

Стрiмкий розвиток сучасної мiкроелектронiки ви-
магає пошуку нових напiвпровiдникових матерiа-
лiв, якi своїми фiзичними властивостями розши-

Рис. 1. Перiоди ґратки та об’єми елементарних комiрок сплавiв
AgCd2GaSe4–“AgMn2GaSe4” при 870 К

рювали б область використання традицiйних на-
пiвпровiдникiв. В останнiй час до таких матерi-
алiв вiдносять складнi халькогенiднi монокриста-
ли тетрарної фази AgCd2GaS4 з високою фото-
чутливiстю в ближнiй iнфрачервонiй областi еле-
ктромагнiтного випромiнювання [1–3]. У зв’язку з
асиметрiєю кристалiчної ґратки, широкими вiкна-
ми пропускання AgCd2GaS4 може знайти практи-
чне використання для створення на їх основi не-
лiнiйних елементiв оптоелектронної технiки. Для
розширення дiапазону використання речовин да-
ної тетрарної фази в роботах [4–8] було прове-
дено вивчення електричних, оптичних i фотоеле-
ктричних властивостей твердих розчинiв на основi
AgCd2GaS4, одержаних при замiнi одного iз елемен-
тiв сполуки (Ag⇒Cu; Cd⇒Zn, Mn; Ga⇒In; S⇒Te,
Se).

З метою пошуку нових складних напiвпровiднико-
вих фаз нами було синтезовано i дослiджено деякi
властивостi спорiдненої системи AgCd2−xMnxGaSe4

iз iзовалентним замiщенням Cd⇒Mn. Згiдно iз рент-
генофазовим аналiзом у системi AgCd2−xMnxGaSe4

спостерiгається утворення твердого розчину зна-
чної протяжностi, граничний склад якого визна-
чений за змiною параметрiв елементарної ром-
бiчної комiрки (рис. 1), обмежується складом
AgCd0,74Mn1,26GaSe4. Як показало уточнення кри-
сталiчної структури сплаву вищезгаданого складу
твердого розчину, кристалографiчна позицiя Cd (4b)
у межах просторової групи Pmn21 є статистично
заселеною атомами Cd i Mn, тобто зразки да-
ної системи належать до неупорядкованих сплавiв.
Поступове замiщення кадмiю на манган веде до
зменшення розмiрiв елементарної комiрки з огля-
ду на менший тетраедричний iонний радiус. При
x > 1, 26 сплави є трифазними i складаються
iз AgCd0,74Mn1,26GaSe4, AgGaSe2 i MnSe. Вхiдний
склад системи “AgMn2GaSe4” є двофазним i мiстить
AgGaSe2 та MnSe (рис. 2).
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2. Експериментальнi результати та їх
обговорення

У роботi проведено дослiдження електричних, фото-
електричних i термоелектричних властивостей син-
тезованих нами сплавiв системи AgCd2−xMnxGaSe4.
Для цього було виготовлено 11 типiв зразкiв iз кро-
ком 10 мол.% “AgMn2GaSe4”.

Статистичний характер замiни атомiв Cd (з iонним
радiусом rCd2+ = 0, 092 нм) меншими атомами Mn
(rMn2+ = 0, 080 нм) веде до порушення перiодичностi
потенцiальної енергiї електрона у ґратцi i, вiдповiд-
но, веде до виникнення хвостiв щiльностi електрон-
них станiв у забороненiй зонi напiвпровiдника. Разом
з тим, оскiльки речовини є складними фазами, вони
багатi структурними дефектами як домiшкового, так
i технологiчного походження, якi утворюють енерге-
тичнi рiвнi в забороненiй зонi. Тому слiд сподiватися,
що спектр електронних станiв у дослiджуваних спла-
вах подiбний до таких в сильнодефектних невпоряд-
кованих або аморфних напiвпровiдниках.

На рис. 2. показано залежнiсть питомої тем-
нової електропровiдностi (σ) сплавiв системи
AgCd2−xMnxGaSe4 при 293 К вiд складу. В обла-
стi однофазних сплавiв значення σ ≈ 10−10–
10−11 Ом−1см−1 дещо зменшується при збiльшеннi
процентного вмiсту “AgMn2GaSe4”. Iмовiрно, однiєю
з причин такої залежностi може бути збiльшення
ширини забороненої зони сплавiв, що узгоджується
iз зменшенням розмiрiв елементарної комiрки при
iзовалентному замiщеннi атомiв Cd атомами Mn. Всi
сплави дослiджуваної нами системи належать до
добре скомпенсованих напiвпровiдникiв iз малим (на
межi похибки вимiрювання) значенням коефiцiєнта
термо-ерс (S) у однофазнiй областi. Для вихiдних
компонентiв сплаву S становило –96 мкВ/К для
AgCd2GaSe4 i +480 мкВ/К для “AgMn2GaSe4”.
Глибоке положення рiвня фермi (EF ) в забороненiй
зонi зумовлює близький внесок в електропровiд-
нiсть електронної i дiркової складових i, вiдповiдно,
мале значення S, яке рiзко зростає на межi три-
фазної областi. Для зразкiв iз трифазної областi
експериментально визначене значення коефiцiєнта
термо-ерс дорiвнює +29, +500 i +470 мкВ/К для
складiв 70 мол.%, 80 мол.% i 90 мол.% “AgMn2GaSe4”
вiдповiдно.

Найвищу добротнiсть (Z = S2σ/χ, де χ – питома
теплопровiднiсть) мають трифазнi сплави з великим
значенням S.

Визначене нами значення ZT для сплаву iз вмi-
стом 90 мол.% “AgMn2GaSe4” дорiвнює ∼ 3 ·10−5 для

Рис. 2. Залежнiсть темнової питомої електропровiдностi твер-
дого розчину AgCd2−xMnxGaSe4 вiд його складу при 293 К

293 К. Iз викладеного випливає, що сплави системи
AgCd2−xMnxGaSe4 не можуть бути перспективними
матерiалами термоелектрогенераторiв, для яких зна-
чення ZT лежить в iнтервалi 0,1–1. Але вони мо-
жуть входити до складу, як плече p-типу провiдностi,
чутливих вiдносно температури, радiацiйно-стiйких
термоелементiв.

Температурна залежнiсть електропровiдностi спла-
вiв системи AgCd2−xMnxGaSe4 в однофазнiй областi,
як i для бiльшостi невпорядкованих напiвпровiдни-
кiв, носить активацiйний характер [9] i описується за
високих температур вище кiмнатної до T ≤400 К, до
якої нагрiвались зразки в наших експериментах зале-
жнiстю:

σ = σ0 exp
(
−Ea

kT

)
. (1)

Визначене нами значення енергiї активацiї про-
вiдностi (Ea) для твердих розчинiв рiзного складу
(рис. 3) лежить в межах Ea ≈ 0, 4−0, 63 еВ. При цьо-
му σ0 дорiвнює ∼ 102 Oм−1см−1, що, згiдно з критерi-
ями, висловленими у [9], свiдчить про реалiзацiю ме-
ханiзму електропровiдностi, зумовленого термiчним
збудженням носiїв iз рiвнiв, якi близько розмiщенi по-
близу EF в забороненiй зонi на рiвень делокалiзова-
них станiв зони дозволених енергiй. Звертає на себе
увагу зменшення Ea при переходi до твердих розчи-
нiв iз вмiстом другої компонента бiльшим 40 мол.%
(рис. 3). У цiй же областi спостерiгається незначне
зростання темнового значення σ зразкiв (рис. 2). На
основi даного факту можна припустити, що у зразках
з малим процентним вмiстом “AgMn2GaSe4” домiну-
ючу роль вiдiграють дефекти в катiоннiй пiдґратцi,
пов’язанi з iонами кадмiю, якi визначають Ea у зраз-
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Рис. 3. Залежнiсть енергiї активацiї питомої електропровiдно-
стi сплавiв системи AgCd2−xMnxGaSe4 вiд складу

Рис. 4. Залежнiсть кратностi змiни електропровiдностi зразкiв
при освiтленнi бiлим свiтлом вiд їх складу (293 К)

ках iз вмiстом бiльшим 40 мол.% “AgMn2GaSe4”, до-
мiнуючими стають дефекти, пов’язанi з iонами Mn.

Усi дослiджуванi нами зразки виявилися фоточу-
тливими. На рис. 4. наведено залежнiсть кратностi
змiни провiдностi сплавiв (K) при освiтленнi бiлим
свiтлом вiд галогенної лампи вiд їх компонентного
складу при кiмнатнiй температурi. Освiтленiсть зраз-
кiв становила 103 лк. Кратнiсть змiни провiдностi ви-
значалася за формулою K = σC/σT , де σC i σT –
значення питомих електропровiдностей на свiтлi i в
темнотi вiдповiдно. Як випливає з рис. 4 найбiльш
фоточутливими (K = 0, 9 · 103 − 1, 0 · 103) виявилися
зразки iз вмiстом 30–40 мол.% “AgMn2GaSe4”.

Зменшення фоточутливостi сплавiв iз великим
вмiстом другого компонента (бiльшим 40 мол.%
“AgMn2GaSe4”), очевидно, зумовлено зростанням їх
дефектностi при наближеннi до межi розчинностi.
Пiдтвердженням сказаного є слабка фоточутливiсть
трифазних сплавiв (рис. 4), якi мають значно ви-
щу концентрацiю структурних дефектiв порiвняно з
однофазними. Очевидно, як i в iнших напiвпровiдни-

Рис. 5. Спектральний розподiл фотопровiдностi твердого
розчину AgCd2−xMnxGaSe4 при 293 К для зразкiв рiзно-
го компонентного складу: 1 – 100 мол.% AgCd2GaSe4–
0 мол.% “AgMn2GaSe4”, 2 – 70 мол.% AgCd2GaSe4–
30 мол.% “AgMn2GaSe4”, 3 – 60 мол.% AgCd2GaSe4–40
мол.% “AgMn2GaSe4”, 4 – 40 мол.% AgCd2GaSe4–60 мол.%
“AgMn2GaSe4”

ках структурнi дефекти кристалiчної ґратки вiдiгра-
ють роль ефективних центрiв швидкої рекомбiнацiї
нерiвноважних носiїв заряду в зонах. Можна припу-
стити, що зi збiльшенням дефектностi сплавiв (побли-
зу межi розчинностi) пов’язанi змiни Ea (рис. 3) i σ
(рис. 2).

На рис. 5 представлено кривi спектраль-
ного розподiлу фотопровiдностi (ФП) сплавiв
AgCd2−xMnxGaSe4 в однофазнiй областi при 293 К.
Характерною особливiстю ФП зразкiв є наявнiсть
добре виродженого максимуму фотопровiдностi,
очевидно зумовленого власною фотопровiднiстю.
При збiльшеннi вмiсту “AgMn2GaSe4” максимум
власної ФП змiщується в короткохвильову область
вiд 708 нм (для 100 мол.% AgСd2GaSe4) до 538 нм
в сплавах iз складом 60 мол.% AgСd2GaSe4–40
мол.% “AgMn2GaSe4” (рис. 5, кривi 1, 2, 3). При
подальшому зростаннi вмiсту другого компонента
спостерiгається розмиття максимуму фотопровiд-
ностi без помiтного змiщення його положення, що
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є характерним для дефектних систем, а також,
поява помiтного фону домiшкової фотопровiдностi,
очевидно дефектного походження (рис. 5, крива
4). Оцiнюючи по максимуму власної ФП ширину
забороненої зони сплавiв, можна стверджувати, що
вона зростає зi збiльшенням вмiсту “AgMn2GaSe4” у
сплавi вiд ∼1,75 еВ (для зразкiв 1, рис. 5) до 2,3 еВ
для сплавiв на межi iснування однофазного твер-
дого розчину (крива 4, рис. 5), що узгоджується iз
рентгеноструктурними даними, а саме – зменшенням
розмiрiв елементарної комiрки при замiщеннi атомiв
Cd атомами Mn у сплавi.

Таким чином, на основi дослiдження електричних,
термоелектричних i фотоелектричних властивостей
сплавiв системи AgCd2−xMnxGaSe4 було встановле-
но, що вони належать до скомпенсованих напiвпро-
вiдникiв з високою фоточутливiстю в областi однофа-
зного твердого розчину. Оцiнена по максимуму вла-
сної фотопровiдностi ширина забороненої зони спла-
ву зростає iз замiщенням атомiв Cd на атоми Mn у
розчинi.
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Р е з ю м е

Исследованы температурная зависимость электропроводности
коэффициента термо-эдс и спектральное распределение
фотопроводимости твердых растворов AgCd2−xMnxGaSe4
с изовалентным замещением Cd⇒Mn. В соответствии с
рентгенофазовым анализом в системе AgCd2−xMnxGaSe4
наблюдается образование протяженного твердого раствора,
предельным составом которого является AgCd0,74Mn1,26GaSe.
Проанализирована фотопроводимость сплавов системы
AgCd2−xMnxGaSe4. По максимуму собственной фотопрово-
димости оценена ширина запрещенной зоны при 297 К. В
пределах твердого раствора она увеличивается от ∼1,75 эВ
для 100 мол.% AgCd2GaSe4–0 мол.% “AgMn2GaSe4” до
2,3 эВ для 40 мол.% AgCd2GaSe4–60 мол.% “AgMn2GaSe4”.
Все однофазные твердые растворы фоточувствительные с
кратностью изменения проводимости, при освещении 103 лк,
равной ∼ 101 − 103, в зависимости от компонентного состава
образца.
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S u m m a r y

Temperature dependences of the conductivity coefficient and the
thermal electromotive force, as well as the spectral distribution
of photoconductivity, of AgCd2−xMnxGaSe4 solid solutions with
the isovalent substitution Cd→Mn have been studied. The results
of x-ray phase analysis of the AgCd2−xMnxGaSe4 system testi-
fy that an extensive solid solution with the limiting compositi-
on AgCd0.74Mn1.26GaSe emerges in it. The photoconductivity of
AgCd2−xMnxGaSe4 alloys has been considered, and, by analyzing
the position of intrinsic photoconductivity maximum, the band gap
width at T ≈ 297 K has been evaluated. Within the solid soluti-
ons range, the gap width increases from about 1.75 eV for pure
AgCd2GaSe4 to 2.3 eV for the composition containing 40 mol%
AgCd2GaSe4 and 60 mol% “AgMn2GaSe4”. All the single-phase
solid solutions turned out to be photosensitive with the multipli-
city of conductivity variation at the 103-Lx illumination ranging
from about 10 to 103, depending on the specimen composition.
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