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Abstract 
The effect of partial substitution of indium atoms by ytterbium atoms (0.5 and 1 mol%) on the band gap of 

TlInS2 single crystals irradiated with electrons with an energy of 2 MeV and a fluence of up to 1·1016 el/cm2 has 
been studied. The band gap from the measured absorption spectra at room temperature was determined using the 
Tauc method. It was found that electron irradiation leads to a decrease in the band gap in all TlIn1-xYbxS2 crystals 
studied. In the range of 77–200 K, the temperature dependence of the exciton absorption band in TlInS2 and 
TlIn0.995Yb0.005S2 single crystals was studied. 

Аннотация 
Исследовано влияние частичного замещения атомов индия атомами иттербия (0,5 и 1 мол%) на ши-

рину запрещенной зоны монокристаллов TlInS2, облученных электронами с энергией 2 МэВ и флюенсом 
до 1·1016 эл/см2. Ширина запрещенной зоны из измеренных спектров поглощения при комнатной темпера-
туре определена по методике Тауца. Установлено, что электронное облучение приводит к уменьшению 
ширины запрещенной зоны во всех исследованных кристаллах TlIn1-xYbxS2. В диапазоне 77–200 К изучена 
температурная зависимость экситонной полосы поглощения в монокристаллах TlInS2 и TlIn0,995Yb0,005S2. 
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Введение 

Последнее время проводится интенсивный по-

иск новых сложных полупроводниковых материа-

лов, в составе которых частичная замена одного 

или нескольких элементов позволили бы модифи-

цировать и управлять их характеристиками и свой-

ствами [1]. Монокристалл TlInS2 является одним из 

таких многокомпонентных широкозонных полу-

проводников, в которых можно заменить часть ато-

мов индия другими атомами (например, иттербием) 

[2]. Возможность изменения состава полупровод-

ника TlInS2 позволяет регулировать его электрофи-

зические, фотоэлектрические, оптические и другие 

свойства. Одной из важных характеристик полу-

проводника является ширина запрещенной зоны Eg, 

которая может меняться из-за наличия примесей и 

дефектов структуры, а также из-за внешних воздей-

ствий (температура, давление, облучение, деформа-

ция). 

Край оптического поглощения TlInS2 исследо-

ван, например, в [3] и при комнатной температуре 

установлено сосуществование непрямых Egi и пря-

мых Egd переходов (Egi = 2,29 эВ, Egd = 2,32 эВ), а 

также их изменение после гамма-облучения дозой 

D = 25 Мрад (Egi = 2,32 эВ, Egd = 2,38 эВ). В [4] ис-

следованы спектральные и оптические параметры 

монокристаллов TlInS2 с помощью спектрофото-

метрических измерений коэффициентов пропуска-

ния и отражения в диапазоне длин волн 200–2500 

нм и для прямой и непрямой запрещенной зоны по-

лучены, соответственно, значения 2,340 и 2,258 эВ. 

В [5] показано, что в TlInS2 и твердых раство-

рах TlIn1-xCrxS2 Eg уменьшается с увеличением тем-

пературы от 77 до 290 К, а замещение части атомов 

индия атомами хрома в пределах его растворимо-

сти также приводит к уменьшению Eg. 

При изготовлении приборов, использующих 

светочувствительность TlInS2, имеются трудности 

в связи с наличием большого количества примесей 

и неконтролируемых собственных дефектов раз-

личного типа. Поэтому изучение влияния таких де-

фектов, в том числе полученных в результате ради-

ационного облучения, на физические свойства 

TlInS2 имеет большой практический интерес. На 

примере этого материала возможно также изучить 

зависимость влияния электронного облучения на 

свойства полупроводниковых твердых растворов 

со сложным составом. 

На основе изучения фазовых диаграмм и 

структурных данных [6-9] для исследования влия-

ния облучения на свойства кристаллов нами вы-

браны наряду с TlInS2 также однофазные соедине-

ния TlIn1-xYbxS2 [2]. Анализ публикаций [3,4,10] 

позволил принять решение облучать образцы элек-

тронами с энергией 2 МэВ. 

Цель настоящей работы – исследование влия-

ния электронного облучения на ширину запрещен-

ной зоны Eg кристаллов TlInS2 и TlIn1-xYbxS2, и изу-

чение температурной зависимости края оптиче-

ского поглощения в них. 

Экспериментальные методы 

Исследованные монокристаллы полупровод-

никовых соединений TlInS2 и TlIn1-xYbxS2 синтези-

ровали путем прямого сплавления компонентов, 

взятых в стехиометрическом соотношении, затем 

выращивали методом Бриджмена-Стокбаргера. Об-

разцы скалывали от монокристаллического слитка, 

их примерные размеры были 8×5×1 мм3. 

Для определения Eg были исследованы спек-

тры оптического поглощения выращенных моно-

кристаллов до и после облучения быстрыми элек-

тронами. Облучение образцов осуществлялось на 

ускорителе “Электроника У-003” электронами с 

энергией 2 МэВ и плотностью тока пучка 0,375 

мкA/cм2. Энергия электронов была выбрана исходя 

из плотности и толщины образца и определялась с 

использованием стандартного измерительного 

клина (P4701) Riso 2 Piece Aluminum (Бельгия) из 

алюминия. Образец устанавливали перпендику-

лярно направлению пучка электронов на расстоя-

нии 0,4 м от развертки ускорителя и проводили об-

лучение до флюенса электронов 11016 эл/см2. От-

носительная погрешность определения плотности 

потока ускоренных электронов составляла не более 

10%. Для предотвращения повышения темпера-

туры образца под действием радиации использо-

вался вентилятор. 

Спектры оптического поглощения при комнат-

ной температуре снимались на спектрофотометре 

«Лямбда 35» (Перкин Элмер) в диапазоне длин 

волн 190–1100 нм, относительная погрешность из-

мерений составляла 1 Å. При этом свет направлялся 

на образцы перпендикулярно слоям (параллельно 

кристаллографической оси с). Eg определяли по ме-

тодике Тауца [11], экстраполяцией прямолинейных 

участков графиков зависимости (αhν)2 к оси энер-

гий (α - коэффициент оптического поглощения). 

Низкотемпературные исследования спектров 

оптического поглощения слоистых полупроводни-

ковых кристаллов TlIn1-хYbхS2 проводились при по-

мощи установки на основе двойного монохрома-

тора МДР-6М и криостата «УТРЕКС» с автомати-

ческой стабилизацией температуры (точность 

стабилизации 0,01 К). В качестве приемника излу-

чения служил ФЭУ-100. Разрешение установки 

было не хуже 2Å. Образцы для измерений скалыва-

лись от монокристаллического слитка и имели 

форму тонких пластинок с толщиной от 20 до 80 

мкм. Свет направлялся на образцы перпендику-

лярно слоям. 

Результаты и их обсуждение 

Спектры поглощения монокристаллов TlIn1-

xYbxS2 (х = 0,005 и 0,01), из которых были найдены 

значения Eg при различных значениях флюенсов 

предварительного электронного облучения, пред-

ставлены на рис. 1–4. 



88 Norwegian Journal of development of the International Science No 124/2024 

 
Рис. 1. Спектр поглощения монокристалла TlIn0.995Yb0.005S2 при различных флюенсах, электрон/см2:  

1) исходный, 2) 5·1015, 3) 1·1016. 

 

 
Рис. 2. Оптическая ширина запрещенной зоны монокристалла TlIn0.995Yb0.005S2 в зависимости от энергии 

фотонов при различных флюенсах, электрон/см2: 1) исходный, 2) 5·1015, 3) 1·1016. Eg1=2,358 эВ, Eg2=2,33 

эВ, Eg3=2,29 эВ. 

 

 
Рис. 3. Спектр поглощения монокристалла TlIn0.99Yb0.01S2 при различных флюенсах, электрон/см2:  

1) исходный, 2) 5×1015, 3) 1×1016. 
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Рис. 4. Оптическая ширина запрещенной зоны монокристалла TlIn0.99Yb0.01S2  

в зависимости от энергии фотонов при различных флюенсах, электрон/см2:  

1) исходный, 2) 5×1015, 3) 1×1016. Eg1=2.340 эВ, Eg2=2.345 эВ, Eg3=2.347 эВ. 

 

В твердом растворе TlIn1-xYbxS2 часть атомов 

индия с ионным радиусом rи = 0,81 Å в кристалле 

TlInS2 замещена атомами иттербия (rи = 0,92 Å) [12], 

в результате чего параметр решетки должен увели-

чиваться. 

Согласно расчетам зонной структуры, умень-

шение расстояния между слоями должно вести к 

уменьшению Eg из-за расщепления потолка валент-

ной зоны и дна зоны проводимости, а сжатие от-

дельных слоев ведет к росту Eg. Когда матричный 

кристаллообразующий атом в кристалле замеща-

ется атомом, имеющим больший атомный размер, 

межатомное расстояние увеличивается, и Eg кри-

сталла уменьшается. Поэтому увеличение расстоя-

ния между атомами внутри слоя в нашем случае 

должно приводить к уменьшению Eg, что мы и 

наблюдаем на эксперименте, от 2,363 эВ (в TlInS2) 

до 2,340 эВ (в TlIn0,99Yb0,01S2). Облучение быст-

рыми электронами вызывает уменьшение Eg, 

например, в TlIn0,995Yb0,005S2 от 2,358 эВ до 2,290 эВ 

(рис. 2). 

Уменьшение Eg в результате электронного об-

лучения объясняется увеличением размера припо-

верхностных кристаллитов, то есть при воздей-

ствии быстрых электронов постоянная решетки из-

меняется, вызывая релаксацию остаточного 

напряжения. Напряжения возникают из-за наличия 

вакансий и межузельных атомов [13]. Известно, что 

вакансия нарушает баланс притяжения и отталки-

вания между соседними плоскостями кристалла, 

что приводит к возникновению растягивающих 

напряжений. Поскольку постоянная решетки свя-

зана с однородной деформацией и напряжением 

вдоль определенной оси, преобладающая деформа-

ция растяжения увеличивает размер зерна с увели-

чением флюенса быстрых электронов.  

В кристаллах р-TlInS2 при облучении быст-

рыми электронами происходят процессы увеличе-

ния степени компенсации, а с ростом флюенса - 

упорядочение исходных неоднородных кристаллов 

вследствие «радиационного легирования». 

В диапазоне температур 77–300 К исследован 

край оптического поглощения монокристаллов 

TlIn0,995Yb0,005S2. Эксперимент показал, что с умень-

шением температуры край поглощения сдвигается 

в сторону высоких энергий, а вблизи края собствен-

ного поглощения в температурном интервале 77–

200 К наблюдается полоса поглощения, связанная с 

электронными переходами в прямое экситонное со-

стояние. Определены энергии экситонных пиков 

при разных температурах, на основании чего рас-

считан температурный коэффициент сдвига экси-

тона в интервале 77–200 К. Он имеет отрицатель-

ный знак, как и для TlInS2. 
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Рис. 5. Температурная зависимость энергетического положения максимума экситонной полосы 

поглощения в монокристаллах TlInS2 и TlIn0,995Yb0,005S2. 

 

На рис. 5 приведена температурная зависи-

мость максимума экситонной полосы поглощения в 

спектре монокристалла TlIn0,995Yb0,005S2. Для срав-

нения здесь же приведена зависимость Еэкс(Т) для 

TlInS2. В результате частичного замещения ионов 

индия в TlInS2 ионами иттербия коэффициент тем-

пературного сдвига этого экситонного пика меня-

ется, например, в интервале 77–200 К для TlInS2 

dEэкс/dT=-5,1·10-4 eV/K, а для состава 

TlIn0,995Yb0,005S2 dEэкс/dT=-2,0·10-4 eV/K, т. е. суще-

ственно меньше. 

Уменьшение ширины запрещенной зоны у со-

единения TlIn0,995Yb0,005S2 по отношению к TlInS2 

при температуре 77 К составляет 50 мэВ, для TlInS2 

Eэкс = 2,590 эВ, а для TlIn0,995Yb0,005S2 – 2,540 эВ, т. 

е. если считать, что энергия связи экситона с темпе-

ратурой меняется незначительно, то замещение 

0,5% атомов индия атомами редкоземельного эле-

мента иттербия заметно уменьшает ширину запре-

щенной зоны монокристалла TlInS2. Надо отметить 

также, что величина коэффициента поглощения в 

TlIn0,995Yb0,005S2 выше, чем в TlInS2. 

Заключение 

Проведенные эксперименты позволили сде-

лать вывод, что замещение части атомов индия ато-

мами редкоземельного элемента иттербия способ-

ствует уменьшению ширины прямой запрещенной 

зоны в TlInS2. При этом температурный коэффици-

ент экситонного пика для состава TlIn0,995Yb0,005S2 в 

диапазоне температур 77–200 К существенно 

уменьшается по сравнению с исходным TlInS2. 

Установлено, что облучение электронами 

энергией 2 МэВ и флюенсом до 1·1016 эл/см2 приво-

дит к уменьшению Eg кристаллов TlInS2 и TlIn1-

xYbxS2. 
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