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Досліджено структуру та спектральні властивості композитів складу MIn2X4 (M–
Zn, Eu; X–S, Se)–Ge в різних діапазонах спектру та вплив на них термічного випаровування 
у вакуумі. Встановлено оптичні та експлуатаційні параметри тонкоплівкових покриттів, 
отриманих з композитів. 
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Введение 
 

Разработка материалов с различными функциональными свойствами для по-
лупроводниковой техники, оптоэлектроники, ИК оптики и лазерной техники яв-
ляется одним из важнейших направлений, определяющих научно-технический 
прогресс и, соответственно, статус страны. В последнее время особое внимание 
специалистов в области оптического материаловедения начали привлекать компо-
зиционные материалы, склонные к химическому взаимодействию в экстремаль-
ных условиях (высокие температуры, глубокий вакуум) с последующей регенера-
цией в форме наноструктурированных композитов. Такие материалы можно 
условно назвать CVD (от англ. “Chemical Vapor Deposition”)-композитами. Осо-
бенно значительные успехи в создании и применении такого рода композитов 
достигнуты на основе систем типа халькогенид (оксид) металла (германий) [1–6]. 
Это связано, с одной стороны, с исключительно высокой способностью германия 
формировать наноструктурированные покрытия [7], а с другой  образовывать 
относительно легко летучие халькогениды типа GeX (X–S, Se, Te) [8, 9]. 

До сих пор в качестве исходных халькогенидов металлов как компонентов 
CVD– композитов использовались бинарные соединения цинка типа ZnX [1–3], 
сурьмы типа Sb2X3 [4] и европия типа EuX (где X–S, Se) [6]. Представлял интерес 
изучение возможности использования в качестве одного из компонентов сложных 
халькогенидов типа халькошпинелей состава MIn2X4, (M–Zn, Eu) которые ранее 
достаточно успешно применялись как самостоятельные пленкообразующие мате-
риалы [3]. Такая возможность обусловлена способностью к обменным реакциям 
со стороны как MX, так и In2X3 с германием и последующим образованием легко-
летучих соединений, то есть к собственно CVD–процессу в экстремальных усло-
виях термического испарения в глубоком вакууме. 
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Экспериментальная часть 
 

В качестве исходных материалов использовали германий высокой чистоты 
(марки ГЭ производства Запорожского титано-магниевого комбината) и сложные 
халькогениды, которые получены синтезом из элементных металлов и халькоге-
нов в двухзонных эвакуированных реакторах из кварцевого стекла путем нагрева 
в специально подобранном температурном режиме. Синтезированные образцы 
халькогенидов обладают разнообразной окраской: ZnIn2S4  ярко-желтого, Eu-
In2S4  желтого с сероватым оттенком, EuIn2Se4  темно-оранжевого цветов. 

Компоненты CVD–композитов идентифицированы методом рентгеновского 
фазового анализа (РФА). Идентификацию соединений проводили методом коли-
чественного РФА на автоматизированной установке ДРОН-3М (Cu-Kα-
излучение). 

ZnIn2S4 кристаллизуется в гексагональной структуре [10]. Соединение 
EuIn2S4 обладает кристаллической структурой типа EuGa2S4 (ромбическая синго-
ния). Нами проведено уточнение параметров кристаллической структуры EuIn2S4, 
(табл. 1). EuIn2Se4 имеет аналогичную кристаллическую структуру (естественно, с 
другими параметрами). 

CVD–композиты получали измельчением компонентов (сложных халькоге-
нидов и германия) до тонкодисперсных порошков, смешиванием в стехиометри-
ческом соотношении (1 : 1), прессованием и длительным (4–5 ч) прокаливанием 
при определенной температуре. Последнюю устанавливали опытным путем: она 
должна была быть такой, при которой еще не начиналось заметное улетучивание 
компонентов CVD–композита, о котором судили по появлению темного налета на 
холодных частях реактора. Термообработка образцов производилась в среде до-
полнительно очищенного аргона в высокотемпературной трубчатой (горизон-
тальной) печи RHTC 80-450 производства фирмы Nabertherm (Германия) с авто-
матическим регулированием температуры с точностью ±1 °С. 

Таблица 1 
 

Кристаллографические данные соединения EuIn2S4 (структура типа EuGa2S4) 
 

Атом Положение x y z 

Eu(1) 16e 0,878(1) 0,625 0,125 
Eu(2) 8a 0,625 0,625 0,125 
Eu(3) 8b 0,125 0,625 0,125 
In(1) 32h 0,750 0,4866(4) 0,121(1) 
In(2) 32h 0,750 0,6973(4) 0,408(1) 
S(1) 32h 0,989(4) 0,599(2) 0,243(3) 
S(2) 32h 0,748(6) 0,579(2) 0,019(3) 
S(3) 32h 0,594(3) 0,750 0,267(8) 
S(4) 32h 0,900(3) 0,500 0,991(9) 
Пространственная группа Fddd (no. 70) 
Периоды решетки, Å a = 20,79(1), b = 21,04(1), c = 13,018(4) 
Расчетная плотность, г/см-3 .d cal = 4,76 
Независимые отражения 318 
Изотропная температурная по-
правка, Å2 

B = 0,50(8) 

Параметр текстуры  = 0,60(1),  ось текстуры [100] 

Фактор расхождения RW = 0,105 



II. Результати наукових досліджень 

117 

Все образцы CVD-композитов обладали темно-серой окраской, обуслов-
ленной Ge, с оттенками цвета второго компонента. 

Образцы CVD-композитов и остатков после их термического испарения в 
вакууме исследовали методами электронной спектроскопии диффузного отра-
жения и ИК-спектроскопии. Электронные спектры диффузного отражения 
снимали на спектрофотометре Perkin-Elmer “Lambda 9” (США) в УФ (200–400 
нм), видимом и ближнем (800–2500 нм) ИК-диапазонах спектра; образцом для 
сравнения служил тонкодисперсный MgO. Записывали спектральные зависи-
мости функции Кубелки–Мунка: 

 

s
k

R2
R1)R(F

2
, (1) 

 

где R  относительное отражение; k, s  коэффициенты поглощения и рассе-
яния, соответственно. 

ИК–спектры пропускания в диапазоне волновых чисел 4000–200 см–1 за-
писывали на спектрометре Frontier Perkin-Elmer (США). Для записи спектра 
образцы измельчали и прессовали с предварительно прогретым при 180 С CsI 
(ос.ч.) в массовом соотношении 1 : 20. 

Испытание образцов исследуемых систем проводили путем термического 
испарения в вакууме (резистивный вариант) на установке ВУ-1А из молибде-
новых испарителей (лодочек) при силе тока нагрева до 80–90А и остаточном 
давлении газов до 10–3 Па со скоростью нанесения покрытия 7–70 нм/мин. 
Тонкопленочные покрытия из испаряемых материалов наносили на подложки 
из различных материалов (оптическое стекло К8, кварц, германий) и формы 
(плоскопараллельные и клинообразные пластины). Проводили определение 
оптических (показатель преломления) и эксплуатационных (механическая 
прочность, климатическая стойкость) параметров нанесенных на подложки 
покрытий. Детально методы их определения приведены в работе [11]. 

Процесс термического испарения в вакууме и конденсации покрытия на 
подложке контролировали как силой тока через испаритель (лодочку), так и 
толщиной покрытия d. Можно считать, что скорость конденсации (т.е. измене-
ние толщины покрытия d за единицу времени τ), d/τ пропорциональна скоро-
сти испарения, которая, в свою очередь, определяется мощностью испарителя 
W = I2Rисп. Поскольку испарители имеют, как правило, стандартные размеры, 
можно считать, что Rисп. ≈ const. Отсюда вытекает, что d/τ ≈ a·I2, где a = const. 
Тогда величина скорости конденсации (испарения), приведенная к одинаковой 
мощности, то есть 2Ia/d=f  должна отражать некоторое условное значение 
летучести CVD-композита. 

 
Результаты и их обсуждение 

 

На электронных спектрах диффузного отражения (ДО) в УФ-диапазоне 
для всех композитов халькогенид (германий) (рис. 1) проявляются три ха-
рактерные полосы. Одну из них (наибольшей интенсивности) с максиму-
мом при ~350–370 нм, очевидно, можно отнести к электронным переходам 
в валентной зоне элементного германия, а две другие (меньшей интенсив-
ности) связаны с переходами внутри валентных зон халькогенидов. В поль-
зу этого говорит существенное увеличение интенсивности первой из полос 
по мере увеличения содержания германия в композите при переходе от си-
стемы EuIn2Se4 к EuIn2S4 и, далее к ZnIn2S4 (массовое содержание Ge со-
ставляет в них 9,4; 12,5 и 14,6% (мас.), соответственно). Поскольку содержа- 
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Рис. 1. Электронные спектры 
диффузного отражения в УФ 
диапазоне исходных компози-
тов систем: 1  ZnIn2S4–Ge; 2 

 EuIn2S4–Ge; 3  EuIn2Se4–
Ge 

 

 
ние халькогенида в композите при этом изменяется незначительно (90,6; 87,5 и 
85,4% (мас.)), его изменение в указанном выше ряду композитов должно слабо 
влиять на интенсивность двух других полос, что и наблюдается в действитель-
ности. В то же время, природа халькогенида существенно влияет на соотноше-
ние интенсивностей указанных двух полос: в то время как для европийсодер-
жащих композитов первая из них обладает большей интенсивностью, то в 
случае композита ZnIn2S4–Ge наблюдается обратная картина. Дать более де-
тальную интерпретацию наблюдаемых спектров композитов в настоящее вре-
мя не представляется возможным. Что касается других диапазонов спектра 
(видимого и ИК), спектральные характеристики ДО для них весьма близки и 
различаются лишь фоновой интенсивностью и некоторым различием положе-
ния длин волн, соответствующих переходам электронов через энергетический 
квазизазор. 

Более однозначное истолкование возможно для ИК-спектров как исход-
ных компонентов и композитов на их основе, так и остатков после их терми-
ческого испарения, что позволяет дать хотя бы качественное объяснение 
происходящих CVD-процессов. В ИК-спектрах пропускания EuIn2Se4 и ком-
позитов на его основе (рис. 2, б) четко проявляется полоса валентных коле-
баний In−Se с минимумами при 224–230 см–1, причем, в композите, как и 
следовало ожидать, ее интенсивность заметно (~ в 2 раза) ниже по сравне-
нию с таковой для индивидуального халькогенида. Это, несомненно, являет-
ся результатом введения добавки германия и, возможно, его взаимодействия 
с исходным халькогенидом. Дополнительным подтверждением последнего 
служит определенное изменение характера полосы поглощения, в частности, 
ее некоторый (на 6 см–1) батохромный сдвиг, а также появление характерных 
для наноструктурированных систем осцилляций спектральной кривой в об-
ласти 600–300 см–1. Более пологий вид спектра также косвенно отображает 
факт наноструктурирования в композите. ИК-спектр остатка после термиче-
ского испарения в вакууме композита системы EuIn2Se4–Ge сохраняет черты 
сходства с таковыми для исходного композита, однако, с существенным 
ослаблением интенсивности полосы колебаний связей In−Se. Кроме всего, 
практически полностью утрачивается характерная для композита осцилляция 
спектральной кривой. Скорее всего, такие изменения обусловлены разложе-
нием EuIn2Se4 и последующим испарением ее более летучего компонента, 
In2Se3 по схеме [9]: 

 

Ge+SeEuIn 42
.vac,t Se2/1+GeSe+SeIn+EuSe 22 . 

 

(2) 
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В случае системы EuIn2S4–Ge характер ИК-спектров заметно отличает-
ся от описанного выше. Полоса валентных колебаний связей In–S в данном 
случае сдвинута в область больших волновых чисел (245÷400 см–1) по 
сравнению с областью валентных колебаний связей In–Se в силу понятных 
причин (большая жесткость и меньшая приведенная масса осциллятора), а 
также расщеплена на большее число пиков. Следует отметить, что интен-
сивность полосы поглощения композита, как и в предыдущем случае зна-
чительно (~ в 2 раза) ниже сравнительно с таковой для индивидуального 
халькогенида (рис. 2, а), причем и в том, и в другом случае наблюдается 

 

 
 

Рис. 2. ИК-спектры пропускания систем: EuIn2S4–Ge (а); EuIn2Se4–Ge(б): 1  халькоге-
нид; 2  композит; 3  остаток после испарения 

 
осцилляция спектральных кривых. ИК-спектр остатка композита после его 
испарения в вакууме резко отличается от описанных выше, а именно: наряду с 
“остатками” полосы валентных колебаний связей In–S, появляется новая поло-
са поглощения в диапазоне 500–350 см–1 со слабо разрешенными пиками. Не-
которые из них, в частности, при ~  = 362 и 386 см–1 близки по положению к 
таковым для GeS2 [12]. На спектральной кривой заметно усиливается характер-
ная для наноструктурированных систем осцилляция в области 1000–500 см–1. 
Скорее всего, эти факты являются отображением иного характера термического 
испарения композита EuIn2S4–Ge в вакууме по сравнению с описанной ранее 
системой. Возможно, это имеет место из-за значительно большей термической 
прочности GeS2 по сравнению с GeSe2 и, наоборот, меньшей прочностью GeS 
по сравнению с GeSe, значения – o

298  которых составляют 155 и 63, 70 и 84 
кДж/моль, соответственно [8, 9, 13]. Отсюда, испарение композита EuIn2S4–Ge 
можно представить схемой: 

 

Ge+SEuIn 42
.vac,t GeS+SIn+EuS 22 . 

 

(3) 

 
Из-за меньшей летучести GeS2 (по сравнению с In2S) он частично сохра-

няется в остатке, чему способствует его связывание с EuS в сложный халько-
генид по схеме [14]: 

 

2GeS+EuS .vac,t
3EuGeS . 

 

(4) 
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ИК-спектр композита ZnIn2S4–Ge практически идентичен таковому для ZnS–
Ge (не представлены в настоящей работе) с той разницей, что интенсивность 
слабо структурированной полосы  поглощения с минимумом при 303 см–1 и 
первого из них значительно меньше. Следует также отметить наличие на его 
спектральной кривой характерной осцилляции, что свойственно нанострукту-
рированным системам. Отдаленное сходство с композитом EuIn2S4–Ge прида-
ет наличие в ИК-спектре композита ZnIn2S4–Ge плеча при 342–347 см–1, кото-
рому соответствует четкий пик поглощения при 345 см–1 в ИК-спектре 
европийсодержащего композита. Возможно, столь слабая структурирован-
ность ИК-спектра композита ZnIn2S4–Ge обусловлена более высоким уровнем 
кристаллической структуры его халькогенидного компонента (гексагональная 
сингония) по сравнению с таковой для EuIn2S4 (ромбическая сингония). Отсут-
ствие данных об остатке после испарения композита ZnIn2S4–Ge не позволяет 
однозначно судить о механизме CVD-процесса. Некоторую информацию об 
этом дают оценочные величины относительной летучести указанного и двух 
других композитов. Из табл. 1 следует, что при сопоставимых значениях силы 
тока на испарителе и толщины покрытий время, требуемое для нанесения по-
крытия из композита ZnIn2S4–Ge, значительно (в 5–8 раз) меньше по сравне-
нию с другими композитами. Этот факт отражен в параметре летучести, зна-
чение которого для композита ZnIn2S4–Ge в 6–12 раз выше сравнительно с 
композитами EuIn2Se4–Ge и EuIn2S4–Ge, соответственно. 

 
Таблица 2 

 

Режимы испарения композитов и оптические и эксплуатационные свойства покрытий 
на основе систем халькошпинель – германий 

 

Система 

Режим 
испарения 

Физиче-
ская 

толщина, 
нм  

Условная 
лету-
честь, 
f·104 

n 
(λ = 860 

/ 
940 нм) 

λ1, 
нм 

Адге-
зия 

Механи-
ческая 

прочность, 
об. (груп-

па) I, А τ, 
мин. 

ZnIn2S4–
Ge 80    6 425 110 3,06 / 2,99 720 + 2000 (2) 

EuIn2S4–
Ge 90 47 338 8,9 3,46 / 3,38 770 + >20000 (0) 

EuIn2Se4–
Ge 80 30 347 18,1 3,70 / 3,59 820 + 9000 (0) 

 
Некоторое различие в летучестях двух последних композитов легко объ-

ясняется различной термической прочностью и летучестью продуктов CVD-
процесса (см. выше). Резкое отличие летучести ZnIn2S4 от таковой для EuIn2S4, 
скорее всего, обусловлено совершенно иным химизмом CVD-процесса перво-
го из них. В данном случае, очевидно, он осуществляется преимущественно за 
счет разложения ZnIn2S4 и последующего испарения ZnS и Ge: 

 

Ge+SZnIn 42
.vac,t

32SIn+GeS+Zn . 
 

(5) 

 

Возможной причиной изменение механизма CVD-процесса, скорее всего, 
является заметно более высокая термическая прочность In2S3 по сравнению с 
таковой для ZnS (значения - o

298  составляют, соответственно, 142 и 96 
кДж/моль в пересчете на одну связь металл–сера) [8,13]. В то же время, в Eu-
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In2S4 соотношение энергий связей прямо противоположное (142 и 212 
кДж/моль связей In-S и Eu-S, соответственно) [8,13,15]. 

Спектры пропускания тонкопленочных покрытий, полученных термиче-
ским испарением CVD композитов, представлены на рис.3. Спектральные ха-
рактеристики проявляют характерный для интерференционной картины вид с 
чередующимися минимумами и максимумами в ближнем ИК-диапазоне спек-
тра. Тонкопленочные покрытия практически непрозрачны при λ < 600 нм.  

 

 

Рис. 3. Электронные спек-
тры пропускания тонкопле-
ночных покрытий на под-
ложках из кварца: 
1  ZnIn2S4–Ge; 2  Eu-
In2S4–Ge; 3  EuIn2Se4–Ge 

 
Значения коротковолновой границы (λ1) области прозрачности, оценен-

ной по точкам перегиба спектральных кривых в области, в которой уже отсут-
ствует интерференционная картина, лежат в диапазоне 700–800 нм, законо-
мерно смещаясь в длинноволновый диапазон (рис. 3, табл. 2) при катионной 
(Zn→Eu) и анионной (S→Se) замене в халькошпинели на более тяжелый ана-
лог. Однако, влияние замены, особенно катионной, в данном случае не столь 
значительно, как в случае покрытий, полученных из чистых халькошпинелей 
[3]. 

Из данных, представленных в табл. 2 следует, что показатели преломле-
ния покрытия (n) возрастают симбатно величине λ1, то есть значение n увели-
чивается в том же ряду халькошпинелей, что качественно соответствует из-
вестному правилу Мосса [16]. При этом их значения значительно выше по 
сравнению с покрытиями из чистых халькошпинелей, что свидетельствует о 
наличии в покрытии, кроме компонентов шпинели, также материала со значи-
тельно более высоким показателем преломления, а именно, нанокристалличе-
ского германия, значения n которого составляют 4,6 и более в исследуемом 
спектральном диапазоне [7]. Что касается эксплуатационных свойств (клима-
тическая стойкость и механическая прочность), то они вполне удовлетворяют 
предъявляемым к халькогенидным покрытиям требованиям. Особенно высо-
кой механической прочностью отличается покрытие, полученное испарением 
композита EuIn2S4–Ge, которое практически не поддается истиранию при 
стандартных испытаниях. В природе такого явления еще предстоит разобрать-
ся при проведении дальнейших исследований микроструктуры покрытий. 

 
Выводы 

 

Композиты типа сложный халькогенид (халькошпинель) состава MIn2X4 
(M–Zn, Eu; X–S, Se)–германий являются перспективными материалами для 
интерференционной оптики ИК диапазона спектра. При катионной (Zn→Eu) и 
анионной (S→Se) замене на более тяжелый аналог в составе халькогенида из-
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меняется химизм CVD-процесса термического испарения материалов в глубо-
ком вакууме, что подтверждается сопоставлением летучестей, а также спек-
тральных характеристик исходных композитов и их остатков. Тонкопленочные 
покрытия на основе композитов обладают весьма высокими (3,0–3,7) значени-
ями показателя преломления и механической прочности. Установлено каче-
ственное соответствие между значениями показателя преломления и коротко-
волновой границы области прозрачности пленок при изменении состава 
композита. 

 
 
 
 
Исследованы структура и спектральные свойства композитов состава MIn2X4 (M–Zn, 

Eu; X–S, Se)–Ge в различных диапазонах спектра и влияние на них термического испарения 
в вакууме. Установлены оптические и эксплуатационные параметры тонкопленочных по-
крытий, полученных из композитов. 

 

Ключевые слова: композит, сложный халькогенид, германий, спектральные характе-
ристики, термическое испарение, тонкопленочное покрытие. 

 
 
 

Structure and spectral properties in various intervals of a spectrum of MIn2X4 (M–Zn, Eu; X–
S, Se)–Ge composites and effect on them of the thermal evaporation in vacuum were researched. 
Optical and operational parameters of the thin-film coatings produced from composites have been 
established. 

 

Keywords: composite, complex chalcogenide, Germanium, spectral characteristics, thermal 
evaporation, thin-film coating. 
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