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摘要：采用二温区气相输运温度振荡方法合成了高纯单相致密的AgGaS_2多晶，计算出晶格常数α

= 5.7535nm，c=10.3008nm，以及S原子位置χ=0.279，与PDF值相差很小，表明其是高质量的多晶

原料。以此为原料用改进 Bridgnan法生长出直径 15mn长度30mm的单晶体，经外形观测、解理试

验和X射线衍射分析表明其是结晶完整的单晶体。
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    Abstract:Hi~-pure AgGaS polycrystal of single-phase and high-density has been 8ynthesized

    by two-zone vapor-transpmting and temperature-oscillating method.Ihe lattice constant and the

    location of S atom were calculated to be口=5.753nm,c=10.3008nm and茗=0.279,with

    little discrepancy comparing to PDF value,which showed the high-quality of our synthesized

    polycrystaI.Single crystal with 15mm访diameter and 30mm访length has also been grown by

    modifed Bridgman method.By obse;wation on appearance,X-ray diffractin on cleavage faces,it

    showed that the crystal is aystallized with good integrality.

    Key words: AgGaS;polycrystal synthesis;crystal growth;two-zone vapor-transpotint; and

    temperature-oscillating method;modified Bridgman method;integrality

1  引  言

    AgGaSz晶体是典型的 I-Ⅲ一Ⅵ2族化合物半导体 ，黄铜矿结构 ，点群 42m，空间群 42d[1]，

能带宽度 2.76eV[2J。AgGa 晶体在 0.45一13prm 的可见光及红外波段透 明[3]，是重要 的红外

非线性光学材料之一。由于具有大的非线性 光学系数(d撕= 18×l0-12m/V)[1]和适宜 的双折

射率 ，AgGaS 晶体能在 1.8一11Wn的波长范 围内实现二次谐 波(SHG)的相位 匹配[3】。因此，
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趣Gls2晶体做成的器件可广泛应用于激光通信和红外遥测等领域。

    AgGaS2多晶合成难度较大，在反应温度下，硫的蒸汽压超过了20atm，容易导致石英安瓿

炸裂，我们采用二温区气相输运温度振荡法合成了高纯单相致密的AgGaSz多晶[4]，并以此为
原料采用改进 Bridgman法生长出直径为 15mm长度为30mm的AgGaS2单晶体。最后，研究了

AgGaS2晶体的特性。结果证明我们生长的AgGaS2单晶具有较好的均匀性和完整性，可进一步
用于光学器件的制作。

2  实  验

2.1 多晶合成

    采用高纯Ag(6N)，Ga(6N)，S(6N)单质为原料，按 1:1:2的化学计量配比（富 S 0.5%）配
料。原料封结于(真空度 1.5×10-3Pa)半径为2cm，长度为36cm的厚壁石英安瓿中，S和Ag，

Ga分别位于安瓿的两端，装S的一端叫A端，装 Ag，Ga的一端叫B端。A端炉口水平朝下倾
斜约200，且在安瓿两端及炉子的中部安装铂铑一铂热偶，用 REX-P90控温系统实时监控，炉

    Fig.l   Schematic diagramof synthesis Fig.2 X-ray powder diffracion specbum of AGaSz
    fumace and temperature auve

子及温场分布见图 1。首先以 3C/min的速率加热安瓿到 7600C，并保温 8h，A端的硫蒸汽输

运到 B端与银和镓反应，然后以1C/min的速率加热到 9000C，并保温 8h，直到 A端的硫液体

已完全输运到 B端参加反应，再以相同速率加热到 10600C，保温 48h，同时逐渐使 B端炉口水

平朝下倾斜约 200，使原料充分反应，最后在 900qC和 10600C之间进行数次温度振荡，以快速变

化的温差为驱动力，加快熔体对流，促进化合反应的充分进行，同时促使熔体内富余的 S蒸汽

逸出，最后于 10h内降到室温．取出安瓿，安瓿未破裂，观察到表面反光的黄色结晶块，尾部带

有少量黑色小颗粒。情况与有关文献报道相符合。然后，取少量多晶在玛瑙研钵中研为粉末，

用 Y-4Q改型 X射线衍射仪对试样进行分析，衍射谱如图2所示。

    经过对衍射谱进行分析计算，结果与 PDF值吻合，说明所合成的原料是单相的AgGaS多

晶材料。用外推法计算出 AgGaS2晶体的晶格常数 口=5.7535nm，c=10.3008nm，与 PDF值 口
= 5.7540nm，c=10.3010nm吻合。又假设 S原子位于晶胞中位置为 茹（距晶胞底面相对距离），

则晶胞中各原子位置坐标为：

  Ag:(0,0,O) (1/2,1/2,1/2) (0,1/2,1/4) (1/2,0,3/4)

  Ga: (0,0,1/2) (1/2,1/2,0) (0,1/2,3/4) (1/2,0,1/4)



    S：(髫，1/4,1/8)(龙+1/2,3/4,5/8)(-x,3/4,1/8)(-茹+1/2,1/4,5/8)
    (3/4，茄，7/8)(1/4，菇+1/2,3/8)(1/4,-x,7/8) (3/4,-菇+1/2,3/8)

    F= FAg+FCa+Fs，其中：

    FA!r= fArr{l+exp[irr(h+后+1) {1+exp[irr(k+1／2)]}

    FGa= fGo[ exp( i兀l)]{1+ exp[irr(̂ +后+1)]}{l+唧 [i7r（̂ 一1／2）]}

    Fs= fs{1+exp[ irr(h+矗+1)]}{exp[ ix(2hx+k/2+1/4)]l+exp[i,r( - 2hx +3k/2+1／

4)]+ exp[i7r(3h/2+ 2kx+ 71/4)]+exp[irr( h/2 - 2kx +71/4)]
    Fs是菇的函数。

    衍射强度公式为：

    ，相=I FI2P[(1+COS228)/( sin20cos0)].

    针对不同的菇值，对每一个晶面可得一系列不同得 I*fl的值，计算值与实验值最接近时，

  对应的茹值即为所求S原子精确位置。用Turbo C编出计算程序，得到菇=0.279为AgG是晶
  体中S原子的精确位置，强度计算结果见表 1。该 髫值与PDF值 菇=0.280只有细微差别，表

  明我们合成的原料是高质量的AgGaSz多晶体。

    1’蝴e 1 Comparison西cakulabon and observed data

2.2 单晶生长

    将多晶原料在玛瑙研钵中研磨成细粉末，在真空度1.4×10-3Pa的条件下，封结于内径为
15mm长度为100mm，籽晶袋内径为4mm长度为 15mm、内半角为200的石英生长安瓿中，见图
3。该形状的安瓿有利于通过几何淘汰形成单
核。生长过程中，先将装有原料的生长安瓿置

于二温区管式生长炉中。生长炉上炉温度为
1060C，下炉温度为7000C，固液界面附近温梯

为40C/cm，以 2C/min的速率加热上炉至
1060qC，并同步加热下炉至7000C，安瓿在此温
度条件下保温 12h。然后以10mm/d的速率下

降安瓿，原料开始形核并生长。生长结束后，以
1 0C/min的速率降到室温。 Fig.3 Shape ofgrowth ampoule



3  晶体品质研究

3.1 外形观测与解理试验

    取出生长安瓿，生长安瓿有裂纹，但晶体外观完整，未见开裂。晶体呈浅黄色，且尾部有少

量黑色带状物质，与Feigelson报道的结果相似[3]。此外，我们发现，晶锭表面有半开放型小孔，
孔内有自然反光晶面，经X射线衍射测试表明，都属于{112}晶形的晶面。用刀片对晶体进行

解理试验。发现晶体存在两个方向的解理面。

    Fig.4 X-ray diffracton 8pectrumofthe(011) face

3.2 X射线衍射分析

    对晶体两个方向的解理面进行 X射线衍射分析，发现其 中一个为(112)面 ，另一个为(011)

面 ，说明晶体除存在通常报道的(112)解理面外 ，还存在另一个(011)解理面 ，与 AgGaSez晶体类

似[5]。图 4是(011)解理面的 X射线衍射谱 。

    上述分析研究表明，我们所生长的晶体是完整性较好的 AgGaSe2。

4 结  论
    采用二温区气相输运温度振荡方法成功地合成了高纯单相致密的高质量 AgGaS2多晶原

料 ，并用改进 Brid&nan法生长出了直径为 15rmn长度为 30mm完整性较好的 AgGaSz单晶体，发

现晶体表面存在反光一致 的 自然晶面。除 (112)解理面外 ，晶体还存在另一个解理面(011)。

结果表明，用二温区气相输运温度振荡方法合成 AgGS2多晶原料以及改进的 Bridgman法生长

AgGS2单晶体是有效的方法。
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