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В образцах GdSx (x = 1.475−2) различного состава исследованы температурные зависимости проводимо-

сти на постоянном токе в области низких температур (4.2−225K). Установлено наличие активационного

и безактивационного прыжковых механизмов переноса заряда по запрещенной зоне образцов фаз GdSx .

Определены параметры локализованных состояний в GdSx .

Полупроводниковые халькогениды редкоземельных

элементов, как известно, используются в области элект-

роники как активные материалы тензорезисторов, тер-

мосопротивлений, магнитосопротивлений, средств за-

писи информации, а также для создания других при-

боров. В частности, сульфиды гадолиния могут быть

применены как эффективные материалы для термоэлек-

трических преобразователей энергии [1]. Возможности
использования полупроводниковых материалов суще-

ственно зависят от их электрических характеристик,

предельные значения которых опираются на определен-

ные физические модели и механизмы. К настоящему

времени T−x -фазовая диаграмма состояния бинарной

системы Gd-S [2], которая графически изображает обла-

сти стабильности формирующихся промежуточных фаз,

построена не полностью. В системе известны следующие

четыре соединения: GdS, Gd2S3, Gd3S4, GdS2. Фазы GdS

и Gd2S3 (или GdS1.5) плавятся конгруэнтно, а Gd3S4
и GdS2 — инконгруэнтно. Соединение GdS1.5 имеет

две полиморфные модификации; температура фазового

перехода Gd2S3 составляет 1223 ± 423K. GdS2 имеет

широкую область гомогенности, зависящую от темпе-

ратуры. Физико-химические и термодинамические свой-

ства указанных бинарных фаз системы Gd-S приведены

в работе [3].

Сведения об электрических свойствах соединений

системы Gd-S скудны. В работе [4] была изучена

температурная зависимость удельного сопротивления

поликристаллического образца GdS2 в области темпе-

ратур 63−310K, а в работе [5] — образцов на осно-

ве GdSx (x ≤ 1.5) при T = 4.2−300K. Температурный

ход этих зависимостей свидетельствовал о том, что

указанные образцы являются полупроводниками. В ра-

боте [5] изучены также магнитные свойства кристал-

лов GdS1.5 в магнитных полях до 70 кЭ и показано,

что уменьшение концентрации серы в GdS1.5 приводит

к формированию неоднородного магнитного состояния

(смесь антиферромагнитного и ферромагнитного фаз), а
затем гомогенного ферромагнитного состояния. Однако

авторы работ [4,5] не привели никакой интерпретации

относительно механизма проводимости этих образцов.

Цель данной работы — исследование температурной

зависимости проводимости GdSx (x = 1.475−2) на по-

стоянном токе в области низких температур. Методика

приготовления образцов на основе сульфидов гадолиния

известна [4–6]. По данным рентгенофазового анализа

порошков измельченных образцов GdS2, они имеют

моноклинную структуру (a = 7.879(1), b = 3.936(1),

c = 7.926(1)�A, β = 90.08◦(1)). Образцы на основе низ-

котемпературной фазы α-GdSx (x = 1.475−1.5) имеют

орторомбическую структуру, тогда как образцы на осно-

ве высокотемпературной модификации β-GdSx кристал-

лизуются в кубической структуре типа Th3P4 (в частно-

сти, для β-GdS1.5 a = 8.400�A). При комнатной темпера-

туре все образцы имеют электронный тип проводимости.

Методика измерения электросопротивления образцов

GdSx (x = 1.475−2) на постоянном токе приведена в

работах [4,5].

На рис. 1 представлена зависимость удельного сопро-

тивления образцов GdSx от их состава (x = 1.475−2)
при 300K. Видно, что по мере увеличения значения x
от 1.475 до 2 удельное сопротивление образцов GdSx

монотонно растет.

На рис. 2 приведены экспериментальные значения

проводимости GdS2 и GdSx (x = 1.475−1.4998), полу-

ченные в работах [4,5], в координатах lgσ от 103/T .
Из рисунка видно, что GdS2, GdS1.4998 и GdS1.488 (кри-

вые 1−3) характеризуются проводимостью с монотонно

уменьшающейся энергией активации по мере уменьше-

ния температуры. Для состава GdS1.485 (кривая 4) с

понижением температуры от 44 до 16K наблюдался

спад проводимости, а с дальнейшим понижением темпе-

ратуры вплоть до 4.2K проводимость почти не изменя-

лась. В то же время в GdS1.48 и GdS1.475 (кривые 5, 6)
проводимость во всей изученной области температур

оставалась практически постоянной.

Проводимость с монотонно уменьшающейся энергией

активации по мере понижения температуры наблюдается

обычно в аморфных, поликристаллических, сильно леги-

рованных и компенсированных полупроводниках [7–12].

В запрещенной зоне таких материалов вблизи уровня
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Рис. 1. Зависимость темнового удельного сопротивления

образцов GdSx от их состава (1.475 ≤ x ≤ 2) при T = 300K.

Рис. 2. Температурные зависимости проводимости образцов

GdSx (1.475 ≤ x ≤ 2) в координатах Аррениуса: 1 — GdS2,

2 — GdS1.4998, 3 — GdS1.488, 4 — GdS1.485, 5 — GdS1.480,

6 — GdS1.475 .

Ферми имеется энергетическая полоса с высокой плот-

ностью состояний. По этим состояниям осуществляются

прыжки носителей заряда из одного локализованного

состояния в другое. Это так называемая активационная

прыжковая проводимость.

Прыжковая проводимость проявляется при низких

температурах, когда для наблюдения примесной, а

тем более собственной проводимости еще не достиг-

нута нужная температура. Температурная зависимость

прыжковой проводимости подчиняется закономерности

Мотта [13]:
σ ∼ exp[−(T0/T )1/4] (1)

с наклоном

T0 =
16

kNFa3
, (2)

где k — постоянная Больцмана; NF — плотность локали-

зованных состояний вблизи уровня Ферми; a — радиус

локализации волновой функции. Таким образом, прово-

димость полупроводников на постоянном токе может

быть описана при помощи двух параметров: плотности

состояний на уровне Ферми и радиуса локализации

волновой функции.

Перестроенные нами в координатах Мотта графики

зависимостей lg σ от T−1/4 для различных составов GdSx

представлены на рис. 3. В указанных координатах тем-

пературные зависимости проводимости образцов GdSx

спрямлялись. Из наклонов зависимостей lg σ от T−1/4

определены значения T0 (см. таблицу). Из таблицы

видно, что по мере увеличения x значения T0 увеличива-

ются. Во втором столбце таблицы показаны диапазоны

температур, при которых в образцах различного состава

наблюдается активационная прыжковая проводимость.

Из экспериментально найденных значений T0 по форму-

ле (2) определена плотность локализованных состояний

вблизи уровня Ферми в образцах GdSx . При этом для

радиуса локализации взято значение a = 30�A (по анало-

гии с TlGdS2 [14]). По мере уменьшения концентрации

серы в образцах GdSx значения NF увеличивались.

По формуле из работы [13]:

R =
3

8
a(T0/T )1/4 (3)

мы определили расстояния прыжков в GdSx при различ-

ных температурах. Значения средних расстояний прыж-

ков (Rav) приведены в таблице. Видно, что Rav суще-

Рис. 3. Низкотемпературная проводимость образцов GdSx

(1.485 ≤ x ≤ 2), перестроенная в координатах Мотта:

1 — GdS2, 2 — GdS1.4998 , 3 — GdS1.488, 4 — GdS1.485 .
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Параметры локализованных состояний в GdSx (1.485 ≤ x ≤ 2)

Состав 1T , K 1T0, K NF, эВ
−1

·см−3 Rav, �A 1E, мэВ 1W , мэВ Nt , см
−3

GdS2 63−225 6.9 · 107 1017 315 150 100 1016

GdS1.4998 15.7−88 6.4 · 107 1.1 · 1017 416 80 70 8.8 · 1015

GdS1.488 4.2−35.2 1.6 · 107 4.4 · 1017 394 27 23 1.2 · 1016

GdS1.485 16−44 1.3 · 106 5.3 · 1018 169 21 18 1.1 · 1017

ственно превышало среднее расстояние между центрами

локализации носителей заряда в GdSx .

По формуле

1E =
3

2πR3NF

(4)

мы оценили энергетический разброс ловушечных состо-

яний вблизи уровня Ферми (1E). Значения 1E также

приведены в таблице. С уменьшением концентрации

серы в GdSx размытие состояний вблизи уровня Ферми

увеличивалось. Именно в этой энергетической поло-

се 1E в запрещенной зоне GdSx происходит прыжковый

перенос заряда. При этом значения энергии активации

прыжков (1W ) в GdSx , определенные по формуле из

работы [15]:

1W =
(kT )3/4

[NFa3]1/4
, (5)

в среднем составляли от 18 до 100 мэВ (см. табли-

цу), т. е. были несколько меньше, чем значения 1E
(21−150 мэВ).
Нами оценена также концентрация локализованных

состояний (Nt), ответственных за перенос заряда в GdSx

на постоянном токе:

Nt = NF · 1E. (6)

Значения Nt в GdSx приведены в последнем столбце

таблицы.

Как было показано на рис. 2, проводимость образ-

цов GdS1.48 и GdS1.475 при низких температурах не

проявляла температурной зависимости. По-видимому,

в этих образцах имеет место безактивационная прыж-

ковая проводимость, когда прыжки носителей заряда

по локализованным состояниям осуществляются не с

поглощением, а с испусканием фононов [15].
Таким образом, анализ экспериментальных результа-

тов по изучению процессов переноса зарядов в об-

разцах GdSx (x = 1.475−2) в области низких темпе-

ратур (T = 4.2−225K) позволяет утверждать, что в

этих кристаллах имеет место прыжковая проводимость

с переменной длиной прыжка, переходящая в безактива-

ционную прыжковую проводимость. Оценены параметры

локализованных в запрещенной зоне кристаллов GdSx

состояний и их зависимость от состава (x = 1.475−2).
Установлено, что с уменьшением концентрации серы

в образцах GdSx плотность локализованных состояний

в окрестности уровня Ферми увеличивается от 1017

до 5.3 · 1018 эВ−1 · см−3, а энергия активации прыжковой

проводимости уменьшается в интервале 18−100 мэВ.
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Abstract The temperature dependences of dc-conductivity of

GdSx (x = 1.475−2) samples with various compositions have

been investigated at low temperatures (4.2−225K). It was es-

tablished that activated and non-activated hopping conductivity

through the forbidden gap of GdSx samples take place. The

parameters of localized states have been calculated for GdSx .
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