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Методами импедансной спектроскопии исследованы процессы переноса заряда в твердых растворах

(TlGaSe2)1−x (TlInS2)x в диапазоне частот 20−106 Гц до и после γ-облучения. Установлен релаксационный

характер дисперсии диэлектрической проницаемости, а также природа диэлектрических потерь. Ча-

стотная зависимость тангенса угла диэлектрических потерь (tg δ) в кристаллах твердых растворов

(TlGaSe2)1−x (TlInS2)x обусловлена не только релаксационной поляризацией, но и сквозной проводимостью.

Рассчитаны значения времени релаксации τ = 10−3 с. Установлено, что в частотном интервале 105−5 · 105 Гц

для электропроводности выполняется закономерность σ ∼ f S (0.1 ≤ S ≤ 1.0), указывающая на проводи-

мость по локализованным состояниям. Дальнейший рост частоты приводит к росту ионной проводимости

переходу системы в суперионное состояние.
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1. Введение

Особенностью развития современной физики твердого

тела и твердотельной электроники является тенден-

ция к использованию принципиально новых физических

явлений, основанных на свойствах этих материалов,

связанных с неупорядоченным характером структуры.

При сохранении идеальной кристаллографической сим-

метрии в пространственном размещении узлов струк-

турной матрицы неупорядоченность может возникнуть

за счет нарушений периодичности в заполнении этих

узлов (твердые растворы), в ориентации электронных

спинов (спиновая неупорядоченность) и др. Неупо-

рядоченные материалы представляют собой широкий

класс объектов, в которых проявляются специфиче-

ские особенности в энергетических спектрах. В них

меняется механизм релаксационных процессов диэлек-

трических свойств, наблюдаются характерные особен-

ности в процессе переноса заряда. Для технических

целей, изучая природу переноса заряда в активных

средах, необходимо установление механизма электро-

переноса.

Среди соединений, которые можно объединить обшей

формулой TlВIIIСVI
2 , особое место занимают кристаллы

с цепочечной и слоистой структурой. Эти соединения

проявляют высокую чувствительность в инфракрасной,

видимой и рентгеновских областях спектра [1–16]. Бла-
годаря этим свойствам соединения используются (и мо-

гут быть использованы) как функциональные элементы

в системах оптоэлектроники в качестве фоторезисторов,

фотоприемников, рентген-детекторов, детекторов ядер-

ного излучения и др. [5,6].
Цель настоящей работы — установление осо-

бенностей импедансных спектров твердых растворов

(TlGaSe2)1−x(TlInS2)x в радиочастотном диапазоне до

и после γ-облучения, а также установление природы

электрической проводимости и диэлектрических потерь

в широком частотном интервале. Выбор твердых раство-

ров (TlGaSe2)1−x (TlInS2)x (где x = 0, 0.2 и 0.3) в каче-

стве объектов исследования связан с тем, что крайние

компоненты системы имеют схожую структуру и близ-

кие ионные радиусы (RIn3+ = 0.081 нм, RGa3+ = 0.062 нм,

RSe2− = 0.198 нм, RS2− = 0.184 нм). Они хорошо удо-

влетворяют правилу Гольдшмидта, что указывает на

большую вероятность существования твердых растворов

замещения в широком интервале составов и температур.

При приложении слабого переменного электриче-

ского поля на обкладки конденсатора диэлектриком,

в котором находится соединение с неупорядоченной

структурой, следует учитывать наличие трех механизмов

переноса заряда, реализующихся в различных темпера-

турных и частотных интервалах [17–22]: перенос носи-

телей заряда за край подвижности по делокализованным

состояниям; прыжковый перенос носителей заряда, воз-

бужденных в локализованные состояния вблизи краев

подвижности; прыжковый перенос носителей по ло-

кализованным состояниям и преимущественно ионный

перенос заряда (суперионная проводимость). Случай
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переноса носителей по делокализованным состояниям

реализуется при высоких частотах. При проводимости

по локализованным состояниям частотная зависимость

проводимости описывается степенным законом:

Re(σ
(

ω)
)

∼ ωs , (1)

где 0.7 < s < 1.

Приведенная зависимость, как правило, выполняется

на частотах до 106 Гц. Она характерна для прыжко-

вого механизма переноса заряда в неупорядоченных

системах [17–22]. Зависимость вида (1) выполняется в

широком частотном интервале, и связана с туннельными

прыжками и прыжками носителей через барьеры. В ра-

ботах [17–22] рассмотрены процессы электрического

переноса в переменном поле с широким распределением

длин прыжков. В основе этой теории лежит представ-

ление о диполе как паре доноров, между которыми

происходит перескок электрона. Этот механизм можно

представить как туннелирование носителей заряда через

потенциальный барьер между локализованными состоя-

ниями, сопровождаемый электрон-фононным взаимодей-

ствием. Конечный результат этой модели приводит к

выражению (1).
В работе [20] предложен анализ прыжковой прово-

димости на основе метода эффективной среды. В этом

методе рассматриваются системы как с ближним поряд-

ком, так и случай с неупорядоченным расположением

узлов в пространстве. В этом методе рассматривается

частотная зависимость функции 9(ω), при этом не

учитывается вклад постоянного тока и высокочастот-

ных процессов. Согласно работе [20], для трехмер-

ных систем выделяется несколько областей изменения

функции 9(ω): прыжки совершаются по бесконечному

кластеру, 9(ω) ∼ 1/ω; в случае большого, но конечного

кластера 9(ω) ∼ ln ω; в случае кластера с числом

узлов больше двух (средний кластер) 9(ω) не зависит

от ω; 9(ω) уменьшается с ростом ω при двухузельных

перескоках. Таким образом, при исследовании процесса

переноса заряда на переменном токе в неупорядоченной

среде требуются тщательный анализ экспериментальных

данных и подбор наиболее адекватной модели.

При измерениях диэлектрических параметров твер-

дых тел на переменном токе пользуются методами

импедансной спектроскопии, при этом, как правило,

используют понятие комплексной диэлектрической про-

ницаемости: ε = ε′ − jε′′, где ε′ и ε′′ — действительная

и мнимая части диэлектрической проницаемости. Эта

методика позволяет получить наиболее полную инфор-

мацию об особенностях проводимости как в толще

объекта исследования, так и на его границе, а также

установить характер релаксационных потерь.

2. Эксперимент

Образцы твердых растворов синтезировались сплавле-

нием исходных компонентов (чистота не менее 99.99%)

в вакуумированных кварцевых ампулах, а их моно-

кристаллы выращивались модифицированным методом

Бриджмена. Приготовленные для исследования свеже-

сколотые образцы, в которых ось c кристалла ориен-

тирована перпендикулярно сколу, имели прямоугольный

вид. Для измерений температурных зависимостей элек-

тропроводимости образцов кристаллов твердого рас-

твора (TlGaSe2)1−x(TlInS2)x были изготовлены конден-

саторы, диэлектриком в которых служили пластин-

ки исследуемых материалов. Обкладки конденсаторов

были получены нанесением серебряных токопроводя-

щих контактов на поверхности сколотых пластинок.

Электрические свойства образцов твердого раствора

(TlGaSe2)1−x(TlInS2)x (где x = 0, 0.2 и 0.3) исследова-

лись методом импедансной спектроскопии в области

частот 20−106 Гц. Перед проведением каждого цикла

измерений образец выдерживался в течение нескольких

часов при температуре 350K без приложения внешнего

поля. Исследования электропроводимости проводились

цифровым измерителем иммитанса Е7-25, точность из-

мерений составляла 0.1%. После предварительных из-

мерений tg δ(T ) и ε(T ) образцы подвергались воздей-

ствию γ-облучения от стандартного источника излу-

чения 60Со. Доза облучения накапливалась постепен-

но в каждом из исследованных образцов посредством

последовательных экспозиций γ-воздействия до величи-

ны 0.25МGy.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

3.1. Частотные зависимости ε
′ и ε

′′ для
твердых растворов (TlGaSe2)1−x(TlInS2)x

При измерениях на образец подавалось измеритель-

ное напряжение 1−5В. Из формул

ε′ =
Cd
ε0S

и ε′′ = tg δε (2)

соответственно рассчитывались действительная и мни-

мая части комплексной диэлектрической проницаемости.

На рис. 1 приведены частотные зависимости дей-

ствительной и мнимой частей комплексной диэлектри-

ческой проницаемости кристаллов твердых растворов

(TlGaSe2)1−x(TlInS2)x для составов x = 0, 0.2 и 0.3

соответственно рис. 1, a, b и c. Приведенные характе-

ристики обнаруживают дисперсию, которая проявляет-

ся в понижении значений компонентов комплексного

импеданса с ростом частоты измерительного электри-

ческого поля. Из кривых рис. 1 видно, что с ростом

частоты от 10 до 106 Гц ε′ уменьшается на несколько

порядков, причем при сравнительно низких частотах

наблюдается резкий спад ε′, а при высоких значениях

частот ( f > 103 Гц) ε′ слабо зависит от f и при ча-

стотах 106 Гц принимает значение ∼ 18.0. Эти значения

высокочастотной диэлектрической проницаемости для

Физика и техника полупроводников, 2020, том 54, вып. 6
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Рис. 1. Частотная дисперсия действительной и мнимой составляющих комплексной диэлектрической проницаемости в кристаллах

твердых растворов (TlGaSe2)1−x (TlInS2)x , измеренных при 300K: a — x = 0, b — x = 0.2, c — x = 0.3.

кристаллов твердых растворов (TlGaSe2)1−x (TlInS2)x яв-

ляются также значениями оптической диэлектрической

проницаемости ε′.

Характер частотной дисперсии кривых образцов, под-

вергнутых γ-облучению дозой 0.25MGy, слабо изменил-

ся. Как видно из рисунков, диэлектрическая проницае-

мость при низких частотах, по сравнению с высокими

частотами, уменьшается: для состава x = 0, т. е. для

кристалла TlGaSe2, ε
′ уменьшился в 10 раз, для состава

с x = 0.1 ε′ уменьшился в 2 раза, а для x = 0.2 ε′

уменьшился в 1.5 раза.

Известно, что активационные процессы в диэлектри-

ках с релаксационной поляризацией приводят к максиму-

му в частотной зависимости мнимой части комплексной

диэлектрической проницаемости ε′′ . Однако, как видно

из рисунков, как для исходных, так и для облученных об-

разцов обе компоненты ε монотонно убывают с увеличе-

нием частоты. Такое поведение обычно характерно при

проводимости по локализованным состояниям с пере-

менной длиной прыжка и с участием фононов в сильно

разупорядоченных системах, так как ε′′ ∼ σ (ω)/ω, тогда
с учетом выражения (1) можно записать ε′′ ∼ ω(1−s).

3.2. ac-проводимость

В нашей предыдущей работе [23] в системе

(TlGaSe2)1−x(TlInS2)x был обнаружен резкий рост про-
водимости при T > 300K, который был связан с уве-

личением концентрации ионных носителей заряда. При

этом (в случае блокирующих электродов) приложение

внешнего электрического поля приводило к тому, что

в приповерхностной части образцов формировалась об-

ласть с двойным электрическим слоем. Это и было

причиной резкого роста диэлектрической проницаемо-

сти вследствие роста приповерхностной емкости. В на-

стоящей работе нами представлены результаты исследо-
вания частотной зависимости ас-проводимости твердых

растворов (TlGaSe2)1−x (TlInS2)x для составов x = 0, 0.1

и 0.3 при T = 300K. Измерения проводились до и после

γ-облучения дозой 0.25MGy. Наблюдается резкий рост,

в ∼ 10 раз, ас-проводимости твердых растворов при

1 Физика и техника полупроводников, 2020, том 54, вып. 6
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Рис. 2. аc-проводимость твердых растворов (TlGaSe2)1−x (TlInS2)x при T = 300K: a — x = 0, b — x = 0.2, c — x = 0.3.

частотах, близких к 106 Гц. Как видно из рис. 2, ради-

ационное воздействие γ-лучами дозой 0.25MGy прак-

тически не влияет на характер частотной зависимости

проводимости. Это связано, по всей видимости, с тем,

что твердые растворы (TlGaSe2)1−x(TlInS2)x при 300K

и частотах, близких к 106 Гц, находятся в суперион-

ной фазе, проводимость при этой температуре и этих

частотах является преимущественно ионной, а система

достаточно разупорядочена. Так что в этих условиях

дополнительные дефекты, внесенные радиационным воз-

действием, на частотной зависимости проводимости не

сказываются. Слоистая структура исследуемых твердых

растворов создает сквозные каналы проводимости для

ионов Tl1+, которые, находясь в тригональных пустотах

Состав
Доза, NF, 1E, Nt , R, τ ,

MGy эВ−1
· см−3 эВ см−3

�

A с

x = 0
0 4.19 · 1017 0.049 2.05 · 1016 285 1.4 · 10−6

0.25 4.87 · 1017 0.042 2.1 · 1016 285 1.4 · 10−6

x = 0.2
0 8.67 · 1017 0.026 2.25 · 1016 285 1.4 · 10−6

0.25 1.52 · 1018 0.013 2.73 · 1016 285 1.4 · 10−6

x = 0.3
0 4.39 · 1017 0.047 2.06 · 1016 285 1.4 · 10−6

0.25 1.14 · 1018 0.018 2.28 · 1016 285 1.4 · 10−6

между слоями Ga4Se10(In4S10) и слабо связанные со

слоями, формируют ионную проводимость системы.

Как известно, во всех кристаллах семейства TlВIIIСVI
2

проводимость протекает по локализованным состояниям

вблизи уровня Ферми, с переменной длиной прыжка и с

участием фононов [23–26].
Представляет интерес изучить механизм проводимо-

сти твердых растворов (TlGaSe2)1−x (TlInS2)x в перемен-

ных электрических полях при комнатной температуре.

На рис. 3 приведена частотная зависимость

электрической проводимости твердых растворов

(TlGaSe2)1−x(TlInS2)x при T = 300K. Характерной

особенностью исследуемой зависимости σac( f ) является

то, что при низких частотах σac ∼ f 0.6, в то время
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Рис. 3. Частотная зависимость действительной и мнимой частей комплексного импеданса Z∗( f ) твердых растворов

(TlGaSe2)1−x (TlInS2)x при T = 300K до (a−c) и после (d−f) γ-облучения дозой 0.25MGy: a, d — x = 0; b, e — x = 0.2;

c, f — x = 0.3.

как в области частот f ∼ 5 · 105 Гц эта зависимость

оказывается равной σac ∼ f 0.8. Такая частотная зависи-

мость, согласно [17–20], характерна для проводимости

по локализованным состояниям в окрестности уровня

Ферми. Учитывая прыжковый характер проводимос-

ти, при частотах f ≪ νph и νph = 1012 Гц радиус

локализации взят равным a = 34�A, были вычислены па-

раметры, характеризующие прыжковую проводимость:

плотность состояний на уровне Ферми (NF), среднее

расстояние прыжков (R), среднее время прыжков

и энергетический разброс локализованных вблизи

уровня Ферми состояний 1E и концентрацию глубоких
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Рис. 4. Годограф импеданса твердых растворов (TlGaSe2)1−x (TlInS2)x , измеренных при T = 300K до (a−c) и после (d−f) γ-облу-
чения дозой 0.25MGy: a, d — x = 0; b, e — x = 0.2; c, f — x = 0.3.

ловушек (Nt) (см. таблицу). В таблице приводятся

рассчитанные значения параметров, характеризующих

прыжковую проводимость при 300K и частоте 5 · 105 Гц.

Облучение кристаллов дозой 0.25MGy на характере

проводимости практически не сказывается.

3.3. Частотная зависимость импеданса

На рис. 3 приводятся зависимости действительной и

мнимой частей импеданса Z′( f ) и Z′′( f ) для образцов

твердых растворов (TlGaSe2)1−x (TlInS2)x , измеренных

при 300K до и после γ-облучения дозой 0.25MGy.

Приведенные характеристики обнаруживают дисперсию,

которая выражается в снижении значений компонен-

тов импеданса с ростом частоты измерительного поля.

В области низких частот до 104 Гц, на образцах, не

подвергнувшихся радиационному воздействию, наблю-

дается общий спад исследуемых функций. При этом

в области частот 103 Гц, при значениях x = 0.2 и 0.3

наблюдаются особенности, которые резко выражены
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на облученных образцах (рис. 3, d−f). Начиная с ча-

стот > 104 Гц спектры мнимой и действительной ком-

понент комплексного импеданса отвечают постоянному

минимальному значению. Наличие дисперсии импеданса

связано со временем электрической релаксации, которая

определяется с помощью годографа, путем построения

зависимости мнимой компоненты импеданса (Z′′) от

действительной (Z′).

3.4. Годограф импеданса

Для выделения вкладов объемных зарядов, формиру-

ющихся в приповерхностной области на полную про-

водимость, нами использован метод импедансной спек-

троскопии. Метод основан на построении и анализе

годографов импеданса.

На рис. 4 приводится годограф импеданса твердых

растворов (TlGaSe2)1−x (TlInS2)x , измеренных при 300K.

Измерения выполнены до и после γ-облучения до-

зой 0.25MGy. Вид полученных кривых свидетельствует о

наличии двух механизмов релаксации (рис. 4, а−с), один
из которых описывает вклад, связанный с диффузион-

ным механизмом. В работе [23] нами было показано,

что прямые линии (лучи) в низкочастотной области

годографа импеданса связаны с диффузным импедан-

сом Варбурга. Другой механизм релаксации отражает

объемные свойства кристалла, обусловленные наличием

ионной проводимости Tl1+ по вакансиям таллиевой под-

решетки. После γ-облучения кристаллов дозой 0.25MGy

(рис. 4, d−f) линии в низкочастотной области годогра-

фов, которые связывались с диффузным импедансом

Варбурга, оказывались ниже по значению максимума

зависимости Z′′ от Z′. Такой характер изменения го-

дографа импеданса образцов после γ-облучения сви-

детельствует об изменении характера релаксационных

процессов в кристаллах после облучения. В таблице

приводятся частота релаксационного максимума и время

релаксации образцов до и после γ-облучения.

4. Заключение

Проведены комплексные исследования частотных за-

висимостей: действительной и мнимой частей ком-

плексной диэлектрической проницаемости; аc-проводи-

мости; действительной и мнимой частей комплексно-

го импеданса Z∗( f ) и импеданса твердых растворов

(TlGaSe2)1−x(TlInS2)x для составов x = 0, 0.2 и 0.3 при

T = 300K и при радиационном воздействии γ-лучами

дозой 0.25MGy. Установлена частотная дисперсия ди-

электрической проницаемости и релаксационный харак-

тер диэлектрических потерь. Показано, что механизм

переноса заряда в окрестности частот 105 Гц носит

прыжковый характер по локализованным состояниям

в окрестности уровня Ферми и оценены параметры,

характеризующие данный механизм проводимости до

и после γ-облучения. Установлено, что резкий рост

проводимости при T = 300K и частотах, близких 106 Гц,

связан с переходом системы в суперионное состояние.
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Impedance characteristics of γ-irradiated
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Using the impedance spectroscopy metods the charge

transver in solid solution (TlGaSe2)1−x (TlInS2)x in the

frequency range of 20−106 Hz before, and after γ-irradia-

tion with a dose of 0.25MGy have been investigate. The

frequency dispersion of the dielectric constant and the

relaxation character of the dielectric loss are established. It

is shown that the charge transfer mechanism in the vicinity

of 105 Hz is hopping. The parameters characterizing this

conduction mechanism before and after γ-irradiation are

calculated. It has been established that a sharp increase in

conductivity at T = 300K and frequencies close to 106 Hz

is associated with the transition of the system to the

superionic state.
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