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В систематических исследованиях кристаллов из различных технологических партий обнаружено пять

электрически активных дефектов с энергией термоактивации перезарядки 0.1−0.7 eV. Обсуждаются осо-

бености их регистрации, связанные с наличием в материале сегнетоэлектрических свойств. Представлена

найденная закономерность изменения с температурой энтальпии перезарядки дефекта, регистрируемого в

окрестности фазового перехода.

Работа выполнена в рамках гранта Белорусского фонда фундаментальных исследований № Ф11ЛИТ-008.

1. Введение

Вследствие значительной структурной анизотропии

слоистые кристаллы обладают уникальными физически-

ми свойствами, перспективными для ряда применений

в оптоэлектронике. Данные материалы можно рассмат-

ривать как квазидвумерные системы [1], склонные к

самоорганизующемуся наноструктурированию, отличаю-

щиеся относительной простотой технологии производ-

ства. Вместе с тем важная для практического при-

менения этих материалов область исследования элек-

трической активности дефектов кристаллической струк-

туры остается фактически неизученной1, представляя

также интерес с точки зрения теории фазовых перехо-

дов (ФП) [6]. Развитые в рамках полупроводникового

материаловедения электронной промышленности мето-

ды изучения электрически активных дефектов, такие,

как нестационарная спектроскопия глубоких уровней

(DLTS [7]), на данных объектах сталкиваются с пробле-

мой значительного удельного сопротивления материала

и основным препятствием — наличием неконтроли-

руемой активности внутренних электрических полей,

обусловленных доменной структурой кристалла. Следуя

подходу работы [8], мы применили фотоэлектрическую

релаксационную спектроскопию (PICTS [9] — разно-

видность DLTS, использующую фотовозбуждение полу-

проводника) в изучении собственных дефектов TlGaSe2,

используя апробированные в полупроводниковом мате-

риаловедении методики DLTS анализа при интерпре-

тации результатов исследований. Частично результаты

исследований были представлены в [10,11].

1 Наличие в TlGaSe2 сегнетоэлектрических свойств [2,3] делает

неоднозначной интерпретацию результатов ранних исследований де-

фектов кристалла [4,5].

2. Описание эксперимента

Выращенные методом Бриджмена−Стокбаргера спе-

циально не легированные монокристаллы TlGaSe2
из разных технологических партий обладали прово-

димостью p-типа при удельном сопротивлении L1

ρ = 2 · 106 �cm, L3 — 1.3 · 106 �cm, Az1 — 3 · 106 �cm,

Az3 — 2.8 · 106 �cm. Образцы типично имели размеры

2× 4× 0.3mm. Омические контакты формировались за-

ливкой торцов серебряной пастой. Качество контактов

оценивали по вольтамперной характеристике, которая

была линейна при комнатной температуре. Геометрия

протекания тока — вдоль слоев кристалла. Световое

возбуждение падало перпендикулярно поверхности кри-

сталла — плоскости скола, и соответствовало плотности

потока фотонов на поверхности образца ∼ 1014 cm−2s−1.

Использовалось квазимонохроматическое возбуждение в

диапазоне энергий фотонов hν0 = 1.2−2.3 eV (излуче-
ние ксеноновой лампы ДКСШ-500, прошедшее монохро-

матор типа МСД-1 при ширине входной и выходной

щели 4мм, что соответствовало 1h ν ∼ 0.15 eV). На-

ложение от других порядков дифракционной решетки

убиралось соответствующими светофильтрами. Изме-

рительная установка и методика измерений описана

в [12,13]. При регистрации релаксации фотоотклика про-

водилось поточечное накопление и усреднение кинетики

релаксации (64 реализации), содержащей 2000 отсчетов,

расположенных через фиксированный интервал времени

1t = 6.3 · 10−5 s. Регистрация проводилась в процессе

нагрева образца со скоростью ∼ 2K/min в диапазоне

температур 78−330K, с шагом 1K. Учитывая наличие

у кристалла сегнетоэлектрических свойств, характеризу-

емых склонностью к неконтролируемой электрической

активности, особое внимание при регистрации данных

уделялось отслеживанию кинетики фотоотклика образца

(визуально на мониторе персонального компьютера и

регистрация кинетики фотоотклика в отдельном наборе

данных). В ходе предварительных исследований были
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подобраны условия и режимы регистрации, оптимальные

для обнаружения вклада термоэмиссии неравновесного

заполнения дефектов в кинетику релаксации фотоот-

клика, при которых кинетика хорошо аппроксимиро-

валась суммой двух экспоненциальных составляющих,

сопоставимых со спадом концентрации неравновесных

свободных носителей и термоэмиссией с дефектов.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 приведен пример набора спектров с хорошо

различимыми пиками, отмеченными на рисунке как

А1−А5. Смещение температурного положения пика в

наборе спектров обнаруживает изменениe характери-

стического времени релаксации с ростом температуры,

типичные для DLTS регистрации термоэмиссии неравно-

весного заполнения дефектов. Аналогичные пики были

обнаружены в спектрах всех исследованных образцов.

Поскольку исследовались номинально нелегированные

кристаллы, обнаруженные дефекты следует отнести к

собственным дефектам либо возможным характерным

технологическим примесям. На рис. 2 приведена за-

висимость
”
стационарного“ фотоотклика от обратной

температуры для светового возбуждения оказавшегося

более оптимальным для обнаружения вклада перезаряд-

ки дефектов в релаксацию фотоотклика.
”
Стационарный“

фотоотклик определялся по разности сигнала в моменты

времени, предшествующие включению и выключению

светового импульса. При ширине запрещенной зоны

Eg = 1.95 эВ [14], энергия фотонов соответствовала об-

ласти примесного поглощения, что позволяет рассмат-

ривать образец как оптически тонкий, полагая условия

фотогенерации неравновесных носителей однородными

Рис. 1. PICTS-спектры монокристалла TlGaSe2 (образец L1).
Стрелкой отмечено увеличение соответствующего спектру

характеристического времени релаксации 1.5−15мс. Спектры

нормированы по высоте максимального пика и сглажены

усреднением по десяти температурным точкам.

Рис. 2. Зависимость от температуры фотоотклика кристалла

TlGaSe2, образец Az1. Кривая 1 соответствует возбуждению с

энергией фотонов — hν = 1.8 эВ; 2 — 1.5 эВ.

по кристаллу. Значительное удельное сопротивление

кристалла позволяет считать фотопроводимость унипо-

лярной, обусловленной основными носителями заряда.

Известно также, что для TlGaSe2 характерно значитель-

ное увеличение темнового сопротивления с понижением

температуры, по крайней мере на три порядка при охла-

ждении от комнатной температуры до 150 К [15]. В этих

условиях можно полагать уровень оптической инжекции

неравновесных носителей значительным и считать, что

наиболее вероятно обнаружимы ловушки дырок [16].
Вместе с тем на рис. 2 отчетливо выражен участок

термического гашения, сопоставимый с областью тем-

ператур интенсивной перезарядки при освещении А2

и менее выраженное термическое гашение в области

перезарядки А4. Можно предположить, что, являясь

ловушками неосновных носителей заряда — электронов,

эти дефекты при низких температурах играют роль

фотоочувствительных центров [17].

В таблице приведены полученные в рамках DLTS-ана-

лиза величины энергии активации перезарядки — Ea и

эффективного сечения захвата σt совместно с 1T -диа-
пазоном температур регистрации перезарядки дефекта.

Отметим, что область 1T для А2 включает температуру

фазового перехода (ФП) из пара — в несоразмер-

ную сегнетоэлектрическую фазу 120K, а для А1 из

несоразмерной в соразмерную сегнетофазу 107K [2,3].
По ряду независимых испытаний наиболее стабильным

параметром таблицы является 1T , служивший осно-

ванием предварительного сопоставления пиков пере-

зарядке идентичных дефектов. В тоже время значи-

тельная вариация наблюдалась2 для величин σt и Ea ,

определяемых с использованием общераспространенных

методик DLTS-анализа данных независимых испытаний.

2 Приведенные в таблице параметры дефектов выбирались как

усредненные величины, по методике последовательной отбраковки

крайних значений, получаемых по результатам анализа ряда незави-

симых испытаний.
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Параметры обнаруженных дефектов

Дефект Параметры
Образец

L1 L3 Az1 Az3

A1 1T , K 100−115 81−106 93−117 91−115

Ea , eV 0.12 0.10 0.11 0.13

σt , cm
2 3.8 · 10−18 3.9 · 10−17 9.4 · 10−18 9.6 · 10−17

A2 1T , K 120−130 122−142 121−132 122−138

Ea , eV 0.21 0.23 0.23 0.19

σt , cm
2 1.0 · 10−14 7.0 · 10−14 8.8 · 10−14 4.8 · 10−16

A3 1T , K 152−166 152−181 142−168 173−196

Ea , eV 0.30 0.33 0.26 0.42

σt , cm
2 4.5 · 10−14 2.4 · 10−13 5.8 · 10−15 9.2 · 10−12

A4 1T , K 208−243 214−239 210−243 209−234

Ea , eV 0.46 0.51 0.48 0.48

σt , cm
2 4.6 · 10−13 2.1 · 10−12 4.3 · 10−13 4.3 · 10−13

A5 T , K 305−327 307−328 301−325 293−324

Ea , eV 0.71 0.58 0.72 0.68

σ f , cm
2 1.3 · 10−12 9.1 · 10−14 9.0 · 10−13 7.8 · 10−13

Рис. 3. Зависимость от температуры характеристического

времени перезарядки дефекта с учетом T 2 коррекции: a — А2,

фотовозбуждение с hν = 1.8 эВ (1 — по данным на образце L1,

2 — L3, 3 — Az1, 4 — Az3 и 5 — Az3 при фотовозбуждении с

hν = 1.5 эВ; b — А4, фотовозбуждение с hν = 1.8 эВ (1 — по

данным на образце L1, 2 — L3, 3 — Az1, 4 — Az3).

Эксперименты различались приложенным к образцу на-

пряжением, использовавшимся фотовозбуждением hν и

начальными условиями измерений — предварительный

прогрев образца при 80◦C в течение h в темноте и

повторение регистрации данных без промежуточного

прогрева. На рис. 3 представлены примеры графика

Аррениуса дефектов А2 и А4. Заметно, что для А4

точки группируются в некоторой относительно компакт-

ной области графика. Для А2 соответствующая область

увеличивается сопоставимо с изменением масштаба

∼ 1T/T (см. кривые 1−4). Однако, в отличие от А4,

для А2 зависимость не всегда представима как линейная.

По результатам отдельных испытаний на графике можно

выделить несколько явно выраженных линейных участ-

ков, различающихся наклоном (см. рис. 3, a, кривая 5),
что следует интерпретировать либо как совместную

регистрацию термоэмиссии с дефектов, отличающихся

энергией термоактивации перезарядки, либо как наличие

нескольких механизмов изменения зарядового состояния

дефекта с различной энергией термоактивации. В обла-

сти температур регистрации перезарядки А2 долговре-

менная составляющая кинетики релаксации фотоотклика

хорошо описывалась экспоненциальной зависимостью,

что свидетельствует в пользу второго варианта. Отме-

тим, что кривая 5 приведена как пример отклонения

графика Аррениуса от линейной зависимости, тогда как

наличие нескольких линейных участков, различающихся

наклоном, наблюдалось и на других образцах. Попытки

обнаружить корреляцию наблюдаемой вариации пара-

метров, а также наличия нескольких линейных участков

графика Аррениуса с энергией фотонов светового воз-

буждения не дали результата [18].
Оценка эффективного сечения захвата для А2, реги-

стрируемого в области ФП, в рамках общераспростра-

ненных методик DLTS-анализа по результатам отдель-

ных испытаний при явно выраженной линейной зави-

симости графика Аррениуса имела
”
сверх гигантскую“
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Рис. 4. Диаграмма величины эффективного сечения захвата от

энергии термоактивации перезарядки a — А2 и b — А4, по-

лученных при анализе различных наборов данных регистрации

изменения с температурой релаксации фотоотклика: 1 — по

данным на образце L1, 2 — L3, 3 — Az1, 4 — Az3, 5 — Az3

соответствует кривой 5 на рис. 3, а. Обведены значения пара-

метров, приведенных в таблице.

величину3, согласно [19], определяющей
”
гигантское“

σt ∼ 10−12−10−15 cm2 центра, притягивающего носите-

ли заряда. Использование представлений о протяженном

характере дефекта (дислокации либо нарушениe после-

довательности чередования слоев) не решает проблему.

Так эмуляцией эксперимента4 с использованием модели

”
single trap“ (ST) — ловушки, релаксация неравновес-

ного заполнения которой определяется исключительно

тепловой эмиссией, при значениях эффективного се-

3 Наибольшая величина полученного значения эффективного се-

чения захвата на образце L1 составила 7 · 10−09 cm−2 при энергии

термоактивации перезарядки 0.36 eV.
4 При моделировании проводился DLTS-анализ кинетики

”
релакса-

ции фототока“, построенной последовательно в ряде температурных

точек, используя численное решение системы кинетических уравнений

учитывающей изменение: концентрации свободных носителей заряда;

неравновесного заполнения ловушки вследствие термоэмиссии и теп-

лового захвата свободных электронов; а также изменение заполнения

гипотетически введенного центра рекомбинации по методике, анало-

гичной [20], позволяющей моделировать вклад перезарядки ловушки

неосновных носителей заряда в кинетику релаксации.

чения захвата 7 · 10−09 cm2 и энергии термоактивации

0.36 eV, установлено, что термоэмиссия с ловушки долж-

на обнаруживаться в области температур ≥ 170K, что

значительно отличается от фактической 1T -регистрации.
На рис. 4 представлена систематизация результатов

анализа данных независимых испытаний по методике

из работы [21] применительно к данным, характери-

зовавшимся явно выраженной линейной зависимостью

графика Аррениуса. На диаграмме хорошо прослежи-

вается корреляция вариации определяемых парно ве-

личин (σt, Et) по результатам независимых испытаний

в соответствии с правилом Майер−Нельделя (MNR),
известным также как компенсационный закон [22]. Хо-
рошее соответствие пар значений (Ea , σt) единой ли-

нейной зависимости свидетельствует об идентичности

дефектов, регистрируемых на образцах из различных

технологических партий. В то же время на наших образ-

цах диапазон вариации оценки σt фактически для всех

регистрируемых дефектов на 2−4 порядка превышает

известные из литературы данные DLTS исследований

низкоомного CdS [21]. На рис. 4, а представлены также

значения (Ea , σt), полученные в результате DLTS ана-

лиза линейных участков зависимости Аррениуса (кри-
вая 5 на рис. 3, a), характеризовавшейся наличием

точки перегиба. Можно отметить хорошее соответствие

определяемых парно значений (Ea , σt) единой линейной

зависимости и в данном случае, что хорошо согласуется

с представлением об изменении зарядового состояния

дефекта А2 с участием нескольких механизмов, различа-

ющихся энергией термоактивации. На настоящем этапе

исследований не представляется возможным судить о

природе дополнительного к термоэмиссии механизма

изменения зарядового состояния А2, как связанного

либо с метастабильными свойствами самого дефекта,

либо с присущими области температур ФП значи-

тельными изменениями электрических характеристик

регулярной кристаллической структуры. Присутствие

в кристалле дефекта с метастабильными свойствами,

способного при перезарядке изменять конфигурацион-

ное положение в кристаллической решетке, часто со-

провождается различного рода
”
эффектами памяти“,

регистрируемыми при изучении электрических свойств

полупроводника [23], сопоставимыми с наблюдавшимся

в TlGaSe2 эффектом термической памяти несоизмери-

мой фазы [24], эффектами замороженной остаточной

фотопроводимости и фоточувствительности [2,3]. С дру-

гой стороны, значительные изменения электрических

характеристик кристалла в окрестности температур ФП

также следует учитывать, поскольку используемым в

наших исследованиях методикам DLTS-анализа присущ

определенный формализм. В рамках формализма обще-

распространенных методик DLTS-анализа определение

эффективного сечения захвата и энергии активации пе-

резарядки дефекта является по сути решением обратной

задачи — реконструкции параметров a priori выбранной

ST модели по регистрируемым в эксперименте данным,

описывающим изменение с температурой характеристи-

ческого времени релаксации. Учитывая, что при анализе
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Рис. 5. Зависимость от температуры энергии активации

перезарядки дефекта А2. Линии объединяют точки отдельных

наборов данных, где каждая точка рассчитывалась по шести

соседним точкам графика Аррениуса. 1 — по данным на

образце L1; 2 — Az1; 3, 4 — Az3.

используются данные, полученные в довольно широкой

области температур регистрации перезарядки, представ-

ляется целесообразным для определения параметров

дефекта в некоторой окрестности температурной точки

использовать DLTS-анализ в более узком диапазоне

температур dT < 1T . Такой подход позволил более

детально изучить изменение с температурой оценок Ea

и σt . На отдельных наборах данных зависимость оценок

от температуры не обнаруживалась, тогда как по данным

иных независимых испытаний наблюдались значитель-

ные вариации с температурой, более характерные для

дефектов, регистрируемых в окрестности ФП, где зави-

симость имела закономерно повторяющийся характер по

результатам анализа независимых наборов данных.

На рис. 5 приведены примеры значительного измене-

ния с температурой оценки Ea — кривые 1−3, и более

умеренных изменений — кривая 4. Для эффективного

сечения захвата наблюдаются аналогичные температур-

ные зависимости в строгом соответствии вариации с

температурой Ea согласно MNR, что хорошо сопо-

ставимо с объяснением [21] MNR как обусловленного

соответствием энергии активации перезарядки, опреде-

ляемой в исследовании электрических характеристик

материала, с изменением энтальпии [25]:

1H = 1G + T1S, (1)

где 1G и 1S — изменения свободной энергии и энтро-

пии, обусловленные изменением зарядового состояния

дефекта. Наличие второго члена соотношения (1) спо-

собно объяснить обнаруженную в наших исследованиях

вариацию оценок (Ea , σt) для дефектов, регистрируемых

в области температур фазовых переходов, значительно

бо́льшую в сравнении с отмечавшейся на не обладающих

сегнетоэлектрическими свойствами полупроводниковых

материалах. Действительно, можно предположить, что

неконтролируемая электрическая активность доменной

структуры должна влиять на пространственную одно-

родность неравновесного заполнения дефекта. Следова-

тельно, при релаксации заполнения дефектов должна

изменяться дополнительно энергия, связанная с уча-

стием пространственной неоднородности их заполнения

в общей активности внутренних электрических полей

кристалла. Следует пояснить, что в условиях перио-

дического светового возбуждения PICTS-эксперимента,

для релаксации неравновесного заполнения дефектов,

контролируемой ростом с температурой скорости тер-

моэмиссии, на низкотемпературном краю области 1T
следует ожидать увеличения доли дефектов, успеваю-

щих за темновой период изменить зарядовое состояние.

С другой стороны, на высокотемпературном краю 1T
значительный рост скорости термоэмиссии ведет к

уменьшению доли дефектов, заполняемых неравновес-

ными носителями за период светового возбуждения,

что также уменьшает долю дефектов, изменяющих за-

рядовое состояние за темновой период. Таким образом,

приведенная на рис. 5 зависимость согласуется с изме-

нением с ростом температуры концентрации дефектов,

изменяющих зарядовое состояние в цикле фотовозбуж-

дение−релаксация.

Значительная вариация оценок (σt, Et) наблюдается

и для дефектов, регистрируемых в области температур

параэлектрического состояния кристалла. Здесь следует

отметить, что особое внимание при регистрации данных

к контролю формы кинетики фотоотклика и отсутствию

перераспределения генерируемых светом носителей за-

ряда (эффект экранирования) не гарантирует отсутствия

данных явлений с уменьшением масштаба разбиения об-

разца на систему макрообластей, характеризуемых неод-

нородностью условий неравновесного заполнения дефек-

тов. Формально доменная структура характерна лишь

для сегнетоэлектрической фазы, но можно полагать,

что возникшая в сегнетофазе система пространственно

неоднородного заполнения набора дефектов кристалла

(система электретов) должна сохраняться
”
заморожен-

ной“ и в парафазе вплоть до температур последова-

тельной термоактивации перезарядки соответствующих

дефектов. Таким образом, вариацию значений (Ea , σt),
превышающую известные из литературы данные DLTS

исследований, для дефектов, регистрируемых при тем-

пературах выше ФП, также можно объяснить влиянием

неконтролируемой электрической активности доменной

структуры.

4. Заключение

Таким образом, методом PICTS в монокристаллах

сегнетоэлектрика–полупроводника TlGaSe2 из разных

технологических партий регистрируется набор идентич-

ных дефектов. Предложена интерпретация обнаружен-

ных дефектов как собственных акцепторов (А1,А3, А5)
и доноров (А2, А4). При анализе результатов незави-

симых испытаний отмечается значительная вариация
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определяемых в рамках DLTS-методик оценок эффек-

тивного сечения захвата и энергии активации пере-

зарядки дефекта, строго коррелированных в соответ-

ствии с правилом Майер−Нельделя. Используя суже-

ние интервала температур DLTS-анализа, обнаружена

закономерность изменения с температурой энергии ак-

тивации перезарядки дефекта в области температур

фазового перехода несоразмерная сегнетоэлектричес-

кая−параэлектрическая фаза.
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