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Изучено влияние полуметаллической сурьмы (0.5mol.% Sb) на диэлектрические свойства и ас-прово-

димость выращенных методом Бриджмена−Стокбаргера монокристаллов на основе TlGaS2. Эксперимен-

тальные результаты по изучению частотной дисперсии диэлектрических коэффициентов и проводимости

монокристаллов TlGa0.995Sb0.005S2 позволили установить природу диэлектрических потерь, механизм перено-

са заряда и оценить параметры локализованных в запрещенной зоне состояний. Легирование монокристалла

TlGaS2 сурьмой приводило к увеличению плотности состояний вблизи уровня Ферми и уменьшению среднего

времени и расстояния прыжков.
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1. Введение

Кристаллы TlGaS2 относятся к тройным халькоге-

нидным соединениям типа TlGaX2 (где X — S, Se,

Te) со слоистой структурой. Квазидвумерность, широ-

козонность, структурная анизотропия, фазовые перехо-

ды, оптические и фотопроводящие свойства и другие

особенности привлекают исследователей для лучшего

понимания физики TlGaS2. Оптическая активность, вы-

сокая фоточувствительность в широком спектральном

диапазоне [1,2] отличают TlGaS2 от других полупровод-

ников и делают его перспективным с практической точки

зрения [3-6]. На основе TlGaS2 были предложены види-

мые и инфракрасные датчики света [7], а также высоко-

чувствительные детекторы лазерного излучения [8–11].
На основе TlGaS2 можно получать материалы с непре-

рывно изменяющимися свойствами в зависимости от

состава. Поэтому, а также ввиду возможных примене-

ний TlGaS2 в оптоэлектронных устройствах в видимом

диапазоне в последнее время было уделено большое

внимание изучению электрических, диэлектрических,

фотовольтаических и фотоэлектрических [12,13] свойств
как чистого [14], так и легированного переходными и

редкоземельными металлами соединения TlGaS2 [15–19].
Было показано, что легирование кристаллов TlGaS2
приводит к существенному изменению диэлектрических

коэффициентов монокристаллов и изменяет в них при-

роду диэлектрических потерь.

Полуметаллическая сурьма (Sb), как известно, явля-

ется одной из основных примесей в полупроводниках.

Однако при решении задачи, связанной с селективным

легированием полупроводников сурьмой, сильная сегре-

гация Sb осложняет получение материалов с воспро-

изводимыми характеристиками. Коэффициент сегрега-

ции Sb например в кремнии, в интервале температур

роста 573−823K меняется почти на пять порядков.

Влияние легирования кристаллов TlGaS2 полуметал-

лическими примесями на их физические свойства ма-

ло изучено. Фотопроводимость монокристалла твер-

дого раствора TlGa0.8Sb0.2S2, выращенного методом

Бриджмена−Стокбаргера, изучена в [20]. Спектр фото-

проводимости монокристалла был измерен при 20K.

В спектре наблюдались четыре пика при 504 nm

(2.460 eV), 525 nm (2.361 eV), 571 nm (2.171 eV) и

584 nm (2.123 eV). Указано, что пик при 504 nm соответ-

ствует запрещенной зоне. Пики при 571 и 584 nm могут

быть отнесены к переходу электронов из валентной зоны

на донорные уровни. В работе отсутствуют сравнитель-

ные данные с нелегированным TlGaS2 и не рассмотрено

влияние сурьмы на физические свойства.

Учитывая вышеуказанное, в настоящей работе приве-

дены результаты изучения влияния полуметаллической

сурьмы (0.5mol.% Sb) на диэлектрические свойства и

электропроводность монокристаллов на основе TlGaS2,

измеренные на переменном токе. Цель исследования со-

стояла в том, чтобы выяснить природу диэлектрических

потерь в TlGa0.995Sb0.005S2 и механизм переноса заряда.

2. Методика эксперимента

Для решения вышеуказанной задачи использовали мо-

нокристаллические образцы TlGaS2 и TlGa0.995Sb0.005S2.

Оценка растворимости сурьмы в кристаллической ре-

шетке TlGaS2 с учетом эффективных ионных радиусов
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элементов указывает на то, что радиус Sb3+ (0.76�A)
ближе к ионному радиусу Ga3+ (0.62�A), чем к радиусу

Tl+ (1.5�A) [21]. Таким образом частичное замещение

галлия сурьмой в кристаллах TlGaS2 соответствует усло-

вию образования твердого раствора замещения.

Исходными компонентами для получения образцов

служили особо чистые химические элементы: Tl (Тл00),
Ga (Ga 5N), S (ос.ч. 165) и Sb (СУ0). Образцы синте-

зировали из взятых в стехиометрических соотношениях

элементов путем непосредственного их сплавления в

вакуумированных до 10−3 Pa кварцевых ампулах при

1000 ± 3K в течение 5−7 h. Образцы гомогенизировали

при 750K в течение 120 h и ампулы охлаждали до

комнатной температуры в режиме выключенной печи.

Завершенность синтеза кристаллов на основе TlGaS2 и

их индивидуальность контролировали методoм рентге-

новского фазового анализа (РФА). РФА проводился на

дифрактометре Bruker D8 ADVANCE с использованием

CuKα-излучения при комнатной температуре.

Из синтезированных поликристаллов TlGaS2 и

TlGa0.995Sb0.005S2 методом Бриджмена−Стокбаргера

выращивали их монокристаллы [14,16]. Для этого поли-

кристаллы измельчали и помещали в кварцевую ампулу

длиной 8−10 cm с заостренным концом и внутренним

диаметром 1 cm. Вакуумированную до давления 10−3 Pa

ампулу с поликристаллами помещали в двухтемператур-

ную печь для выращивания монокристалла. В верхней

зоне печи поддерживалась температура 1170 ± 3K

(т. е. выше температуры плавления TlGaS2, которая

составляет 1165K), а в нижней зоне — 1110 ± 3K.

Оптимальная скорость перемещения ампулы в печи

равнялась 0.3−0.5 cm/h, а градиент температуры у

фронта кристаллизации составлял 25± 3K.

Монокристаллы TlGaS2, как известно, обладают силь-

ной анизотропией физических характеристик и склон-

ны к политипизму. Поэтому физические параметры

этих кристаллов измеряли на образцах, взятых из од-

ной технологической партии. Диэлектрические коэф-

фициенты монокристаллов TlGaS2 и TlGa0.995Sb0.005S2
измерены резонансным методом [22,23]. Диапазон

частот переменного электрического поля составлял

5 · 104−3.5 · 107 Hz. Монокристаллические образцы из

TlGaS2 и TlGa0.995Sb0.005S2 для электрических измерений

были изготовлены в виде плоских конденсаторов, плос-

кость которых была перпендикулярна кристаллографи-

ческой C-оси образцов. В качестве электродов исполь-

зована серебряная паста. Толщина образцов составляла

80−100µm, а площадь обкладок — 5 · 10−2 cm2.

Все диэлектрические измерения проведены при

300K. Воспроизводимость положения резонанса со-

ставляла по емкости ±0.2 pF, а по добротности

(Q = 1/ tg δ) ± 1.0−1.5 деления шкалы. При этом наи-

большие отклонения от средних значений составляли

3−4% для ε′ и 7% для tg δ [22,23]. Экспериментальное
исследование образцов на основе TlGaS2 показало, что

сегрегационное перераспределение Sb в выращенном

монокристалле TlGa0.995Sb0.005S2 не влияет на воспро-

изводимость физических свойств.
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Рис. 1. Дисперсионные кривые ε′( f ) для монокристаллов

TlGaS2 (1) и TlGa0.995Sb0.005S2 (2) при 300K.

3. Результаты и их обсуждение

Результаты РФА образцов на основе TlGaS2 показали,

что параметры кристаллической решетки элементар-

ной ячейки моноклинной сингонии (пр. гр. C6
2h(C2/m))

имели следующие значения: a = 10.299, b = 10.284,

c = 15.175�A, β = 99.603◦ . Эти характеристики согласу-

ются с данными [24]. Образцы, в которых концентрация

сурьмы x = 0.005, также являются однофазными и при

этом параметры решетки практически не меняются.

На дифрактограмме легированного сурьмой образца

TlGa0.995Sb0.005S2 помимо дифракционных пиков фазы

TlGaS2 не обнаружены дополнительные рентгеновские

максимумы. Это указывает на то, что Sb изоморфно

растворяется в TlGaS2.

На рис. 1 приведены частотные зависимости действи-

тельной составляющей комплексной диэлектрической

проницаемости (ε′) образцов TlGaS2 и TlGa0.995Sb0.005S2.

Видно, что в TlGaS2 (кривая 1) во всем изученном

диапазоне частот существенной дисперсии ε′ не на-

блюдается. В TlGa0.995Sb0.005S2 (кривая 2) с измене-

нием частоты от 5 · 104 до 3.5 · 107 Hz значение ε′

уменьшалось от 14.4 до 11.6. Наблюдаемое в экспери-

ментах монотонное уменьшение диэлектрической про-

ницаемости монокристалла TlGa0.995Sb0.005S2 с ростом

частоты от 5 · 104 до 3.5 · 107 Hz свидетельствует о

релаксационной дисперсии [25]. Легирование кристаллов
TlGaS2 сурьмой приводило к заметному уменьшению ε′ .

Так, при f = 5 · 104 Hz значение ε′ TlGa0.995Sb0.005S2
в 1.6 раза было меньше значения ε′ в TlGaS2, а при

f = 3.5 · 107 Hz — в 2 раза.

Частотные зависимости мнимой части комплексной

диэлектрической проницаемости ε′′ монокристаллов

TlGaS2 (кривая 1) и TlGa0.995Sb0.005S2 (кривая 2) при-

ведены на рис. 2.

Значения тангенса угла диэлектрических потерь (tg δ)
в монокристаллах TlGa0.995Sb0.005S2 существенно пре-

вышали значения tg δ в TlGaS2 (рис. 3). Гиперболи-
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Рис. 2. Частотные зависимости мнимой составляющей ком-

плексной диэлектрической проницаемости монокристаллов

TlGaS2 (1) и TlGa0.995Sb0.005S2 (2).
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Рис. 3. Зависимости тангенса угла диэлектрических потерь

(tg δ) в монокристаллах TlGaS2 (1) и TlGa0.995Sb0.005S2 (2) от

частоты приложенного электрического поля.

f, Hz
105

10–8

106 107 108

1

2

10–7

10–6

10–5

s
W

a
c,

cm
–
1

–
1

·

Рис. 4. Частотно-зависимая проводимость монокристаллов

TlGaS2 (1) и TlGa0.995Sb0.005S2 (2) при T = 300K.

ческий спад tg δ с увеличением частоты в изученных

монокристаллах свидетельствует о потерях сквозной

проводимости [25].

На рис. 4 представлены результаты изучения

частотно-зависимой ac-проводимости монокристаллов

TlGaS2 (кривая 1) и TlGa0.995Sb0.005S2 (кривая 2)
при 300K. В частотной области 5 · 104−2 · 105 Hz ac-

проводимость монокристалла TlGaS2 изменялась по за-

кону σac ∼ f 0.6, а при f = 2 · 105−2 · 107 Hz σac ∼ f 0.8.

При f > 2 · 107 Hz имела место квадратичная зависи-

мость σac ∼ f 2. Дисперсионная кривая σac( f ) образца

TlGa0.995Sb0.005S2 во всей изученной области частот

подчинялась закону σac ∼ f 0.8.

Аc-проводимость зонного типа, как известно, яв-

ляется в основном частотно-независимой вплоть до

1010−1011 Hz. Наблюдаемая нами экспериментальная за-

висимость σac ∼ f 0.8 в кристаллах на основе TlGaS2
свидетельствует о том, что она обусловлена прыжками

носителей заряда между локализованными в запрещен-

ной зоне состояниями. Это могут быть локализованные

вблизи краев разрешенных зон состояния или локализо-

ванные вблизи уровня Ферми состояния [26]. Но так как

в экспериментальных условиях проводимость по состоя-

ниям вблизи уровня Ферми всегда доминирует над про-

водимостью по состояниям вблизи краев разрешенных

зон, полученный нами закон σac ∼ f 0.8 свидетельствует

о прыжковом механизме переноса заряда по состояниям,

локализованным в окрестности уровня Ферми. Предло-

женная в [27] формула для такой проводимости имеет

вид

σac( f ) =
π3

96
e2kTN2

Fa5
l f

[

ln

(

νph

f

)]4

, (1)

где e — заряд электрона; k — постоянная Больцмана;

NF — плотность состояний вблизи уровня Ферми;

a l = 1/α — радиус локализации; α — постоянная спада

волновой функции локализованного носителя заряда

ψ ∼ e−αr ; νph — фононная частота.

Согласно формуле (1) ac-проводимость зависит от

частоты как f [ln(νph/ f )]4, т. е. при f ≪ νph σac про-

порциональна f 0.8. С помощью формулы (1) по экс-

периментально найденным значениям σac( f ) образцов

TlGaS2 и TlGa0.995Sb0.005S2 вычислили плотность со-

стояний на уровне Ферми. Вычисленные значения NF

для TlGaS2 и TlGa0.995Sb0.005S2 составляли 5.9 · 1018 и

6.8 · 1018 eV−1
· сm−3 соответственно. Таким образом,

легирование монокристалла TlGaS2 сурьмой приводило

к увеличению плотности состояний вблизи уровня Фер-

ми. При вычислениях NF для радиуса локализации взято

значение a l = 14�A [14]. Значение νph для TlGaS2 порядка
1012 Hz [28].

Согласно теории прыжковой проводимости на пере-

менном токе среднее расстояние прыжков (R) определя-
ется по формуле [26]

R =
1

2α
ln

(

νph

f

)

. (2)

6 Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 3



498 С.М. Асадов, С.Н. Мустафаева

В формуле (2) значение f соответствует средней ча-

стоте, при которой наблюдается f 0.8-закон. Для моно-

кристаллов TlGaS2 и TlGa0.995Sb0.005S2 вычисленные по

формуле (2) значения R составляли 81 и 77�A соответ-

ственно. Эти значения R примерно в 6 раз превышают

среднее расстояние между центрами локализации носи-

телей заряда в изученных монокристаллах. Значение R
позволило по формуле

τ −1 = νph exp(−2αR) (3)

определить среднее время прыжков в монокристаллах

TlGaS2 и TlGa0.995Sb0.005S2: τ = 9.9 · 10−8 и 4.4 · 10−8 s

соответственно.

По формуле

1E =
3

2πR3 · NF

(4)

в TlGaS2 и TlGa0.995Sb0.005S2 оценен энергетический раз-

брос локализованных вблизи уровня Ферми состояний:

1E = 150 и 154meV соответственно. А по формуле

Nt = NF · 1E (5)

определена концентрация глубоких ловушек, от-

ветственных за ac-проводимость в этих образцах:

Nt = 8.8 · 1017 и 1018 сm−3.

4. Заключение

В монокристаллах TlGaS2 и TlGa0.995Sb0.005S2 со сло-

истой структурой получены воспроизводимые частот-

ные зависимости тангенса угла диэлектрических по-

терь (tg δ), действительной (ε′) и мнимой (ε′′) со-

ставляющих комплексной диэлектрической проницае-

мости и ac-проводимости (σac) поперек слоев кри-

сталлов в области частот f = 5 · 104−3.5 · 107 Hz. Ле-

гирование монокристаллов TlGaS2 сурьмой приво-

дит к модифицированию дисперсионных кривых ε′( f )
и ε′′( f ). Во всей изученной области частот в ТlGaS2
и TlGa0.995Sb0.005S2 имеют место потери на электро-

проводность. При высоких частотах ac-проводимость

монокристаллов TlGaS2 и TlGa0.995Sb0.005S2 подчинялась

закономерности σac ∼ f 0.8, характерной для прыжкового

механизма переноса заряда по локализованным вблизи

уровня Ферми состояниям. Оценены плотность и энер-

гетический разброс состояний, лежащих в окрестности

уровня Ферми, среднее время и расстояние прыжков в

образцах TlGaS2 и TlGa0.995Sb0.005S2. Сравнение показы-

вает, что легирование монокристалла TlGaS2 сурьмой

приводило к существенному изменению диэлектриче-

ских характеристик монокристаллов TlGa0.995Sb0.005S2,

увеличению плотности состояний вблизи уровня Фер-

ми (от 5.9 · 1018 до 6.8 · 1018 eV−1
· сm−3), уменьше-

нию среднего времени (от 9.9 · 10−8 до 4.4 · 10−8 s)
и расстояния прыжков (от 81 до 77�A). При этом

концентрация глубоких ловушек, ответственных за ac-

проводимость в этих образцах, повышается от 8.8 · 1017

до 1018 cm−3. Таким образом, установлено, что за счет

легирования слоистого монокристалла TlGaS2 сурьмой

можно управлять диэлектрическими коэффициентами и

ас-проводимостью.

Список литературы

[1] I.G. Stamov, N.N. Syrbu, V.V. Ursaki, V.V. Zalamai. Optics.

Commun. 298−299, 145 (2013).
[2] L. Nemerenco, N.N. Syrbu, V. Dorogan, N.P. Bejan,

V.V. Zalamai. J. Luminesc. 172, 111 (2016).
[3] T. Kawabata, Y. Shim, K. Wakita, N. Mamedov. Thin Solid

Films, 571, 589 (2014).
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