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Электронные, диэлектрические свойства и перенос заряда

в монокристалле TlGaS2 : Nd
3+ на постоянном и переменном токе
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Рассчитаны зонная структура, плотность состояний и электронные свойства 32 атомной суперъячейки

полупроводникового соединения TlGaS2, содержащей неодим. На выращенных новых монокристаллах

TlGaS2 : Nd
3+ (0.3mol.% Nd2S3) получены экспериментальные результаты по физическим свойствам. Изучены

температурные (93−538K) и частотные (5 · 104−3.5 · 107 Hz) зависимости проводимости на постоянном и

переменном токе и частотная дисперсия диэлектрических коэффициентов монокристаллов TlGaS2 : Nd
3+.

Установлено, что в TlGaS2 : Nd
3+ во всей изученной области частот имеют место потери на электропровод-

ность, а перенос заряда носит прыжковый характер. Оценены параметры локализованных состояний, такие

как плотность локализованных состояний вблизи уровня Ферми и их разброс, среднее время и расстояние

прыжков, а также концентрация глубоких ловушек, ответственных за проводимость на постоянном и

переменном токе в TlGaS2 : Nd
3+.
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1. Введение

Класс таллиевых халькогенидных соединений типа

TlB IIICVI
2 (B = In, Ga, C = S, Se, Te) давно и интенсивно

изучается [1]. Они обладают слоисто-цепочечной струк-

турой [2] и характеризуются анизотропными физиче-

скими свойствами. Носители заряда в монокристаллах

TlB IIICVI
2 могут двигаться внутри слоев, а между сло-

ями их движение ограничено из-за ван-дер-ваальсового

взаимодействия. Интерес к свойствам монокристаллов

TlB IIICVI
2 по-прежнему велик. Достаточно сказать, что

каждые два года проводится международная конферен-

ции по тройным и многокомпонентным соединениям

(TMCIC). Свойства соединения TlB IIICVI
2 , в частности,

TlGaS2 активно исследуются [3]. Кристаллы TlGaS2 об-

ладают как полупроводниковыми, так и сегнетоэлектри-

ческими свойствами. TlGaS2 имеет ширину запрещенной

зоны ∼ 2.6 eV при 77K и кристаллизуется в моно-

клинной элементарной ячейке с пространственной груп-

пой C2/c и параметрами: a = 10.299�A, b = 10.284�A,

c = 15.175�A, β = 99.603◦ [1,2].
Изучены электрические, фотоэлектрические, рентген-

дозиметрические свойства монокристаллов TlGaS2 и

влияние на них интеркалирования ионами лития [1].

Изучено также влияние примесей, например, переход-

ных металлов (Fe, Co,Ni) [4–6] и тяжелых лантаноидов

(Er, Yb) [3,5] на электрические и диэлектрические свой-

ства монокристаллов TlGaS2. В соответствующих ис-

следованиях основное внимание уделялось стабильности

тех или иных свойств монокристалла TlGaS2. Однако, до

настоящего времени отсутствуют систематические дан-

ные по физическим свойствам монокристаллов TlGaS2,

легированных лантаноидами.

Сесквисульфиды лантаноидов (Ln2S3, где Ln=La−Lu)
привлекают внимание исследователей благодаря сво-

им интересным структурным, оптическим, магнитным

и термоэлектрическим свойствам [7]. В этих широ-

козонных полупроводниковых сульфидах трехвалент-

ных лантаноидов 4 f -электроны локализованы во внут-

ренней оболочке ионов лантаноидов, а поляризация

5d-электронов проводимости приводит к ферро- и анти-

ферромагнитным взаимодействиям в сплавах ланта-

нидов [8].
Соединения Ln2S3 существуют в виде нескольких

полиморфных модификаций: α, β, γ, δ и ε. α-фаза имеет

орторомбическую структуру и является низкотемпера-

турной фазой. β-фаза имеет тетрагональную структуру

и переменный состав Ln10S14O1−xSx (0 ≤ x ≤ 1). γ-фаза
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имеет кубическую дефектную структуру типа Th3P4

и является высокотемпературной фазой Ln2S3. δ-фаза

имеет моноклинную структуру, а ε-фаза имеет ром-

боэдрическую структуру [9]. В частности, соединение

Nd2S3 имеет две полиморфные модификации [9–11]:
α (пространственная группа Pnma) и γ-фазы (простран-
ственная группа I 4̄3d). В работе [12] показано наличие

в спектрах поглощения, возбуждения и люминесценции

полос, относящихся к 4 f −4 f -переходам трехвалентных

ионов Pr3+ и Nd3+ в двойных молибдатах.

Анализ экспериментальных результатов по легирован-

ным монокристаллам TlGaS2 [1–6] показывает, что в

результате упорядоченного распределения легирующих

атомов в междоузлиях и в подрешетке атомов Ga,

моноклинная (пр. гр. C2/c) структура сохраняет ту же

симметрию. С учетом этого получение монокристаллов

новых составов TlGaS2, активированных ионами трехва-

лентного неодима (Nd3+) может быть использовано для

создания функциональных материалов.

Малоизученными являются монокристаллы тройных

халькогенидов, содержащие неодим. В полупроводнико-

вых материалах, содержащих Ln3+, проявляются раз-

личные фазовые превращения. Имеют место обменные

взаимодействия ионов Ln3+ и металлов халькогенидов,

валентные электроны которых с наивысшей энергией за-

нимают p-орбиталь. Например, селениды Ln3+ характе-

ризуются взаимодействием и гибридизацией между ло-

кализованными 4 f - и блуждающими 5d-электронами [6].
Поэтому, частичное замещение галлия неодимом (Nd),
может заметно влиять на физические свойства TlGaS2.

Однако, закономерности частотной дисперсии диэлек-

трических коэффициентов и перенос заряда в TlGaS2, со-

держащем неодим, не изучены. В настоящей работе для

моноклинной (пр. гр. C2/c) фазы на основе TlGaS2 : Nd
3+

выполнен анализ зонной структуры с определением

структурных параметров и расчетом плотности со-

стояния атомов (ионов) неодима в структуре TlGaS2.

Проведено сопоставление зонных структур на основе

TlGaS2 для определения ее электронных свойств. Кроме

указанного целью данной работы являлось определение

диэлектрических параметров монокристалла TlGaS2, со-

держащего легирующую добавку ионов Nd3+ (0.3mol.%

Nd2S3) и установление механизма проводимости в нем

на постоянном (dс-проводимость — σdc) и переменном

токе (ас-проводимость — σac).

2. Методика эксперимента и расчета

2.1. Синтез

Исходными химическими веществами, использован-

ными в этом исследовании для получения монокри-

сталлических образцов TlGaS2 : Nd
3+, были соединение

TlGaS2 и низкотемпературная модификация трисульфида

динеодима α-Nd2S3.

Для синтеза TlGaS2 использовали Tl (Тл00),
Ga (Ga 5N), S (ос.ч. 165). TlGaS2 был синтезирован

в электропечи взаимодействием стехиометрических

количеств таллия, галлия и серы при температуре

1000± 5K в течение 5−7 h в кварцевой ампуле,

запаянной под вакуумом 10−3 Pa [3,13]. Температуру

печи, содержащую ампулу с компонентами Tl,Ga и S, по-

вышали от 870 до 1000K в течение 2 h, чтобы избежать

взрыва, связанного с высоким давлением паров серы.

Низкотемпературную модификацию α-Nd2S3 синтези-

ровали из порошков оксида неодима (Nd2О3) по методи-

ке, описанной в работе [14–16]. Реакцию сульфуризации

Nd2О3 в трубчатой печи проводили с помощью газа

CS2 при 1123K в течение 3 h. Завершенность синтеза,

гомогенность, индивидуальность TlGaS2 и α-Nd2S3 кон-

тролировали методом РФА (дифрактометр D8 Advance

Bruker AXS; CuKα-излучение) в интервале углов 2θ:

10−100◦ .

Образцы TlGaS2 : Nd
3+ (0.3mol.% Nd2S3) получали

сплавлением стехиометрических навесок заранее при-

готовленных исходных компонентов TlGaS2 и α-Nd2S3
в вакуумированных до 10−3 Pa и затем запаянных

кварцевых ампулах. Из синтезированных образцов

TlGaS2 : Nd
3+ методом Бриджмена–Стокбаргера были

выращены монокристаллы. Для этого синтезирован-

ные поликристаллы TlGaS2 : Nd
3+ измельчали и в из-

мельченном виде помещали в кварцевую ампулу дли-

ной 8−10 cm, внутренним диаметром 1 cm и заост-

ренным концом. Вакуумированную до остаточного дав-

ления не хуже 10−3 Pa кварцевую ампулу с образ-

цом TlGaS2 : Nd
3+ помещали в двухтемпературную элек-

тропечь установки для выращивания монокристалла.

В верхней зоне печи поддерживалась температура

1165± 10K, а в нижней зоне — 1110 ± 10K. Скорость

перемещения ампулы в печи равнялась 0.3−0.5 cm/h, а

градиент температуры у фронта кристаллизации состав-

лял 25 ± 5K.

Поверхность полученного монокристалла

TlGaS2 : Nd
3+ была зеркально-гладкой, что позволило ис-

пользовать монокристалл для физических исследований

без дополнительной обработки.

2.2. Электрические измерения

Образцы из TlGaS2 : Nd
3+ для электрических изме-

рений на постоянном и переменном токах были из-

готовлены в сэндвич-варианте, т. е. внешнее электри-

ческое поле было приложено поперек естественных

слоев кристалла (вдоль C-оси кристалла). В качестве

электродов к образцам использована серебряная паста.

Напряженность приложенного к кристаллам электриче-

ского поля соответствовала омической области вольтам-

перной характеристики. Для измерения удельной про-

водимости образцов на постоянном токе использован

прибор ПИУС-1УМ-К, а температурный интервал элек-

трических измерений составлял 93−538K. Измерение

температуры образца осуществлено с помощью вынос-

ного датчика температуры с погрешностью ±0.2K. Ди-

электрические коэффициенты кристаллов TlGaS2 : Nd
3+

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 4



430 С.Н. Мустафаева, М.М. Асадов, С.С. Гусейнова, А.И. Джабаров, В.Ф. Лукичев

измерены резонансным методом [17] с помощью кумет-

ра. Диапазон частот переменного электрического по-

ля составлял 5 · 104−3.5 · 107 Hz. Все диэлектрические

измерения проведены при 300K. Воспроизводимость

положения резонанса составляла по емкости ±0.2 pF, а

по добротности (Q = 1/ tnδ) ±1.0−1.5 деления шкалы.

При этом наибольшие отклонения от средних значений

составляли 3−4% для ε и 7% для tnδ .

2.3. Вычислительная методика

Зонную структуру и электронные состояния по-

лупроводниковых кристаллов TlGaS2 и TlGaS2 : Nd
3+

исследовали в рамках теории функционала плот-

ности (DFT). Использовался программный комплекс

Atomostix ToolKit. Для теоретических расчетов рассто-

яние между атомами рассчитывалось в рамках при-

ближения обобщенного градиента (Generalized Gradient

Approximation — GGA) и приближения локальной плот-

ности (local density approximation — LDA и LSDA).
Интегрирование внутри приведенной зоны Бриллюэна

проведено с использованием k-точек 2× 2× 2 по схе-

ме Монкхорста–Пака. Расчеты электронного строения

TlGaS2 и TlGaS2 : Nd
3+ проводились для равновесных

параметров решетки [18,19]. Последние получали путем

минимизации полной энергии для каждой схемы вычис-

ления. Кристаллическую структуру оптимизировали до

тех пор, пока максимальное значение силы межатомного

взаимодействия не становилось меньше 0.01 eV/�A, а мак-

симальное значение тензора механических напряжений

не было меньше 0.01 eV/A3. С использованием гибрид-

ного метода повышали точность недооценки ширины

запрещенной зоны [20]. Для DFT-расчетов обменный и

корреляционный потенциалы корректировали с исполь-

зованием модели Хаббарда [21].

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены рентгеновские дифракто-

граммы исходных соединений TlGaS2 и Nd2S3. На

рентгенограммах наблюдаются отчетливые рефлек-

сы, которые соответствуют кристаллам TlGaS2 и

Nd2S3. Они идентифицированы моноклинной структу-

рой с пространственной группой (пр. гр.) C2/c для

TlGaS2 и орторомбической модификацией (пр. гр. Pnma)
Nd2S3. Структурные характеристики соединения TlGaS2
(a = 10.299�A, b = 10.284�A, c = 15.175�A, β = 99.603◦)
согласуются с данными [1,2,22,23]. Рентгенограм-

ма синтезированного Nd2S3 соответствовала следу-

ющим структурным данным для орторомбической

α-фазы α-Nd2S3 : a = 4.028± 0.001, b = 7.447 ± 0.001,

c = 15.519 ± 0.002�A. Эти параметры согласуются со

структурными данными α-Nd2S3 работ [9,24].

3.1. DFT-исследования

В качестве исходной модели рассмотрим результа-

ты DFT-исследования 32 атомной суперъячейки TlGaS2

(рис. 2). Атомы первого и второго слоя для корректного

воспроизведения электронной структуры объема были

зафиксированы в равновесных
”
идеальных“ позициях

объемной решетки, атомы других
”
верхних“ слоев могли

релаксировать.
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы исходных соединений

TlGaS2 и α-Nd2S3 .
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Рис. 2. Атомная модель исследуемых суперъячеек TlGaS2 и

TlGaS2 : Nd
3+: а — примитивная ячейка соединения TlGaS2;

b — суперъячейка TlGaS2 : Nd
3+, где один атом Ga замещен

атомом Nd.
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На рис. 2 представлена оптимизированная атомная

модель TlGaS2 (рис. 2, а), в которой последователь-

но один атом Ga в заданных положениях замещался

атомом Nd (рис. 2, b). Вычисленные значения полной

энергии полученных структур и их отличие от мини-

мально возможной энергии показали, что приращение

энергии не превышало 0.13 eV. В суперъячейке TlGaS2
замещение одного атома Ga атомом Nd мало изменяет

полную энергию (максимальное изменение 0.1 eV). Бо-
лее того, если увеличить слои в модели, то размещение

атомов Nd в поверхностном слое предпочтительно, по

сравнению с размещением в среднем слое.

В суперъячейке TlGaS2 замена атома галлия атомом

неодима приводит к изменению расстояния (↔) между

слоями. Так, расстояние между вторым и третьим слоем

в структурах, содержащих неодим, больше объемного

расстояния, в то время как в чистом TlGaS2 оно меньше.

Добавление атома неодима приводит к последователь-

ному увеличению расстояния между слоями модели.

В частности, при замене 12-го атома Ga в суперъячейке

TlGaS2 на атом Nd рассчитанные расстояния между ато-

мами S вокруг Nd заметно отличаются друг от друга. На-

пример, расстояние между 12-м атомом Nd и 21-м (для
Nd12 ↔ S21 − 2.017�A), 25-м (для Nd12 ↔ S25 − 2.295�A)
и 29-м атомами S (для Nd12 ↔ S29 − 2.534�A) отличают-

ся друг от друга.

Зонные структуры и плотности состояний (DOS),
построенные в рамках используемых приближений, для

кристаллов TlGaS2 и TlGaS2 : Nd
3+ качественно оди-

наковы. С целью решения проблемы несоответствия

DFT-расчетного значения ширины запрещенной зоны

экспериментальным данным Eg использовали модель

Хаббарда [21], описывающую взаимодействие частиц в

решетке

H =
∑

i, j

∑

σ

Ti jc
+
iσ c−

jσ +
1

2
I
∑

σ,i

Ui ni,σ ni,−σ − I
∑

σ,i

v iiniσ ,

(1)
где Ti j — интеграл переноса, описывающий перескоки

электронов с узла i на узел j ; c+
iσ и c−

jσ — операторы

рождения и уничтожения электронов со спином σ на уз-

ле i ; c+
iσ c−

jσ = niσ — оператор числа частиц со спином σ

на узле i ; Ui — энергия кулоновского отталкивания

двух электронов, находящихся на i-ом узле; интеграл

I = (ii|1/r |ii); v ii = 1
2

n.
Эта модель позволяет аппроксимировать электронные

состояния в узких энергетических зонах, в частности,

энергию одноэлектронного атомного состояния на уз-

ле i . Гамильтониан этой модели, как видно, кроме соб-

ственной энергии электронов, содержит кинетический

член, соответствующий туннелированию частиц между

узлами решетки, и слагаемое, описывающее кулоновское

отталкивание двух электронов, оказавшихся на одном

узле решетки.

На рис. 3 представлена зонная структура только для

гибридной схемы LSDA, включающей корректирующие

k
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Рис. 3. Зонная структура кристаллов TlGaS2 (a) и

TlGaS2 : Nd
3+ (b) (использована схема расчета LSDA с учетом

модели Хаббарда). Состояния в области отрицательных энер-

гий относятся к валентной зоне, а в области положительных

энергий — к зоне проводимости.

параметры. В целом полученные результаты удовле-

творительно согласуются с экспериментальными данны-

ми Eg = 2.62 eV при 77K [2]. В полученных моделях

зонной структуры кристалла наблюдается уменьшение

значения ширины запрещенной зоны до 2.39 eV (для
чистого TlGaS2) по сравнению с экспериментальным Eg

(рис. 3, a). Аналогичное уменьшение Eg наблюдалось

также для TlGaS2 : Nd
3+(рис. 3, b).

Установлено, что в результате легирования неодимом

TlGaS2 значение Eg уменьшается. Это можно связать с

компенсацией электрически активных примесных цен-

тров в моноклинной структуре TlGaS2 внедренными

энергетическими уровнями ионов неодима. Возникаю-

щие структурные дефекты за счет легирования кри-

сталла TlGaS2 стимулируют миграцию имеющихся в

кристалле дефектов.

Плотности состояний для валентной зоны и подзон

структуры TlGaS2 : Nd
3+ приведены на рис. 4. Замеще-

ние одного атома галлия атомом неодима в TlGaS2
приводит к перераспределению электронов s -, p- и

d-оболочек атома неодима и формированию гибридизо-
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Рис. 4. Локальные парциальные плотности состояний (PDOS) s -, p- и d-оболочек еодима (a, b, c, соответственно) в соединение

TlGaS2 : Nd
3+ с тетраэдрической координацией атома Nd. Пунктирная линия — уровень Ферми; черная линия — состояние спин

”
вверх“; красная линия — состояние спин

”
вниз“.

ванных TlGaS2 : Nd
3 состояний. Последовательное уве-

личение количества атомов Nd приводит к уменьше-

нию плотности состояний для относительных энергий

в TlGaS2 : Nd
3. Переход от s -состояния атома Nd к p-

и d-состояниям в TlGaS2 : Nd
3 приводит к уменьшению

плотности состояний для относительных энергий, как

для конфигурации
”
спин вверх“, так и для конфигурации

”
спин вниз“ (рис. 4, a, b, c).

3.2. Проводимость TlGaS2 : Nd
3+ на постоянном

токе (dc-проводимость)

На рис. 5 приведена высокотемпературная зависи-

мость омической проводимости TlGaS2 : Nd
3+ на посто-

янном токе в координатах lgσdc от 10
3/T . В области тем-

ператур 303−538K на зависимости lg σdc от 103/T на-

блюдался экспоненциальный участок с наклоном 0.1 eV.

При уменьшении температуры энергия активации про-

водимости не имела постоянного наклона.

Низкотемпературная зависимость проводимости

TlGaS2 : Nd
3+ была перестроена в координатах Мотта

lg σdc от T−1/4 в температурном интервале 93−188K

и приведена на рис. 6. Как видно из рис. 6 все

экспериментальные точки хорошо укладывались в этих

координатах на прямой. Такой ход зависимости lg σdc
от T−1/4 свидетельствует о том, что проводимость

осуществляется прыжками носителей заряда по

состояниям, лежащим вблизи уровня Ферми [25]

σ ∼ exp⌊−(T0/T )1/4⌋, (2)

T0 =
16

NFkBa3
, (3)

где kB — постоянная Больцмана, a — радиус локализа-

ции, NF — плотность локализованных состояний вблизи

уровня Ферми.
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Рис. 5. Высокотемпературная зависимость проводимости

TlGaS2 : Nd
3+ (0.3mol.% Nd2S3) в температурном интервале

303−538K в координатах Аррениуса.
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Рис. 6. Низкотемпературная проводимость TlGaS2 : Nd
3+

(0.3mol.% Nd2S3) в температурном интервале 93−188K в

координатах Мотта.

Из наклона низкотемпературной зависимости

lg σdc от T−1/4 определили значение T0, которое

оказалось равным T0 = 1.7 · 106 K, а по формуле (3)
оценили плотность состояний в TlGaS2 : Nd

3+:

NF = 4 · 1019 eV−1 · cm−3. При оценке NF для радиуса

локализации взято значение a = 14�A по аналогии с

TlGaS2 [17].
Также были оценены расстояния прыжков R носите-

лей заряда в TlGaS2 : Nd
3+ при различных температурах

R =
3

8
aT 1/4

0 T−1/4. (4)

Например, при T = 93K R = 61�A, а при T = 188K

R = 51�A, так что среднее расстояние прыжков в

TlGaS2 : Nd
3+ в области температур 93−188K составля-

ло Rav = 56�A. Значение Rav в 4 раза превышало среднее

расстояние между центрами локализации носителей за-

ряда, т. е. Rav/a = 4.

Из условия [25]:

4π

3
R3 · NF ·

1E
2

= 1 (5)

оценили разброс ловушечных состояний вблизи уровня

Ферми: 1E = 68meV. Концентрация глубоких ловушек

в TlGaS2 : Nd
3+, оцененная по формуле Nt = NF1E , со-

ставляла Nt = 2.7 · 1018 cm−3.

Температурная зависимость энергии активации в об-

ласти действия прыжковой проводимости с переменной

длиной прыжка описывается соотношением [26]:

1W =
(kBT )3/4

(NF · a3)1/4
. (6)

Определенная по формуле (6) средняя энергия ак-

тивации прыжков в TlGaS2 : Nd
3+ составила 62meV в

интервале температур 93−188K.

Таким образом, в температурной области 93−188K

в TlGaS2 : Nd
3+ имеет место прыжковая проводимость с

переменной длиной прыжка по состояниям, локализо-

ванным вблизи уровня Ферми.

3.3. Проводимость TlGaS2 : Nd
3+

на переменном токе (ac-проводимость)

Изучена прыжковая проводимость в TlGaS2 : Nd
3+

также в переменных электрических полях. На рис. 7

приведена частотная зависимость ас-проводимости

TlGaS2 : Nd
3+ в интервале f = 5 · 104−3.5 · 107 Hz при

T = 300. Следует отметить, что по сравнению с

TlGaS2 [3] проводимость TlGaS2 : Nd
3+ примерно на

порядок выше во всем частотном диапазоне от 5 · 104

до 3.5 · 107 Hz. Из рис. 7 видно, что для TlGaS2 : Nd
3+ до

частоты f = 2 · 105 Hz проводимость σac слабо зависит

от частоты, а при более высоких частотах вплоть

до 3.5 · 107 Hz проводимость в зависимости от частоты

описывается степенным законом σac ∼ f n, где n = 0.8.

Ac-проводимость зонного типа в полупроводниках,

как известно [25], является в основном частотно-

независимой вплоть до 1010−1011 Hz. Наблюдаемая

нами экспериментальная зависимость σac ∼ f 0.8 в

TlGaS2 : Nd
3+ свидетельствует о том, что она обусловле-

на прыжками носителей заряда между локализованными

в запрещенной зоне состояниями. Это могут быть ло-

кализованные вблизи краев разрешенных зон состояния

или локализованные вблизи уровня Ферми состояния в

кристалле TlGaS2 : Nd
3+. В экспериментальных условиях

проводимость по состояниям вблизи уровня Ферми

всегда доминирует над проводимостью по состояниям

вблизи краев разрешенных зон. Полученный нами закон

σac ∼ f 0.8 в кристаллах TlGaS2 : Nd
3+ свидетельствует о

прыжковом механизме переноса заряда по состояниям,

локализованным в окрестности уровня Ферми.

Согласно [27]:

σac( f ) =
π3

96
e2kBTN2

Fa5 f

[

ln

(

νph

f

)]4

, (7)

где e — заряд электрона; a = 1/α — радиус локали-

зации; α — постоянная спада волновой функции лока-
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Рис. 7. Частотно-зависимая проводимость TlGaS2 : Nd
3+

(0.3mol.% Nd2S3) при T = 300K.
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Рис. 8. Частотная дисперсия действительной (a) и мнимой (b)
составляющих комплексной диэлектрической проницаемости

кристалла TlGaS2 : Nd
3+ (0.3mol.% Nd2S3). T = 300K.
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Рис. 9. Зависимость тангенса угла диэлектрических потерь в

TlGaS2 : Nd
3+ (0.3mol.% Nd2S3) от частоты при T = 300K.

лизованного носителя заряда ψ ∼ e−αr ; νph — фононная

частота.

Согласно формуле (7), ac-проводимость зависит от

частоты как f [ln(νph/ f )]4, т. е. при f ≪ νph величина σac
пропорциональна f 0.8.

С помощью формулы (7) по экспериментально най-

денным значениям σac( f ) вычислили плотность состо-

яний на уровне Ферми. Вычисленное значение NF для

TlGaS2 : Nd
3+ составляло NF = 2.2 · 1019 eV−1 · cm−3.

Как было показано выше, значение NF, получен-

ное из измерений на постоянном токе, состав-

ляло NF = 4 · 1019 eV−1 · cm−3. В TlGaS2 значение

NF было почти на порядок меньше и составляло

5.9 · 1018 eV−1 · cm−3 [3]:
Согласно теории прыжковой проводимости на пере-

менном токе среднее расстояние прыжков (R) определя-
ется по следующей формуле

R =
1

2α
ln

(

νph

f

)

. (8)

Вычисленное по формуле (8) значение R для

TlGaS2 : Nd
3+ составляло 77�A. Значение R позволило по

формуле

τ −1 = νph · exp(−2αR) (9)

определить среднее время прыжков в TlGaS2 : Nd
3+:

τ = 5.7 · 10−8 s.

3.4. Диэлектрические свойства

Изучены также частотные зависимости диэлектри-

ческих коэффициентов TlGaS2 : Nd
3+: комплексной ди-

электрической проницаемости и тангенса угла диэлек-

трических потерь ( tnδ). На рис. 8, a, b и рис. 9 при-

ведены экспериментально полученные частотные зави-

симости действительной (ε′) и мнимой (ε′′) состав-

ляющих комплексной диэлектрической проницаемости

и tnδ в TlGaS2 : Nd
3+ при 300K. На зависимости tnδ( f )

наблюдался гиперболический спад тангенса угла ди-

электрических потерь с ростом частоты (рис. 9). Это
свидетельствует о потерях на электропроводность [28] в
TlGaS2 : Nd

3+.

4. Заключение

Установлено, что выращенные монокристаллы

TlGaS2 : Nd
3+ (0.3mol.% Nd2S3) (моноклинная структура

с пространственной группой C2/c ; a = 10.299�A,

b = 10.284�A, c = 15.175�A, β = 99.603◦) обладают вы-

соким удельным сопротивлением и шириной запрещен-

ной зоны Eg = 2.45 eV при 300K. DFT-расчеты зонной

и электронной структуры в суперъячейке полупровод-

никового соединения TlGaS2 с 32 атомами позволили

определить вид электронной плотности и согласовать

расчетные Eg = 2.39 (с учетом модели Хаббарда в

приближении статических флуктуаций) и эксперимен-

тальные значения Eg . Сравнение зонной структуры
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монокристаллов TlGaS2 и TlGaS2 : Nd
3+ указывает на то,

что в результате легирования неодимом TlGaS2 значение

Eg соединения уменьшается. Уменьшение ширины

запрещенной зоны легированного TlGaS2 : Nd
3+ можно

связать с компенсацией первоначально существовавших

электрически активных примесных центров энерге-

тическими уровнями ионов неодима. Легирование

монокристалла TlGaS2 : Nd
3+ вызывает возникновение

структурных дефектов и стимулирует миграцию имею-

щихся в кристалле дефектов.

Измерения физических свойств монокристалла

TlGaS2 : Nd
3+ (0.3mol.% Nd2S3) при 93−538K и

частотах 5 · 104−3.5 · 107 Hz позволили определить

диэлектрические характеристики и их частотную

дисперсию. Установлена, что диэлектрические потери

связаны с потерями сквозной проводимости в

TlGaS2 : Nd
3+. Обнаружено, что на постоянном и

переменном токе в TlGaS2 : Nd
3+ имеет место прыжковая

проводимость по состояниям, локализованным

вблизи уровня Ферми. Определены плотность

(NF = 2.2 · 1019−4 · 1019 eV−1 · cm−3) и энергетический

разброс локализованных состояний (1E = 68meV),
среднее время (τ = 5.7 · 10−8 s), энергия

активации (1W = 0.62 eV) и расстояние прыжков

(R = 56−77�A), а также концентрация глубоких

ловушек (Nt = 2.7 · 1018 cm−3), ответственных за

dc- и ас-проводимость в кристалле TlGaS2 : Nd
3+.
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