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ВСТАНОВЛЕННЯ ВПЛИВУ КАТІОННОГО ЗАМІЩЕННЯ НА ФІЗИЧНІ 
ВЛАСТИВОСТІ КРИСТАЛІВ ТВЕРДИХ РОЗЧИНІВ ГРУПИ AIIIBIIIC2

VI 

У роботі  встановлено  низьку  гігроскопічність  поверхонь  кристалі в  (TlInSe2)1-x(GeSe2)x (х=0,1; 0,2). Усі 
кристали є непрямозонними напівпровідниками. Дослідження оптичних спектрів поглинання показало три облас-
ті спектральної залежності коефіцієнта поглинання. Оцінено оптичну ширину забороненої зони в діапазоні 
100÷300 К для різного компонентного складу. Досліджувані кристали є фоточутливими матеріалами. 
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DETERMINATION OF THE INFLUENCE OF CATION SUBSTITUTION 
ON THE PHYSICAL PROPERTIES OF CRYSTALS OF SOLID SOLUTIONS 

OF THE GROUP AIIIBIIIC2
VI 

A low hygroscopic of the crystal surfaces (TlInSe2)1-x(GeSe2)x (х=0,1; 0,2) was established in the work. The p-type 
conductivity is established. The dependence of the change in the width of the for bidden ban don the temperature 
and the component content of the investigated compounds was established. The thermal activation energy of the conductivity 
and the energy position of the hole traps are determined. It is shown that the crystals (TlInSe2)1-x(GeSe2)x (х=0,1; 0,2) exhibit 
the properties of disordered systems with the formation of "tails" of the density of electronic states adjacent to the edges 
of the allowed bands. Based on the analysis of the frequency dependence of the absorption coefficient, the temperature 
dependence of the electric and photo conductivity, a model of optical transitions has been proposed, which explains 
the connection of the impurity maxima of the photoconductivity spectra with the corresponding structural defects.

Key words: width of the forbidden band, photoconductivity, activation energy, photoconductivity kinetics.
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Вступ. Серед великої кількості нових напів-
провідникових матеріалів особливе місце 
займають напівпровідники із шаруватою крис-
талічною структурою. Розширення класу саме 
шаруватих напівпровідників типу АIIIВIIIС2

VI, 
у тому числі TlInS2, TlInSe2, отримання доско-
налих кристалів і подальше вивчення комп-
лексу їх фізичних властивостей − актуальні 
завдання в сучасній фізиці твердого тіла.

Останнім часом значний інтерес дослідників 
до твердих розчинів на основі TlInSe2, зумовле-
ний сильною анізотропією їх фізичних власти-
востей. Ці кристали прозорі в широкому спек-
тральному діапазоні, мають слабку чутливість 
електричних властивостей до введених домі-
шок, а також високу фотопровідність [1–5]. Усе 
це робить сполуки типу АIIIВIIIС2

VI та тверді роз-
чини на їх основі особливо цікавими і з погляду 
з’ясування фундаментальних особливостей 
кристалічної будови шаруватих напівпровідни-
ків, і з погляду їх технічного застосування.

Метою роботи було встановлення впливу 
катіонного заміщення на структурні та фізичні 
властивості монокристалів твердих розчи-
нів групи AIIIBIIIC2

VI. Дослідити залежність 
зміни фізичних властивостей сполук AIIIBIIIC2

VI 
в залежності від зміни температури та їх компо-
нентного вмісту.

Методика та техніка експерименту. Халь-
когенідні сполуки вирощувались за методом 
Бріджмена-Стокбаргера. В результаті були 
отримані монокристали, розміри яких придатні 
для фізичних досліджень. Зразки досліджува-
них монокристалів сколювались вздовж кри-
сталографічної осі с.

Рентгенівські фотоелектронні спектри 
валентної зони і основного рівня досліджува-
них монокристалів записані використовуючи 
надвисоковакуумну систему аналізу. При дослі-
дженні електричних, оптичних і фотоелектрич-
них властивостей використовувались добре 
апробовані стандартні вимірювальні уста-
новки. Схеми яких представленні на екрані. Як 
спектрограф використовувався монохроматор 
МДР – 208 з комп’ютерною системою управ-
ління і обробкою результатів експерименту. 
При досліджені спектрів поглинання світла 
використовувався кремнієвий  фотоприймач. 
Реєструючим електричні сигнали приладом був 
електрометр Keithley 6514.

Виклад основного матеріалу й обґрунту-
вання отриманих результатів дослідження. 

Сполука TlInSe2 належить до групи напівпро-
відників із ланцюговою кристалічною струк-
турою і є структурним аналогом селеніду 
талію, у якому іони тривалентного Tl3+ замінені 
іонами тривалентного індію. Решітка TlInSe2 за 
аналогією TlSe має просторову групу симетрії 
D4h18 (I4/mcm) [6]. Іони тривалентного індію 
оточені чотирма іонами селену й утворюють 
від’ємно заряджені ланцюги (In3+ – Se2-) вздовж 
тетрагональної осі z. Ці ланцюги взаємодіють 
з одновалентними іонами талію. 

Для визначення спектральних залежностей 
оптичних констант у роботах [7–9] розраховано 
зонну структуру у сполук TlGaTe2, TlInTe2, TlInSe2, 
TlSe, у [7; 10] розраховані ефективні маси носіїв 
заряду. У роботі [11] визначено ширину енерге-
тичної щілини при прямих і непрямих оптичних 
переходах, яка становить 1,35 еВ і 1,07 еВ. Ефек-
тивні маси електронів і дірок в TlInSe2 згідно 
з [12] представлені в табл. 1.

Таблиця 1
Ефективні маси електронів і дірок в TlInSe2

Точки симетрії Ефективна маса
дірки в зоні Т
дірки в зоні Н

m*
h = 0,98 m0

m*
h = 1,2 m0

е- – вздовж зони D
Е- – в зоні 

m*
e = 0,29 m0

m*
e = 0,22 m0

Оптичне поглинання складних з’єднань 
TlBX2 (TlGaS2, TlGaSe2, і TlInS2) досить 
детально дослідили автори робіт [13–15]. 
Однак експериментальні дані, отримані щодо 
непрямих і прямих оптичних переходах, на сьо-
годні суперечливі та спірні через відмінності 
в якості й товщинах зразків, а також у методах 
вимірювання, а саме: краї фундаментального 
поглинання, як описують автори [13–15], утво-
рюються непрямими й прямими переходами 
з енергіями за кімнатної температури, яка змі-
нюється на великих діапазонах (табл. 2). Варто 
зазначити, що більшість вимірів проводили на 
зразках із товщинами в діапазоні 40 – 420 мкм.

Таблиця 2
Оптична ширина забороненої зони 
при прямих і непрямих дозволених 

переходах TlGaS2, TlGaSe2, TlInS2 [13 – 15]
Зразок Egi , eВ Egd , eВ
TlGaS2 2,35 – 2,46 2,38 – 2,64
TlGaSe2 1,83 – 2,13 2,08 – 2,23
TlInS2 2,24 – 2,33 2,33 – 2,40
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У роботі [11] коефіцієнти поглинання отри-
мали, використовуючи  таке співвідношення:

T R e d� � �( )1 2 �                         (1)

де Т – коефіцієнт пропускання; R – коефіцієнт 
відбивання; d – товщини зразка;  α – коефіцієнт 
поглинання.

Зі співвідношення трьох зазначених з’єднань 
випливає, що при переході від телуриду до 
сульфіду за певної температури величина влас-
ної провідності зменшується. Ширина заборо-
неної зони зменшується в такій послідовності: 
TlInS2 – 2,2 еВ; TlInSe2 – 1,12 еВ; TlInTe2 – 
0,62 еВ. Рухливість носіїв струму зростає в цих 
сполуках відповідно до тієї ж послідовності.

Електричні властивості сполук типу 
AIIIBIIIC2

VI вивчені в [16–17]. У роботі [16] вста-
новлено, що в кристалах TlInSe2 і TlInTe2 за 
температур T||

cr=391 K, T┴
cr=388 K, і T||

cr=388 К, 
T┴

cr=333 К, відповідно, переважає електронний 
складник у провідності. З подальшим зрос-
танням температури спостерігається стрибко-
подібне зростання провідності, що пов’язано 
зі зростанням іонного складника провідності, 
який зумовлений розупорядкуванням катіонної 
підґратки Tl+. У вказаному діапазоні темпера-
тур іонна провідність кристалу переважає над 
електронним складником.

Дослідження вольтамперних характеристик 
й електропровідності в кристалах TlInSe2 пока-
зують, що механізм провідності за Е<102 В/см 
зумовлений струмом, обмеженим просторовим 
зарядом, а при Е > 102 В/см – польовим ефек-

том. Існування локалізованих центрів у заборо-
неній зоні, які суттєво впливають на електричні 
й фотоелектричні властивості, зумовлене наяв-
ністю структурних дефектів і неконтрольова-
них домішок  у вирощених кристалах TlInSe2. 
У роботі [17] оцінено основні параметри про-
відності: концентрація пасток Nt  і фактор 
захоплення Θ  (Nt ≈2,5∙1016см-13 і Θ ≈2∙10-6  
за T =300 К); концентрація носіїв і енергія 
активації ( nt =2∙103см-3, ∆Et =0,45 еВ).

Наявність в кристалах TlInSe2 r–(повільних), 
s–(швидких) центрів рекомбінації, а також 
t-рівня прилипання дозволяє припустити, що 
реалізується пастковий характер провідності.

Порівняння температурних залежностей 
фотоструму показує, що в інтервалі  темпера-
тур   120÷170 К  спостерігається  термоакти-
вація фотоструму, зумовлена присутністю цен-
трів прилипання (t-центрів, ∆Et =0,10 – 0,45 еВ 
і r-центрів, ∆Er =0,45 – 0,50 еВ) для основних 
носіїв заряду.

Результати досліджень електронної струк-
тури кристалів (TlInSe2)1-x(GeSe2)x (x=0,1; 0,2) 
показують порівняно низьку гігроскопічність 
досліджуваних кристалів [22]. Крім того, 
поверхні кристалів (TlInSe2)1-x(GeSe2)x чут-
ливі до опромінення іонами Ar+, які виклика-
ють структурну модифікацію у верхніх шарах 
поверхні (табл. 3). 

Наведені вище рентгенівські фотоелектронні 
дані для кристалів (TlInSe2)1-x(GeSe2)x подібні 
до виявлених раніше для споріднених крис-
талів Tl1–xIn1–xSnxSe2. Наприклад, аналогічне 

Таблиця 3
Енергії зв’язку (в еВ*) остовних електронів складових елементів неопромінених 

та опромінених іонами Ar+ поверхонь досліджуваних кристалів (TlInSe2)1-x(GeSe2)x 

Остовні 
електрони

x = 0,1 x = 0,2
/неопромінена 

поверхня
/опромінена іонами Ar+ 

поверхня 
/неопромінена 

поверхня
/ опромінена іонами 

Ar+ поверхня 
Tl 5d5/2 12,89 13,08 12,82 12,87
In 4d 17,64 17,69 17,81 17,72

Ge 3d** 30,8 30,5 30,9 30,6
Tl 4f7/2 118,03 118,11 118,09 118,04
Tl 4f5/2 122,45 122,53 122,49 122,37
Se 3p3/2 159,79 159,88 159,95 159,86
Se 3p1/2 165,59 165,50 165,64 165,49
In 3d5/2 444,32 444,26 444,38 444,33
In 3d3/2 451,94 451,88 451,99 451,86
Ge 2p3/2 1218,61 1218,26 1218,72 1218,38

Ge 2p1/2
** 1249,2 1248,9 1249,5 1249,2

* Похибка вимірювань ± 0,05 еВ.
** Похибка вимірювань ± 0,1 еВ.
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бомбардування іонами Ar+ поверхонь криста-
лів Tl1–xIn1–xSnxSe2 (x=0,1; 0,2; 0,25) спричинило 
невелике зменшення рентгенівських фотоелек-
тронних спектрів остовних Sn 3d електронів. 
Водночас, бомбардування іонами Ar+ повер-
хонь кристалів (TlInSe2)1-x(GeSe2)x не викликає 
значних змін в енергетичному розподілі елек-
тронних станів в області валентної зони.

Трикомпонентні напівпровідникові сполуки 
типу TlBIIIC2

VI (B = In, Ga, C= S, Se, Te), – пред-
мет численних досліджень [23 – 25]. Поряд 
з інтенсивним вивченням з’єднань TlBIIIC2

VI 
проводяться роботи з фізико-хімічного дослі-
дження систем типу TlBIIIC2

VI – TlBIIIC2
VI, де 

отримано тверді розчини аніонного або каті-
онного заміщень [24] у широкому інтервалі 
концентрацій. Тверді розчини такого типу 
представляють інтерес, оскільки вивчення 
властивостей цих систем дає змогу виявити 
закономірності, що визначають залежність їх 
властивостей від складу. Встановлення цього 
дає можливість проводити цілеспрямова-
ний пошук матеріалів, які володіють заданим 
поєднанням фізичних властивостей. У процесі 
легування напівпровідників фізичні власти-
вості залежать від того, яке положення займа-
ють легуючі домішки.

Фізичні властивості напівпровідників групи 
AIIIBIIIC2

VI, а саме (TlInSe2)1-x(BSe2)x (B=Si, Ge) зі 
зміною (x=0,1; 0,2) докладно описано в роботах 
[23–25]. Показано, що ці матеріали проявляють 
властивості невпорядкованих систем, зумовле-
них технологічними дефектами та структур-
ними особливостями сполуки типу AIIIBIIIC2

VI.
У роботах [24; 25] описано закономір-

ності зміни оптичних спектрів поглинання 
світла в кристалах твердих розчинів (TlInSe2)1-

x(Si(Ge)Se2)x (х=0,1; 0,2) з температурою; оці-
нено ширину забороненої зони при непрямих 
і прямих дозволених переходах; розраховано 
енергію Урбаха й параметр крутизни краю 
оптичного поглинання за різних фіксованих 
температур.

Для температурного діапазону 100÷300 K 
спектральний розподіл коефіцієнта поглинання 
(рис. 6) кристалів (TlInSe2)1-x(Si(Ge)Se2)x (x=0,1) 
розраховано за співвідношенням (1). 

Коефіцієнти оптичного поглинання, визна-
чені для всіх температур із використанням зна-
чення R за кімнатної температури, оскільки 
зміна температури від 10 до 320 К призводить 
до незначної зміни в R [26].

У досліджуваних об’єктах виявлено три 
області спектральної залежності коефіцієнта 
поглинання: експоненціальну область в інтер-
валі 0÷100 см-1 й області непрямих і прямих 
оптичних переходів [22, 23].

Збільшення вмісту SiSe2 та GeSe2 (табл. 5) 
у твердих розчинах сприяє збільшенню ширини 
забороненої зони і для непрямих, і для прямих 
оптичних переходів, описаних у [27]. Виходячи 
з результатів рентгеноструктурного аналізу, 
збільшення х для досліджуваної системи при-
водить до двох процесів: статичного заміщення 
атомів Si(Ge) атомами In і збільшення концен-
трації вакансій талію (VTl ). Можна вважати, 
що ці процеси – домінувальні фактори в зміні 
ширини енергетичної щілини.

Унаслідок статистичного заміщення ато-
мів In (In+3) атомами Si+4, Ge+4 утворюються 
донорні центри, концентрація яких збільшу-
ється зі збільшенням х [24]. Формування пози-
тивно заряджених іонів (донорів) і негативно 
заряджених іонів VTl  – акцепторів) веде до зрос-
тання іонного зв’язку між ними. Збільшення 
енергії зв’язку між атомами кристалу веде до 
зростання  Eg . Крім того, додатковий унесок 
у зміну Eg   можуть робити вакансії кристало-
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Рис. 1. Енергетична залежність 

коефіцієнта поглинання для кристалів 
(TlInSe2)1-x(SiSe2)x (x=0,1) за температур 

T, (К): 1 – 100; 2 – 200; 3 – 300
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графічної ґратки, які створюють деформацій-
ний потенціал, що відповідає розтягу ґратки 
[27]. Більшість експериментальних результатів 
різних авторів засвідчує, що зменшення пара-
метрів кристалічної ґратки веде до зростання 
Eg , це добре проявляється в експериментах із 
гідростатичним стиском кристалів [27].

Кристали (TlInSe2)1-x(Si(Ge)Se2)x (x=0,1; 0,2) – 
високоомні напівпровідники з p-типом провід-
ності [25]. Стехіометричні катіонні вакансії 
з глибоким положенням енергетичних рівнів 
у нижній половині забороненої зони, маючи 
акцепторний характер, зумовлюють дірковий 
тип провідності, що спостерігається для різних 
складних халькогенідів.

При збільшені х тип провідності залиша-
ється сталим, тому що концентрація легуючих 
атомів Si(Ge) менша за концентрацію стехі-
ометричних вакансій та інших структурних 
дефектів. Висока концентрація VTl , зумовлена 
неповним заповненням атомами Tl кристало-
графічної позиції 4а, а також статистичний 
характер заміни атомів In атомами Si в позиції 
4b та наявність інших дефектів – одна з причин 
порушення далекого порядку в розміщенні ато-
мів кристала [28]. Це призводить до виникнення 
додаткових енергетичних станів у забороненій 
зоні, що наближає зразки твердого розчину до 
невпорядкованих систем. Фізичні властивості 
невпорядкованих матеріалів мають низку осо-

бливостей. В оптичних спектрах це проявля-
ється як край Урбаха. Для процесу переносу 
заряду характерна температурна залежність 
електропровідності � T� � , яку можна екстра-
полювати в системі координат ln σ  − 1 /T  пря-
мими з різними енергіями активації (EA ), котрі 
відповідають різним механізмам переносу [29].

Аналіз експериментальних результатів 
добре описується експоненційною залежністю, 
характерною для невпорядкованих напівпро-
відників:

� �T
E
kT
A� � � ��

�
�

�
�
�0 exp ,                    (2)

де σ0  залежить від механізму провідності 
невпорядкованої системи. 

Обчислена за формулою (2) енергія 
активаціє відповідає значенню (TlInSe2)1-

x(SiSe2)x ~ 0,24 еВ; 0,22 eВ; (TlInSe2)1-x(GeSe2)x 
~ 0,33 та 0,29 еВ для x=0,1; та 0,2; відповідно. 
Визначене значення передекспоненційного 
множника σ0  в цій області згідно з критерієм 
Мотта [29] відповідає механізму електро-
провідності, зумовленому збудженням носіїв 
заряду з рівнів поблизу EF   в локалізовані стани 
у хвості валентної зони (для p-типу).

Кристали твердого розчину (TlInSe2)1-

x(Si(Ge)Se2)x (x=0,1; 0,2) – фоточутливі  
матеріали. Згідно досліджень кінетики нарос-
тання та спаду фотопровідності при різних 
температурах та інтенсивностях збудження. 

Таблиця 4
Пряма Egd  і непряма Egi  заборонена зона, енергія Урбаха та параметр крутизни спектрів 

оптичного поглинання кристалів (TlInSe2)1-x(BSe2)x (B=Si, Ge)

Зразки Температура зразка 
(K) Egd, eВ Egi, eВ dEgd / dT, 

еВ / К, 10-4
dEgi / dT,

еВ / К, 10-4

Енергія 
Урбаха,
(мeВ)

Параметр 
крутизни

(TlInSe2)1-x(SiSe2)x

x=0,1
100 1,76 1,61

- 5,5 - 4,0

48 0,179
200 1,71 1,56 52 0,331
300 1,65 1,53 58 0,445

x=0,2

100 1,94 1,79

- 3,0 - 3,0

90 0,096
200 1,91 1,76 94 0,183

300 1,88 1,73 96 0,269

(TlInSe2)1-x(GeSe2)x

x=0,1
100 1,72 1,67

- 3,0 - 5,5

33 0,261
200 1,70 1,61 39 0,442
300 1,66 1,56 50 0,517

x=0,2
100 1,88 1,69

- 5,5 - 5,5

76 0,113
200 1,82 1,62 79 0,218
300 1,77 1,58 82 0,315
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Встановлено, що релаксаційні процеси мають 
складний, довготривалий характер, який зумов-
лений неоднорідною структурою зразків. При 
домішковому фотозбудженні в напівпровід-
никах криві наростання та спаду фотопровід-
ності описуються прямими за нахилом яких 
визначені часи (τ1 (наростання) та τ2 , τ3  (спад)) 
релаксації фотопровідності (табл. 5).

Таблиця 5 
Часові параметри релаксаційних процесів
90mol %TlInSe2 – 10 %SiSe2 90mol %TlInSe2 – 10GeSe2
T, K τ1, c τ2, c τ3, c T, K τ1, c τ2, c τ3, c
100 4,02 1,56 16,99 160 13,99 13,60 18,75
140 1,98 1,17 9,62 180 8,57 9,80 14,06
180 0,72 0,84 8,01 200 5,23 6,57 12,11
220 0,34 0,62 5,61 220 4,24 7,16 11,27
280 0,20 0,45 4,10 280 2,92 4,90 6,90

 
Зменшення τ3  у кристалах Tl1-xIn1-xSixSe2 порів-

няно з Tl1-xIn1-xGexSe2, зумовлене механізмом утво-
рення твердого розчину, при якому збільшується 
концентрація центрів швидкої рекомбінації. Вод-
ночас при переході від x = 0,1 до 0,2 в досліджу-
ваних зразках час релаксації фотопровідності τ3  
збільшується. Причиною такого збільшення може 
бути збільшення концентрації повільних центрів 
рекомбінації, а саме VTl , що підтверджують рент-
геноструктурні дослідження. 

Оскільки згідно аналіз результатів експери-
менту проведено з використанням довготрива-
лої моделі релаксації, то час релаксації фото-
провідності буде значно вищим часу життя 
фотозбуджених носіїв струму. Це, своєю чер-
гою, дає можливість за нахилом температурних 
залежностей часу релаксації  ( ln ( / )τ3 1 T ) оці-
нити енергетичну глибину залягання діркової 
пастки (Et ).Зі збільшення x від 0,1 до 0,2 для 
обох груп зразків Et  зростає з 19 до 30 меВ для 
Tl1-xIn1-xSixSe2; 31 до 57 меВ для Tl1-xIn1-xGexSe2, 
відповідно.

Висновки. Встановлено низьку гігроскопіч-
ність поверхонь кристалів (TlInSe2)1-x(GeSe2)x 
(х=0,1; 0,2). Згідно зонної структури твердих 
розчинів (TlInSe2)1-x(Si(Ge)Se2)x (х=0,1; 0,2) – 
усі кристали є непрямозонними напівпровід-
никами. Дослідження оптичних спектрів 
поглинання показало три області спектральної 
залежності коефіцієнта поглинання – експо-
ненційну область, область непрямих перехо-
дів і прямих дозволених переходів. Оцінена 
оптична ширина забороненої зони в діапа-
зоні 100÷300 К для різного компонентного 
складу. Встановлено, що досліджувані крис-
тали є фоточутливими матеріалами. Релакса-
ційні процеси мають складний, довготривалий 
характер.
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