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Экспериментальные результаты изучения частотных зависимостей диэлектрических характеристик и

проводимости полученных кристаллов Tl6SI4 позволили установить природу диэлектрических потерь и

прыжковый механизм переноса заряда, оценить параметры локализованных состояний в запрещенной зоне,

такие как плотность состояний вблизи уровня Ферми и их энергетический разброс, среднее время и длину

прыжков, а также концентрацию глубоких ловушек, ответственных за проводимость на переменном токе.

1. Введение

Халькогалогениды p-элементов относятся к перспек-

тивным функциональным материалам электронной тех-

ники [1–3]. В частности, соединения Tl6S(Se)I4 мо-

гут быть использованы для детектирования излучения

рентгеновского и γ-диапазонов [4]. Соединение Tl6SI4
обнаружено при исследовании фазовых равновесий в си-

стеме TlI−Tl2S. Tl6SI4 кристаллизуется в тетрагональной

сингонии типа Tl6HgBr4 (пр.гр. P4/mnc): a = 9.176�A,

c = 9.608�A, Z = 2; оно плавится конгруэнтно при

715K [5] (согласно [6], при 710K). В работе [7] ис-

следованы фазовые равновесия в системе Tl−TlI−S. По-

строены ряд политермических сечений, изотермическое

сечение при 300K и проекция поверхности ликвидуса.

Показано, что область гомогенности на основе Tl6SI4 не

превышает 1mol.%. Из данных измерений ЭДС сплавов

системы Tl−TlI−S были вычислены стандартные энер-

гия Гиббса, энтальпия образования и энтропия обра-

зования соединения Tl6SI4: −1G0
298 = 601.7 ± 2.5 kJ/mol;

−1H0
298 = 595.1± 4.0 kJ/mol; S0

298 = 672 ± 10 J/(mol·K).
Сведения о синтезе, выращивании монокристаллов и

характере диссоциации при плавлении тиогалогенидов

таллия состава Tl6SX4 (X — галоген), а также их

некоторые физико-химические свойства приведены в

работах [8,9].

Целью настоящей работы является изучение диэлек-

трических свойств полученных нами кристаллов Tl6SI4,

установление механизма переноса заряда, природы ди-

электрических потерь и определение параметров лока-

лизованных в запрещенной зоне состояний.

2. Эксперимент

Соединение Tl6SI4 синтезировалось сплавлением сте-

хиометрических количеств элементарных компонен-

тов (Tl, S и I) высокой степени чистоты в вакуумирован-

ной (∼ 10−2 Pa) кварцевой ампуле при 750K с последу-

ющим термическим отжигом при 650K в течение 100 h.

Завершенность синтеза и гомогенность полученного

слитка Tl6SI4, а также его индивидуальность контро-

лировались методами дифференциального термического

и рентгенофазового анализа. Рентгенографическое ис-

следование полученных кристаллов Tl6SI4 было прове-

дено на автодифрактометре типа D8-ADVANCE в ре-

жиме 0.5 < 2θ < 80◦ (CuKα-излучение, λ = 1.5418�A)
при 40 kV и 40mA. Полученные рентгенодифракцион-

ные данные обработаны и уточнены по программам EVA

и TOPAZ. Угловое разрешение записи составляло 0.1◦ .

Погрешности определения углов отражений не превы-

шали 1θ = ±0.02◦ . Типичная дифрактограмма порошко-

вого образца Tl6SI4 при комнатной температуре приве-

дена на рис. 1.

Установлено, что температура конгруэнтного плавле-

ния соединения Tl6SI4 составляет 715±3K, а элементар-

ные параметры кристаллической решетки a =9.182�A,

c = 9.606�A, Z = 2, что близко к данным [5].

Рис. 1. Дифрактограмма порошкового образца Tl6SI4 при

комнатной температуре.
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Образцы из отшлифованных кристаллов Tl6SI4 для

электрических измерений были изготовлены в виде

плоских конденсаторов. В качестве обкладок была ис-

пользована серебряная паста. Толщина образцов из

Tl6SI4 составляла 0.1 сm, а площадь обкладок — 0.1 сm2.

Диэлектрические коэффициенты кристаллов Tl6SI4 из-

мерены резонансным методом с помощью измерителя

добротности ВМ-560 [10,11]. Диапазон частот перемен-

ного электрического поля составлял 5 · 104−3.5 · 107 Hz.

В процессе электрических измерений образцы помеща-

лись в экранированную камеру. Все диэлектрические

измерения проведены при 300K. Амплитуда приложен-

ного к образцам переменного электрического поля соот-

ветствовала омической области вольт-амперной харак-

теристики. Точность определения резонансных значений

емкости и добротности (Q = 1/ tg δ) измерительного

контура ограничена ошибками, связанными со степенью

разрешения отсчетов по приборам. Градуировка кон-

денсатора имела точность ±0.1 pF. Воспроизводимость

положения резонанса составляла по емкости ±0.2 pF,

а по добротности ±1.0−1.5 деления шкалы. При этом

наибольшие отклонения от средних значений составляли

3−4% для ε и 7% для tg δ .

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 2 приведены частотные зависимости действи-

тельной ε′ и мнимой ε′′ частей комплексной диэлек-

трической проницаемости (ε = ε′ − iε′′) образца Tl6SI4
(кривые 1 и 2 соответственно). Как видно из рис. 2,

обе составляющие претерпевают частотную дисперсию,

носящую релаксационный характер. По мере увеличения

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

лось в 1.5 раза, а значение ε′′ — более существенно

(в 18 раз). Следует отметить, что при частотах перемен-

ного электрического поля f ≥ 107 Hz значения как ε′,

Рис. 2. Частотная дисперсия действительной ε′ (1) и мни-

мой ε′′ (2) составляющих комплексной диэлектрической про-

ницаемости кристалла Tl6SI4 .

Рис. 3. Частотная зависимость тангенса угла диэлектрических

потерь в Tl6SI4.

Рис. 4. Частотно-зависимая ac-проводимость кристалла Tl6SI4
при T = 300K.

так и ε′′ не изменялись с дальнейшим увеличением

частоты.

На рис. 3 показана экспериментальная частотная

зависимость тангенса угла диэлектрических потерь в

Tl6SI4. Гиперболический спад tg δ с увеличением частоты

свидетельствует о потерях сквозной проводимости в

исследованном нами кристалле.

На рис. 4 представлены экспериментальные ре-

зультаты изучения частотно-зависимой проводимости

(ac-проводимость) Tl6SI4 при 300K. Как видно из рис. 4,

ac-проводимость Tl6SI4 с ростом частоты увеличивалась

от 3 · 10−7 до 1.2 · 10−5�−1 · cm−1. Следует отметить,

что проводимость исследуемого образца на постоянном

токе (dc-проводимость) была значительно меньше и

составляла 7 · 10−9�−1 · cm−1 при комнатной темпера-

туре. В частотной области 5 · 104−6 · 106 Hz ac-прово-

Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 10



Частотная дисперсия диэлектрических коэффициентов и проводимости кристаллов Tl6SI4 1915

димость Tl6SI4 изменялась по закону σac ∼ f 0.4, а в

диапазоне 6 · 106−3.5 · 107 Hz σac ∼ f 0.8. Полученный

нами закон σac ∼ f 0.8 в указанном интервале частот сви-

детельствует о прыжковом механизме переноса заряда

по состояниям, локализованным в окрестности уровня

Ферми [12]:

σac( f ) =
π3

96
e2kT N2

Fa5 f

[

ln

(

νph

f

)]4

, (1)

где e — заряд электрона, k — постоянная Больцмана,

NF — плотность состояний вблизи уровня Ферми,

a = 1/α — радиус локализации, α — постоянная спада

волновой функции локализованного носителя заряда

ψ ∼ e−αr , νph — фононная частота.

Используя формулу (1), по экспериментально найден-

ным значениям σac( f ) мы вычислили плотность состо-

яний на уровне Ферми. Полученное значение NF для

кристалла Tl6SI4 составляло NF = 2 · 1018 eV−1
· сm−3.

При вычислениях NF значение νph взято равным 1012 Hz,

а за радиус локализации взято значение a = 33�A по

аналогии с монокристаллом TlS [13].
По теории прыжковой проводимости на переменном

токе средняя длина прыжков R определяется по следую-

щей формуле:

R =
1

2α
ln

(

νph

f

)

. (2)

Вычисленное по формуле (2) значение R для кристалла

Tl6SI4 составляло 180�A. Это значение R более чем в

5 раз превышает среднее расстояние между центрами

локализации носителей заряда в кристалле Tl6SI4. Зна-

чение R позволило по формуле

τ −1 = νph exp(−2αR) (3)

определить среднее время прыжков в Tl6SI4:

τ = 5 · 10−8 s.

По формуле [12]

1E = 3/2πR3NF (4)

в Tl6SI4 оценен энергетический разброс локализованных

вблизи уровня Ферми состояний: 1E = 41meV, а по

формуле

Nt = NF 1E (5)

определена концентрация глубоких ловушек в Tl6SI4,

ответственных за ac-проводимость: Nt = 8.2 · 1016 сm−3.

4. Заключение

В синтезированных кристаллах Tl6SI4 изучены ча-

стотные зависимости действительной и мнимой со-

ставляющих комплексной диэлектрической проницаемо-

сти, тангенса угла диэлектрических потерь и ac-прово-
димости σac в области частот f = 5 · 104−3.5 · 107 Hz.

Установлено, что в указанном диапазоне частот в Tl6SI4

имела место значительная частотная дисперсия диэлек-

трических коэффициентов и проводимости. В области

частот f = 6 · 106−3.5 · 107 Hz ac-проводимость Tl6SI4
подчинялась закономерности σac ∼ f 0.8, характерной для

прыжкового механизма переноса заряда по локализо-

ванным вблизи уровня Ферми состояниям. Оценены

плотность NF = 2 · 1018 eV−1
· cm−3 и энергетический

разброс этих состояний 1E = 41meV, а также среднее

время и длина прыжков: τ = 5 · 10−8 s и R = 180�A.
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