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Релаксация тока в монокристаллах TlGa1−xDyxSe2 (x = 0.01; 0.03)
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Представлены экспериментальные результаты по исследованию низкотемпературных релаксационных

процессов в монокристаллах TlGa1−xDyxSe2 (x = 0.01; 0.03). С помощью эстафетного механизма переноса

заряда, образованного на глубоких ловушках за счет инжекции носителей с контакта, определены физические

параметры, характеризующие протекающие электронные процессы в образцах Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag:

эффективная подвижность заряда, переносимого с помощью глубоких центров; контактная емкость образцов;

область сосредоточения заряда в образцах; постоянная зарядки контакта; время пролета носителей заряда

через образец.
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1. Введение

Исследование релаксационных электронных процес-

сов, связанных с эффектом накопления заряда, явля-

ется одним из методов изучения физических свойств

различных материалов и используется для определения

важных физических характеристик [1,2]. Такие исследо-

вания имеют также прикладное значение для создания

различных полупроводниковых приборов и устройств.

Изучение природы и расположения локализованных со-

стояний в полупроводниках представляет научный ин-

терес для понимания физической основы протекающих

процессов [3–5]. Эти исследования нужны также для

установления природы деградации полупроводниковых

материалов и приборов на их основе под действием

внешнего электрического поля.

Полупроводниковые тройные халькогенидные соеди-

нения и материалы на их основе на протяжении несколь-

ких десятилетий исследуются в качестве материалов для

изготовления фоторезисторов, фотовольтаических ячеек

солнечных элементов [6]. Одним из важных соединений

является TlGaSe2, которое имеет слоистую структуру

и характеризуется сильной анизотропией физических

свойств [7,8]. Монокристаллы TlGaSe2 представляют

интерес также в связи с высокой фоточувствительно-

стью, эффектом памяти и тем, что в них наблюдается

последовательность фазовых переходов [9,10].

Малоизученными являются монокристаллы TlGaSe2,

содержащие лантаноиды (Ln) [11]. 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

занимают p-орбиталь. Например, селениды Ln3+ ха-

рактеризуются взаимодействием и гибридизацией меж-

ду локализованными 4 f - и блуждающими 5d-электро-
нами [12]. Поэтому, частичное замещение галлия дис-

прозием (Dy), может заметно влиять на физические

свойства TlGaSe2. Однако, закономерности электриче-

ской релаксации в TlGaSe2, содержащем редкоземельный

элемент, не изучены. Цель работы — установление

закономерностей и механизма электрической релакса-

ции в монокристаллических образцах TlGa1−xDyxSe2
(x = 0.01; 0.03).

2. Методика эксперимента

В качестве исходных компонентов использовали:

Tl (Тл 00), Ga (Ga 5N), Se (ОСЧ 15-2), Dy (99.99%). По-

ликристаллические образцы TlGa1−xDyxSe2 (x = 0.01;

0.03) синтезировали из взятых в стехиометрических

соотношениях элементов путем непосредственного их

сплавления в вакуумированных до 10−2 Па кварцевых

ампулах при 1043 ± 5K в течение 5−7 h. Индивидуаль-

ность синтезированных составов на основе соединения

TlGaSe2 контролировали дифференциально-термическим

анализом (ДТА; NETZSCH 404 F1 Pegasus system)
и рентгенофазовым анализом (РФА). РФА синтезиро-

ванных образцов проведен на дифрактометре марки

D8-ADVANCE в режиме 0.5◦ < 22 < 100◦ (CuKα-излу-

чение, λ = 1.5406�A) при 40 kV и 40mA. Из синте-

зированных образцов TlGa1−xDyxSe2 (x = 0.01; 0.03)
методом Бриджмена выращивали монокристаллы, ана-

логично описанному в [11].
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Вольт-амперные характеристики (ВАХ) и релаксаци-

онные процессы изучали стандартной методикой [7].
Скалыванием по плоскости естественного скола от мас-

сивных монокристаллов TlGa1−xDyxSe2 (x = 0.01; 0.03)
готовили образцы, которые имели толщину (L) порядка

от 10 до 40 µm. В качестве электродов использована

серебряная паста. Образцы Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag го-

товили в сэндвич-варианте так, что постоянное элек-

трическое поле к ним прикладывали в направлении,

параллельном оси
”
C“ образца. Измеряемый образец по-

мещался в азотный криостат. Электрические измерения

образцов проведены при фиксированной температуре

85K. Напряжение на образец подавалось от стабили-

зированного источника питания. Значение тока через

образец Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag определяли электро-

метром по величине падения напряжения на известном

нагрузочном сопротивлении. Погрешность измерения

тока составляла 3−5%.

3. Результаты и их обсуждение

По данным ДТА температура плавления синтезиро-

ванного TlGaSе2 составляет 1143 ± 1K. На дифракто-

граммах РФА образцов TlGa1−xDyxSe2 (x = 0.01; 0.03)
имеющиеся рентгеновские рефлексы соответствовали

фазе TlGaSе2 и рефлексы других фаз отсутствова-

ли. Структура синтезированных кристаллов TlGaSе2 и

TlGa1−xDyxSe2 соответствует моноклинной сингонии

с пространственной группой C2h
6 (C 2/c) при 298K.

Опреденные параметры элементарной ячейки образ-

цов TlGa1−xDyxSe2 (a = 15.623 (0.0002), b = 10.773

(0.0002), c = 10.744 (0.0002)�A согласуются с данными

для TlGaSе2 [11].

Релаксационные явления в образцах TlGa1−xDyxSe2
проявляются в области низких температур. Ниже при-

ведены результаты изучения релаксационных явлений в

монокристаллах TlGa1−xDyxSe2 (x = 0.01; 0.03), изме-

ренных на постоянном токе (I) при T = 85K. Темновое

удельное омическое сопротивление (ρ) монокристал-

лов TlGa1−xDyxSe2 при 85K составляло 7.5 · 1010 при

x = 0.01 и 5.2 · 1010 � · cm при x = 0.03. Т. е. с увели-

чением концентрации диспрозия, введенного в матрицу

TlGaSе2, проводимость образцов увеличивалась.

Протекание темнового электрического тока в образ-

цах Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag сопровождалось релаксаци-

ей при постоянном приложенном напряжении (U). Про-

ведены измерения временных изменений темновых то-

ков при различных приложенных электрических полях.

На рис. 1, а, b представлены временные изменения

тока в Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag (x = 0.01; 0.03) при

электрических напряжениях от 100 до 250V и T = 85K.

При этом наблюдается спад тока со временем с по-

следующим установлением стационарного уровня тока.

Вследствие изменения величины тока со временем ВАХ

образцов обнаруживали гистерезис. Увеличение време-
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Рис. 1. Релаксация темнового тока (I) в монокристалли-

ческих образцах Ag−TlGa0.99Dy0.01Se2−Ag (толщина образца

L = 10 µm) (а) и Ag−TlGa0.97Dy0.03Se2−Ag (L = 40 µm) (b)
при различных приложенных напряжениях U , V: 1 — 100;

2 — 150; 3 — 200; 4 — 250. T = 85K.

ни действия напряжения приводило к смещению ВАХ в

сторону меньших токов.

На рис. 2 показаны установившиеся ВАХ образцов

Ag−TlGa0.99Dy0.01Se2−Ag (кривая 1) и TlGa0.97Dy0.03Se2
(кривая 2). Кривая 1 при напряженности приложенно-

го постоянного электрического поля F = 104−105 V/cm

характеризовалась линейным участком I ∼ F , а при

напряжении U > 105 V/cm после небольшого
”
горба“

наблюдалась квадратичная область I ∼ F2 вплоть до

3 · 105 V/cm. Для Ag−TlGa0.97Dy0.03Se2−Ag (кривая 2)
линейный участок был короче, а квадратичная область

ВАХ наблюдалась начиная с F = 5 · 104 V/cm. При этом

здесь (кривая 2) также квадратичному участку предше-

ствовал небольшой
”
горб“.

Спадающая релаксация тока, наблюдаемая в образцах

Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag, сопровождалась накоплением

заряда. При отключении внешнего электрического на-

пряжения и закорачивании контактов (электродов из Ag)
в цепи протекал ток разрядки, направление которого
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Рис. 2. Стационарные ВАХ образцов Ag–TlGa0.99Dy0.01Se2–
Ag (толщина образца L = 10 µm) (кривая 1) и

Ag−TlGa0.97Dy0.03Se2−Ag (L=40µm) (кривая 2) при T =85K.
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Рис. 3. Зависимость величины заряда (Q), накопленно-

го в образцах Ag−TlGa0.99Dy0.01Se2−Ag (L = 10 µm) (a) и

Ag−TlGa0.97Dy0.03Se2−Ag (L = 40 µm) (b), от времени вы-

держки (t) приложенных электрических напряжений U , V:

1 — 100; 2 — 150; 3 — 200; 4 — 250. T = 85K.

было противоположно направлению тока при внеш-

нем напряжении. Чтобы полностью разрядить образец

Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag, последний либо прогревали до

высокой температуры, либо освещали светом. Заряд,

накапливаемый в изученных образцах, вычисляли по

площади, лежащей под кривой зависимости тока от

времени: Q =
t
∫

0

Idt .

На рис. 3 приведены зависимости величины заря-

да, накопленного в образцах Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag

(x = 0.01 и 0.03), от времени выдержки различных при-

ложенных напряжений. Величины напряжений от 100 до

250V соответствовали неомическим участкам ВАХ об-

разцов Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag, т. е. это те приложенные

напряжения, когда в TlGa1−xDyxSe2 имела место спада-

ющая релаксация тока. При увеличении времени дей-

ствия напряжения на образцах Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag

заряд накапливался медленнее и постепенно достигал

насыщения.

Изменение приложенного электрического напряжения

при фиксированном времени его действия влияло на ве-

личину накапливаемого заряда в Ag–TlGa1−xDyxSe2–Ag.
На рис. 4 для Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag представлены за-

висимости накопленного заряда (Q) от напряжения (U)
при фиксированных временах его приложения t = 3 и

10 s. Из рис. 4 видно, что для Ag−TlGa0.99Dy0.01Se2−Ag

зависимость Q(U) носит линейный характер: Q ∼ U ,

а для образца состава TlGa0.97Dy0.03Se2 наблюдается

квадратичная зависимость Q ∼ U2 .

Для интерпретации полученных результатов нами

привлечена модель эстафетного механизма переноса

инжектированного в кристалл заряда [13], учитывающая

указанные выше особенности протекания тока в систе-
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Рис. 4. Зависимости величины накопленного заряда (Q) от на-
пряжения, приложенного к образцам Ag−TlGa0.99Dy0.01Se2−Ag

(L = 10 µm) и Ag−TlGa0.97Dy0.03Se2−Ag (L = 40 µm) в тече-

ние времени t, s: 1 — 10 и 2 — 3. T = 85K.
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ме металл−полупроводник−металл (М−П−М). Модель

предполагает наличие в полупроводниковом кристалле

центров с глубокими уровнями захвата, по которым

возможна прыжковая проводимость. При высокой кон-

центрации таких центров перенос с их помощью ин-

жектированного в кристалл заряда вносит преоблада-

ющий вклад в электрическую проводимость кристалла.

Используемые образцы TlGa1−xDyxSe2 характеризуются

высокой плотностью локализованных вблизи уровня

Ферми состояний (2.97−7.14) · 1018 eV−1cm−3, по ко-

торым осуществляется прыжковая проводимость. При

переносе заряда такими локальными центрами в образце

Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag на аноде, согласно модели [13],
имеется барьер, затрудняющий перетекание на него

инжектированных с катода электронов. Энергетический

барьер на границе с анодом возникает вследствие раз-

ности энергии сродства электрона к локальному центру

и работы выхода металла анода. Вследствие этого ток

ограничивается как пространственным зарядом в объ-

еме Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag, так и барьером на аноде.

В результате этого вблизи анода скапливается заряд, что

приводит к перераспределению приложенного к моно-

кристаллу TlGa1−xDyxSe2 электрического напряжения.

А это, в свою очередь, приводит к тому, что падение

напряжения на контакте возрастает со временем, а сила

тока через Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag спадает.

Теория нестационарного инжекционного тока с уче-

том уровней захвата в запрещенной зоне кристаллов

известна [14]. Но в этой теории инжекционный ток,

как и в [15], обусловлен переносом заряда через зону

проводимости кристалла. Особенностью тока, ограни-

ченного пространственным зарядом [14,15], является то,

что заряд, переносимый током, не превышает значе-

ние CgU , где Cg — геометрическая емкость образца,

U — приложенное к нему напряжение. Геометрическая

емкость изученных образцов Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag со-

ставляла (40−45) · 10−12 F. Максимальное напряжение,

при котором наблюдалась спадающая релаксация тока в

Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag, составляло 250V, а это значит,

что оцененный максимальный заряд, который может

быть накоплен в системе Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag, со-

ставляет 1.1 · 10−8C. Однако, из экспериментов полу-

чены значительно большие значения Q = (4−6) · 10−7 C

при 250V (рис. 3 и 4). При напряжении, соот-

ветствующием квадратичному участку ВАХ образца

TlGa0.99Dy0.01Se2 заряд, накопленный в нем, изменялся

по закону: Q ∼ U (рис. 4), что соответствует модели [13]:

Q = Cc ·U. (1)

По формуле (1) оценена контактная емкость образца

Ag−TlGa0.99Dy0.01Se2−Ag: Cc = 2.4 · 10−9 F. Знание ем-

кости Cc позволило по формуле Cc = εε0S/dc опреде-

лить толщину области сосредоточения заряда в образце

TlGa0.99Dy0.01Se2 : dc = 6.7 · 10−5 cm.
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Рис. 5. Зависимости заряда Q от тока
√

I в образ-

цах Ag−TlGa0.99Dy0.01Se2−Ag (L = 10 µm) (кривая 1) и

Ag−TlGa0.97Dy0.03Se2−Ag (L = 40 µm) (кривая 2) при напря-

жении U = 100V.

В [13] для величины накопленного заряда в системе

М−П−М при малых временах поляризации получена

формула

Q = µ jεε0S
U2

L3
· t, (2)

где µ f — подвижность заряда, переносимого через

запрещенную зону полупроводника; ε0 — диэлектриче-

ская постоянная; ε — диэлектрическая проницаемость

полупроводника; S — площадь контакта; L — толщина

полупроводника; U — поляризующее напряжение; t —

время поляризации.

Квадратичная зависимость Q(U) эксперименталь-

но получена для образца состава TlGa0.97Dy0.03Se2
(рис. 4). По наклону графика зависимости Q ∼ U2

оценена величина подвижности заряда, переносимо-

го при помощи локальных центров в запрещенной

зоне монокристалла TlGa0.97Dy0.03Se2 при T = 85K:

µ f = 8.8 · 10−8 cm2/V · s.
Величина тока, протекающего через систему М–П–М,

и величина накопленного заряда связаны следующим

уравнением [13]:

Q = UCc −

√

CcL3I
µ f · d

. (3)

Из уравнения (3) видно, что в каждый момент

времени заряд пропорционален корню квадратному из

величины тока, протекающего через систему М−П−М.

Такая зависимость (3) соблюдается для времен и напря-

жений, соответствующих спадающим ветвям инерцион-

ных характеристик. Причем, чем меньше напряжения

и соответствующие времена, тем точнее выполняется

указанная зависимость.

На рис. 5 представлены зависимости величины заряда,

аккумулированного в Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag (x = 0.01

и 0.03) за различные промежутки времени, от величи-

ны тока, измеренного при тех же временах. Получен-

ные зависимости относятся к фиксированному напряже-

нию в области спадающих инерционных характеристик
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(U = 100V). Здесь значения тока I соответствуют экс-

периментальным значениям тока за вычетом величины

фонового тока I ph, которая соответствует току утечки.

В опытах величину I ph выбирали равной минимальному

значению тока на долговременной спадающей инерцион-

ной характеристике при указанном напряжении. Линей-

ность построенных графиков на рис. 5 в координатах Q
от

√
I находится в согласии с формулой (3). Экстра-

поляцией прямых 1 и 2 на рис. 5 получены значения

токов отсечки (Ic) при Q = 0: 4.4 · 10−8 A для образца

TlGa0.99Dy0.01Se2 и 6.8 · 10−8 A для TlGa0.97Dy0.03Se2.

Тогда из формулы (3) получим

µ f =
L3Ic

U2Ccdc
, (4)

Вычисленное по формуле (4) значение µ f для

TlGa0.99Dy0.01Se2 составило 2.7 · 10−8 cm2/V · s. Как по-

казано выше, для TlGa0.97Dy0.03Se2 получено значение

µ f = 8.8 · 10−8 cm2/V · s. По формуле [13]:

τ =
L3

µ f dc ·U
, (5)

для Ag−TlGa0.99Dy0.01Se2−Ag вычислена постоянная за-

рядки контакта: τ = 5.5 s. Время пролета носителей

заряда (tt) через Ag−TlGa0.99Dy0.01Se2−Ag определили

по формуле:

tt =
τ · dc

L
. (6)

Вычисленное значение tt составило 0.37 s.

Наличие на ВАХ образцов TlGa1−xDyxSe2 (рис. 2)
участков I ∼ U2 соответствует формуле [13]:

I = µ f εε0S ·
U2

L3
. (7)

Формула (7) напоминает формулу для тока, ограни-

ченного пространственным зарядом, когда инжекцион-

ный ток обусловлен переносом заряда по разрешенной

зоне [15]. Отличие в том, что в теории эстафетной

проводимости [13] инжекционный ток обусловлен пе-

реносом носителей заряда через запрещенную зону

кристалла. Если электропроводность полупроводника

осуществляется по состояниям в разрешенных зонах,

то ее экспоненциальную зависимость от температуры

определяет, в основном, температурная зависимость

концентрации носителей заряда, а температурной зави-

симостью подвижности можно пренебречь (σ = neµ).
В случае прыжкового (или эстафетного) механизма

переноса заряда по локализованным состояниям основ-

ной вклад в проводимость дает термическая активация

подвижности [16]:

µ f ∼ exp(−1E/kT ), (8)

где 1E — энергия активации процесса переноса.

4. Заключение

Таким образом, обнаружено, что в выращенных мо-

нокристаллических образцах TlGa1−xDyxSe2 (x = 0.01;

0.03) при T = 85K в постоянном электрическом по-

ле протекают релаксационные электронные процессы,

обусловленные аккумулированием в них зарядов. Уста-

новлено, что спадающая релаксация тока при раз-

личных электрических полях, гистерезис ВАХ и на-

копление заряда в образцах Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag,

изготовленных в сэндвич-варианте, согласуются с эс-

тафетным механизмом переноса заряда, образованно-

го на глубоких энергетических уровнях в запрещен-

ной зоне за счет инжекции носителей с контак-

та. Определены физические параметры, характеризую-

щие электронные релаксационные процессы в образ-

цах Ag−TlGa1−xDyxSe2−Ag (x = 0.01; 0.03): эффек-

тивная подвижность заряда, переносимого с помощью

глубоких центров µ f = 2.7 · 10−8 для TlGa0.99Dy0.01Se2
и 8.8 · 10−8 cm2/V · s для TlGa0.97Dy0.03Se2 при 85K;

контактная емкость образцов Cc = 2.4 · 10−9 F; область

сосредоточения заряда в кристаллах dc = 6.7 · 10−5 cm;

постоянная зарядки контакта τ = 5.5 s; время пролета

носителей заряда через образец tt = 0.37 s.
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