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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА НА ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
И ПЕРЕНОС ЗАРЯДА В 2D МAТЕРИАЛАХ GaS1 – хSeх
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Изучено влияние состава твердых растворов со слоистой структурой системы GaS–GaSe на диэлектри-
ческие характеристики и проводимость на переменном токе в диапазоне частот 5 × 104–3.5 × 107 Гц. По-
казано, что с увеличением содержания селена в монокристаллах GaS1 – хSeх действительная и мни-
мая составляющие комплексной диэлектрической проницаемости, тангенс угла диэлектрических
потерь и проводимость на переменном токе существенно увеличиваются. Наблюдаемое в экспери-
ментах уменьшение диэлектрической проницаемости изученных твердых растворов с ростом часто-
ты от 5 × 104 до 3.5 × 107 Гц свидетельствует о релаксационной дисперсии. Установлены природа ди-
электрических потерь в монокристаллах GaS1 – хSeх (потери сквозной проводимости) и прыжковый
механизм переноса заряда по локализованным вблизи уровня Ферми состояниям. Оценены основ-
ные параметры локализованных состояний в запрещенной зоне GaS1 – хSeх.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы наблюдается быстрый рост
различных применений полупроводниковых низ-
коразмерных материалов, в частности 2D-халько-
генидов, в микро- и наноэлектронике, фотонике и
спинотронике [1–10]. Слоистые 2D-кристаллы на
основе соединений АIIIВVI [1–10] обладают анизо-
тропными свойствами, которые обусловлены на-
личием двух видов связей между атомами в кри-
сталле. В таких кристаллах, например, в сульфиде
галлия (GaS), каждый слой содержит четыре атом-
ные плоскости S–Ga–Ga–S, расположенные пер-
пендиуклярно оси C-кристалла. Внутри 2D-слоев
связь имеет ионно-ковалентный характер, сосед-
ние слои связаны слабыми силами типа Ван-дер-
Ваальса. Принимая во внимание практическое
применение этих материалов важно модифици-
ровать их свойства путем легирования или полу-
чения твердых растворов на их основе и устано-
вить концентрационные зависимости свойств об-
разцов системы. В системе GaS–GaSe образуется
непрерывный ряд твердых растворов. Обзор из-
вестных фаз в системе GaS–GaSe приведен в [11].

Цель настоящей работы – изучение влияния
состава образцов 2D-системы GaS–GaSe на их
диэлектрические свойства, выяснение механизма
переноса заряда в них на переменном токе (ac) и
определение параметров локализованных в за-
прещенной зоне состояний.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исходные химические элементы Ga-5N гал-

лий, B5 сера и ОСЧ-17-3 селен с содержанием
примесей не более 5 × 10–4 мас. % мы использова-
ли без дополнительной очистки. Бинарные со-
единения GaS и GaSe получали по стехиометри-
ческим навескам из соответствующих элементов.
Образцы GaSe1 – хSх (х = 0, 0.2, 0.3, 0.5, 0.8 и 1)
синтезировали из стехиометрических количеств
полученных 2D бинарных соединений GaS и
GaSe [11–14].

Монокристаллы получали из синтезирован-
ных образцов GaSe1 – хSх методом Бриджмена. В
процессе выращивания кристаллов GaSe1 – хSх в
верхней зоне печи поддерживалась температура
1293 К, т.е. на 5 К выше температуры плавления
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GaS, в нижней зоне – 1161 К, т.е. на 50 К ниже
температуры плавления GaS. Скорость переме-
щения ампулы в печи была 0.3–0.5 см/ч, градиент
температуры у фронта кристаллизации составлял
25 ± 5 К [14].

Рентгенофазовый анализ образцов GaSe1 – хSх
проведен на дифрактометре марки D8-ADVANCE в
режиме 0.5° < 2Θ < 100° (CuKα-излучение, λ =
= 1.5406 Å) при 40 кВ и 40 мА.

Параметры элементарной ячейки изученных
нами образцов на основе GaSe1 – хSх согласуются
с данными для системы GaS–GaSe. Для GaSe
гексагональной 2D-структуры получены следую-
щие параметры ячейки:

при комнатной температуре. Параметры элемен-
тарной ячейки 2D-структуры GaS имели следую-
щие значения:

Диэлектрические коэффициенты монокристал-
лов системы GaS–GaSe измерены резонансным
методом [12]. Диапазон частот переменного элек-
трического поля составлял 5 × 104–3.5 × 107 Гц. Об-
разцы системы GaS–GaSe для электрических
измерений были изготовлены в виде плоских
конденсаторов, плоскость которых была пер-
пендикулярна кристаллографической C-оси мо-
нокристаллических образцов. В качестве элек-
тродов использована серебряная паста. Толщи-
на изученных монокристаллических образцов
составляла 200–700 мкм, а площадь обкладок –
7 × 10–2 см2. Все диэлектрические измерения про-

= ± = ±3.755 0.002 Å, 15.940 0.005 Åa c

= ± = ±3.583 0.002 Å, 15.475 0.005 Å.a c

ведены при 300 K. Воспроизводимость положе-
ния резонанса составляла по емкости ±0.2 пФ, а по
добротности (Q = 1/tgδ) ± 1.0–1.5 деления шкалы.
При этом наибольшие отклонения от средних зна-
чений составляли 3–4% для ε' и 7% для tgδ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены частотные зависимости
действительной составляющей комплексной ди-
электрической проницаемости (ε') образцов с
2D-структурой GaS, GaS0.5Se0.5 и GaS0.3Se0.7. Вид-
но, что с увеличением содержания селена в твер-
дых растворах GaS1 – хSeх значение ε' существенно
увеличивается. В указанных монокристаллах во
всем изученном диапазоне частот имеет место су-
щественная дисперсия ε'. Так, в GaS с увеличени-
ем частоты от 5 × 104 до 3.5 × 107 Гц значение ε'
уменьшалось в 1.5 раза, в GaS0.5Se0.5 – в 1.7 раз, а в
GaS0.3Se0.7 – более, чем в 2 раза. Наблюдаемое в
экспериментах уменьшение диэлектрической
проницаемости в монокристаллах GaS, GaS0.5Se0.5

и GaS0.3Se0.7 с ростом частоты от 5 × 104 до 3.5 ×
× 107 Гц свидетельствует о релаксационной дис-
персии [15].

Частотные зависимости мнимой части ком-
плексной диэлектрической проницаемости ε"
монокристаллов GaS, GaS0.5Se0.5 и GaS0.3Se0.7 при-
ведены на рис. 2. Эти зависимости также носят
спадающий характер с ростом частоты и свиде-
тельствуют о релаксационной дисперсии. Наибо-
лее существенная частотная дисперсия наблюда-
лась в кристаллах GaS0.3Se0.7 (кривая 3).

Рис. 1. Частотная дисперсия действительной составляющей комплексной диэлектрической проницаемости образцов
GaS (1), GaS0.5Se0.5 (2) и GaS0.3Se0.7 (3).
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На рис. 3 показаны частотные зависимости
тангенса угла диэлектрических потерь (tgδ) в изу-
ченных кристаллах. Видно, что с ростом содержа-
ния селена в образцах GaS1 – хSeх tgδ существенно
увеличивается. Частотный ход кривых tgδ(f) сви-
детельствует о потерях сквозной проводимости в
монокристаллах GaS1 – хSeх [15].

На рис. 4 представлены результаты изучения
частотно-зависимой ac-проводимости (σac) мо-
нокристаллов GaS1 – хSeх при 300 K.

Как следует из рис. 4 увеличение содержания
селена в образцах GaS1 – хSeх приводит к значи-
тельному возрастанию ас-проводимости, так
при 5 × 104 Гц проводимость монокристалла
GaS0.2Se0.8 c наибольшим содержанием селена
почти на два порядка превышает σac монокри-
сталла GaS. С увеличением частоты разница в
значениях σac изученных кристаллов несколько
уменьшается.

Во всей изученной области частот ac-проводи-
мость монокристаллов GaS1 – хSeх изменялась по

Рис. 2. Частотные зависимости мнимой части комплексной диэлектрической проницаемости образцов GaS (1),
GaS0.5Se0.5 (2) и GaS0.3Se0.7 (3).
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Рис. 3. Частотные зависимости тангенса угла диэлектрических потерь (tgδ) в монокристаллах GaS (1), GaS0.5Se0.5 (2),
GaS0.3Se0.7 (3) и GaS0.2Se0.8 (4).
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степенному закону σac ~ f n, где n ≤ 1. В GaS диспер-
сионная кривая σac(f) подчинялась закономерно-
сти σac ~ f 0.8, а в GaS0.5Se0.5 после участка σac ~ f 0.8

при высоких частотах (f ≥ 6 × 106 Гц) наблюдалась
линейная зависимость σac ~ f. В кристаллах же
GaS0.3Se0.7 и GaS0.2Se0.8 во всей области частот на-
блюдалась зависимость σac ~ f 0.5. Аc-проводи-
мость зонного типа, как известно, в основном ча-
стотно-независимая вплоть до 1010–1011 Гц. На-
блюдаемая нами экспериментальная зависимость
σac ~ f 0.8 в кристаллах GaS и GaS0.5Se0.5 свидетель-
ствует о том, что она обусловлена прыжками но-

сителей заряда между локализованными в запре-
щенной зоне состояниями. Это могут быть лока-
лизованные вблизи краев разрешенных зон
состояния или локализованные вблизи уровня
Ферми состояния [16]. Так как в эксперимен-
тальных условиях проводимость по состояниям
вблизи уровня Ферми всегда доминирует над
проводимостью 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. Формула для такой
проводимости имеет вид:

(1)

где e – заряд электрона; k – постоянная Больцма-
на; NF – плотность состояний вблизи уровня
Ферми; a = 1/α – радиус локализации; α – посто-
янная спада волновой функции локализованного
носителя заряда ψ ~ e–αr; νph – фононная частота.

С помощью формулы (1) по экспериментально
найденным значениям σac(f) образцов GaS и
GaS0.5Se0.5 вычислили плотность состояний на
уровне Ферми:

соответственно. При вычислениях NF для радиуса
локализации взято значение a = 14 Å, полученное
экспериментально для монокристалла GaS [17].
Значение νph для GaS порядка 1012 Гц.

Согласно теории прыжковой проводимости на
переменном токе среднее расстояние прыжков (R)
определяется по формуле [16]:

ν  πσ =     

43
2 2 5 ph

ac F( )  e ln ,
96

f kTN a f
f

= × ×18 19 –1 –3
F 8.8 10 и 2 10 эВ см ,N

Рис. 4. Частотно-зависимая ac-проводимость монокристаллов GaS (1), GaS0.5Se0.5 (2), GaS0.3Se0.7 (3) и GaS0.2Se0.8 (4)
при 300 K.
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(2)

В формуле (2) значение f соответствует сред-
ней частоте, при которой наблюдается f 0.8 – за-
кон. Вычисленное по формуле (2) значение R для
монокристалла GaS составляло 87 Å, для
GaS0.5Se0.5 – 90 Å. Это значение R примерно в 6
раз превышает среднее расстояние между центра-
ми локализации носителей заряда в изученных
монокристаллах. Значение R позволило по фор-
муле

(3)
определить среднее время прыжков в монокри-
сталлах GaS и GaS0.5Se0.5:

соответственно. По формуле [16]:

(4)

в этих монокристаллах оценен энергетический
разброс локализованных вблизи уровня Ферми
состояний:

По формуле

(5)
определена концентрация глубоких ловушек, от-
ветственных за ac-проводимость в этих образцах:

На дисперсионных кривых σac(f) образцов
GaS0.3Se0.7 и GaS0.2Se0.8 (рис. 4, кривые 3 и 4) нам
не удалось достичь участка σac ~ f 0.8, так как для
этого требовались более высокие частоты (>3.5 ×
× 107 Гц).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В синтезированных нами монокристаллах

твердых растворов со слоистой 2D-структурой
GaS1 – хSeх (х = 0, 0.2, 0.3, 0.5, 0.8 и 1) изучены ди-
электрические характеристики и проводимость на
переменном токе в диапазоне частот 5 × 104–3.5 ×
× 107 Гц. Установлено, что с увеличением содер-
жания селена в монокристаллах GaS1 – хSeх дей-
ствительная и мнимая составляющие комплекс-
ной диэлектрической проницаемости, тангенс
угла диэлектрических потерь и проводимость на
переменном токе существенно увеличиваются.
Уменьшение диэлектрической проницаемости
твердых растворов GaS1 – хSeх с ростом частоты

ν =  α  

ph1  ln  .
2

R
f

τ = ν α–1
ph ex (p –2 )R

τ = × ×–7 –72 10 и 3.3 10 с,

Δ =
π 3

F

3
2

E
R N

Δ = 0.5 0.582 мэВ для GaS и 33 мэВ для GaS Se .Е

= Δt FN N E

= ×
×

17 –3
t

17 –3
0.5 0.5

7.3 10 см для GaS

и 6.6 10 см для GaS Se .

N

от 5 × 104 до 3.5 × 107 Гц свидетельствует о релак-
сационной дисперсии. Установлено, что в моно-
кристаллах GaS1 – хSeх имеют место потери сквоз-
ной проводимости. Перенос носителей заряда в
твердых растворах GaS1 – хSeх системы GaS–GaSe
осуществляется прыжками по локализованным
вблизи уровня Ферми состояниям. Оценены пара-
метры локализованных состояний в запрещенной
зоне GaS1 – хSeх, такие как плотность NF = 8.8 ×
× 1018–2 × 1019 эВ–1 см–3 и энергетический раз-
брос ∆Е = 33–82 мэВ локализованных состояний
в окрестности уровня Ферми, средняя длина R =
= 87–90 Å и время τ = (2–3.3) × 10–7с прыжков, а
также концентрация Nt = (6.6–7.3) × 1017 см–3 глу-
боких ловушек, ответственных за перенос заряда
на переменном токе.

Настоящая работа выполнена при финансо-
вой поддержке Фонда развития науки при Прези-
денте Азербайджанской Республики (гранты
№ EİF-BGM-3-BRFTF-2+/2017-15/05/1-M-13 и
№ EİF-BGM-4-RFTF-1/2017-21/05/1-M-07) и
РФФИ (проект “Аз_а”2018).
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