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МОДЕЛИРОВАНИЕ ДЕФЕКТНОЙ СТРУКТУРЫ 
СУПЕРЪЯЧЕЙКИ И ЯВЛЕНИЯ ПЕРЕНОСА В TlInTe2
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Локальное окружение атомов в полупроводниковом соединении TlInTe2 с тетрагональной сингони-
ей исследовано методом теории функционала плотности (DFT). Введение точечного дефекта (ва-
кансий индия) в решетку TlInTe2 моделировалось с использованием суперъячеек. DFT-моделирование
электронных свойств (полные и локальные парциальные плотности состояний электронов (РDOS))
проводилoсь как для примитивной ячейки TlInTe2 (16 атомов на элементарную ячейку), так и для де-
фектной суперячейки TlInTe2  (где  вакансия In) состоящей из 32 атомов. DFT-GGA расчеты
зонной структуры TlInTe2  показали, что ширина запрещенной зоны ( ) составляет  = 1.21 эВ.
Это значение значительно отличается от экспериментального значения. Для корректировки взаи-
модействия частиц в решетке использовали модель Хаббарда. Рассчитанная DFT-GGA + U (U – по-
тенциал Хаббарда) способом запрещенная зона TlInTe2  составляет  0.97 эВ. Для суперъячейки
TlInTe2  вычислены энергии образования вакансии, химический потенциал индия, а также стан-
дартная энтальпия образования TlInTe2. При объяснении влияния различных факторов на явления пе-
реноса в TlInTe2, их теплопроводность и электропроводность использованы как DFT-расчетные, так и
экспериментальные данные. С учетом экспериментальных данных для кристаллов р-TlInTe2 уста-
новлен механизм проводимости в направлении структурных цепочек (с-оси кристалла). В интерва-
ле температур  = 148–430 K оценили величину запрещенной зоны  = 0.94 эВ и энергию актива-
ции примесной проводимости  = 0.1 эВ (при 210–300 К). При температурах  ≤ 210 К в кристаллах
р-TlInTe2 имеет место прыжковая проводимость на постоянном токе. С учетом этого для р-TlInTe2 вы-
числены следующие физические параметры: плотность состояний, локализованных вблизи уровня
Ферми, их энергетический разброс и среднее расстояние прыжков.

Ключевые слова: моделирование, ab-initio расчет, электронная структура, TlInTe2, точечный дефект,
In-вакансия, плотность состояний электронов, перенос заряда
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1. ВВЕДЕНИЕ

Разработка новых принципов работы и полу-
проводниковых материалов, повышающих функ-
циональность, быстродействие и компактность
электронных устройств, является актуальной зада-
чей. В этом плане, повышение эффективности
термоэлектрических материалов является важной
задачей. Расчет электронной зонной структуры

материала позволяет корректировать его состав и
свойства. Другими словами, теоретическими и
экспериментальными исследованиями зависимо-
сти состав-свойства-кристаллическая структура-
электронная структура можно улучшить термо-
электрические характеристики материалов. Техно-
логия изготовления, в частности, полупроводни-
ковых термоэлектрических устройств развивается
таким образом.
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Связь между тепловыми и электрическими про-
цессами в полупроводниках вызывает термоэлек-
трические явления. В этом случае важным явля-
ется выбор современных термоэлектрических ма-
териалов. Одним из таких материалов является
полупроводник TlInTe2 [1–4]. В TlInTe2 ширина за-
прещенной зоны меняется в зависимости от сте-
хиометрического состава. Наш интерес к матери-
алам на основе TlInTe2 стимулируется изучением
электронных свойств. Изменение свойств в кри-
сталлах TlInTe2 может произойти, в частности,
при дефектообразовании, замещении как катио-
нов, так и анионов.

Структурные и электронные свойства кристал-
лов TlInTe2 исследованы экспериментально [1, 2] и
теоретически [3, 4]. Однако влияние состава на
дефектную зонную структуру TlInTe2 не изучено,
а это необходимо для изучения характеристик ма-
териала с заданными свойствами. Появление де-
фектов в решетке кристаллов приводит к измене-
ниям также электронной структуры. Кроме того,
концентрация адсорбированных атомов на поверх-
ности и скорость их миграции оказывают влияние
на концентрацию вакансий в кристалле.

TlInTe2 имеет многодолинную зонную структуру
[3, 4]. Такая структура способствует высоким коэф-
фициентам Зеебека и термоэлектрической доб-
ротности TlInTe2. Кроме того из-за слабой связи
катионов Tl+ с другими ионами и сильного фонон-
ного ангармонизма структуры TlInTe2 имеет низкую
решеточную теплопроводность  0.37 В/(м K))
при комнатной температуре. Это значение тепло-
проводности в несколько раз меньше по сравне-
нию со значением  для термоэлектрических ма-
териалов Bi2Te3 (1.4 В/(м K)) и PbTe (1.95 В/(м K)).
Из-за низкого значения  термоэлектрическая
добротность материала TlInTe2 при комнатной
температуре сильно повышается и может дости-
гать 1.78 и 1.84 для p- и n-типа TlInTe2 соответ-
ственно.

В этой работе мы исследуем два объекта: су-
перъячейку TlInTe2 с точечными дефектами (ва-
кансии индия ) и кристаллы TlInTe2. Анало-
гично бинарному соединению TlSe (тетрагональ-
ная сингония, пространственная группа (пр. гр.)

; a = 8.02 Å и c = 7.00 Å,  = 4. T =
= 300 K) тройное соединение TlInTe2 также
имеет объемно-центрированную тетрагональ-
ную структуру [5].

2. МОДЕЛЬ И МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
В рамках теории функционала плотности (DFT)

проведены расчеты зонной электронной структуры
с дефектом типа вакансия суперъячеек TlInTe2. Рас-
четы проводили с помощью программного пакета
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АТК [6–8]. Для расчетов использовали функцио-
налы, учитывающие как локальный, так и нело-
кальные обмены частиц в кристалле TlInTe2. Ис-
пользовали электронные конфигурации нейтраль-
ных атомов в их основных состояниях: Tl – [Xe] 4f14

5d10 6s2 6p1, In – [Kr] 4d10 5s2 5p1, Te – [Kr] 4d10 5s2 5p4.
DFT-расчеты проводили как для элементарной
ячейки TlInTe2 (16 атомов на элементарную ячей-
ку), так и для суперъячейки TlInTe2  (суперъ-
ячейка из 32 атомов).

Метод DFT реализовывали в рамках приближе-
ния обобщенного градиента (Generalized Gradient
Approximation-GGA) [6–8]. Электронно-ионные
взаимодействия учитывались через псевдопотенци-
алы с использованием обменно-корреляционного
функционала PBE [9]. Функционал GGA по срав-
нению с приближением локальной плотности
(LDA), согласно предварительным расчетам, поз-
воляет адекватно описывать свойства TlInTe2 при
образовании вакансий индия .

DFT-расчеты TlInTe2  проводились в сле-
дующей последовательности. Элементрную кри-
сталлическую ячейку TlInTe2 релаксировали и оп-
тимизировали с допусками к силе и напряжению
0.01 и 0.01 эВ/Å3 соответственно. Принимали, что
при релаксации ячейки в стационарной точке на
поверхности потенциальной энергии силы, дей-
ствующие на атомы, равны нулю. Оптимизация
геометрии и расчеты полной энергии по зоне
Бриллюэна TlInTe2 с тетрагональной сингонией
(рис. 1) проводились в суперъячейке TlInTe2
(32 атома на элементарную ячейку). Интегриро-
вание в обратном пространстве и вычисления элек-
тронной плотности проведены по схеме Монкхор-
ста−Пака [10] с сеткой 2 × 2 × 2 k-точек зоны
Бриллюэна. Рассчитаны зонная структура (BS),
общая и локальные парциальные плотности со-
стояний (РDOS) для всех атомов в элементарной
ячейке TlInTe2. Кинетическая энергия отсечки
составляла 500 эВ.

Оптимизацию считали завершенной, когда вы-
численные энергетические градиенты были ниже
порогового значения потенциальной энергии.
Таким образом, расчеты структурных и энерге-
тических характеристик выполняли для опти-
мизированной структуры TlInTe2, соответствую-
щей минимуму энергии.

Величину ширины запрещенной зоны  су-
перъячейки TlInTe2  корректировали с исполь-
зованием функционала GGA + U (U – параметр
кулоновского взаимодействия) [11–13]. В этом
случае учитывали вклад d-состояний атомов Tl,
In и Te, который повышает силу ковалентной свя-
зи в энергетическом зазоре .
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Модели парного взаимодействия

В модели ионного кристалла, последний со-
стоит из положительных и отрицательных ионов.
За счет кулоновского притяжения электрических
зарядов происходит их объединение. Также суще-
ствуют другие силы притяжения атомов, которые
имеют дисперсионную природу. В квантовой
механике электроны в атоме находятся в непре-
рывном движении, и в заданный момент система
“электрон-остов” представляет собой мгновен-
ный диполь.

В ионном кристалле дисперсионные силы при-
тяжения (Ван-дер-Ваальсово взаимодействие) воз-
никают за счет взаимодействия диполей между ато-
мами. Эти силы спадают с увеличением расстояния
между частицами. В модели Борна–Майера [14]
ионное парное взаимодействие представляется в
виде:  ,
где  – заряд иона,  − предэкспоненциаль-
ный множитель перед потенциалом отталкива-
ния,  – силовой параметр Ван-дер-Ваальсова
взаимодействия,  – эмпирический параметр
жесткости, cij – параметр диполь-дипольного взаи-
модействия. В молекуле заряды взаимодействуют с
силой , где  – заряд иона,  – заряд
электрона,  – расстояние между центрами двух
(и/или трех) сферических ионов. Суммарное ку-
лоновское отталкивание иона оказывается меньше

( ) =  /ij ij i j ijV R Z Z R ( )+ λ − ρ − 6exp / /ij ij ij ij ijR c R
=Z ze λ

λij

ρij

( )2 2 2  /z e R z e
R

суммарного кулоновского притяжения в ионном
кристалле. Модель ионного кристалла позволя-
ет оценить энергию решетки, упругие и терми-
ческие свойства соединений.

Из-за частично ковалентного характера химиче-
ских связей в полупроводниках (например, TlInTe2:

) использование потенциала в форме
Борна–Майера не корректно. Вклад ковалентной
связи в электростатических взаимодействиях учи-
тывается различными способами. Например, вме-
сто формальных зарядов  используют эмпириче-
ские эффективные атомные заряды . Здесь сте-
пень ионного вклада связи  меняется от 0 (чисто
ковалентная связь) до 1 (чисто ионная связь):

. Та-
кой подход понижает величину электростатиче-
ских взаимодействий. С целью увеличения жест-
кости связи на коротких расстояниях в
металлических системах часто используется потен-

циал Морзе ( : 

– Dij, где  – сумма ковалентных радиусов  и 
при минимуме потенциала,  – энергия диссоци-
ации ковалентной связи ,  – параметр мягко-
сти потенциала Морзе ( ). 

С учетом вышеуказанных моделей полный пар-
ный потенциал в ионно-ковалентном приближе-
нии можно записать в вид:

+ + −3 2
2Tl In Te

iz
ifz

f

( ) = +2,    /ij ij i j ijV R f f Z Z R ( )λ − ρ − 6exp / /ij ij ij ij ijR c R

M)V ( ){ }= − −σ − −
20

M   1 exp[ij ij ij ijV D R R
0
ijR i j

ijD
−i j σij

σ ≅ ρ1/2 ij ij

Рис. 1. Первая зона Бриллюэна кристалла TlInTe2 с тетрагональной сингонией.
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( ) ( ) ( ) ( ){ }  
 = + λ − − − σ − − σ − −    ρ  

2 2 0 0 6,    exp  1 exp 2 2exp / .i j ij
ij ij ij ij ij ij ij ij ij ij ij ij

ij ij

Z Z R
V R f f f D R R R R c R
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Химические связи в полупроводниковых соеди-
нениях не могут быть описаны только в ионном или
только в ковалентном приближении. В халькоге-
нидах химические связи представляют сумму
между ионным и ковалентным типами связи.

Кристаллические структуры соединений TlМХ2
(M = In, Ga; X = S, Se, Te) [11, 15–19] можно опи-
сать как чередующиеся атомные цепочки и/или
слои с разной электронной плотностью. Вслед-
ствие цепочечно-слоистой структуры такие мате-
риалы обладают уникальными механическими,
магнитными, оптическими и термоэлектрически-
ми свойствами. Объяснение физических свойств
таких анизотропных кристаллических структур
требует понимания природы химической связи и
заполнения орбит в электронной структуре. Рассто-
яния и силы связи между частицами в различных
направлениях в кристаллах TlМХ2 неодинаковы,
что приводит к анизотропии.

Нарушение стехиометрического соотношения
между компонентами, например, в TlInTe2 может
приводить к формированию точечных дефектов и
изменению свойств. TlInTe2 с нейтральными ва-
кансиями является примером материала с де-
фектной структурой.

Исходя из ионной формулы TlInTe2 ( )
примем, что каждый катион  образует четыре
ковалентные связи с четырьмя ближайшими ани-
онами . За счет этого в структуре TlInTe2 вдоль
с-оси кристалла формируются “цепочки” типа
In-Te. Эти цепочки распространяются вдоль тет-
рагональной c-оси кристалла TlInTe2, и они свя-
зываются между собой катионами Tl+. В элемен-
тарной ячейке TlInTe2 каждый катион Tl+ окружен

восемью анионами  и при этом кристалличе-
ская решетка искажается.

3.1.1. Суперъячейка
Для изучения особенностей электронных

свойств и зонной структуры, в частности, полупро-
водниковых соединений типа TlМХ2 применяются
неэмпирические квантовые расчеты [19]. В этом
случае из экспериментальных данных использу-
ются только заряды ядер атомов. Условные вкла-
ды (ионная, ковалентная, донорно-акцепторная,
металлическая связь) в химическую связь не ис-
пользуются. Рассчитывают распределение элек-
тронной плотности в поле нескольких ядер. 

Экспериментальные исследования электрон-
ной структуры нестехиометрического соединения
TlInTe2 отсутствуют.

+ + −3 2
2Tl In Te

+3In

−2
2Te

−2
2Te

Рассмотрим результаты моделирования струк-
туры TlInTe2  в 32-атомной суперъячейке. Кри-
сталлическую решетку (рис. 2 [4]) предваритель-
но релаксировали и в такой решетке создавали
вакансию индия ( ).

На рис. 3 приведена структура суперъячейки
TlInTe2 с вакансией индия. В дефектной струк-
туре TlInTe2  вакансия  окружена неспарен-
ными электронами атомов теллура. В этом случае
вакансия  может принимать электроны и свя-
зываться с другими атомами TlInTe2. Тогда в
структуре TlInTe2  вакансия  заряжается от-
рицательно и выполняет функцию акцептора
(полупроводниик р-типа). Наоборот, если в TlInTe2

имеется вакансия теллура  которая окружена
неспаренными электронами атомов In, то вакан-
сия  должна быть донором (полупроводниик
n-типа).

− InV

InV

− InV InV

InV

− InV InV

TeV ,

TeV

Рис. 2. Структура суперъячейки TlInTe2, содержащей
32 атома.
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3.1.2. Зонная структура

На рис. 4 приведена DFT-GGA + U рассчитан-
ная зонная структуры суперъячейки TlInTe2  с
вакансией индия. Валентная зона состоит из
двух областей, разделенных непрямой щелью
(~0.1 эВ). Дно валентной полосы наблюдается в
точке Г зоны Бриллюэна ниже энергии –4 эВ.
Энергетические зоны вблизи уровня Ферми ( )
не имеют заметной дисперсии в направлении ГM
и ГZ, что указывает на слабое взаимодействие меж-

− InV

FE

ду атомными слоями в кристаллической структуре
TlInTe2 .

Сравнение DFT расчетных данных для
TlInTe2  (рис. 4а) и TlInTe2 (рис. 4б, [3]) пока-
зывает, что энергетические зоны, распределения
плотностей электронных состояний и топология
поверхности Ферми этих структур аналогичны.

Рассмотрим значение  в TlInTe2, которое ха-
рактеризует минимальную энергию перехода элек-

− InV

− InV

gE

Рис. 3. Суперъячейка TlInTe2, содержащая 32 атома и вакансию индия.

A

C

B

In

Te

Tl

Рис. 4. DFT-GGA + U рассчитанная зонная структура суперъячейки TlInTe2, состоящей из 32 атомов и вакансии индия.

–4

–2

0

2

4

6

EF

� X M � N

(а)

Э
не

рг
ия

, э
В

–2

–1

0

1

2

3

EF

� X M � Z

(б)

CBM
VBM

Э
не

рг
ия

, э
В



МИКРОЭЛЕКТРОНИКА  том 52  № 1  2023

МОДЕЛИРОВАНИЕ ДЕФЕКТНОЙ СТРУКТУРЫ 51

трона из валентной зоны в зону проводимости.
DFT-GGA расчетное значение запрещенной зоны

 суперъячейки TlInTe2  было (  = 1.21 эВ)
выше, чем экспериментальное значение  для
TlInTe2 [5]. Рассчитанная нами DFT-GGA + U спо-
собом запрещенная зона TlInTe2  составляет

 0.97 эВ (рис. 4а), что близко к эксперимен-
тальным значениям для TlInTe2.

3.1.3. Плотность состояний

На рис. 5а, б показаны распределения парциаль-
ных электронных плотностей состояний (РDOS)
атомов Tl, In и Te в суперъячейке TlInTe2 с In-ва-
кансией. Анализ РDOS вкладов отдельных ато-
мов TlInTe2  показывает, что нижняя часть ва-
лентной зоны (в интервале от –5.5 до 5.5 эВ) об-
разована, сначала 5p-состояниями теллура. По
мере увеличения энергии вклад в DOS начинают

gE − InV gE
gE

− InV
=g  E

− InV

давать гибридизованные In 4d- и Tl 6p-состояния.
Поэтому в зонной структуре TlInTe2  верхняя
часть валентной зоны (от –1.9 эВ до ) и дно зо-
ны проводимости определяются 4d-состояниями
атомов индия. Состояния таллия не вносят значи-
тельного вклада в DOS в рассматриваемой энерге-
тической области (рис. 5а, б).

РDOS спин-вверх ( ) и спин-вниз ( ) состоя-
ний атомов в TlInTe2  аналогичны. РDOS s-, p-,
d-состояний атомов Tl, In и Te указывает на то,
что в TlInTe2  общий локальный магнитный
момент составляет 0.00 .

Из DOS следует, что присутствие в структуре мо-
нослоя тетрагонального TlInTe2 In-вакансий при-
водит к изменению электронной структуры в об-
ласти запрещенной зоны. В халькогенидных мате-
риалах анионные вакансии могут формировать на
поверхности кристаллитов поверхностные состо-
яния акцепторного типа. Они могут привести к из-

− InV
FE

↑ ↓
− InV

− InV
Bμ 

Рис. 5. DFT-GGA + U рассчитанная парциальная плотность состояний электронов (РDOS) в суперъячейке
TlInTe2 , содержащей 32 атома. а) s-, p-состояния, б) d-состояния атомов Tl, In и Te вблизи уровня Ферми. 0 эВ
соответствует уровню Ферми. Спин-вверх ( ) и спин-вниз ( ) состояния атомов.
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гибу электронных зон у поверхности материала [19].
А микропримеси и точечные дефекты в этих кри-
сталлитах могут формировать поверхностные со-
стояния донорного типа. В зависимости от энер-
гии этих донорных состояний, а также от величи-
ны поверхностной плотности халькогенидных
вакансий, акцепторные состояния могут запол-
няться электронами с поверхностных донорных
состояний. В этом случае за счет искривления зон у
поверхности халькогенида величина и знак поверх-
ностного заряда могут измениться. Таким образом,

формирование In-вакансий в TlInTe2 может повы-
сить поверхностную плотность состояний в кри-
сталлитах.

3.1.4. Энергию образования вакансии

Энергию образования  нейтральной ва-
кансии индия в In-подрешетке суперъячейки
TlInTe2  вычисляли по уравнению [8]

(1)

где  – полная энергия суперъячейки
объемного вещества (bulk) с нейтральной вакан-

сией индия ,  – полная энергия суперъ-
ячейки объемного TlInTe2 без In-вакансии, n –
количество атомов в суперъячейке TlInTe2,  –
химический потенциал  (т.е. энергия добавле-
ния одной частицы в систему без совершения
работы).

Рассчитанное нами значение  = 2.11 эВ со-
ответствует значению = 2.14 эВ [20]. DFT-расчет
энергии образования In-вакансии в суперъячейке
TlInTe2  составлял:  = 1.17 эВ.

3.1.5. Энтальпия образования

Стандартная энтальпия образования (
TlInTe2 при температуре T вычисляется уравнением

(2а)

Рассчитанное значение теплоемкости ( )
твердого  с учетом справочных данных не-
значительно отличается от суммы теплоемкостей
компонентов:  +  + . Это соот-
ветствует правилу Неймана–Коппа, согласно кото-
рому теплоемкость химического соединения при

комнатной температуре равна сумме теплоемкостей
составляющих его элементов. Если вклады  в урав-
нении (2а) принимать равными нулю, то энтальпию
образования  при T можно выразить как из-

менение внутренней энергии  ( )

(2б)

где  – полная стандартная энергия суперъячейки  на формульную единицу.

x
InV

fE

− InV

( )[ ] ( )[ ]+
−= − + μ

x x
In InV V bulk bulk

tot 1 2 tot 2 InTl(In) Te Tl(In) Te ,f n nn nE E E

+x
InV bulk

totE

x
InV bulk

totE

μIn

In

μIn
μIn

− InV
x
InV

fE

°Δ( )f TH

( ) ( ) ( ) ( )° ° °Δ = Δ + Δ ≈Δ2 0 2 2 0 2
0

TlInTe TlInTe [ TlInTe   TlInTe .
T

f T f p fH H C dT H

Δ pC
2TlInTe

( )Tl  pC ( )InpC ( )2TepC

pC

2TlInTe

°Δ 0fU 2TlInTe

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ° ° ° ° ° °Δ = Δ = − + + 2 0 2 tot 2 tot tot totTlInTe TlInTe TlInTe Tl   In   2 Te ,f T fH U E E E E

o
totE 2TlInTe

Таблица 1. Рассчитанные нами параметры тетрагонального кристалла на основе TlInTe2 (пр. гр. )

Параметр DFT-GGA + U расчет (TlInTe2 Литература (TlInTe2)

 , эВ 0.97 0.963 , 0.976   = 290 K [5] 
0.72 [2], 0.650 [21], 0.66 [22]

a и c, Å 8.111 и 7.177 8.494 и 7.181 [1, 5], 8.704 и 7.325 [3]
7.160 и 7.160 [21]

 эВ 1.523 1.452 [21]

−18
4 4/hD I mcm

− InV )

gE ⊥E c �E c T

°−Δ 298, f H
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DFT-GGA + U рассчитанная таким образом
энтальпия образования  состав-
ляет –1.523 эВ, которая согласуется с данными [21].
Также наблюдается согласие результатов расчетов и
экспериментов по определению других парамет-
ров кристалла на основе TlInTe2 (табл. 1).

3.2. Явления переноса

3.2.1. Тепловые свойства

Легированные полупроводники, как извест-
но, являются эффективными термоэлектрика-
ми [23]. Добротность термоэлектрических мате-

риалов , где  – электропроводность,

– коэффициент Зеебека,  – теплопровод-
ность,  – абсолютная температура. Здесь

, где  – заряда электрона,  – концен-

трация основных носителей заряда,  – подвиж-
ность. Параметр  зависит от различных факто-
ров, в частности, от ширины запрещенной зоны.
Для прямозонных материалов  больше  [24],
где  – постоянная Больцмана. При значении

 в системе появляются неосновные но-
сители заряда. А уровень Ферми должен нахо-
диться вблизи запрещенной зоны.

Принимается, что теплопроводность материа-
ла состоит из двух частей:  где  – теп-
лопроводность упругих колебаний решетки (или
фононная теплопроводность ) и  – тепло-
проводность свободных электронов. Решеточная
теплопроводность в кристаллических телах в ос-

( )Δ o
298 2TlInTef H

σ=
2

  SZT T
k

σ

S k
T

σ = = μ
ρ
1 en e n

μ
ZT

gE B6k T
Bk

<g B6E k T

= +e l,k k k lk

phk ek

новном осуществляется фононами, тогда как
диффузионные явления считаются важной коле-
бательной единицей в аморфных твердых телах.

Учет сильного фононного ангармонизма взаи-
модействия атомов в кристалле может приводить к
появлению взаимодействия фононов. Такие про-
цессы могут дать вклад в ограничение теплопро-
водности материала.

Путем замещения в катионной и/или анион-
ной подрешетках в TlInTe2 возможно изменить вли-
яние неосновных носителей заряда на термоэлек-
трические свойства. На рис. 6а, б представлены
зависимости электронной и фононной теплопро-
водности при различных значениях  (концен-
трация носителей) и Т. Из рис. 6а, б следует, что
кристаллы TlInTe2 p- и n-типа имеют низкую реше-
точную теплопроводность от 0.37 до 0.6 В/(м K))
при комнатной температуре. Таким образом, низ-
кую решеточную теплопроводность TlInTe2 при
комнатной температуре связывают с сильным фо-
нонным ангармонизмом структуры [3, 4].

Необычное поведение решеточной теплопро-
водности кристаллов TlXTe2 (X = Ga, In) согласно
[26] не могут быть охарактеризованы только фо-
нонами или диффузонами явлениями. Расчетное
значение , основанное на первопринципах
теории функционала плотности и квазиклассиче-
ском уравнении переноса Больцмана (БТЕ), со-
ставляет лишь половину экспериментального зна-
чения. Предлагается, что слабая связь между ато-
мами Tl и цепочками XTe2 приводит к сильному
колебательному ангармонизму, который подав-
ляет длину свободного пробега большой части
фононных мод ниже предела Иоффе–Регеля. Та-
кой ангармонизм нарушает условие квазикласси-

n

phk

Рис. 6. Расчетные электронный и фононный вклады теплопроводности как функции плотности носителей (при Т =
= 298 К) и температуры. а) кривые 1 и 2 обозначают p- и n-легированный TlInTe2 соответственно [3]. б) кривая 1 – [3],
кривая 2 – [25], кривая 3 – [4].
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ческого БТЭ. Низкий  TlXTe2 (X = Ga, In) мож-
но объяснить с помощью двухканальной транс-
портной модели.

3.2.2. Электрические свойства

На рис. 7 представлена экспериментально по-
лученная температурная зависимость проводи-
мости кристалла р-TlInTe2 вдоль кристаллографи-
ческой c-оси в области температур 148–430 К [5].

Указанная зависимость состояла из трех
участков. По наклону высокотемпературной
ветви зависимости  в TlInTe2 мы опре-
делили энергию активации проводимости, ко-
торая соответствовала значению ширины запре-
щенной зоны в р-TlInTe2  = 0.94 эВ. В области
температур 210–300 К проявлялся мелкий при-
месный уровень с энергией активации 0.1 эВ.
При Т < < 210 К температурная зависимость
проводимости р-TlInTe2 ослабевала и имела на-
клон примерно 0.04 эВ. Такой характер поведе-
ния проводимости в р-TlInTe2 при низких темпе-
ратурах присущ прыжковому механизму пере-
носа заряда с переменной длиной прыжка.

В вышеуказанном случае в р-TlInTe2 ток пере-
носится носителями заряда, находящимися в лока-
лизованных вблизи уровня Ферми состояниях. Та-
кого типа проводимость наблюдается, в частности,

phk

( )σ 310 /T

gE

в легированных оловом TlInS2 [19]. В запрещенной
зоне таких материалов вблизи уровня Ферми име-
ется энергетическая полоса с высокой плотностью
состояний. По этим состояниям осуществляются
прыжки носителей заряда из одного локализован-
ного состояния в другое. Это так называемая акти-
вационная прыжковая проводимость.

Прыжковая проводимость в полупроводнико-
вых материалах проявляется обычно при низких
температурах, когда для наблюдения примесной,
а тем более собственной проводимости еще не до-
стигнута нужная температура. Температурная за-
висимость прыжковой проводимости подчиняет-
ся закономерности Мотта [27]:

(3)

с наклоном

(4)

где  – плотность локализованных состояний
вблизи уровня Ферми;  – радиус локализации вол-
новой функции. Таким образом, проводимость по-
лупроводников на постоянном токе адекватно
описывается при помощи следующих двух пара-
метров: плотности состояний на уровне Ферми и
радиуса локализации волновой функции.

( ) σ ∝ − 
1/4

0exp / ,T T

=0 3
16 ,

F

T
kN a

FN
a

Рис. 7. Температурная зависимость проводимости кристалла р-TlInTe2 вдоль кристаллографической c-оси.
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Построенный нами график зависимости  от

 для образца р-TlInTe2 в температурной об-
ласти 148–210 К представлен на рис. 8. Из накло-
на зависимости  от  определили значение

 = 3.6 × 106 К. По экспериментально найденному
значению  из формулы (4) определили плотность
локализованных состояний вблизи уровня Ферми в
р-TlInTe2:  = 6.5 × 1018 эВ–1 см–3. При этом для ра-
диуса локализации взято значение  = 20 Å.

По формуле [27]:

(5)

в TlInTe2 определено расстояние прыжков при раз-
личных температурах. Так, при  = 148 К значе-
ние  составляло 94 Å, а при  = 210 К  = 86 Å,
т.е. среднее расстояние прыжков  в р-TlInTe2

составляло 90 Å. Значение  в 4.5 раза превыша-
ло среднее расстояние между центрами локализа-
ции носителей заряда в р-TlInTe2.

По формуле [27]:

(6)

оценили энергетический разброс ловушечных со-
стояний вблизи уровня Ферми ( ). Значение

 составляло 100 мэВ. Именно в этой энергетиче-
ской полосе  в запрещенной зоне TlInTe2 проис-
ходит прыжковый перенос заряда. При этом сред-
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нее значение энергии активации прыжков ( ) в
TlInTe2, определенное по формуле [28]:

(7)

в температурном интервале Т = 148–210 К, со-
ставляло  = 80 мэВ.

Нами оценена также концентрация локализо-
ванных состояний ( ), ответственных за перенос
заряда в р-TlInTe2 на постоянном токе:

(8)

Значение  составляло 6.5 × 1017 см–3.

4. ВЫВОДЫ
DFT-моделирование зонной структуры, об-

щей и парциальной плотности состояний (PDOS)
позволили анализировать электронные свой-
ства суперъячейки узкозонного полупроводни-
ка TlInTe2 , состоящей из 32 атомов и вакан-
сий индия ( ). Расчетные параметры релакси-
рованной решетки суперъячейки TlInTe2  с
вакансией индия аналогичны данным для кристал-
ла TlInTe2 с тетрагональной сингонией:  = 8.111 Å,

 = 7.177 Å, пр. гр. , (194). Установлено,
что зонная структура суперъячейки TlInTe2
с вакансией индия, как и объемных кристаллов
TlInTe2, имеет непрямую энергетическую зону.
Применение функционала GGA + U позволяет
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Рис. 8. Низкотемпературная зависимость  от  для полупроводника р-TlInTe2.
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корректировать несоответствия между DFT-расчет-
ными и экспериментальными значениями шири-
ны запрещенной зоны  в TlInTe2. За счет учета
d-состояний атомов TlInTe2 в PDOS завышается
вклад ковалентной химической связи и энергетиче-
ской зазор  сужается от 1.21 до 0.97 эВ. DFT-рас-
четная энергия образования нейтральной вакан-
сии индия в суперъячейке TlInTe2 составляет 1.17 эВ.
Расчетная энтальпия образования TlInTe2  со-
гласуется с данными для TlInTe2.

При комнатной температуре p- и n-типа TlInTe2
имеют низкую решеточную теплопроводность, ко-
торая связана с сильным фононным ангармониз-
мом структуры. При температурах 148–210 К
проводимость кристаллов р-TlInTe2 соответствует
прыжковому механизму переноса заряда с пере-
менной длиной прыжка. Определена плотность
локализованных состояний вблизи уровня Фер-
ми в р-TlInTe2:  = 6.5 × 1018 эВ–1 см–3. Вычис-
ленное среднее расстояние прыжков в р-TlInTe2 со-
ставляло 90 Å, а энергетический разброс ловушеч-
ных состояний вблизи уровня Ферми  = 100 мэВ.
Значение  согласуется с оцененным средним
значением энергии активации прыжков ( ) в
р-TlInTe2, которое составляло  = 80 мэВ. Оце-
ненная концентрация локализованных состоя-
ний в запрещенной зоне р-TlInTe2 составляла  =
= 6.5 × 1017 см–3.
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