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Установлено, что при низких температурах (80–190 К) коэффициент термо-ЭДС в TlCrS2 подчиня-
ется закономерности α(Т) = (0.2Т – 13) мкВ/К, характерной при переносе заряда по локализован-
ным состояниям в запрещенной зоне. С повышением температуры от 338 до 370 К, когда в прово-
димости начинают доминировать носители заряда, возбужденные в разрешенную зону, коэффици-
ент термо-ЭДС становится обратно пропорциональным температуре. В TlCrS2 определен
температурный коэффициент энергии активации проводимости γ = 2.06 × 10–4 эВ/К. Определены
параметры локализованных состояний в TlCrS2.

Ключевые слова: TlCrS2, коэффициент термо-ЭДС, перенос заряда, проводимость, параметры ло-
кализованных состояний

DOI: 10.31857/S0002337X20040090

ВВЕДЕНИЕ
Соединения с химической формулой TlMX2

(M – Co, Ni, Fe, Cr, Mn; X – S, Se, Te) принадле-
жат к классу низкоразмерных материалов, прояв-
ляющих термоэлектрические и магнитные свой-
ства [1], поэтому они представляют научный и
практический интерес не только с точки зрения
физического материаловедения, но и для приложе-
ний, например, эффективного преобразования
тепловой энергии в электричество. Одним из пред-
ставителей таких материалов является соединение
TlCrS2. Результаты исследований свойств и струк-
туры TlCrS2 приведены в работах [2–6].

В [2] приведены данные рентгено-, нейтроно-
графических и магнитных исследований соедине-
ния TlCrS2. Показано, что TlCrS2 имеет ромбоэдри-
ческую сингонию и является ферромагнетиком. В
отличие от [2] в [3] указано, что TlCrS2 кристалли-
зуется в гексагональной сингонии с параметрами
элементарной ячейки: а = 3.538, с = 21.92 Å.

В работe [4] в интервале температур 50–300 К
экспериментально изучена температурная зависи-
мость теплоемкости TlCrS2 и вычислены измене-
ния энтропии и энтальпии. Показано, что темпе-
ратурная зависимость магнитной темлоемкости
TlCrS2 характерна для квазидвумерных магнитных
систем.

Результаты прогнозирования свойств TlCrS2 и
TlCrSe2 на основе теории функционала плотно-
сти приведены в [5]. Для TlCrS2 в качестве исход-
ных структурных параметров использованы пара-
метры решетки: a = 3.522, c = 21.822 Å. Указано,
что TlCrS2 и TlCrSSe являются полуметаллами с
энергетической щелью Eg ≈ 0.12 эВ для канала
“спин-вниз”.

В [6] представлены результаты измерений маг-
нитных свойств и электропроводности TlCrS2.
При этом авторы ограничились лишь указанием
того, что в TlCrS2 ход температурной зависимости
проводимости является полупроводниковым, а
тип проводимости – дырочный.

В литературе отсутствуют сведения о механиз-
ме проводимости и коэффициентe термо-ЭДС, а
также влиянии температуры на указанные харак-
теристики соединения TlCrS2. Однако установле-
ние физических закономерностей температурных
зависимостей электропроводности, коэффици-
ента термо-ЭДС в TlCrS2 и оценка параметров ло-
кализованных состояний с применением моде-
лей проводимости и экспериментальных методов
являются актуальными.

В данной работе поставлена цель проанализи-
ровать экспериментально полученные темпера-
турные зависимости проводимости, коэффици-
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ента термо-ЭДС и оценить параметры локализо-
ванных состояний в соединении TlCrS2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали поликристаллический
TlCrS2, синтезированный в откачанной до 10–3 Па
кварцевой ампуле из стехиометрических коли-
честв элементов высокой степени чистоты при
1050 К: 3 сут, отжиг при 600 К 20 сут [6]. По дан-
ным рентгенофазового анализа порошка TlCrS2
он имеет гексагональную сингонию (параметры
решетки a = 3.538, c = 21.962 Å, β = 90.08°).

Образцы из TlCrS2 для электрических измере-
ний готовили в виде параллелепипеда размерами
7.15 × 4.57 × 2.53 мм. Измерения удельного сопро-
тивления TlCrS2 осуществляли 4-зондовым мето-
дом. Погрешность определения электрической
проводимости (σ) в интервале температур 77–373 К
составляла ~3–7%. Коэффициент термо-ЭДС (α)
в TlCrS2 измеряли дифференциальным методом.
Перепад температур между двумя точками на об-
разце TlCrS2 измеряли с помощью двух термо-
пар, а сигнал термо-ЭДС – по одноименным

ветвям термопар. Для измерения коэффициента
термо-ЭДС в TlCrS2 использовали термопару медь-
константан, а в качестве электрода сравнения
применяли медь. Коэффициент термо-ЭДС в
TlCrS2 измеряли с точностью до 5% в темпера-
турном интервале 77–373 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлена экспериментально по-

лученная температурная зависимость коэффици-
ента термо-ЭДС (α) в образце TlCrS2. По мере
увеличения температуры коэффициент термо-
ЭДС увеличивался вначале незначительно, а за-
тем резко, и при Т = 338 К значение α достигло
максимума (73 мкВ/К). При дальнейшем повы-
шении температуры вплоть до 370 К коэффици-
ент термо-ЭДС резко уменьшался. Во всей изу-
ченной области температур коэффициент термо-
ЭДС имел положительный знак, т.е. основными
носителями заряда в TlCrS2 являются дырки.

Коэффициент термо-ЭДС халькогенидных
полупроводников в случае p-типа проводимости
имеет вид [7]

(1)

где k – постоянная Больцмана, e – заряд электро-
на, ΔE – энергия активации проводимости, γ –
температурный коэффициент энергии активации
проводимости.

Полученные экспериментальные результаты
показывают, что для TlCrS2 формула (1) справед-
лива в температурном интервале 338–370 К. При
этом наклон полученной зависимости α(1/T) со-
ставлял ΔEα = 0.06 эВ. Экстраполяция высоко-
температурной ветви кривой α(1/T) до пересече-
ния с осью ординат (1/T = 0) oтсекала ее в точке –
120 мкВ/К. Используя значение коэффициента
термо-ЭДС, по формуле (1) определили темпе-
ратурный коэффициент энергии активации про-
водимости, который оказался равным γ = 2.06 ×
× 10–4 эВ/К. Это позволило нам оценить темпе-
ратурный коэффициент оптической щели (β) в
образце TlCrS2 по формуле β = 2γ [7]. Значение β
составило 4.12 × 10–4 эВ/К.

По наклону высокотемпературной ветви зави-
симости σ(103/T) в TlCrS2 (рис. 2) определили
энергию активации проводимости (ΔEσ), которая
составляла 0.05 эВ. Значения энергии активации,
полученные из температурных зависимостей коэф-
фициента термо-ЭДС (ΔEα = 0.06 эВ) и электро-
проводности (ΔEσ = 0.05 эВ) в TlCrS2 согласуются
друг с другом. При Т < 200 К температурная зависи-
мость проводимости TlCrS2 не имела постоянного
наклона, т.е. энергия активации проводимости
TlCrS2 монотонно уменьшалась с уменьшением

( ) γΔ α = − − +
  

1 ,k ET
e kT k

Рис. 1. Температурная зависимость коэффициента
термо-ЭДС в TlCrS2 в координатах Аррениуса.
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температуры вплоть до 80 К. Такой характер пове-
дения проводимости в TlCrS2 при низких темпера-
турах (80–190 К) присущ прыжковому механизму
переноса заряда с переменной длиной прыжка. В
указанном случае ток переносится носителями за-
ряда, находящимися в локализованных состояниях
вблизи уровня Ферми [7].

Проводимость материалов с монотонно умень-
шающейся энергией активации по мере пониже-
ния температуры наблюдается, в частности, в
аморфных, поликристаллических, сильно легиро-
ванных и компенсированных полупроводниках. В
запрещенной зоне таких материалов вблизи уровня
Ферми имеется энергетическая полоса с высокой
плотностью состояний. По этим состояниям осу-
ществляются прыжки носителей заряда из одного
локализованного состояния в другое. Это так на-
зываемая активационная прыжковая проводи-
мость [8].

Прыжковая проводимость в полупроводнико-
вых материалах проявляется обычно при низких
температурах, когда для реализации примесной, а
тем более собственной, проводимости еще не до-
стигнута нужная температура. Температурная за-
висимость прыжковой проводимости подчиняет-
ся закономерности Мотта [7]

(2)

с наклоном

(3)

( ) σ − 
1 4

0~ exp T T

=0 3
16 ,

F

T
kN a

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

Построенный график зависимости lgσ от T–1/4

для образца TlCrS2 в температурной области 80–
190 К представлен на рис. 3. В указанных коорди-
натах температурная зависимость проводимости
TlCrS2 спрямлялась. Из наклона зависимости lgσ
от T–1/4 определили значение T0 = 6.3 × 104 К. Из
экспериментально найденного значения T0 по
формуле (3) определили плотность локализован-
ных состояний вблизи уровня Ферми в TlCrS2:
NF = 8.2 × 1019 эВ–1 см–3. При этом для радиуса ло-
кализации взято значение a = 33 Å (по аналогии с
соединением TlS [9, 10]).

По формуле [7]

(4)

в TlCrS2 определено расстояние прыжков при
различных температурах. Так, при T = 80 К значе-
ние R составляло 66 Å, а при T = 190 К R = 53 Å,
т.е. среднее расстояние прыжков (Rav) в TlCrS2 со-
ставляло 60 Å. Значение Rav почти в два раза пре-
вышало среднее расстояние между центрами ло-
кализации носителей заряда в TlCrS2.

По формуле [7]

(5)

оценили энергетический разброс ловушечных со-
стояний вблизи уровня Ферми: ΔE = 0.027 эВ.
Именно в энергетической полосе ΔE в запрещен-

( )= 1 4
0

3
8

R a T T

Δ =
π 3

3
2 F

E
R N

Рис. 2. Зависимость омической темновой проводимо-
сти TlCrS2 от обратной температуры.
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Рис. 3. Низкотемпературная проводимость TlCrS2 в
координатах Мотта.
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ной зоне TlCrS2 происходит прыжковый перенос
заряда. При этом среднее значение энергии акти-
вации прыжков в TlCrS2, определенное по фор-
муле [11]

(6)

в интервале Т = 80–190 К, составляло ΔW = 0.026 эВ.
Нами оценена также концентрация локализо-

ванных состояний (Nt), ответственных за перенос
заряда в TlCrS2 на постоянном токе:

(7)

которая составила 2.2 × 1018 см–3.
Теперь проанализируем температурную зави-

симость термо-ЭДС в области прыжковой прово-
димости TlCrS2. В области действия прыжковой
проводимости с переменной длиной прыжка (lgσ ~
~ Т–1/4 ) для коэффициента термо-ЭДС известна
формула [12]:

(8)

В прыжковой области коэффициент термо-ЭДС
материалов может быть характеризован также ли-
нейной асимптотикой, которая связана с форму-
лой Мотта [7]:

(9)

( )Δ =
 
 

3 4

1 43
F

kT
W

N a

= Δ   ,t FN N E

∂α =
∂

2
00.1 (ln )( ) .Fk T T NT

e E

( )
=

π ∂ σα =
∂

3 2 ln)
3

.(
FE E

k TT
e E

Линейный рост коэффициента термо-ЭДС с
температурой наблюдается в металлических ма-
териалах при переносе заряда в энергетическом
зазоре порядка kT вблизи энергии Ферми (EF).
Формула (9) справедлива только при kT  EF. Из
формулы (9) следует, что при T = 0 коэффициент
термо-ЭДС также равен нулю. В отличие от фор-
мулы (9) для коэффициента термо-ЭДС в метал-
лических материалах, в области прыжковой про-
водимости полупроводников температурная за-
висимость α имеет вид [7]

(10)
где B – температурный коэффициент термо-
ЭДС. То есть экстраполяция кривой α(T) к T = 0
не проходит через ноль.

В прыжковой области возможен также вари-
ант, когда α(T) ≈ const [13]. Таким образом, из
анализа теоретических моделей термо-ЭДС и
экспериментальных данных следует, что в обла-
сти прыжковой проводимости возможны три ви-
да закономерностей для описания термо-ЭДС:
α(T) ~ T1/2, α(T) ~ T и α(T) ≈ const. Указанные
формулы апробированы при изучении коэффи-
циента термо-ЭДС в полупроводнике GaSb [13] в
области прыжкового переноса носителей заряда.
На температурной зависимости термо-ЭДС в
GaSb в области 70 ≤ T ≤ 200 К наблюдалась линей-
ная асимптотика α(T) ~ T, а при T ≤ 25 К экспери-
ментальные данные следовали закономерности
α(T) ~ T1/2.

На рис. 4 показана экспериментальная зависи-
мость α(T) в TlCrS2 в области низких температур,
при которых имеет место прыжковый перенос
носителей заряда. Видно, что α линейно возрас-
тает с ростом температуры. Экспериментальные
результаты для TlCrS2 находятся в согласии с
формулой (10) (рис. 4). Коэффициент термо-ЭДС
отсечки (A) при T = 0 составлял –13 мкВ/К. Тем-
пературный коэффициент термо-ЭДС составлял

 = 0.2 мкВ/К2. То есть низкотемпературный ко-
эффициент термо-ЭДС в TlCrS2 аппроксимиру-
ется следующей формулой:

(11)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что для p-TlCrS2 в области прыж-

ковой проводимости (T = 80–190 К) коэффици-
ент термо-ЭДС (α, мкВ/К) аппроксимируется
формулой α(T) = (0.2T –13). При высоких темпе-
ратурах (T = 338–370 К) коэффициент термо-
ЭДС обратно пропорционален температуре. Тем-
пературный коэффициент энергии активации про-
водимости в TlCrS2 составлял γ = 2.06 × 10–4 эВ/К.
Температурный коэффициент оптической щели
(β) в TlCrS2 составлял β = 4.12 × 10–4 эВ/К.

!

α = +( ) ,T A BT

B

( ) ( )α = −  0.2 13  мкВ К .T T

Рис. 4. Температурная зависимость коэффициента
термо-ЭДС в TlCrS2 в области прыжковой проводи-
мости.
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При температурах 80–190 К проводимость
TlCrS2 соответствует прыжковому механизму пе-
реноса заряда с переменной длиной прыжка. Опре-
делена плотность локализованных состояний вбли-
зи уровня Ферми в TlCrS2: NF = 8.2 × 1019 эВ–1 см–3.
Вычисленное среднее расстояние прыжков в
TlCrS2 составляло 60 Å, а энергетический разброс
ловушечных состояний вблизи уровня Ферми
ΔE = 0.027 эВ. Значение ΔE согласуется с оценен-
ным средним значением энергии активации прыж-
ков в TlCrS2, которое составляло ΔW = 0.026 эВ.
Оцененная концентрация локализованных со-
стояний в запрещенной зоне TlCrS2 составляла
Nt = 2.2 × 1018 см–3.
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