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ФАЗОВЫЙ АНАЛИЗ И 
ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ  

СВОЙСТВА InGaTe2 

В работе представлены результаты исследования температурных зависимостей удельной 
электропроводности, коэффициентов термоЭДС и теплопроводности в интервале темпе-
ратур 300 – 900 К соединения InGaTe2, а также расчеты концентрации, холловской подвиж-
ности носителей тока и термоэлектрической эффективности этого полупроводникового 
соединения. На основе зонной структуры данной фазы теоретически рассчитаны параметры 
элементарной ячейки, эффективные массы электронов и дырок. Рассчитанные величины па-
раметров элементарной ячейки хорошо согласуются с экспериментальными данными. 
Ключевые слова: соединения InGaTe2, зонная структура, эффективная масса, параметры 
элементарной ячейки, термоэлектрическая эффективность. 

This paper presents the results of research on the temperature dependences of the electric con 
ductivity, the Seebeck coefficient and the thermal conductivity in the temperature range of 300 
to 900 K, and the results of calculation of the concentration, the Hall mobility of current carriers 
and the thermoelectric figure of merit of InGaTe2 semiconductor compound. Based on the band 
structure of this phase, the unit cell parameters, the electron and hole effective masses have been 
calculated and it has been established that the unit cell parameters are in good agreement with the 
experimental data. 
Key words: InGaTe2 compounds, band structure, effective mass, unit cell parameters, thermoelectric 
figure of merit. 

Введение 
Известно, что поиск новых полупроводниковых материалов обычно ведется в направле-

нии расширения кристаллоструктурной группы уже известных материалов. 
В частности, расшифровкой кристаллической структуры TlSe выявлено, что данная фаза 

отличается крайними специфическими особенностями. Решетка TlSe оказывается составленной 
из двух самостоятельных структурных единиц: из октаэдра с ионным характером связи Tl1+-Se 
и тетраэдра с ковалентной связью Tl3+-Se. Следовательно, химическую формулу TlSe следует 
писать как Tl+Tl3+Se2 [1-3]. В последующих работах [4, 5] замещением трехвалентного атома 
таллия атомами индия и галлия в решетках типа TlSe получен новый класс полупроводниковых 
соединений типа AIIIBIIIX2

VI. 
Рентгеноструктурными исследованиями выявлено, что часть этих соединений имеет 

цепочечную, а другая – слоистую структуру. Соединения с цепочечной структурой кристал-
лизуются в тетрагональной сингонии, пространственная группа 18

4hD (I4/mcm) [2, 3]. 
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Существование соединений вышеуказанного типа является реальностью и с точки зрения 
электронного строения составляющих атомов. При образовании соединений типа AIIIBIIIC2

VI 
внешние электронные оболочки двух атомов халькогена с электронной оболочкой 2(s2p4) за 
счет одного (6p1) электрона одновалентного таллия (или индия) и одного (5s2p1) трехвалентного 
индия (или галлия) достраиваются до устойчивой 2(s2p6) конфигурации. 

В работах [3, 4] экспериментально доказано, что атомы Tl при взаимодействии даже с 
элементами своей подгруппы (In, Ga) проявляют одновалентное состояние с внешней 6s26p1 
электронной конфигурацией. Одновалентное состояние характерно также для элементов индия 
и галлия, тем не менее эти элементы при конкуренции с таллием проявляют нормальную ва-
лентность с внешней конфигурацией электронов 5s25p1 и 4s24p1, соответственно. 

Реальность данного предположения следует из того факта, что 5s2 оболочки индия и 4s2 
оболочки галлия по сравнению с 6s2 оболочкой таллия менее устойчивы, т.е. вероятность 
проявления одновалентного состояния, а, следовательно, и занятия ими октаэдрического поло-
жения в решетках типа TlSe, при прочих равных условиях уменьшается в последовательности 
Tl → In → Ga. Поэтому, соединения TlInX2

VI, TlGaX2
VI и InGaX2

VI при наличии их изоструктур-
ности отличаются соответствующими анионными радикалами [Tl3+X2

VI]-, [In3+X2
VI]- и [Ga3+X2

VI]- 
и шириной запрещенной зоны [4]. 

Существование тройных соединений типа AIIIBIIIX2
VI подтверждено методами дифферен-

циально-термического, микроструктурного и рентгенофазового анализов [6-9]. В последующих 
работах исследовались их электрофизические, тепловые, оптические и фотоэлектрические свойст-
ва и выявлено, что эти соединения обладают высокими коэффициентами фото- и тензочувст-
вительности, переключающими свойствами с памятью [11-13], а также, что теллуриды и их 
твердые растворы обладают высокими коэффициентами термоэлектрической эффективности 
[14-17]. Исследован энергетический спектр соединений TlInSe2(Te2) TlGaSe2(Te2) [22-25], 
рассчитаны их оптические функции, определены происхождение валентной зоны и зоны прово-
димости, ширина запрещенной зоны, эффективные массы электронов и дырок, параметры эле-
ментарной ячейки. Однако данные по исследованию соединений InGaSe2(Te2) немногочислен-
ны, несмотря на то, что о существовании этих соединений сообщалось еще в середине прош-
лого века [4]. В последующих работах [4, 5] исследовались их некоторые электрофизические 
свойства. В работе [10] выращены совершенные монокристаллы InGaTe2; рентгенофазовым 
анализом определены параметры их элементарных ячеек и выявлено, что InGaTe2, также как и 
его другие структурные аналоги, кристаллизуется в тетрагональной сингонии.  

Там же рассчитаны энергетические спектры, определены ширина запрещенной зоны, проис-
хождение валентной зоны и зоны проводимости. Исследовались спектр фотолюминесценции и 
фотоэлектрические свойства, рассчитана электронная структура InGaTe2 и установлено, что полу-
ченные данные находятся в хорошем согласии с данными [22], где расшифрована зонная струк-
тура данной фазы. В работе [23] вычислены оптические функции InGaTe2. Однако данные по ис-
следованию температурных зависимостей электрических и тепловых свойств, результаты расчета 
параметров элементарных ячеек, эффективных масс электронов и дырок InGaTe2 отсутствуют.  

Целью настоящей работы является исследование электрофизических свойств, расчет эф-
фективных масс электронов и дырок, а также параметров элементарных ячеек InGaTe2. 
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Экспериментальная часть 
Электропроводность (σ), коэффициенты Холла (R), термоЭДС (α) и теплопроводность 

(χр) измерялись по методике, описанной в [24]. Погрешности измерения σ, R, α и χ составляли 
5, 6, 7 и 4 % соответственно. 

Соединение InGaTe2 синтезировано сплавлением исходных компонентов, взятых в сте-
хиометрическом соотношении, в откачанных до 0.0133 Па и запаянных кварцевых ампулах. 

Для синтеза InGaTe2 использовались элементы чистотой In – 000, Ga – 99.996, Te – 99.997 %. 
Ампулы вначале очищались смесью HF с дистиллированной водой. После химической очистки 
вакуумированные до 0.0133 Па ампулы помещали в печь при 1000 °С на 24 часа, после чего 
охлаждали, наполняли высокоочищенными элементами. Для гомогенизации сплава смесь выдер-
живалась 24 часа при температуре 970 °С. Во время процесса синтеза ампулы часто встря-
хивали с целью лучшего смешивания компонентов. Далее ампула с веществом со скоростью 
1.33 мм в час перемещалась из высокотемпературной зоны в зону кристаллизации с соответст-
вующей температурой 700 °С. После охлаждения до комнатной температуры полученные крис-
таллы подвергались рентгенофазовому анализу. Результаты рентгенофазового анализа приво-
дятся в таблице 1. 

Таблица 1 
Результаты рентгенофазового анализа InGaTe2 

θ dрасч, Å dэкс, Å  hkl Iотн 
10031` 4.2300 4.2217 200 6 
13042` 3.2600 3.2554 211 100 
22026` 2.9911 2.020 220 14 
2301` 1.9685 1.9661 411 33 

23022` 1.9439 1.9442 332(402) 29 
24039` 1.8770 1.8662 420 18 
25012` 1.8102 1.8111 421 11 
27020` 1.6788 1.6784 340(500) 22 
30046` 1.5072 1.5140 502 10 
32049` 1.4227 1.4192 522 9 

Рентгенофазовый анализ показал, что соединение InGaTe2 кристаллизуется в тетрагона-
льной сингонии с параметрами решетки а = 8.463 Å, с = 6.981 Å. Эти величины хорошо согла-
суются с данными [10]: а = 8.412 Å, с = 6.875 Å. 

Результаты и их обсуждение 
Результаты исследования температурных зависимостей электропроводности, коэффициен-

тов Холла, термоЭДС и теплопроводности, вычисленные значения холловской подвижности, 
концентрации свободных носителей тока и коэффициента термоэлектрической эффективности 
соединения InGaTe2 приводятся в таблице и на рисунках 1 – 3. Как следует из рис. 1 а, удельная 
электропроводность с увеличением температуры от комнатной до 400 К относительно мала, а с 
наступлением собственной проводимости собственные носители быстро становятся домини-
рующими и проводимость экспоненциально увеличивается. Ширина запрещенной зоны, опре-
деленная по высокотемпературному наклону зависимости lg σ = f (103/T), равна 0.74 эВ. 
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а) б) 

Рис. 1. Температурные зависимости удельной электропроводности σ (См/м) (а)  
и коеффициента Холла R (см3/Кл) (б) InGaTe2. 

 

  
а) б) 

Рис. 2. Зависимости холловской подвижности носителей μ (см2/В⋅с) (а)  
и коеффициента термоЭДС α (б) InGaTe2 от температуры Т(К). 

Зависимость коэффициента Холла от температуры приводится на рис. 1, б. Как следует 
из рис. 1, б, изменение коэффициента Холла с температурой хорошо согласуется с изменением 
электропроводности. Величина ширины запрещенной зоны, определенная по коэффициенту 
Холла, т.е. по высокотемпературному наклону зависимости lg RT3/2 = f (103/T) равна 0.76 эВ. 
Следует отметить, что ширина запрещенной зоны 0.56 эВ, определенная таким образом, не 
находится в хорошем согласии со значением, найденным из экспериментов по оптическому 
поглощению или фотопроводимости (0.56 эВ) [10]. Причина этого расхождения состоит в том, 
что сама ширина запрещенной зоны зависит от температуры. Если предположить, что все, 
кроме линейного, слагаемые в разложении в ряд Тейлора по температуре величины ΔE(T), 
пренебрежимо малы, и написать ΔE(T) = ΔE(T = 0) + βT, то становится ясно, что ширина зап-
рещенной зоны, определенная по электропроводимости, представляет собой в первом приб-
лижении энергетическую щель при Т = 0 К и должна увеличиваться с ростом температуры. 

Из температурной зависимости холловской подвижности (рис. 2, а) видно, что в иссле-
дуемом температурном интервале 300 – 900 К подвижность падает с ростом температуры как  
Т–3/2, т.е. в этом случае рассеяние носителей заряда происходит на продольных акустических 
фононах. Температурная зависимость коэффициента термоЭДС InGaTe2 приведена на рис. 2, б. 
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Из рисунка видно, что в температурном интервале 300 – 500 К термоЭДС увеличивается, а при 
достижении собственной проводимости уменьшается, что является характерной особенностью 
тройных соединений типа AIIIBIIIX2

VI со сложной энергетической структурой [4, 5, 18-22]. Изме-
нение концентрации носителей тока с температурой (рис. 3, а) хорошо согласуется с темпе-
ратурным изменением удельной электропроводности и коэффициента Холла (рис. 1). 

На рис. 3, б приводится температурная зависимость коэффициента теплопроводности 
InGaTe2. Как следует из рис. 3, б, изменение теплопроводности с температурой происходит по 
закону Т–1. 

  
а) б) 

Рис. 3. Температурные зависимости концентрации носителей заряда n (см-3) (а)  
и коэффициента теплопроводности χ (Вт/м⋅К) (б) InGaTe2. 

На основе полученных данных по исследованию электрических параметров и тепло-
проводности определена термоэлектрическая эффективность InGaTe2 по формуле  

 
2

.
p

Z α σ
=

χ
 (1) 

Величины, входящие в (1), являются функциями температуры и концентрации носителей, 
что соответственно приводит к резкому характеру температурной и концентрационной 
зависимостей Z. 

В общем случае зависимость Z от температуры и концентрации носителей достаточно 
сложна. Однако при ряде упрощающих предположений, например, о наличии одного знака но-
сителей, отсутствии вырождения, малой величины электронной составляющей теплопровод-
ности, удается установить связь Zmах с характеристическими параметрами кристаллов [25]. 
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Здесь N – число эллипсоидов в зоне Брюллюэна, m* – эффективная масса носителей,  
Т – абсолютная температура, r – параметр механизма рассеяния, χp – решеточная теплопровод-
ность. Для InGaTe2 с N = 4 [4], проводимость определяется р-типом носителей, а основным меха-
низмом является рассеяние на акустических фононах с r = –1/2, т.e. экспоненциальный мно-
житель в (2) исчезает. 

Полученные данные по термоэлектрической эффективности InGaTe2 приведены в таб-
лице 2. Видно, что в температурном интервале 500 – 900 К термоэлектрическая эффективность 



Годжаев Э.М., Абдурахманова У.С. 
Фазовый анализ и электрофизические свойства InGaTe2 

ISSN 1726-7692 Термоэлектричество №2, 2014   37

увеличивается и при 900 К достигает своего максимального значения. 
Высокая термоэлектрическая эффективность кристалла InGaTe2 в указанном темпера-

турном интервале обусловлена низким значением теплопроводности решетки при значениях 
подвижности 41 см2/В·с. 

Таблица 2 
Физические параметры соединения InGaTe2 

T, К σ, См/м α, 10–6 В/К χ, Вт/(м⋅К) R, см3/Кл μ, см2/(В⋅с) n, см–3 Z⋅10–3, К–1 
300 6.3 580 0.84 794 780 8·1015 0.002 
400 12 595 0.82 269 479 2.3·1016 0.005 
500 31.6 600 0.79 72.4 160 8.9·1016 0.015 
600 251 595 0.74 7.2 67 8.7·1017 0.12 
700 646 590 0.69 2.02 58 3·1018 0.32 
800 1260 570 0.66 0.98 41 6.3·1018 0.62 
900 2512 540 0.63 0.112 22 8.9·1019 1.16 
Низкие значения χp в значительной степени определяются большой массой атомов, обра-

зующих InGaTe2, а относительно высокие значения подвижности обуславливает малая вели-
чина эффективной массы носителей. По-видимому, увеличению термоэлектрической эффек-
тивности способствует более глубокое рассеяние фононов по сравнению с электронами. Одна-
ко выигрыш μ/χр, как правило, уменьшается с ростом температуры, так как вследствие фонон-
фононного рассеяния ослабляется температурная зависимость теплопроводности.  

Известно, что экспериментальное определение параметров элементарных ячеек кристаллов 
трудоемкая работа. В связи с этими в настоящей работе мы теоретически вычислили параметры 
элементарной ячейки InGaTe2 с использованием результатов расчета зонной структуры InGaTe2 
[22]. Расчеты проводились методом функционала плотности, при помощи пакета программ ABINIT 
и с использованием псевдопотенциалов Троиллера-Мартинса в базисе плоских волн [27]. В 
разложении волновой функции использовались плоские волны с максимальной кинетической 
энергией 30 Ha*. Параметры решетки определялись путем минимизации полной энергии, а пара-
метры структуры оптимизировались с помощью сил Гельмана-Фейнмана. Процесс минимизации 

сил осуществлялся до тех пор, пока модули сил не удовлетворяли условию мР.3 .
а.е.

F <  

Известно, что при внешнем воздействии на кристалл, он подвергается деформации. При 
этом меняются и параметры решетки, и параметры, определяющие положение атомов в ней. 
Поэтому расчет этих параметров при заданном значении деформации является важной задачей. 
Считается, что давление определяется производной P = – (∂E/∂V)S полной энергии по давлению 
при постоянной энтропии S, а модуль всестороннего сжатия – производной B = – V(∂P/∂V)T от 
давления по объему при постоянной температуре. На практике производная модуля всесторон-
него сжатия находится при малых изменениях давления B′ = (∂B/∂P)T. Если принять, что B′ = B0′, 
B = B0 + B0′P, то можно записать 

 
0 0

.dV dP
V B B P

= −
′+

 (3) 

Интегрированием этого выражения получаем 
                                                 
* Энергия Хартри. 
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 ( )
0

0 0

0

1 ,
BB VP V

B V

′⎛ ⎞⎛ ⎞= −⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟′ ⎝ ⎠⎝ ⎠
 (4) 

откуда ( )
0

1

0 0
0

1 .
BPV P V B

B

−
′⎛ ⎞

′= +⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (5) 

Как известно, твердые тела имеют определенный равновесный объем элементарной ячей-
ки V0, с его изменением на малую величину полная энергия кристалла увеличивается. Уравне-
ние состояния Мурнагана [26] описывает зависимость полной энергии Е от изменения объема V 
элементарной ячейки 

 ( ) ( ) 0

00 0
0

0 0 0

11 .
1 1 14703.6

BV VB V B VE V E
B B B

′⎡ ⎤⎛ ⎞
⎢ ⎥⎜ ⎟= + + −

⎜ ⎟′ ′ ′− −⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
 (6) 

Здесь E0 = E(V0) – энергия, соответствующая равновесному объему V0 (т.е. минимуму 
энергии), B = – V(δP/δV)T – модуль всестороннего сжатия, B0 – тот же параметр в состоянии 
равновесия, соответствующий давлению P = 0, B′ = (δB/δP)T – его первая производная по дав-
лению при постоянной температуре. Множитель 1/14703.6 в уравнении введен для получения 
значений полной энергии в единицах Р. (объем вычисляется в атомных единицах – a.е.). 

 
Рис. 4. Зависимость полной энергии от объема элементарной ячейки InGaTe2. 

Для определения параметров кристаллической решетки в расчетах мы изменяли объем 
элементарной ячейки в пределах ±8 % и рассчитывали соответствующие значения полной энер-
гии. Параметры, входящие в уравнение состояния Мурнагана, были подобраны таким образом, 
чтобы зависимость полной энергии от объема элементарной ячейки E(V) (рис. 4), полученная из 
уравнения (показана на рис. 4. сплошной линией), проходила через рассчитанные точки. 

Согласно полученным результатам расчетов, объем элементарной ячейки в состоянии 
равновесия V0 = 6268.1419 a.е., модуль всестороннего сжатия B = 40.2392 ГПа, его производная 
по давлению B′ = 4.5588. Эти результаты хорошо согласуются с расчетами, проведенными 
согласно уравнению Бирч-Мурнагана [28] (таблица 3) 

 ( )
3 22 2 2

3 3 3
0 0 0 0 0

0 0
9 11 1 6 4 .

16 14703.6
V B V V VE V E B

V V V

⎧ ⎫⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤
⎪ ⎪⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎢ ⎥ ⎢ ⎥ ⎢ ⎥′= + − + − −⎨ ⎬⎜ ⎟ ⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥ ⎢ ⎥ ⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎪ ⎪⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦⎩ ⎭

 (7) 

В силу того, что объем элементарной ячейки равен V = abc и полученный объем равновесного 
состояния V0 = 6268.1419 a.e., расчеты позволяют найти параметры решетки. 
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Таблица 3 
Параметры уравнений состояния Мурнагана и Бирч-Мурнагана 

Параметр По Мурнагану По Бирч-Мурнагану 
V0, а.е. 6268.1419 6267.8101 
E0, Р. -433437.189425 -433497.189401 

B, ГПа 40.2392 40.1350 

В′ 4.5588 4.7886 

Рассчитанные нами параметры кристаллической решетки а = 8.3945 Å; с = 6.8352 Å и 
координаты атомов х = 0.1730 в элементарной ячейке хорошо согласуются с нашими экспери-
ментальными данными и данными [10]. Следует отметить, что полученные результаты дают 
возможность рассчитать в дальнейшем фононный спектр и изучить влияние деформации на 
электронные и оптические свойства InGaTe2, теоретически рассчитать параметры элементар-
ных ячеек других соединений с известной зонной структурой. 

Известно, что эффективная масса является основной характеристикой электронных свойств 
полупроводников. Она используется при изучении электрических и магнитных свойств, при 
вычислении кинетических параметров и анализе критических точек оптических параметров.  

Компоненты тензора обратной эффективной массы вычисляются по формуле 

 
/ /

/ /
1 0 1 0 1 0 1 00

*
0 0 0

2 ,
( ) ( )

i j
ij

n nij n n

n k P n k n k P n km
m m E k E k≠

⎡ ⎤ = δ +⎢ ⎥ −⎣ ⎦
∑  (8) 

где m0 – масса покоя электрона, δij – символ Кронекера, /
1 0 1 0in k P n k  – магнитный элемент 

оператора импульса, i
i

P i
x
∂

= −
∂

 в точке экстремума k0. Индексы n, n/ нумеруют электронные 

зоны, 1 0n k  – волновая функция электрона, а 

 /0 0

/ * 3
1 0 1 0

1 ( ) ( ) ,i nk i n k
n k P n k r P r d r= ϕ ϕ∫  (9) 

где  – объем элементарной ячейки. 

Энергетический спектр En(k0) и соответствующая волновая функция ϕnk0(r) в точке экстре-
мума k0 определяются из одноэлектронного уравнения Шредингера. В базисе плоских волн 

 / 0
/

/
/ / /0

0 1 0 0 0 0 1 0
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

2 n nk nGG
G e

k G V k G k G k G E k G V k G k G
m

⎡ ⎤+
δ + + + φ + = φ + − + +⎢ ⎥

⎣ ⎦
∑  (10) 

Фурье-образ кристаллического псевдопотенциала. 
В InGaTe2 максимум валентной зоны и минимум зоны проводимости находятся в высоко-

симметричной точке Т, κ0 = 0.5b1 – 0.5b2 + 0.5b3, где (b1, b2, b3) – базисные трансляции обратной 
решетки [22]. В наших расчетах компоненты тензора обратной эффективной массы электрона 
вычислены с точностью до 0.01m0 и составляют величины 

 0

3.09 0 0
0 3.09 0
0 0 4.59

.
n

m
m

⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎜ ⎟=⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠

 (11) 

Компоненты тензора обратной эффективной массы дырок 
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 0
*

2.31 0 0
0 2.31 0 .
0 0 0.11p

m
m ⊥

−⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎢ ⎥= −⎜ ⎟ ⎢ ⎥⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎢ ⎥−⎣ ⎦

 (12) 

Как видно, тензоры обратной эффективной массы и электронов, и дырок имеют диаго-
нальный вид, из чего следует, что изоэнергетические поверхности являются эллипсоидами 
вращения. То, что изоэнергетические поверхности должны быть эллипсоидами вращения, так-
же следует из симметрии кристалла InGaTe2. 

Выводы 
1. Экспериментальными исследованиями температурных зависимостей удельной электропро-
водности, коэффициентов Холла, термоЭДС и теплопроводности определены ширина запре-
щенной зоны, величины холловской подвижности носителей заряда и термоэлектрической 
эффективности соединения InGaTe2. Установлено, что ширина запрещенной зоны, определе-
нная по электропроводности (0.74 эВ) и по величине коэффициента Холла (0.76 эВ) находит-
ся в хорошем согласии. 

2. Впервые, на основании результатов расчета зонной структуры InGaTe2, с использованием 
пакета программы ABİNİT, теоретически вычислены параметры элементарной ячейки дан-
ной фазы и тензоры обратной эффективной массы электронов и дырок. Вычисленные нами и 
экспериментально полученные значения этих параметров хорошо согласуются. 
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