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В интервале 300-850К исследовалась температурная зависимость термо-эдс Ag2S. Концентрация носителей заряда Ag2S при 

300К имела значения (1014-1017) см-3. Для образцов с n=1014 см-3 термо-эдс увеличилась с уменьшением концентрации носите-
лей заряда, достигая значения 1,1-1,2 мВ/К. С увеличением температуры абсолютное значение термо-эдс уменьшается и в 448 K 
подвергается резкому изменению из-за полиморфного преобразования α - β. Для образцов, с концентрацией носителей 
n=1017cm-3 термо-эдс изменяется плавно. Приведенный химический потенциал исследованного Ag2S имел значение 11, 91. Эф-
фективная плотность состояний равна 7.786.1019см-3. Время релаксации  электронов проводимости имели значение 10-14с. Энер-
гия активации донорных уровней, определенных от температурной зависимости коэффициента Холла была 0.327эВ. Концен-
трация собственных носителей заряда при 300K  была 7.1012cm-3. Эффективная масса носителей заряда при 500 K была 0,2m0. 
Степень перекрытия зоны проводимости и валентной зоны β- Ag2S увеличивается с ростом температуры. Подвижность элек-
тронов β-Ag2S была рассчитана из экспериментальных данных электропроводимости. Значения подвижностей  носителей заря-
да для β-Ag2S  был 103cm2В-1с-1.  

 
The temperature dependences thermo-emf Ag2S are explored in the range of temperatures 300-850 К. Concentration of charge carri-

ers Ag2S had values (1014-1017) cm-3 at 300К. For samples with n=1014 cm-3 a thermo-emf incremented at diminution of concentration of 
charge carriers, attaining value 1,1-1,2 mV/К. With magnification of temperature the absolute value of thermo-emf decreases and at 448 
K undergoes a sudden change because of polymorphic phase transformation α--β. Seeback coefficient changes continuously in polymor-
phic phase trans-formation temperature for samples with n=1017cm-3. At 300 K the reduced chemical potential of investigated Ag2S mat-
tered 11, 91. The effective density of states is equal 7.786.1019 cm-3. A relaxation time of conduction electrons matter is 10-14s. The acti-
vation energy of donor levels, determined from temperature dependence of Hall coefficient was 0.327 eV. Concentration of natural 
charge carriers at temperature 300K was 7.1012cm-3.  The effective mass of charge carriers at 500 K was 0.2mo. Overlap degree of con-
duction band and valence band of β-Ag2S incremented with increasing of temperature. Electron mobility of β-Ag2S was calculated from 
experimental datas of electroconductance. The values of charge carrier mobility for β-Ag2S were 103cm2V-1с-1. A free path of electrons 
has the value of 100 angstrom units order.   

 
 
Получение совершенных монокристаллов Ag2S явля-

ется технологически трудной задачей. А между данными 
относительно фундаментальных и характеристических 
параметров поликристаллического сульфида серебра, 
полученных различными авторами  [1,2,4,5] имеются 
некоторые разногласия. Монокристаллы Ag2S, получен-
ные из газовой фазы, методом реакции переноса [3] были 
игольчатой формы и малых размеров. Тонкие пленки 
Ag2S имели поликристаллическую структуру [4,5]. Впер-
вые большие Ag2S монокристаллы были получены нами 
[1].  

Монокристаллы сульфида серебра, выращивались 
методом изотермической рекристаллизации. Темпера-
турные зависимости термо-эдс Ag2S исследовались нами 
в области температур 300-850 К. Как известно, диффе-
ренциальная термо-эдс,  возникающая при перепаде тем-
пературы в один градус является одним из характеристи-
ческих параметров полупроводника. Термо-эдс зависит 
от таких основных параметров полупроводника, как зон-
ный спектр, знак проводимости; концентрация, эффек-
тивная масса и механизм рассеяния носителей тока.  

Для измерения температурной зависимости термо-
эдс образец монокристаллического Ag2S прямоугольной 
формы помещали между двумя платиновыми пластина-
ми. При общей температуре образца T разность темпера-
туры между платиновыми пластинами составляла ∆T=T2 
-T1. Этой разности температур соответствовала электро-
движущая сила (эдс) Vα . Термо-эдс  при температуре 
Tср=(T2 -T1 )/2   определялся формулой αTср=Vα/(T2 -T1 ). 

Термо-эдс и коэффициент Томсона полупроводника 
по порядку величины значительно превосходят соответ-
ствующие величины для металлов. Поэтому добавкой со 
стороны металла  в термо-эдс можно пренебречь. Пере-
пад температуры ∆T составлял 5-15К. Температура на 
торцах образца измерялась хромель - алюмелевой термо-
парой. Зонды для измерения электропроводности изго-
тавливались из молибденовой проволоки, диаметром 
1мм. Перед измерением, для уменьшения переходного 
сопротивления контакта зонд-образец, зонды формова-
лись подогревом системы до 370 - 390 К.  

Концентрация носителей заряда исследованных об-
разцов изменялась в пределах (1014-1017)см-3 (Т=300К). В 
области примесной проводимости (Т=300К) термо-эдс 
как монокристаллического, так и поликристаллического 
Ag2S имеет значение больше 0.8 мВ/К. При этом абсо-
лютное значение α , как видно из рис.1, с уменьшением 
концентрации носителей заряда увеличивается,  достигая 
значение 1,1-1,2 мВ/К для образцов с n=1014 см-3. Абсо-
лютное значение α  с ростом температуры уменьшается 
и претерпевает скачок из-за полиморфного превращения 
(рис.2) при 448 К. Скачок в зависимости α(T) значителен 
для образцов с меньшей концентрацией носителей. Для 
образцов с n=1017см-3 термо-эдс в области температур 
полиморфного превращения изменяется так плавно, что 
по α(T) трудно бывает определять температуру  α→β 
превращения.  
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Термо-эдс, после фазового перехода, слабо изменяет-
ся с увеличением температуры, что указывает на вырож-
дение. Характер температурных зависимостей термо-эдс, 
электропроводности и коэффициента Холла выше 450 К 
исключает возможность проявления собственной прово-
димости, а значит, заметного участия дырок в процессе 
переноса. Малая величина термо-эдс в таком случае опи-
сывается выражением, не зависящим от механизма рас-
сеяния.   

 

 
 

Рис.1. Зависимость термо-эдс Ag2S от концентрации но-
сителей заряда. 1-монокристалл; 2-поликристалл 

 
 

 
Рис. 2. Зависимость термо-эдс Ag2S от температуры.   1-

монокристалл; 2-поликристалл  
 
 
 
 

В области комнатной температуры приведенный хи-
мический потенциал для исследованных Ag2S имел от-
рицательное значение, поэтому в этой области темпера-
тур нами была использована известная формула Писа-
ренко [6]: 

 
 

α=-κ0(r+2-η*)/q=-86,25.(2- η*)мкВ .К-1 

 
Метод определения эффективной массы зарядов был 

основан на измерении на одном и том же образце Ag2S 
температурной зависимости термо-эдс, электропровод-
ности и эффекта Холла [11, 12]. На основании совмест-
ных измерений электропроводности и эффекта Холла 
определяли параметр r , характеризующий механизм рас-
сеяния и был определен приведенный химический по-
тенциал 91,11−=∗η .  

Расчет эффективной массы электронов в образцах 
Ag2S с различной концентрацией носителей заряда от 
n=1015см-3  до n=1017см-3 показал, что эффективная масса 
в данном интервале концентраций  (при 300 К) от кон-
центрации не зависит. Эффективная плотность состояний 

cN  постоянная величина и равна 7.786 . 1019 см3 /эВ-1. 
Так как эффективная масса электронов с концентрацией 
не изменяется, изменение подвижности электронов свя-
зано с изменением времени релаксации. Время релакса-
ции электронов проводимости имеют порядок величины  
τ~10-14с, что согласуется с данными работы [9]. 

Анализ температурной зависимости эффекта Холла 
показывает, что в температурном интервале 448-625 К 
выполняется соотношение constRT =2

3lg . Такая зави-
симость при наличии отрицательного хода электропро-
водности с температурой может быть получена в случае, 
если имеет место слабое перекрытие валентной зоны и 
зоны проводимости, т.е. если реализуется структура по-
луметалла с отрицательной запрещенной зоной 

EEE VC ∆−=− . 
Эффективная масса носителей заряда при 500 К со-

ставила 2.0/ 0 =
∗ mmn . Показана температурная зависи-

мость T~∆ . Степень перекрытия α-Ag2S с ростом тем-
пературы увеличивается. Подвижности электронов для α-
Ag2S  имели значения µn~103см2В-1с-1. Время релаксации 

qm nn /2 ∗∗= µτ  и средняя длина свободного пробега 

электронов ∗= mkTl /3τ имеют порядок величины   
10-14 Å и 102 Å соответственно. Время релаксации при 
постоянном значении температуры слабо меняется с 
концентрацией.  

В заключение отметим, что при фазовых превраще-
ниях от моноклинного к кубической монокристалличе-
ском сульфиде серебра характеристические параметры 
изменяются скачком. Энергетические зоны высокотем-
пературной -Ag2S слабо перекрыт. Степень перекрытия 
зон увеличивается  с ростом температуры. Характер из-
менения кинетических параметров в исследуемых облас-
тях температуры свидетельствует о рассеянии носителей 
заряда в основном на акустических фононах. 
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