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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ 
 
НП – некристаллические полупроводники 
ХСП – халькогенидные стеклообразные полупроводники 
КРС – комбинационное рассеяние света 
ТИ – термическое испарение в вакууме 
ВЧ – высокочастотное ионно-плазменное распыление 
FSDP – (first sharp diffraction peak) первый резкий дифракционный пик 
ФРРА, Ф(R) – функция радиального распределения атомной плотности 
ZAs, ZSe, ZS – число ближайших соседей у атомов As, Se и S 
Φ – угол между валентными связями 
R1 – радиус первой координационной сферы 
R2 – радиус второй координационной сферы 
d – межплоскостное расстояние, «квазипериод» атомной структуры 
L – протяженность области среднего порядка атомной структуры 
L – толщина образца 
 – длина волны излучения 
N – количество атомов в единице объема 
 – угол рассеяния рентгеновских лучей 
P() – коэффициент поляризации 
А – коэффициент поглощения рентгеновских лучей 
Fi

2 – атомный фактор рассеяния As, Se и S 
KAs, KSe, KS – угловые зависимости атомных факторов рассеяния 
Q1 – площадь под первым максимумом кривой радиального распределения 

атомной плотности 
I(2) – интенсивность рассеянного рентгеновского излучения 
   – частота 
 – частота фонона 
Т – температура образца 
 – коэффициент оптического поглощения 
Т() – коэффициент пропускания 
R() – коэффициент отражения 
 – проводимость 
ф – фотопроводимость 
Eg – оптическая ширина запрещенной зоны 
E – энергия активации проводимости  
EF – смещение уровня Ферми 
С – предъэкспоненциальный множитель 
No  – концентрация носителей заряда 
Е – напряженность электрического поля 
n, p  – дрейфовые подвижности электронов и дырок, соответственно 
ε – энергия активации дрейфовой подвижности носителей заряда 


фI , 


фI – фототок при разной полярности приложенного напряжения на 

верхнем электроде 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

 
 
 

изика полупроводниковых материалов с некристал-
лической структурой является одной из новых и 
быстро развивающихся областей физики конденси-

рованного состояния. Интерес к данной области физики вызван, 
прежде всего, необходимостью понимания природы электрон-
ных процессов, протекающих при переходе от сред, обладаю-
щих трансляционной симметрией структуры, к средам с отсутс-
твием дальнего порядка в строении вещества [1, 2]. Кроме того, 
разупорядоченность структуры обусловливает широкий спектр 
новых специфических свойств и явлений, не имеющих аналогов 
в упорядоченных (кристаллических) полупроводниковых средах 
[3-10]. Специфические свойства некристаллических полупро-
водников (НП) связывают с собственными заряженными и нейт-
ральными дефектами структуры [1, 2, 11]. 

В настоящее время в физике некристаллических полупро-
водников остается актуальной проблема эффективного управле-
ния электронными свойствами халькогенидных стеклообразных 
полупроводников (ХСП) – перспективного класса НП, обла-
дающего рядом уникальных свойств. Традиционные методы уп-
равления электронными свойствами полупроводниковых мате-
риалов, такие как введение примеси при синтезе или методом 
термодиффузии, для ХСП оказались малоэффективными [5, 6].  

В работах [2, 5] было показано, что значительное изменение 
электронных свойств некоторых ХСП, в частности, многоком-
понентного состава Ge32Te32Se32As4, вплоть до изменения знака 
коэффициента термоэдс, может быть осуществлено путем ион-
но-плазменного высокочастотного сораспыления ХСП и пере-
ходного металла. Такой способ, позволяющий вводить в ХСП 
большие концентрации примеси, избегая кристаллизации, полу-
чил название метода «холодного» легирования или модифици-
рования (химической модификации) [2]. Примесное модифици-
рование представляет большой интерес как для физики неупоря-
доченных твердых тел, создавая возможность изучения не толь-
ко собственных, но и примесных НП, так и для практики, откры-
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вая пути создания различных аморфных полупроводниковых го-
мо- и гетероструктур. Вместе с тем, круг НП, для которых была 
показана возможность модифицирования, весьма узок и вклю-
чал, в основном, многокомпонентные ХСП. Неясным оставался 
также вопрос о влиянии химической природы легирующей при-
меси на электронные процессы. 

С другой стороны, на протяжении достаточно большого вре-
мени для управления свойствами ХСП разрабатывается метод 
структурной модификации – получение материала одного и того 
же химического состава с разной структурой, и как следствие, с 
разными электронными свойствами [6, 7]. ХСП с разной струк-
турой можно получать, изменяя технологические условия их 
приготовления. Таким образом, структурная модификация 
электронных свойств, наряду с примесной модификацией, яв-
ляется одним из современных подходов к решению проблемы 
управления электронными свойствами ХСП. Однако, к моменту 
начала данных исследований работы по структурной модифика-
ции свойств ХСП проводились главным образом для массивных 
образцов и пленок, полученных термическим испарением в ва-
кууме. Возможности других методов получения пленок ХСП, в 
частности метода ионно-плазменного распыления, существенно 
отличающегося условиями парообразования и конденсации ато-
мов, оставались практически неизученными. 

Изучение структуры и электронных процессов в модифици-
рованных некристаллических полупроводниках позволяет не 
только развить фундаментальные представления о связи струк-
туры с электронными свойствами и роли примеси в халькоге-
нидных стеклообразных полупроводниках, но и определить круг 
новых практических применений этих материалов в различных 
областях современной электроники. 

Среди большого многообразия ХСП наиболее важными яв-
ляются халькогенидные стеклообразные полупроводники с низ-
кокоординированными атомами халькогена [1, 4, 7], модельны-
ми составами для которых являются селенид (As2Se3) и сульфид 
(As2S3) мышьяка [11]. 

В данной монографии обобщаются результаты изучения ст-
руктуры и электронных процессов в структурно- и примесно-
модифицированных ХСП системы As-Se (составов As2Se8, 
As2Se3, AsSe, As3Se2, As7Se3) и состава As2S3.  

 



 

6 
 

 
 
Глава 1 
 

 
СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ПРОБЛЕМЫ  
УПРАВЛЕНИЯ ЭЛЕКТРОННЫМИ  
СВОЙСТВАМИ  НЕКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ  
ПОЛУПРОВОДНИКОВ 

 
 
 
 
В данной главе рассмотрены современные представления о 

структуре и основные электронные свойства некристаллических 
полупроводников, модели энергетического спектра электронных 
состояний и влияние примеси на электронные свойства некрис-
таллических полупроводников, процессы переноса носителей 
заряда и фотоиндуцированные явления.  

 
1.1. Основные методы получения некристаллических  

полупроводников 
 

К некристаллическим полупроводникам относятся большой 
класс халькогенидных стеклообразных полупроводников (ХСП), 
аморфные кремний (а-Si), германий (a-Ge), углерод (a-C) и др. 
Среди них халькогенидные стеклообразные полупроводники от-
личаются легко перестраиваемой структурой. Такие структур-
ные особенности ХСП позволяют проследить зависимость их 
электронных свойств от условий приготовления. Существуют 
два основных способа получения этих полупроводниковых ма-
териалов. Первый способ основан на охлаждении расплава, вто-
рой связан с конденсацией атомов вещества на холодную под-
ложку [1, 4, 6]. 

Получение многокомпонентных ХСП осуществляется путем 
синтеза исходных элементов. Режим синтеза подбирается в за-
висимости от температуры плавления компонентов, упругости 
их паров, скорости охлаждения и др. Так, например, стеклооб-
разные As-Se, As-S, As-S-Se, As-Se-Tl синтезируются при темпе-
ратуре 700оС. Системы, содержащие германий, синтезируются 
при 950оС, сплавы, содержащие Si, – при 1150оС [4, 6]. В рабо-
тах [7, 12] отмечено, что основными условиями стеклообразова-
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ния является полное отсутствие центров кристаллизации, или 
объемная доля их не должна превышать 10-6 см-3. Опытным пу-
тем было установлено, что чем больше вязкость жидкой фазы 
вблизи температур ликвидуса и чем быстрее вязкость возрастает 
с понижением температуры, тем выше становится склонность к 
стеклообразованию. Температуру, при которой вещество из 
жидкого состояния переходит в твердую стеклообразную фазу, 
называют температурой стеклования Tg. Она зависит от скорос-
ти охлаждения, т.е. скорости перехода вещества из жидкой фазы 
в твердое стеклообразное состояние. 

Устойчивость тонкопленочных аморфных структур к крис-
таллизации сильно зависит от фазового состояния системы, сос-
тава и условий конденсации атомов на подложку [13-15]. Для 
получения тонких аморфных пленок путем конденсации твердо-
го вещества из паровой фазы на подложку наиболее часто ис-
пользуют термическое испарение (ТИ) в вакууме. Этот метод 
является традиционным, и ТИ пленки наиболее хорошо изуче-
ны. Применяются также и другие методы получения пленок, та-
кие как ионно-плазменное распыление, разложение газов в 
тлеющем разряде и др. В принципе, условия получения аморф-
ных пленок варьируются в широких пределах [4, 16-26]. В ряде 
случаев, из-за высоких значений энтропии пара при получении 
тонких аморфных пленок, во избежание образования центров 
кристаллизации, дополнительно осуществляют охлаждение под-
ложки. 

 
1.2. Современные представления о структуре  

некристаллических полупроводников 
 

1.2.1 Ближний и средний порядок атомной структуры  
в некристаллических полупроводниках 

Как показали структурные исследования [1, 25, 26], при пе-
реходе из упорядоченного в неупорядоченное состояние в НП 
ближний порядок атомной структуры сохраняется, и исчезает 
дальний порядок в строении вещества. При детальном рассмот-
рении атомной структуры неупорядоченных материалов оказа-
лось, что для НП с преобладанием ковалентного типа химичес-
ких связей, с учетом энергетического взаимодействия между 
атомами [6, 25, 26], параметрами ближнего порядка являются: 
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число ближайших соседних атомов (первое координационное 
число Z); их тип; расстояние от них до центрального атома (ра-
диус первой координационной сферы – R1); их угловое распре-
деление относительно центрального атома, определяемое угла-
ми химических связей (валентными углами  ), и те атомы из 
второй координационной сферы, положение которых по отно-
шению к атому, принятому за центральный, определяется дли-
ной и углом ковалентной связи. Установлено [25, 26], что струк-
тура ближнего порядка в НП в определенной степени повторяет 
структуру ближнего порядка их кристаллических аналогов. 

Наиболее широко применяемыми методами исследования 
атомной структуры ближнего порядка НП являются дифракцион-
ные методы, EXAFS, метод комбинационного рассеяния света, 
ИК-спектроскопия и др. [6, 27, 28]. На рисунке 1 приведены типич-
ные спектры интенсивности 
дифракции рентгеновских лучей 
ХСП системы As2S3-As2Se3 [29, 
30]. Можно видеть, что эти 
спектры представляют собой 
кривые с максимумами, разли-
чающимися между собой по 
амплитуде и полуширине пиков.  

Кроме того, наблюдается 
уменьшение амплитуды пиков 
с увеличением угла дифракции 
2. Для определения парамет-
ров атомной структуры ближ-
него порядка на основе спект-
ров интенсивности рассеяния 
рентгеновских лучей  осущест-
вляется расчет функции ради-
ального распределения атом-
ной плотности (ФРРА). Впер-
вые для ХСП эта функция была 
рассчитана Вайполиным и По-
рай-Кошицем [29, 30] для атом-
ной структуры стеклообразного 
As2Se3. На рисунке 2 приведена 
функция радиального распреде-
ления атомной плотности для 
этого материала.  

1  As2S3;  2  2As2S3-As2Se3;   
3  As2S3-2As2Se3;  4  As2Se3 

 
Рисунок 1 – Кривые интенсивности 
дифракции рентгеновских лучей 
в ХСП системы As2S3-As2Se3 [30] 
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Рисунок 2 – Кривая функции радиального распределения атомов 
в стеклообразном As2Se3 [30]

 
Из ФРРА для стеклообразного As2Se3, а позднее и для стек-

лообразного As2S3, определены радиусы первой и второй коор-
динационных сфер. Например, в стеклообразном As2S3 значение 
радиуса первой координационной сферы R1 составляет 2,31 Å, 
второй – R2 = 3,46 Å.  

Анализ результатов дифракционных методов исследований 
структуры ХСП показывает, что большинство этих материалов 
имеет так называемую цепочечно-слоистую структуру: между 
атомами в слоях действует ковалентная связь, а слои между со-
бой связаны слабыми связями Ван-дер-Ваальса. 

В последнее время важное место в изучении атомной струк-
туры НП занимает проблема так называемого среднего порядка 
[31-39]. Под средним порядком понимают взаимное упорядо-
ченное расположение атомов или межатомные корреляции на 
расстояниях, превышающих радиусы первой и второй координа-
ционных сфер, т.е. за пределами ближнего порядка. Из множест-
ва экспериментальных данных, полученных дифракционными 
методами, как для халькогенидных стеклообразных полупровод-
ников, так и для других материалов, установлено существование 
определенной упорядоченности структуры в масштабах средне-
го порядка, с соответствующим «квазипериодом» d=2π/S (где S 
= 4πsin(θ)/λ – фактор рассеяния). Для ХСП различного состава d 
изменяется в пределах от 4,8 до 6,2 Å. Величина d оказывается 
существенно большей, чем межатомное расстояние в иссле-
дуемых материалах. 
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Существование среднего порядка подтверждается наличием 
первого резкого дифракционного максимума (first sharp 
diffraction peak – FSDP) при малых углах дифракции рентгеновс-
ких лучей (рисунок 1). Величина фактора рассеяния SFSDP нахо-
дится в пределах 1,0-1,3 Å-1 [40-43]. В работе [31] по формуле 
Шеррера была определена протяженность области среднего по-
рядка L. Для стеклообразного As2Se3 она оказалась равной ~ 15–
20 Å. Кроме того, установлено [36-39], что интенсивность и 
форма FSDP в определенной степени зависят от внешних воз-
действий, например, от воздействия температуры и света. 

Для объяснения природы структурных корреляций в ХСП, от-
ветственных за FSDP, были выдвинуты две группы гипотез. Пер-
вая связана с остаточными фрагментами кристаллической структу-
ры, т.е. с сохраняющимся в стеклообразной матрице квазипериоди-
ческим расположением атомов в пределах, соответствующих кор-
реляционной длине. Это утверждение было высказано в работе 
[44] на основе результатов изучения структуры ХСП методом диф-
ракции рентгеновских лучей в стеклообразном и кристаллическом 
состояниях. На примере кристаллов Se, As2S3 и As2Se3 было 
установлено, что они обладают слоистой структурой с определен-
ным периодом чередования слоев, примерно соответствующим по-
ложению FSDP в стекле. Гипотеза о квазикристаллической приро-
де среднего порядка в ХСП развивалась и в работах [39, 45]. Ряд 
работ посвящен математическому моделированию кривых дифрак-
ции рентгеновских лучей, в которых была сделана попытка связать 
появление FSDP с кристаллическими конфигурациями в виде спи-
ралей H- и полос В-упаковки. Кристаллоподобные характеристи-
ческие конфигурационные упаковки пирамид AsS3 в составе а-
As2S3 приведены на рисунке 3. 

Математическое моделирование показало, что FSDP может 
появиться только при упорядоченном расположении как мини-
мум двух одинаковых (параллельной ориентации) кристаллитов 
В-конфигурации. Взаимное расположение Н-конфигурации дос-
таточно случайно и не приводит к возникновению FSDP. Как от-
мечают авторы [39, 45], в структуре ХСП присутствуют как В-
конфигурации, так и Н-конфигурации. На основе модели В-кон-
фигураций в работах [46-49] предложено объяснение фотости-
мулированных структурных превращений в ХСП. 

Однако гипотеза о квазикристаллической природе среднего 
порядка в НП испытывает серьезные трудности. Такая ситуация 
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связана с обнаружением сигналов FSDP не только в твердых, но 
и в жидких [50-53] конденсированных средах, в которых заведо-
мо отсутствуют квазикристаллические фрагменты. 

 

 

Рисунок 3 – Характеристические конфигурации упаковки [38] 
 
Вторая гипотеза о природе среднего порядка построена на 

предположении о наличии кластерных квазиупорядоченных обра-
зований в стеклообразных полупроводниках. При этом природа са-
мих кластеров связывается со специфичными квазиупорядоченны-
ми структурными дефектами, возникающими при разупорядоче-
нии структуры вещества. Впервые такая кластерная модель была 
предложена в [54] для интерпретации FSDP в тонких пленках а-
As2S3, приготовленных термическим испарением. Расчет кривой 
интенсивности рассеяния рентгеновских лучей в такой модели дает 
хорошее согласие с экспериментальными данными по FSDP. 

Существуют и другие точки зрения на природу кластеров в 
этих материалах. Например, Эллиотт считает [42], что кластера-
ми могут быть области структуры, отделенные друг от друга 
пустотами (порами) или областями с пониженной атомной плот-
ностью. В этом случае наличие FSDP может быть обусловлено 
различием средней электронной плотности между упакованны-
ми кластерами и пустотами. В [43] FSDP As2S3 связывают с на-
личием корреляции между атомами As-As и с пирамидоподоб-
ными структурными единицами AsS3. В работе [55] подчерки-
вается, что большинство некристаллических материалов имеют 
низкую плотность упаковки, и поры являются неотъемлемой 
частью их структуры. Поэтому при рассмотрении природы сред-
него порядка необходимо учитывать эту особенность. 
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1.2.2 Структура ХСП по результатам спектроскопии ком-
бинационного рассеяния и ИК-спектроскопии 

Кроме рентгено-дифрактометрических методов для изучения 
природы ближнего порядка ХСП привлекают ИК-спектроскопию и 
спектроскопию комбинационного рассеяния света. Если рентгено-
дифрактометрические методы позволяют определять параметры 
ближнего и среднего порядков, то эти методы позволяют получать 
сведения о структурных единицах ближнего порядка и о сопутс-
твующих колебательных процессах, протекающих в области как 
ближнего, так и среднего порядков атомной структуры. 

На рисунке 4 приведены ИК-спектры As2Se3 для стеклооб-
разного, жидкого и кристаллического состояний [56], получен-
ные при различных температурах. Было установлено, что основ-
ная структурная единица, характеризующая ближний порядок – 
AsSe3, сохраняется при разупорядочении структуры, однако наб-
людаются слабые деформации цепей As-Se-As. 

 

а)                    б)
 
Рисунок 4 – ИК-спектры пропускания аморфного и жидкого As2Se3 (а),  
кристаллического и жидкого As2Se3 (б) при различных температурах [56]
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а б

Из анализа ИК-спектров установлено, что концентрация мо-
лекул AsSe3 в системе As-Se убывает с увеличением концентра-
ции мышьяка, и в таких молекулах начинают преобладать гомо-
полярные связи As-As. В общем случае структура системы As-
Sе представляет собой «упорядоченную сетку» атомов, в кото-
рой преобладают гетерополярные связи [57]. Например, в As2Se3 

концентрация гомополярных связей не превышает 1%, и их 
рассматривают как структурные дефекты в основной матрице 
материала. 

Спектры комбинационного рассеяния света (КРС) системы 
As-Se изучались в работах [58-60]. Они приведены на рисунке 5.  

Из этого рисунка можно видеть, что спектр КРС стеклооб-
разного As2Se3 содержит один основной пик при 227 см-1. Этот 
пик авторы связывают со структурной единицей AsSe3. При уве-
личении концентрации мышьяка в ХСП системы As-Se происхо-
дит расщепление основного пика и появление новых слабых пи-
ков как в длинноволновой, так и в коротковолновой области 
спектра, обусловленных увеличением связей As-As. 

 
 

Рисунок 5 – Спектры комбинационного рассеяния для стекол 
системы As-Se составов, богатых мышьяком (а) и селеном (б)
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На рисунке 6 приведены спектры комбинационного рассея-
ния света и ИК-отражения для двух составов ХСП системы 
мышьяк–сера, полученные в [57]. Природу основного пика авто-
ры связывают с колебаниями структурной единицы AsS3. При 
увеличении концентрации мышьяка в этой системе обнаружи-
вается слабое расщепление основного пика КРС и появление но-
вых дополнительных пиков, связанных с увеличением связей 
As-As. В ХСП сложного состава As40S60-xSex [61] в спектре КРС 
обнаружены два основных пика, обусловленных колебаниями 
пирамид AsS3 и AsSe3. 

 

 
Рисунок 6 – Спектры комбинационного рассеяния (а) и 
ИК-отражения (б) для а-As0,40S0,60 и a-As0,43S0,57 [57] 

Важно отметить, что детальные исследования структуры 
НП, проведенные в последнее время, позволили предложить но-
вый подход к описанию их структуры с позиций наногетеромор-
физма – одновременного существования в матрице НП двух и 
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более структурных элементов наноразмерного масштаба, отли-
чающихся ближним и средним порядком в расположении ато-
мов и не имеющих дальнего порядка [62-64]. 

 
1.3. Особенности электронных свойств  
некристаллических полупроводников 

 
Большинство халькогенидных стеклообразных полупровод-

ников являются широкозонными материалами, т.е. материалами, 
у которых щель подвижности превосходит 1 эВ [1]. Это, напри-
мер, а-As2Se3, а-As2S3, многокомпонентные системы, такие как 
CdGeAs2 и др. В зависимости от состава проводимость ХСП из-
меняется в широких пределах – от 10-3 до 10-18 Ом-1·см-1. Темпе-
ратурная зависимость проводимости на постоянном токе вблизи 
комнатной температуры описывается соотношением σ =С·exp(-
Eσ/kT) [1]. Важной особенностью стеклообразных полупровод-
ников является то, что удвоенное значение энергии активации 
проводимости при температурах, близких к комнатной, пример-
но равно оптической ширине запрещенной зоны. В ХСП уро-
вень Ферми лежит несколько ниже середины запрещенной зоны, 
как полагают, из-за неодинакового размытия краев зоны прово-
димости и валентной зоны [1]. 

На температурной зависимости проводимости, построенной 
в координатах lg ~ 1/T, у ХСП не наблюдаются изломы, харак-
терные для кристаллических полупроводников и обусловленные 
наличием у последних собственной и примесной проводимости 
[1, 5]. 

В противоположность кристаллическим полупроводникам, у 
которых существенное изменение проводимости происходит 
при добавлении примеси ~10-6 ат.%, у ХСП какое-либо заметное 
изменение свойств наблюдается при содержании примеси не ме-
нее 0,1-1 ат.% [5]. Вообще говоря, вопрос о влиянии примесей 
на свойства ХСП довольно сложен и, как будет показано ниже, 
он не решается однозначно. 

Термо-эдс у ХСП имеет положительный знак, причем ее зна-
чения соответствуют представлению о том, что уровень Ферми 
находится вблизи середины запрещенной зоны [1, 7]. Темпера-
турная зависимость термо-эдс такая же, как и в собственном по-
лупроводнике, в котором подвижность дырок больше подвиж-
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ности электронов. Измерения дрейфовой подвижности носите-
лей заряда показывают, что во многих ХСП это действительно 
так. Дрейфовая подвижность дырок в ХСП не превышает 0,1 
см2/(В·с), а подвижность электронов столь мала, что практичес-
ки не может быть измерена [1, 8]. 

Известно [1-8, 65-86], что энергетический спектр некристал-
лических полупроводников и, в частности, ХСП характеризует-
ся большой плотностью локализованных состояний (ловушек), 
природа которых обсуждается в работах [87-89]. Прямое доказа-
тельство их существования в стеклообразных полупроводниках 
получено из измерений времени переноса неравновесных носи-
телей заряда, из изучения токов, ограниченных пространствен-
ным зарядом (ТОПЗ), термостимулированных эффектов и ряда 
фотоэлектрических характеристик [90]. В [91] показано, что 
дрейфовая подвижность носителей заряда в ХСП ограничивает-
ся их захватом на дискретные ловушки, концентрация которых 
для дырок, по разным оценкам, составляет 1017 ÷1018 см–3, а глу-
бина залегания – 0,17 эВ от края валентной зоны. Оценка кон-
центрации локализованных состояний вблизи уровня Ферми в 
ХСП из измерений ТОПЗ дает значение 1016 см-3·эВ-1 [85], из 
частотной зависимости проводимости – 1018÷1021 см–3·эВ–1 [8]. 
Согласно [92], высокая плотность локализованных состояний 
вблизи середины запрещенной зоны закрепляет уровень Ферми 
в достаточно широком температурном интервале. 

Эдс Холла в ХСП очень мала, но если ее удается измерить, 
то ее знак оказывается отрицательным даже в том случае, когда 
из измерений термо-эдс следует, что проводимость ХСП обус-
ловлена дырками [1]. 

Многие ХСП являются хорошими фотопроводниками, но 
фотопроводимость у них характеризуется менее резкой спект-
ральной зависимостью, чем у кристаллических полупроводни-
ков. 

Коэффициент поглощения ХСП вблизи края оптического 
поглощения экспоненциально растет с увеличением энергии фо-
тонов вплоть до величины ~103–104 см-1. Особенностью процес-
сов поглощения в халькогенидных стеклообразных полупровод-
никах является отсутствие правил отбора, которые действуют в 
кристаллических полупроводниках, и в частности, закона сохра-
нения квазиимпульса [1, 8. 
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ХСП имеют нулевой магнитный момент в основном состоя-
нии и, следовательно, диамагнитны [1]. Исследованиями ЭПР и 
магнитной восприимчивости в большинстве ХСП неспаренные 
спины не были обнаружены при чувствительности измерений 
~1015 и 3·1016 см-3, соответственно 93. 

Таким образом, можно видеть, что ХСП обладают многими 
свойствами, характерными и для кристаллических полупровод-
никовых материалов. Однако, наряду с этим, они имеют и спе-
цифические, т.е. присущие только им свойства. Например, толь-
ко в ХСП происходят фотоиндуцированные изменения оптичес-
ких, электрических и фотоэлектрических свойств 9, 94-97, не 
связанные с кристаллизацией. Эти изменения, в основном, свя-
зывают с фотоструктурными превращениями. 

Фотоиндуцированная диффузия определенных металлов 
(Ag, Cu) (фотолегирование) также является характерным только 
для ХСП явлением, вызванным фотовозбуждением [5. 

В сильных электрических полях ( 104 В/см) проводимость 
ХСП может обратимо и быстро (за время 10-4–10-9 с) измениться 
на несколько порядков величины, причем высокоомное и низ-
коомное состояния могут сохраняться сколь угодно долго. Это 
явление, обнаруженное Лебедевым 98 и Овшинским 99, 100, 
названо эффектом переключения и памяти. В настоящее время 
на основе ХСП начат промышленный выпуск перезаписы-
вающихся запоминающих устройств на флеш-памяти, превосхо-
дящих по своим параметрам (времени переключения и объему 
памяти) имеющиеся аналоги. 

Согласно представлениям теории неупорядоченных струк-
тур, эти и другие специфические свойства ХСП обусловлены 
присутствием в них необычных структурных дефектов. Возмож-
ность образования таких структурных дефектов связана с отсу-
тствием у ХСП жесткой кристаллической структуры, препятс-
твующей локальной перестройке атомов 5. 

 
1.4. Энергетический спектр электронов и влияние примесей 

на свойства некристаллических полупроводников 
 

Известно, что в совершенной кристаллической решетке 
энергетический спектр электронов имеет зонную структуру, сос-
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тоит из ряда непрерывных разрешенных зон, разделенных зап-
рещенными зонами (рисунок 7, a). 

Результаты многих экспериментальных исследований пока-
зывают, что электрические и оптические свойства НП и их крис-
таллических аналогов большей частью сходны 105-107, из чего 
следует, что поведение электронов в неупорядоченных структу-
рах не отличается существенно от их поведения в кристаллах. 

 

 
а – кристаллический полупроводник; б – аморфный полупроводник;  

в – модель Коуэна-Фрицше-Овшинского 86 
г – модель Дэвиса и Мотта 92; д – модель Маршалла и Оуэна [2 

 
Рисунок 7 – Модели энергетического спектра электронов

 
Основываясь на подобных фактах, Иоффе и Регель 108 пред-

положили, что зонная структура энергетического спектра электро-
нов в системе атомов обусловлена ближним, а не дальним поряд-
ком. Это означает, что переход от кристаллического состояния к 
некристаллическому, где сохраняется лишь ближний порядок, не 
должен сопровождаться существенным изменением зонной струк-
туры энергетического спектра электронов. 

Теоретически было показано 109, 110, что при малом наруше-
нии ближнего порядка и исчезновении дальнего порядка в структу-
ре энергетический спектр электронов сохраняет зонный характер, 
однако происходит некоторая деформация зонной структуры 
спектра. 

Отсутствие дальнего порядка в аморфных твердых телах 
приводит к размытию краев зон и появлению «хвостов» плот-
ности состояний (рисунок 7, б). Исходя из Андерсоновского 
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принципа локализации электронов 111, Мотт постулировал, 
что состояния в хвостах зон локализованы, т.е. являются ловуш-
ками [1, 112. Эти локализованные состояния непрерывно расп-
ределены по энергиям в области, простирающейся от дна зон до 
энергии краев зон Еv и Ес 112, называемой порогом подвиж-
ности 113, где состояния становятся делокализованными. Пос-
кольку подвижность локализованных носителей много меньше, 
чем у делокализованных, при критических энергиях подвижнос-
ть носителей заряда будет резко изменяться от пренебрежимо 
малых значений до конечных. Поэтому некристаллический по-
лупроводник может характеризоваться «щелью подвижности», 
которая определяется как разность (Ес – Еv). 

На возможность существования в некристаллических полуп-
роводниках «хвостов» локализованных электронных состояний 
ниже зоны проводимости указывали многие авторы 114, 115. 
Обобщая теорию Мотта, Коуэн, Фрицше и Овшинский предпо-
ложили 86, что в некоторых НП плотность электронных сос-
тояний имеет вид, приведенный на рисунке 7 (в). По этой моде-
ли, названной по имени ее создателей моделью КФО, хвосты 
плотности состояний от обеих зон НП полностью простираются 
через щель подвижности и перекрываются в ее центре, что при-
водит к закреплению уровня Ферми. Эта модель на протяжении 
нескольких лет считалась основной для некристаллических по-
лупроводников, хотя ее авторы отмечали, что она будет спра-
ведлива, главным образом, для многокомпонентных халькоге-
нидных стекол, в которых имеют место как структурная, так и 
композиционная неупорядоченность. Оба этих фактора могут 
привести к расширению и углублению хвостов состояний от 
обеих зон вплоть до их перекрытия 116. Согласно 117, по-
добное перекрытие «хвостов» зон может иметь место лишь для 
жидких полупроводников при высоких температурах. 

Дэвис и Мотт 92 предложили другую модель, изображен-
ную на рисунке 7 (г). Здесь предполагается, что вблизи центра 
запрещенной зоны существует узкая, меньше 0,1 эВ, зона лока-
лизованных состояний, плотность состояний в которой нас-
только велика, что уровень Ферми оказывается привязанным к 
этой зоне в широком температурном интервале. Эта модель луч-
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ше объясняет высокую прозрачность стекол при энергиях фото-
нов, лежащих ниже полосы фундаментального поглощения. 

Многочисленные исследования таких процессов, как эффект 
поля, прыжковая проводимость и фотопроводимость, позволили 
выявить большое число экспериментальных доказательств того, 
что перенос носителей заряда в НП определяется не локализо-
ванными состояниями, находящимися на уровне Ферми или вб-
лизи его, а мелкими центрами захвата, лежащими, например, в 
As2Te3 и стекле состава SiTeAsGe на 0,13 эВ 118-119 или 0,22 
эВ 120 ниже уровня Ферми. Для объяснения эффекта поля в 
стеклах Маршалл и Оуэн 2, 118 предложили модель, приведен-
ную на рисунке 7 (д). В этой модели плотность состояний на 
уровне Ферми равна нулю, но вблизи его имеются дискретные 
уровни, которые определяют положение уровня Ферми. Авторы 
[118 не пытались описывать происхождение локализованных 
состояний в зоне, контролирующих электрические свойства НП, 
но, на основе экспериментальных данных, подразумевают их су-
ществование и определенную плотность. 

Одной из основных проблем физики некристаллических по-
лупроводников, как отмечалось в 121, является выяснение кор-
реляции между их структурой и свойствами и, тем самым, воз-
можности управления этими свойствами. Вопрос о влиянии при-
месей на формирование энергетического спектра электронов НП 
и на характер равновесного распределения электронов по спект-
ру тесно примыкает к этой проблеме. 

Отличительной особенностью НП считается слабое влияние 
примесей, введенных в процессе синтеза или методом термодиф-
фузии, на их электрические свойства. Например, в 122 было пока-
зано, что примеси, активные в кристаллическом As2Se3·2As2Te3, не 
активны в стекле того же состава, и на температурной зависимости 
проводимости стекла нет излома, характерного для примесной про-
водимости. Теоретическое обоснование этого факта было дано в 
работах 113, 114. Согласно предположению Губанова 114, отсу-
тствие примесной проводимости в некристаллических полупровод-
никах обусловлено существованием в их запрещенной зоне высо-
кой концентрации флуктуационных локальных уровней, которые 
захватывают электроны и дырки и нейтрализуют доноры и акцеп-
торы, созданные примесью. По Мотту 113, вследствие того, что 



 

21 
 

структура НП обладает большим числом степеней свободы, при 
добавлении примесей конфигурация атомов основного вещества 
изменяется вокруг атома примеси таким образом, что насыщаются 
все его валентные связи, в результате чего становится невозмож-
ным образование доноров или акцепторов. Позже предположение 
Мотта было экспериментально подтверждено методом месс-
бауэровской спектроскопии для случая примесных атомов Sn 123, 
124, Au 125, Pt 126, 127, Fe 127] в стеклообразном селениде 
мышьяка. 

К заметному возрастанию проводимости НП, легированных 
в процессе синтеза, приводят, главным образом, примеси таких 
металлов, как Ag и Cu 128-132, причем указанное изменение 
проводимости стекол происходит при концентрации введенной 
примеси ~0,1 ат.%. При легировании НП примесью такой кон-
центрации возможно появление в стекле новой фазы типа твер-
дого раствора 133 или ионной проводимости, как это, напри-
мер, имеет место в As2Se3, легированном серебром 131. 

Пленочные образцы НП оказались более чувствительными к 
примесям, введенным в них при низких температурах, напри-
мер, методом электродиффузии 134-135, фотодиффузии 136 
или совместного распыления НП и легирующей примеси на хо-
лодную подложку 137-139. Так, при введении 0,01-0,02 ат.% 
Ag в стеклообразный As2Se3 методом электродиффузии его про-
водимость возрастает на несколько порядков 136. 

Механизм влияния примесей на свойства пленок НП остает-
ся недостаточно изученным. Однако, предполагается, что вве-
денные таким способом примеси компенсируют собственные 
дефекты в структуре стекла 89, обусловливая тем самым изме-
нение проводимости пленок НП. Приведенные эксперимен-
тальные результаты позволяют сделать вывод о том, что в ряде 
отдельных случаев, введенные в ХСП примеси могут изменять 
их электрические свойства, а также трансформировать спектр 
локализованных состояний. В большинстве же случаев введение 
примесей в ХСП при синтезе или методом термодиффузии не 
приводит к сколько-нибудь существенному изменению прово-
димости и энергии ее активации. 

Энергетический спектр электронов аморфного гидрогенизи-
рованного углерода а-С:Н, также как и у ХСП, характеризуется 
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большой плотностью локализованных состояний, связанных с 
высокой плотностью собственных дефектов структуры, что су-
щественно ограничивает возможность его легирования. 

Из изложенного следует, что модельные представления об 
энергетическом спектре электронов в НП постоянно развивают-
ся. Влияние примесей на свойства некристаллических полупро-
водников в значительной мере зависит от способа их внедрения. 

 
1.5. Современные представления о структурных дефектах  
в халькогенидных стеклообразных полупроводниках 

 
Впервые представление о структурных дефектах в неупоря-

доченных конденсированных средах было выдвинуто Андерсо-
ном [140]. Дальнейшее развитие оно получило в работах Мотта 
и Стрита [87], Кастнера, Адлера и Фрицше [89, 141]. 

Мотт и Стрит [87] построили свои представления о струк-
турных дефектах в ХСП на разрыве химических связей при ра-
зупорядочении атомов. Эти разрывы, по их мнению, приводят к 
образованию структурных дефектов типа D°, D+, D–. Благодаря 
отрицательной корреляционной энергии U– энергетически вы-
годным оказывается образование заряженных дефектов D– и D+. 
Нейтральные дефекты типа D° возникают при возбуждении и в 
последующем распадаются на D+ и D– дефекты по схеме 
2Do→D++ D–. Такая реакция является экзотермической. 

Представления о структурных дефектах были развиты в рабо-
тах Кастнера, Адлера и Фрицше (КАФ) на примере аморфного се-
лена а-Se [89]. Используя наличие неподеленных пар электронов 
(LP-электронов) у атомов халькогена, авторы предположили суще-
ствование пар с переменной валентностью (VAP – valence 
alternation pair)   nn CC . Ими введены обозначения структурных 

дефектов 
nC , 

nC , 0
nC , где С означает заглавную букву атома 

халькогена (chalcogen). Верхние индексы обозначают зарядовое 
состояние дефекта, нижние – число связей. В модели VAP 0

3C  яв-

ляется нейтральным дефектом, представляющим собой атом Se (S) 
с тремя ближайшими соседями. Этот дефект распадается на 

3C  и 


1C  по следующей схеме (рисунок 8) 



 

23 
 

 
  13

0
32 CCC . 

 

Показано, что данная реакция идет с выделением энергии 
[89]. Таким образом, собственные дефекты структуры в аморф-
ных Se и S являются заряженными центрами с тремя 

3C  и од-

ной 
1C  валентными связями.  

 

 
Рисунок 8 – Структурное разупорядочение в стеклообразном As3S3

 
 
Структурные дефекты, связанные с атомами мышьяка [2], 

были обозначены как 
4Psp , 

2Pp , где Р – пниктид (рисунок 10). 

Основными структурными дефектами в аморфном мышьяке яв-
ляются нейтральные центры 0

2Pp  и 0
3Psp . Согласно [2], реакция 

взаимодействия этих двух центров может привести к образова-
нию других дополнительных центров по схеме 
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Представления о структурных дефектах позволили объяс-
нить многие специфические свойства НП, такие как закрепление 
уровня Ферми, фотоструктурные превращения [142, 143], эф-
фект переключения [5], фотоиндуцированный ЭПР [144], нали-
чие оптической запрещенной зоны и др. 

Заметим, что первоначально процессы переноса носителей 
заряда, фотолюминесценция и фотоиндуцированный ЭПР в рам-
ках рассматриваемых моделей связывались лишь с изолирован-
ными друг от друга заряженными дефектными центрами. Одна-
ко, Хадженсом и Кастнером [145] было предположено, что фо-
толюминесценция связана с нейтральными дефектами, плот-
ность которых не чувствительна к примесям с концентрацией 
вплоть до ~1020 см-3 [146, 147]. 

Модели заряженных разорванных связей и пар с переменной 
валентностью объясняют описанные в [148] различия в свойст-
вах стекол, полученных охлаждением расплава, и пленок, полу-
ченных осаждением в вакууме [149, 150]. Они довольно успеш-
но использованы авторами [147, 151, 152 для выяснения харак-
тера влияния различных примесей на свойства НП. Согласно 
[151, 152], заряженные примеси компенсируются дефектными 
центрами с зарядом противоположного знака, что не приводит к 
смещению уровня Ферми. Полагают 149], что чувствительность 
НП к примесям можно увеличить, уменьшая плотность собст-
венных локализованных состояний в запрещенной зоне. Этого 
можно достичь путем компенсации несвязанных электронов 
введением элементов II или III группы, или атомов с большой 
электроотрицательностью (кислорода, фтора). 

Модели Мотта, Дэвиса и Стритта (МДС) и КАФ представляют-
ся вполне реальными для НП, но они не являются единственными. 
Например, Попов и Дембовский [153, 154] полагают, что при 
внешних воздействиях (свет, поле) в НП могут появиться нейт-
ральные диамагнитные дефекты в виде квазимолекул с трехцент-
ровой четырехэлектронной орбитально-дефицитной связью. Авто-
рами [155] предложен механизм возникновения локализованных 
состояний в запрещенной зоне НП, основанный на взаимодействии 
электрона или дырки с локальной связью, или на структурной пе-
рестройке из первоначально стабильного состояния в конечное ме-
тастабильное состояние лишь с несколько более высокой энергией. 
Не будем останавливаться подробно на этих моделях, а отметим 
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следующее: модели структурных дефектов могут модифициро-
ваться и развиваться, но основным достижением теории некристал-
лических полупроводников на сегодняшний день является положе-
ние о том, что, как и у кристаллических полупроводников, элект-
ронные свойства НП определяются дефектами их структуры. Сле-
довательно, изменяя природу и концентрацию этих дефектов, мож-
но направленно изменять электронные свойства некристалличес-
ких полупроводников. 

 
1.6. Электрические и оптические свойства  
некристаллических полупроводников 

 
В рамках существующих моделей перенос носителей заряда 

в НП осуществляется по делокализованным (распространенным) 
состояниям, и проводимость некристаллических полупроводни-
ков описывается выражением [1, 113]  

 


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exp0 .  (1.1)

 

В области локализованных состояний перенос носителей за-
ряда осуществляется путем термически активированных прыж-
ков и описывается зависимостью 
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где ΔW1 – энергия активации перескоков, ЕA – энергия края 
хвоста плотности локализованных состояний (в соответствии с 
моделью Мотта [1]). 

Кроме того, прыжковый перенос носителей заряда может 
осуществляться по локализованным состояниям вблизи уровня 
Ферми. В этом случае проводимость описывается соотношением 
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где ΔW2 – энергия активации. В формулах (1.1) – (1.3) С0, С1 и 
С2 –проводимость при T → ∞. 
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При низких температурах проводимость некристаллических 
полупроводников описывается законом Мотта [1] 

 
4/1ln  BA , (1.4)

 
где А, В – постоянные величины. 

На рисунке 9 приведена температурная зависимость прово-
димости НП с учетом перечисленных механизмов переноса но-
сителей заряда.  

 

 
Рисунок 9 – Температурная зависимость проводимости НП, согласно [1] 

 
Особый интерес представляет предэкспоненциальный мно-

житель С, т.е. проводимость при Т → ∞ в обобщенном для про-
водимости выражении (1.5) 









kT

E
С  exp . (1.5)

 
Согласно Мотту [1, 113], при значениях С ~ 102-104 (Ом·см)–1 

проводимость осуществляется по делокализованным состоя-
ниям. При малых значениях С ~10 (Ом·см)–1 реализуется прыж-
ковый механизм проводимости по локализованным состояниям 
в «хвостах» разрешенных зон, а при С ~ 0,1-1 (Ом·см)–1 прово-
димость должна осуществляться путем прыжков носителей за-
ряда по локализованным состояниям вблизи уровня Ферми. При 
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низких температурах может наблюдаться прыжковый механизм 
проводимости с переменной длиной прыжка по локализованным 
состояниям вблизи уровня Ферми (закон Мотта). 

На рисунке 10 приведена температурная зависимость прово-
димости для разных некристаллических полупроводников [1]. 
Из рисунка видно, что в высокотемпературной области при 
1/Т→ 0 значения С в интервале от 102 до 104 (Ом·см)–1 сходятся, 
т.е., согласно Мотту [113], проводимость в этой области темпе-
ратур осуществляется переносом носителей заряда по делокали-
зованным состояниям. 

 

 
1 – GeTe, 2 – Tl2As2SeTe, 3 – As2Te3, 4 – As10Se3Te12, 5 – CdGeAs2, 

6 – Tl2As2Se3, 7 – As6Sb4Se15, 8 – As2Se3, 9 – Ge2Se3, 10 -– As2S3, 11 – Se 
 

Рисунок 10 – Температурная зависимость проводимости ХСП [1]
 

Величина предэкспоненциального множителя С для As2S3 
составляет ~10 (Ом·см)-1, что указывает на прыжковый меха-
низм переноса носителей заряда по локализованным состояниям 
в «хвостах» зон. Энергия активации проводимости Eσ  для боль-
шинства некристаллических полупроводников лежит в интерва-
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ле от 0,3 эВ до 1,2 эВ и составляет примерно половину оптичес-
кой ширины запрещенной зоны. 

При изучении термо-эдс было установлено, что подав-
ляющее большинство некристаллических полупроводников 
имеют дырочный тип проводимости [1,4]. 

Эксперименты по поглощению света указывают на наличие 
в некристаллических полупроводниках энергетической щели, 
ширина которой близка к ширине запрещенной зоны в кристал-
лических материалах аналогичных составов [1, 2, 5], т.е. стан-
дартное в физике кристаллических полупроводников представ-
ление о междузонных переходах и о запрещенной энергетичес-
кой зоне для некристаллических полупроводников в известной 
мере остается в силе.  

На рисунке 11 представлена типичная для НП спектральная 
зависимость коэффициента поглощения α в области края опти-
ческого поглощения [2].  

 

Рисунок 11 – Типичная спектральная зависимость 
коэффициента поглощения аморфных полупроводников [2] 

Край оптического поглощения в НП состоит из области меж-
зонных переходов (С), экспоненциального участка (В, край Ур-
баха) и области (А), связанной с поглощением на различных ст-
руктурных неоднородностях. 
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В области больших значений коэффициента поглощения α ≥ 
103 см-1 (область С) в НП спектральная зависимость коэффи-
циента поглощения описывается степенной зависимостью вида 

 
αhν = B(hν – Eg)

n, (1.6)
 

где Eg – оптическая ширина запрещенной зоны; hν – энергия фо-
тона; n = 1, 2, 3; B – коэффициент, значения  которого при  n = 2 
лежат в пределах (105 – 106) cм–1/2·эВ–1/2. 

Для ХСП бинарных систем As–Se, As–S, As–Te и а-С:Н 
наиболее типично значение n = 2 (закон Тауца). 

Оценка величины оптической ширины запрещенной зоны из 
зависимости (1.6) для n = 2 хорошо коррелирует с результатами 
измерений фотопроводимости. 

В отличие от классического края Урбаха, в НП крутизна экс-
поненциального участка поглощения (В) слабо зависит от тем-
пературы, и спектр оптического поглощения в этой области опи-
сывается эмпирической зависимостью 

 








 


kT

Eh g )(
exp0


 , (1.7)

 
где γ – величина, обратная характерной энергии спада плотнос-
ти локализованных состояний. 

Общепризнанного объяснения подобной зависимости спект-
ров оптического поглощения в НП, также как и в кристалличес-
ких полупроводниках, к настоящему времени не существует. 
Предполагается, что экспоненциальный край поглощения обус-
ловлен электронными переходами между локализованными сос-
тояниями в хвостах зон, причем плотность состояний экспонен-
циально уменьшается с энергией [1, 2]. Вместе с тем величина γ 
в большом числе разнообразных материалов имеет близкие зна-
чения. Из этого следует одинаковый характер распределения 
плотности состояний в них, что представляется маловероятным. 
Поэтому вышеприведенное объяснение Урбаховского края пог-
лощения в НП ставится под сомнение. Наиболее вероятным 
объяснением зависимости (1.7), видимо, является гипотеза Доу 
и Редфилда [5], в которой предполагается наличие в НП силь-
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ных внутренних полей и уширение экситонной линии внутрен-
ними полями. 

В качестве реального примера на рисунке 12 приведены 
спектральные зависимости коэффициента поглощения в области 
края оптического поглощения для ряда некристаллических по-
лупроводников [1]. 

Отметим, что интерес к исследованию оптических свойств 
ХСП, в первую очередь, обусловлен их высокой прозрачностью в 
ИК-области спектра и перспективностью использования в ИК-оп-
тическом приборостроении и в ИК-волоконной оптике [155-157].  

При облучении ХСП светом из области фундаментального 
поглощения наблюдаются фотостимулированные изменения их 
оптических свойств (коэффициента поглощения, отражения и 
показателя преломления), связанных с перестройкой структуры 
ХСП, что является одним из оригинальных свойств этих мате-
риалов. Отжиг образцов при температуре, близкой к температу-
ре размягчения, как правило, приводит к восстановлению перво-
начальных оптических свойств (рисунок 13). Тем самым в цикле 
облучение-отжиг фотостимулированные изменения оптических 
свойств носят реверсивный характер [5, 6, 9].  

 

1 – Te; 2 – As2Te3; 3 – Ge16As35Te28S21; 4 – As2Se3; 5 – Se; 6 – As2S3 
 

Рисунок 12 – Край оптического поглощения ХСП 
при комнатной температуре [1]

 

Для анализа процесса фотоструктурных превращений была 
предложена конфигурационная модель двух устойчивых структур-
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ных состояний молекулярных групп ХСП, согласно которой моле-
кулярные группы (некий аналог элементарной ячейки в кристалле) 
могут находиться в двух структурных состояниях, различающихся 
по энергии: основном и метастабильном. Соотношение молекуляр-
ных групп в этих состояниях определяет (как в твердом растворе) 
структуру ХСП и его свойства. Это соотношение изменяется вс-
ледствие оптических и термических переходов. 

 

 
1 – свежеприготовленная пленка, 2 – после облучения светом,  

3 – после отжига 
 

Рисунок 13 – Спектральные характеристики пропускания света 
аморфной пленки As2S3

 
Для выяснения микроскопической природы фотоструктур-

ных превращений были проведены исследования пленок ХСП 
методами EXAFS, фотоэлектронной и ИК-спектроскопии [158].  

Установлено, что в цикле облучение-отжиг основные изме-
нения происходят в подрешетке халькогена: имеет место обра-
тимое уменьшение валентного угла атомов селена без измене-
ния длин связей, появляются неэквивалентные атомы Se, участ-
вующие в образовании межцепочечных (межслоевых) связей, и 
происходит обратимая перестройка валентной зоны. При этом 
обратимого изменения величины химического сдвига, связанно-
го с перезарядкой центров, не обнаружено. Структурная перест-
ройка при фотоструктурных превращениях приводит также и к 
изменениям в спектре локализованных электронных состояний, 
контролирующих перенос дырок.  
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Реверсивность и высокая степень пространственной локали-
зации фотоструктурных превращений оказались весьма интерес-
ными как для физики неупорядоченных твердых тел, так и для 
ряда областей техники – оптической и термопластической запи-
си информации, голографии, бессеребряной фотографии и др. 
[4, 7, 9].  

В последнее время, в связи с прогрессом микроэлектроники 
и развитием нанотехнологий, возросла актуальность вопроса о 
фоторезистах, обеспечивающих сверхвысокое разрешение и воз-
можность формирования элементов нанометрового масштаба. В 
работе [159] было показано, что на основе аморфной пленки 
ХСП состава As2S3 толщиной 150 нм, полученной термическим 
испарением в  вакууме и экспонированной He-Cd лазером с дли-
ной волны 442 нм, можно создать маску для нанолитографии с 
шириной линии 10 нм и шероховатостью ее края около 3 нм.  

 
1.7. Фотоэлектрические свойства некристаллических  

полупроводников 
 

Наличие фотопроводимости, т.е. генерации электронов и ды-
рок под действием поглощаемых фотонов, послужило для Б.Т. 
Коломийца и Н.А. Горюновой указанием на полупроводнико-
вую природу халькогенидных стекол [160]. 

Как показано в [5, 161, 162], стационарная фотопроводимос-
ть определяется соотношением 

 
σф = eαβ(μeτe + μpτp)I,

 

или, в случае появления в фотопроводнике носителей одного 
знака, соотношением 

 

σф = eαβμτI, 
 

где α – коэффициент поглощения; β – квантовый выход фотоио-
низации; μe и μp – подвижности электронов и дырок, соответст-
венно; I – число падающих квантов в единицу времени. 

Следовательно, в общем случае стационарная фотопроводи-
мость является функцией длины волны падающего света, интен-
сивности светового потока, температуры и напряжения, прило-
женного к фотопроводниковому слою. 
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В отличие от кристаллических полупроводников, которые 
имеют максимум фотопроводимости при энергии фотона, соот-
ветствующей началу межзонных электронных переходов, в ХСП 
фотоответ начинает расти примерно при той же энергии фотона, 
при которой расположен край оптического поглощения. В боль-
шинстве случаев спектральная зависимость фотопроводимости в 
ХСП характеризуется отчетливым максимумом и спадающими 
длинно- и коротковолновыми ветвями [1, 5]. Уменьшение фото-
ответа со стороны больших длин волн обусловлено уменьше-
нием вероятности фотоионизации, со стороны коротких длин 
волн – увеличением поверхностной рекомбинации неравновес-
ных носителей, генерируемых сильнопоглощаемым светом [5]. 
При исследовании спектральной зависимости фотопроводимос-
ти в режиме продольной фотопроводимости (образцы «сэнд-
вич»-структуры) обнаружена ассиметрия спектральной характе-
ристики фотопроводимости в зависимости от полярности прило-
женного напряжения на освещаемом электроде. В частности, 
для As2Se3 [5] в области длин волн от 0,5 до 0,65 мкм характерно 
существенное фотовыпрямление (Iф+ >> Iф-); а в длинноволновой 
области спектра кривые спектрального распределения фототока 
для двух полярностей напряжения практически совпадают. 

В предположении, что длина дрейфа основных неравновес-
ных носителей заряда сравнима с толщиной образца и  в предпо-
ложении о блокирующем характере контактов, зависимость ви-
да спектральной характеристики фотопроводимости от поляр-
ности освещаемого электрода связывается с монополярным ха-
рактером фотопроводимости ХСП состава As2Se3. 

Аналогичный вид спектральной зависимости фототока был 
обнаружен в ХСП тройного состава As4Se3S3 [163]. 

Многочисленные исследования зависимости фототока от ин-
тенсивности света (люкс–амперные характеристики (ЛАХ)) [1, 
5], проведенные в широком интервале интенcивностей и темпе-
ратур при освещении как белым, так и монохроматическим све-
том, показали, что они хорошо описываются зависимостью вида 

 
Iф ~ Аn, 

 
где  А – освещенность. 
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При малых уровнях возбуждения фототок линейно возрас-
тает с ростом интенсивности света (n ~ 1), а при высоких уров-
нях возбуждения наблюдается сублинейный участок с показате-
лем степени 0,5 ≤ n < 1. 

При повышении температуры линейный участок люкс-ам-
перной характеристики расширяется, а сублинейный участок сд-
вигается в область больших интенсивностей. При высоких тем-
пературах практически наблюдается лишь участок с n = 1 (рису-
нок 14). 

Наличие на люкс-амперных характеристиках участков с n = 
1 свидетельствует о мономолекулярном характере рекомбина-
ции неравновесных носителей заряда. Сублинейный характер 
ЛАХ с 0,5 < n < 1 в рамках модели Роуза [164] объясняется на-
личием экспоненциального распределения плотности локализо-
ванных состояний вблизи уровня Ферми при мономолекулярном 
характере рекомбинации. 

 

 

1 – 20 оС, 2 – 56 оС, 3 – 97 оС, 4 – 123 оС 
 

Рисунок 14 – Люкс-амперные характеристики аморфных слоев As2Se3 
 

Следует отметить, что, как и в случае спектральной зависи-
мости фотопроводимости, форма ЛАХ мышьякосодержащих 
ХСП в режиме продольной фотопроводимости зависит от по-
лярности приложенного напряжения на освещаемом электроде. 
То есть форма JIAX свидетельствует о монополярном типе фо-
топроводимости в этих ХСП.  
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В кристаллических полупроводниках, как известно [162], 
при увеличении температуры фотопроводимость обычно умень-
шается.  

В отличие от кристаллических полупроводников темпера-
турная зависимость фотопроводимости ХСП обладает рядом ха-
рактерных особенностей: наличие максимума фотопроводимос-
ти и участков экспоненциальной зависимости роста фотопрово-
димости с температурой. Эти особенности впервые были обна-
ружены в аморфных пленках As2Se3 [1], затем было показано, 
что такой характер зависимости фотопроводимости от темпера-
туры является типичным для большинства ХСП (рисунок 15).  

 

 

1 – 2·1021, 2 – 2·1020, 3 – 2·1019, 4 – 2·1018, 5 – 2·1017 квант/см2 
 

Рисунок 15 – Температурная зависимость темновой проводимости  
и фотопроводимости пленок Ge32Se78 при различной интенсивности  

возбуждающего света
 
В области сравнительно низких температур, где фотопрофо-

димость существенно больше темновой проводимости (σф >> 
σT), наблюдается экспоненциальное нарастание фотопроводи-
мости при увеличении температуры. В этой области температур 
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энергия активации фотопроводимости у разных материалов 
имеет значения от 0,2 до 0,6 эВ. При дальнейшем увеличении 
температуры σф проходит через максимум в той области темпе-
ратур, где фототок становится соизмеримым с темновым током, 
а затем начинает уменьшаться. При расширении температурного 
интервала измерений в сторону более низких температур были 
обнаружены вторые отчетливые экспоненциальные участки с 
меньшими значениями энергии активации [5]. 

Согласно [5], экспоненциальное уменьшение фотопроводи-
мости в области температур, где σф << σT, обусловлено увеличе-
нием скорости рекомбинации при больших значениях концент-
рации равновесных носителей заряда и с соответствующим 
уменьшением времени жизни неравновесных носителей заряда. 
Экспоненциальное увеличение фотопроводимости в области 
температур, где σф >> σT, вызвано экспоненциальным увеличе-
нием дрейфовой подвижности неравновесных носителей заряда 
с увеличением температуры в предположении «эстафетного» 
механизма переноса носителей заряда. В пользу этого предполо-
жения говорят результаты работы [165], в которой на монолит-
ных образцах ХСП системы As-Se-Tl показано полное совпаде-
ние значений энергий активации фотопроводимости и дрейфо-
вой подвижности носителей заряда в интервале температур от 
240 до 360 К и независимыми измерениями подвижности и вре-
мени жизни носителей заряда. Отметим, что наличие экспонен-
циальных участков на температурной зависимости фотопрово-
димости у ХСП свидетельствует о том, что в запрещенной зоне 
этих некристаллических полупроводников центры рекомбина-
ции расположены на относительно дискретных уровнях локали-
зованных состояний. 

 
1.8. Перенос неравновесных носителей заряда  
в некристаллических полупроводниках 

 
Исследованию природы спектра локализованных состояний 

в ХСП, проявляющих себя, прежде всего в неравновесных про-
цессах, как центры захвата и рекомбинации носителей заряда, 
посвящено большое количество работ, обзор которых приведен 
в [1, 5]. 
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Одним из информативных методов является исследование 
переноса неравновесных носителей заряда (исследование дрей-
фовой подвижности неравновесных носителей). Вследствие 
большой концентрации локализованных состояний (1017 – 1019 

см-3) в ХСП перенос неравновесных носителей заряда может 
осуществляться несколькими различными механизмами. 

Так, в случае прыжкового механизма [2] перенос осущест-
вляется путем туннелирования между соседними ловушками. 
Величина прыжковой подвижности определяется по формуле 

 
μпр = 1/6νфонeR2/kTexp[–W(E)/kT],

 
где νфон – фононная частота, R – длина одного прыжка. 

Для νфон = 1013 c-1 и W ≈ kТ эта формула дает значение под-
вижности при комнатной температуре порядка 10-2 см2/(В·с). Та-
ким образом, как это и постулируется Моттом, при значении 
энергии, которая разделяет локализованные состояния от нело-
кализованных, происходит падение подвижности, по крайней 
мере, в 102 раз. Эта оценка получена из сравнения значения μпр с 
рассчитанной подвижностью по нелокализованным (делокали-
зованным, распространенным) состояниям. 

В модели многократного захвата [5] неравновесный носи-
тель в локализованном состоянии сначала термически возбуж-
дается до энергии выше края подвижности, а затем перемещает-
ся в другое локализованное состояние. Во время движения носи-
телей процессы захвата и освобождения могут повторяться мно-
гократно. Если в запрещенной зоне некристаллического полуп-
роводника имеются Nt ловушек с дискретным энергетическим 
уровнем залегания Et от края разрешенной зоны, то при кон-
центрации дрейфующих носителей no и захваченных носителей 
nt дрейфовая подвижность μd определяется соотношением 

 

to

o
d nn

n


 0 , 

 
(1.8)

 
где  μo – подвижность носителей в разрешенной зоне.  

Обычно для некристаллических полупроводников nt >> no, 
тогда выражение (1.8) имеет вид 
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(1.9)

 
Значения nt и no можно определить следующим образом: 
 

no = Ncexp[–(Ec – EF)/kT], (1.10)
 

nt = Ntexp[–(Et – EF)/kT], (1.11)
 

где  Nc и Nt – эффективная плотность состояний в разрешенной 
зоне и плотность ловушек, соответственно. 

В условиях термодинамически равновесного распределения 
свободных и захваченных на ловушки носителей выражение для 
μd с учетом (1.10) и (1.11) можно записать в виде 

 
μd = μо (Nс/Nt)exp[–(Eс – Et)/kT]. (1.12)

 
Таким образом, из наклона зависимости lg(μd) от 1/Т можно 

определить величину (Eс – Et) и, следовательно, глубину залега-
ния ловушек, а по пересечению этой зависимости с осью орди-
нат определить концентрацию ловушек. 

Авторами работ [118, 167] для объяснения зависимости под-
вижности от температуры используется комбинация вышепри-
веденных механизмов переноса: «прыжковая подвижность, 
контролируемая захватом». В моделях МДС [88] и КАФ [89, 
141] дефекты D+ и D– могут действовать как дискретные ловуш-
ки для неравновесных электронов и дырок 

 
D+ + e → Do, 
D– + p → Do .

 
Вместе с тем, захваченные носители заряда могут высвобож-

даться в валентную зону или в зону проводимости, что приводит 
к росту проводимости. При этом фотопроводимость объясняется 
следующими процессами 

 
Do → D–+ p, 
Do → D++ e.
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В экспериментах по измерению дрейфовой подвижности но-

сители заряда инжектируются в приповерхностный слой образ-
ца и дрейфуют в электрическом поле напряженностью Е. Пакет 
носителей заряда проходит толщину образца d за время пролета 
tпр, которое связано с дрейфовой подвижностью μd следующим 
соотношением [166] 

 

.
Еt

d

пр
d 
  

 

В идеальном случае, когда ловушки отсутствуют, все фото-
возбужденные носители одновременно достигают противопо-
ложного электрода, и ток скачком падает до нуля. 

В большинстве ХСП переходной ток носителей заряда 
представляет собой монотонное спадание тока во времени, что 
характерно для аномального дисперсионного переноса [167, 
168]. В этом случае перенос носителей заряда наблюдается в ус-
ловиях неустановившегося термодинамического равновесия. 
Впервые теоретическое рассмотрение дисперсионного переноса 
было проведено Монтроллом и Шером [1]. Теория Шера и 
Монтролла формулируется в модели прыжкового переноса но-
сителей заряда по локализованным состояниям. Основная идея 
этой теории заключается в том, что распределение времени 
прыжков носителей настолько широко размыто (вследствие 
флюктуации длины прыжка), что имеет место аномально высо-
кая дисперсия пакета носителей и, соответственно, дисперсия 
переходного тока. Поэтому переходной ток носителей заряда 
представляет собой плавное убывание тока со временем. Ве-
роятность того, что носитель, попавший на некоторый узел в 
случайной сетке атомов, в момент времени t = 0 прыгнет на сле-
дующий узел, описывается функцией 

 
)1()(   tt , 

 
где   0 < α < 1 – дисперсионный параметр. В этом случае форма 
нормированных переходных токов универсальна при изменении 
величины напряженности электрического поля и толщины об-
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разцов. Переходной ток носителей заряда описывается сле-
дующей зависимостью 
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(1.13)

 

где 0 < α < 1. 
Высокая дисперсность дрейфующего пакета носителей заря-

да приводит к появлению аномальной зависимости времени про-
лета (tпр) и, соответственно, дрейфовой подвижности от напря-
женности электрического поля и толщины образца 

 
TEdtпр

/1)/( , (1.14)

 
TdEd

 /1)/( . (1.15)

 
Причем величина дисперсионного параметра в сильных по-

лях не зависит от напряженности электрического поля, толщины 
образцов и температуры. 

Вместе с тем в работах [168, 169] показано, что наличие ши-
рокого энергетического распределения локализованных состоя-
ний в рамках модели многократного захвата также приводит к 
высокой дисперсии дрейфующего пакета носителей и зависи-
мости тока от времени и аппроксимируются уравнением (1.13). 
В случае гауссовского (равновесного) переноса пакет носителей 
заряда, описываемый функцией φ(t) ~ eαt, распространяется че-
рез образец с постоянной средней дрейфовой скоростью. Размер 
пакета носителей заряда в этом случае значительно меньше тол-
щины образца. Наличие квазистационарного участка на зависи-
мости I(t) (участок «плато») при t < tпр и участка резкого спада 
при t > tпр свидетельствует о квазиравновесном переносе носите-
лей заряда. Пакет носителей заряда, описываемый гауссовой 
статистикой, может быть сформирован в результате большого 
числа актов захвата и высвобождения носителей заряда на диск-
ретные уровни ловушек, т.е. может быть описан в рамках моде-
ли многократного захвата [169]. В рамках этой модели было по-
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лучено, что длительность участка спада тока Δt при t > tпр зави-
сит от напряженности электрического поля Δt ~ Е-1/α.  

Наиболее полно описание квазиравновесного переноса про-
ведено в ряде работ [166-169]. Аналитическое решение задачи 
квазиравновесного переноса для случая произвольного энерге-
тического распределения ловушек n(E) было получено в работе 
Руденко А.И. и Архипова В.И [168]. В условиях гауссового пе-
реноса также можно получить информацию об энергетическом 
положении уровня, характеризующего равновесное распределе-
ние носителей заряда по локализованным состояниям, и о кон-
центрации состояний, ограничивающих дрейфовую подвижнос-
ть. В работах [170, 171] для описания особенностей переноса но-
сителей заряда в некристаллических полупроводниках впервые 
была показана возможность использования применительно к 
ним модели многократного захвата.  

Первым материалом из некристаллических полупроводни-
ков, в котором была измерена дрейфовая подвижность носите-
лей заряда, был аморфный селен [5]. Дрейфовая подвижность 
дырок и электронов в аморфном Se составляет μp= (1,4 – 2,0)·10-1 
см2/(В·с) и μn = (1,3 – 5,2)·10-3 см2/(В·с), соответственно. 
Установлено, что с увеличением температуры дрейфовая под-
вижность дырок и электронов в этом материале увеличивается 
по экспоненциальному закону, и энергии активации подвижнос-
тей дырок и электронов составляют, соответственно, εμр = (0,14 
– 0,28) эВ и εμn = (0,25 – 0,35) эВ. Измерения дрейфовой подвиж-
ности носителей заряда в ХСП системы As-Se показали, что с 
увеличением содержания мышьяка подвижности электронов и 
дырок уменьшаются, и наблюдается увеличение их энергии ак-
тивации [166]. Например, добавление в Se до 10 ат.% мышьяка 
приводит к уменьшению дрейфовой подвижности электронов до 
величины 10-5 см2/(В·с).  

В стехиометрическом составе As2Se3 наблюдается только 
дырочный перенос, т.к. подвижность электронов примерно на 
три порядка величины меньше подвижности дырок. При напря-
женности электрического поля Е ≈ 105 В/см и Т = 300 К дрейфо-
вая подвижность дырок составляет ≈10-5 см2/(В·с), а энергия ак-
тивации – (0,5 – 0,6) эВ [166]. 

Подробные исследования особенностей дисперсионного пе-
реноса были проведены на модельном представителе этого клас-
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са материалов – As2Se3 Пфистером и Шером [172, 173]. Было по-
казано, что форма импульсов переходного фототока при различ-
ных значениях напряженности электрического поля и толщины 
образцов имеет универсальный вид. Зависимости фототока от 
времени (уравнение 1.13) и зависимости времени пролета от ве-
личины напряженности электрического поля и толщины образ-
цов (уравнение 1.14) аппроксимировались степенными функ-
циями при неизменности дисперсионных параметров, т.е. αi = αf  
= αT = 0,5. Такие значения дисперсионных параметров свиде-
тельствуют о дисперсионном переносе в As2Se3. В отличие от 
этого в работе  [169] было получено, что величина αi (уравнение 
1.13) близка к единице, что свидетельствует о равновесном гаус-
совском переносе. Кроме того, предложенная в работах [175, 
176] новая методика экспериментального изучения характерис-
тик дрейфующего пакета носителей заряда, позволила авторам 
работы [177] сделать вывод, что в As2Se3 при комнатной темпе-
ратуре осуществляется перенос дырок, близкий к равновесному 
(нормальному). Различия в экспериментальных данных, полу-
ченных в разных лабораториях, по-видимому, обусловлены тех-
нологией получения As2Se3, поскольку в [178] показано, что за-
висимость αi от температуры имеет различный характер в мас-
сивных образцах As2Se3 и тонких пленках ХСП этого состава. 

Резюмируя вышеизложенное, отметим, что исследования пе-
реноса неравновесных носителей заряда в ХСП важны как с точ-
ки зрения фундаментальных исследований, так и прикладной 
физики. Эти исследования дают информацию о спектре локали-
зованных состояний и, что особенно важно, об их природе. При-
чем особая ценность заключается в том, что определение харак-
теристик переноса проводятся в условиях, близких к условиям, 
при которых обычно используются фотоэлектрические свойства 
ХСП на практике. 

 
1.9. О проблеме управления электронными свойствами 
халькогенидных стеклообразных полупроводников 

  
Как отмечалось выше, основные электронные свойства и 

процессы в ХСП достаточно хорошо изучены. Вместе с тем 
проблема эффективного управления электронными свойствами 
ХСП и их пленочных конденсатов продолжает занимать одно из 
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центральных мест в физике полупроводников с некристалличес-
кой структурой. Анализ литературы показывает, что методы уп-
равления свойствами ХСП весьма ограничены. Дело в том, что 
эффективные методы управления электронными свойствами 
кристаллических полупроводников, такие как введение примеси 
при синтезе или методом термодиффузии, в большинстве слу-
чаев для НП оказываются малоэффективными из-за большой 
концентрации собственных заряженных дефектов структуры в 
этих материалах, нейтрализующих введенную примесь. Увели-
чение концентрации примеси, введенной вышеуказанными ме-
тодами, приводит, как правило, к кристаллизации материала.  

В работах [137 – 139] было показано, что эффективное леги-
рование некоторых НП, в частности, составов Ge32Te32Se32As4 и 
GeSe, сопровождаемое значительным изменением их электрон-
ных свойств, вплоть до изменения знака коэффициента тер-
моэдс, может быть осуществлено путем ионно-плазменного вы-
сокочастотного сораспыления исходного НП и легирующего ме-
талла. Такой способ, позволяющий вводить в НП большие кон-
центрации примеси, избегая при этом кристаллизации, получил 
название метода «холодного» легирования или модифицирова-
ния (химической модификации) [137]. Примесное модифициро-
вание представляет большой интерес как для физики неупорядо-
ченных твердых тел, создавая возможность изучения не только 
собственных, но и примесных НП, так и для практики, открывая 
пути создания различных аморфных полупроводниковых гомо- 
и гетероструктур. Вместе с тем, как было отмечено ранее, круг 
НП в которых была показана возможность модифицирования, 
был весьма узок и содержал, в основном, многокомпонентные 
НП. Неясным оставался также вопрос о влиянии химической 
природы легирующей примеси на электронные процессы. 

С другой стороны, на протяжении достаточно большого вре-
мени, для управления физическими свойствами НП разрабаты-
вается подход, основанный на структурной модификации – по-
лучение НП одного и того же химического состава с разной ст-
руктурой, и как следствие, с разными электронными свойства-
ми. Этот подход основан на том, что в НП электронный терм 
U(R) имеет ряд достаточно глубоких неэквивалентных энергети-
ческих минимумов, соответствующих различным метастабиль-
ным состояниям системы [6, 179, 180]. Каждое метастабильное 
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состояние характеризуется своей структурной формой, а его ус-
тойчивость зависит от величины потенциальных барьеров меж-
ду ними. Изменения в структуре НП приведут к изменению в 
спектре локализованных состояний, определяющем электрон-
ные свойства этих материалов. НП с разной структурой можно 
получать, изменяя способ их приготовления. То есть, сущест-
вует принципиальная возможность получения НП одного и того 
же состава с разными электронными свойствами. Таким обра-
зом, структурная модификация электронных свойств, наряду с 
примесной модификацией, является одним из современных нап-
равлений для решения проблемы управления электронными 
свойствами НП. 

В настоящей монографии приводятся результаты изучения 
возможности структурной и примесной модификации электрон-
ных свойств низкокоординированных мышьякосодержащих 
пленок ХСП с применением для получения пленок метода ион-
но-плазменного распыления, существенно отличающегося от 
метода термического испарения условиями парообразования и 
конденсации атомов. 
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Глава  2 
 

АТОМНАЯ И ЛОКАЛЬНАЯ СТРУКТУРА СТРУКТУРНО-
МОДИФИЦИРОВАННЫХ АМОРФНЫХ ПЛЕНОК 
ХАЛЬКОГЕНИДНЫХ СТЕКЛООБРАЗНЫХ  
ПОЛУПРОВОДНИКОВ 

 
 
 
 
В данной главе приводятся и обсуждаются результаты срав-

нительного изучения состава и структуры структурно-модифи-
цированных пленок ХСП, полученных методом ионно-плазмен-
ного высокочастотного распыления, и пленок, полученных тер-
мическим испарением в вакууме, т.е. методами, существенно от-
личающимися процессами парообразования и конденсации ато-
мов при формировании твердой фазы [181-183]. Приводятся ре-
зультаты изучения влияния облучения светом и отжига на ст-
руктуру пленок. Исследования проведены с использованием та-
ких экспериментальных методов, как дифракция электронов и 
рентгеновских лучей, флуоресцентный анализ, комбинационное 
рассеяние света (Рамановская спектроскопия), термогравимет-
рический и дифференциально-термический анализы.  

Объектами исследования являлись бинарные стехиометри-
ческие составы ХСП As2Se3 и As2S3, а также составы AsSe и 
As3Se2 с избытком мышьяка. 

 
2.1. Технология получения и состав пленок ХСП 

 
Аморфные пленки ХСП приготавливались из исходных 

слитков стеклообразных As2Se3 и As2S3 двумя методами: слабо-
неравновесным термическим испарением в вакууме (ТИ-метод) 
и сильнонеравновесным высокочастотным ионно-плазменным 
распылением в атмосфере инертного газа (ВЧ-метод). В качест-
ве инертного газа использовался аргон. Стеклообразные составы 
ХСП были синтезированы в ФТИ им. Иоффе РАН (г. Санкт-Пе-
тербург, Россия). 

Приготовление пленок вакуумтермическим методом осуще-
ствлялось при остаточном давлении ~4·10-3 Па со скоростью от 
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0,2 до 0,3 мкм/мин на подложки, находящиеся при комнатной 
температуре. 

Подготовка к процессу высокочастотного распыления про-
водилась по следующей схеме: рабочий объем предварительно 
откачивался до давления Р ~6.10-3 Па, затем наполнялся инерт-
ным газом – аргоном до давления ~1 Па. После этого в распыли-
тельной камере при помощи ВЧ-генератора зажигался самостоя-
тельный газовый разряд на частоте 13,56 МГц. Распылительная 
камера имела диодную конструкцию (рисунок 16). Высокочас-
тотное напряжение подавалось на охлаждаемый катод, на кото-
ром располагалась мишень из ХСП исходного состава. Анодом 
служил боковой заземленный электрод. Держатель подложек 
при этом с помощью кварцевого цилиндра был вынесен из зоны 
разряда. Распыляемая мишень представляла собой слой исход-
ного ХСП, по специальной методике нанесенный на поверхнос-
ть диска из дюралюминия диаметром 8 см.  

 

 
1 – колпак; 2 – держатель подложки; 3 – подложка; 4 – анод; 

5 – мишень; 6, 8 – изолятор; 7 – антикатод 
 

Рисунок 16 – Схема камеры для ионно-плазменного  
высокочастотного распыления
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Параметры технологического процесса приготовления пле-

нок ТИ- и ВЧ-методами подбирались таким образом, чтобы по-
лучались пленки с аморфной структурой, составом, соответс-
твующим составу исходного стеклообразного ХСП, и с макси-
мальной величиной дрейфовой подвижности носителей заряда, 
которая, как известно [5], является для ХСП структурно-чувс-
твительным параметром [184]. 

Оптимальными параметрами режима распыления для полу-
чения аморфных пленок ХСП являлись  давление газа в разряд-
ной камере Р от 0,9 до 1 Па, амплитуда высокочастотного нап-
ряжения U от 400 до 470 В, скорость осаждения пленок V0,03 
мкм/мин. При данных режимах распыления максимальная тем-
пература образцов и мишени в процессе распыления не превы-
шала 360 и 320 К, соответственно. 

Для стабилизации структуры и свойств свежеприготовлен-
ные пленочные образцы отжигались в течение одного часа при 
температурах, близких к температуре размягчения Тg. Значение 
Тg в зависимости от состава ХСП составляло от 400 до 440 К. 

Толщина пленок ХСП измерялась при помощи интерферен-
ционного микроскопа МИИ-4 и составляла от 0,07 до 12 мкм.  

Структура тонких пленок от 700 до 1000 Å изучалась мето-
дом просвечивающей электронной микроскопии на электронном 
микроскопе JEM-100СХ с разрешающей способностью 3,5 Å 
при ускоряющем напряжении 100 кэВ, длине волны электронов 
0,0347 Å и Iе < 5 мкА [185]. Пленки ХСП осаждались на подлож-
ки из свежих сколов NaCl, а затем, после растворения подложек 
в дистиллированной воде, переносились на медные сетки диа-
метром 3 мм и размером ячеек 100 мкм. 

Установлено, что ТИ-пленки As2Se3 имеют аморфную струк-
туру с ближним порядком (рисунок 17). На электронограммах 
отчетливо проявляются 4 диффузных дифракционных кольца, 
при этом интенсивность второго кольца больше чем первого. 
Образцы представляли собой сплошную однородную пленку с 
особенностями в виде полостей круглой формы диаметром от 40 
до 60 нм и мелкодисперсной структурой (~2 нм) с более круп-
ными образованиями ~40 нм. Структура ВЧ-пленок As2Se3 так-
же аморфная и имеет ближний порядок, но в этом случае интен-
сивности первого и второго дифракционного кольца примерно 
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одинаковы. Морфологически ВЧ-образцы также представляют 
собой сплошную однородную пленку с мелкими просветами в 
виде полостей неправильной формы с размерами от 3 до 5 нм и 
более крупными порядка 20 нм. Структура ВЧ-пленок мелко-
дисперсная (~2 нм) с более крупными образованиями 30 нм. 
Наблюдаемые просветы в ВЧ- и в ТИ-пленках не сквозные, а 
представляют собой более мелкие или более крупные образова-
ния [186]. Указанные закономерности в морфологии ТИ- и ВЧ-
пленок As2Se3 характерны и для ТИ- и ВЧ-пленок системы As-
Se и состава As2S3. 

 

  

 
 

х 50000

 
 

х 50000 

а) б) 

Рисунок 17 – Типичные электронограммы и микрофотографии отожженных 
ТИ- (а) и ВЧ- (б) пленок As2Se3, полученные с помощью просвечивающей 

электронной микроскопии
 
Анализ элементного состава поверхности аморфных пленок, 

полученных ТИ- и ВЧ-методами, был проведен методом Оже-
спектроскопии на установке LAS-2000 фирмы «RIBER» по стан-
дартной методике [185]. Для этих исследований пленки осажда-
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лись на подложки из Ti. Измерения проводились в вакууме ~10-8 
Па при энергии первичного пучка 3 кэВ, токе накала катода 2,07 
А и токе эмиссии электронов 0,04 А. Ионная очистка поверхнос-
ти пленок осуществлялась в вакууме 7·10-3 Па ионами Ar с энер-
гией 3 кэВ. Площадь поверхности пленок, с которой получалась 
информация, и глубина зондирования составляли (0,2 х 15) мм2 
и ~2 нм, соответственно. Разрешение Оже-спектров было на 
уровне ~1 эВ. 

Типичный Оже-спектр исследуемых пленок  As2Se3 после ион-
ной очистки поверхности приведен на рисунке 18. Анализ показал 
[186], что в пленках, наряду с основными элементами As и Se, при-
сутствуют примеси S, C и О, концентрация которых много меньше 
1%. Соотношение мышьяка и селена в пленках практически соот-
ветствует составу исходного материала (таблица 2.1), и распреде-
ление их по объему пленки равномерное. Кроме того, установлено, 
что пленки, полученные методом ионного распыления, не содер-
жат примесей, соответствующих материалу камеры.  

 
 

Рисунок 18 – Оже-спектр электронов аморфной пленки As2Se3
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Таблица 2.1 
Элементный состав поверхности аморфных пленок As2Se3,  

полученных ТИ- и ВЧ-методами, после ионной очистки поверхности 
 

Метод 
получения Концентрация 

Элемент 
S C O As Se

ТИ ат.% <1 <1 0,3 39 60
ВЧ ат.% <1 <1 0,3 39 59

 
Элементный состав пленок контролировался также методом 

рентгено-флуоресцентного анализа с использованием источника 
59Co с энергией электронов 22,16 кэВ и Si-Li детектора. Для 
оценки концентрации As и Se в пленках а-As2Se3 сравнивались 
интенсивности соответствующих линий характеристического 
излучения в данном материале с учетом поправок на поглоще-
ние рентгеновского излучения, на различие в поглощении ком-
понентами соединения, на флуоресцентное возбуждение и воз-
буждение атомов тормозным излучением. 

На рисунке 19 приведен спектр характеристического флуо-
ресцентного излучения аморфных пленок As2Se3.  

 

 
Рисунок 19 – Спектры характеристического флуоресцентного 

излучения ТИ- (1) и ВЧ- (2) пленок As2Se3

 
На основе рентгенофлуоресцентного анализа установлено, 

что, независимо от способа получения пленок а-As2Se3, отклоне-
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ние компонентов от стехиометрического соотношения не превы-
шает 3% [187]. 

 
2.2. Методика определения параметров ближнего  
и среднего порядков атомной структуры ХСП 

 
Изучение атомной структуры некристаллических твердых 

тел осуществляется методами рентгеновской, электронной и 
нейтронной дифракции [6, 27]. Для пленок толщиной порядка 
нескольких микронов наиболее приемлемым является метод 
рентгеновской дифракции [188]. Этот метод тем более эффекти-
вен для изучения структуры массивных образцов. 

Параметры ближнего и среднего порядков атомной структу-
ры ХСП рассчитывались из спектров дифракции рентгеновских 
лучей, которые регистрировались на дифрактометре в режиме 
2 (с постоянным углом скольжения рентгеновского излучения 
по отношению к образцу). Использовалось монохроматическое 
излучение медного катода с К1,5418 Å. Угол скольжения 
рентгеновских лучей подбирался экспериментально и составлял 
4,52o (рисунок 20). 

 

 
1 – образец; 2 – подложка; 3 – источник рентгеновского излучения;  
4 – монохроматор; 5 – детектор; 6 – система усиления, измерения  

и регистрации интенсивности рентгеновских лучей;  = 4,52– угол скольже-
ния, d – толщина пленки 

 
Рисунок 20 – Блок-схема рентгеновского дифрактометра и геометрия  

расположения образцов при регистрации спектров дифракции методом 2
 
Зависимость интенсивности дифракции рентгеновских лучей 

от угла  рассеяния 2 регистрировалась в диапазоне изменения 
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2  от 5 до 136. Для этих исследований пленки осаждались на 
полированные стеклянные подложки. 

Из теоретических работ по дифракции рентгеновских лучей 
в аморфных материалах [189] следует, что радиальная функция 
межатомных расстояний W(R) и радиальная функция атомной 
плотности ρ(R) = <ρ>W(R) связаны с угловым распределением 
интенсивности I(s) рассеянного излучения соотношением 

    












 


0

22 )
)

141 dR
sR

sRsin(
RWRNFsI   (2.1)

где N – количество атомов в единице объема, <ρ> – средняя 
атомная плотность, s = 4π·sin(θ)/λ – угловой фактор рассеяния, F 
– атомный фактор рассеяния. 

Расчет функции радиального распределения атомов прово-
дится по уравнению 

    



0

)1
22424 dSsRsin(saS

R
атRRR


  (2.2)

где a(s) = I(s)/NF2 – структурный фактор, θ – угол рассеяния, λ – 
длина волны излучения. Нахождение функций W(R) и ρ(R) по экс-
периментальным значениям I(s) получило название метода интег-
рального анализа кривых интенсивности рассеянного излучения. 

Излучение, рассеянное веществом, частично поляризуется, 
что приводит к ослаблению его интенсивности. При взаимодей-
ствии рентгеновского излучения с веществом часть энергии пе-
реходит в различные виды внутренней энергии вещества. Эти 
процессы приводят к частичному поглощению падающего на 
образец излучения. Поэтому в экспериментальные кривые ин-
тенсивностей рассеяния рентгеновского излучения вносились 
поправки на поляризацию P(θ) и поглощение излучения A(θ) 
[189, 190] 
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P , (2.3)

где 2 =26,56 – угол отражения от кристалла монохроматора, 
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где M – линейный коэффициент поглощения, равный 

 iiMCM ο , (2.5)

где Сi – концентрация i-го компонента, о – плотность матери-
ала, Mi – массовый коэффициент поглощения i-го атома вещест-
ва, которые для изучаемых ХСП составляли: MAs = 76,5 cм2/г; 
MSe = 82,8 см2/г; MS = 91,3 см2/г [191]. 

Учет указанных поправок проводился путем деления экспе-
риментальных значений интенсивности рассеяния рентгеновс-
ких лучей на произведение факторов поляризации и поглощения 
[189].  

При исследовании пленочных образцов учитывался также вк-
лад в интенсивность рассеяния рентгеновских лучей от подложки 
[187]. При этом принималось в расчет и то, что исследуемая пленка 
поглощает часть излучения, рассеянного подложкой. Угловая зави-
симость коэффициента ослабления интенсивности излучения, рас-
сеянного подложкой, определялась по формуле 
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где d – толщина пленки. 
Из кривых интенсивности рассеяния рентгеновских лучей 

вычиталось влияние фона, а в случае пленочных образцов – рас-
сеяние от подложки, которые определялись экспериментально 
[187]. После этого экспериментальные значения интенсивности 
приводились к атомным единицам при условии s = smax (smax – 
максимально достижимая в эксперименте величина углового 
фактора рассеяния) [189] 

   отн.а.е. sIksI  1 , (2.7)

где k1 – нормирующий множитель; I(s)отн. – экспериментально 
полученная интенсивность рассеяния в относительных едини-
цах; I(s)а.е. – интенсивность рассеяния в атомных единицах. 
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Поскольку измеренная интенсивность рассеяния рентгеновс-
ких лучей состояла из когерентной и некогерентной состав-
ляющей, нормирующий множитель вычислялся по формуле 
[189] 

   
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s
iнкIsiFiC
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

2

1 , (2.8)

где Fi
  – атомный фактор рассеяния As, Se и S.  

После нормировки из кривой интенсивности вычиталась сос-
тавляющая, связанная с некогерентным рассеянием 
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где  n1 и n2 – число электронов в атомах вещества двухкомпо-
нентного состава. 

Функция радиального распределения атомной плотности 
(ФРРА) рассчитывалась из соотношения [189] 
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
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где  
 


m

i

m

j
ijjii RKKCRФ

1 1

24  ; С1, С2 – концентрация атомов 

мышьяка и селена (серы); R – расстояние от центрального ато-

ма;      sFCsFCsF 2
22

2
11

2  ; 2
1F  и 2

2F  – атомные факторы 

рассеяния; 
 
 sF

sF
K

2

2
1

1  , 
 
 sF

sF
K

2

2
2

2   – усредненные по углам 

значения рассеивающих способностей атомов As и Se(S);        
ρ – средняя атомная плотность, выраженная числом атомов в 
единице объема (ат./Å3).  
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Для определения 1K  и 2K  использовались табличные значе-
ния угловых зависимостей атомных факторов рассеяния для ато-
мов As, Se и S [191], которые приведены на рисунке 21.  

 

 
sin(θ)/λ, Å-1 

 
Рисунок 21 – Угловые зависимости атомных факторов рассеяния  

для атомов Se, As и S
 
По данным рисунка 21 были получены аналитические зави-

симости рассеивающих способностей для атомов мышьяка (х = 
sin(θ)/λ) 

FAs= –2003,2х6+4870,7х5–4677,4х4+2226,8х3– 
                                      -506,01х2+5,4313х+33;                         (2.12) 

атомов селена 
 

FSe=–2034х6+4944х5–4746,2х4+2259,5х3–513,93х2+5,3781х+34  (2.13)
 
и атомов серы 
 

FS = 463,1х5–1117,1х4+957,2х3–327,3х2+16,827х+15,886.  (2.14)
 
Полученные значения К приведены в таблице 2.2. 
Средняя атомная плотность вычислялась по формуле [189] 
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где  А1 и А2 – атомные массы компонент; o – плотность вещест-
ва; mH – масса атома водорода. 

Вычисление интеграла в формуле (2.11) проводилось чис-
ленным методом. ФРРА рассчитывалась на РС по программе, 
составленной на языке Delphi Pascal. Расчет проводился с шагом 
по S, соответствующим  = 0,25, и с шагом по R, равным R = 
0,01 Å. 

Для аморфных веществ, состоящих из разнородных атомов, 
площадь под первым максимумом ФРРА Q1 равна удвоенному 
произведению рассеивающих способностей атомов Ki на число 
ближайших соседей Z, т.е. Q1= 2CKiKjZ  [189]. 

Расчетное значение Q1 сравнивалось с площадью, измерен-
ной под первым максимумом ФРРА, полученной на основе экс-
периментальных данных. Это позволяло определить число бли-
жайших соседей у атомов вещества 

 

Se(S)As ZKKCZKKCQ 2122111 22  , (2.16)

 
где индекс 1 относится к атому As; индекс 2 – к атому Se(S); ZAs 
– число атомов Se(S) вокруг атома As; ZSe(S) – число атомов As 
вокруг атома Se(S).  

Плотность пленок, необходимая при расчете ФРРА, опреде-
лялась методом взвешивания на установке фирмы METLER-
TOLEDO. Значения плотностей ТИ- и ВЧ-пленок приведены в 
таблице 2.2.  

Из кривой функции радиального распределения атомной 
плотности определялись значения первой R1 и второй R2 коорди-
национных сфер. Валентный угол между связями атомов φ расс-
читывался по формуле [6] 

 

.
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2
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2
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Таблица 2.2 
Плотность пленок о и усредненные по углам значения 

рассеивающих способностей К атомов As, Se и S 
 

Состав Метод 
получения о, г/см3 КAs KSe KS 

As2Se3 

Синтез 4,55 

0,979 1,013 - ТИ 4,31 

ВЧ 4,33 

As2S3 

Синтез 3,19 

1,389 - 0,616 ТИ 3,02 

ВЧ 3,04 

AsSe 

Синтез 4,50 

0,980 1,017 - ТИ 4,26 

ВЧ 4,28 

As3Se2 

Синтез 4,45 

0,986 1,020 - ТИ 4,21 

ВЧ 4,23 
 
В случае двухкомпонентных систем стехиометрического 

состава, в которых существуют только гетерополярные связи, 
положение второго пика R2 и его полуширина Н дают информа-
цию о среднем значении угла связи  и о диапазоне его измене-
ния Δ [6] 

 21 


 cosR

H


 . (2.18)

Протяженность областей среднего порядка атомной структу-
ры L оценивалась по формуле Селякова-Шеррера [192] из перво-
го резкого дифракционного пика (first sharp diffraction peak – 
FSDP, рисунок 24) на кривых рассеяния рентгеновских лучей  

   maxcos
,L





 90 , (2.19)

где () – интегральная полуширина первого резкого дифракци-
онного максимума, 2maх – положение максимума FSDP. 
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По формуле Вульфа-Брегга оценивался «квазипериод» d 
среднего порядка атомной структуры [5] 

FSDPs
d

2
 . (2.20)

Воспроизводимость спектров рентгеновского рассеяния сос-
тавляла  98%, а погрешности в определении параметров атом-
ной структуры: ΔR=±0,01 Å; ΔZ=±0,1; Δφ=±1º; ΔL=±1 Å; 
Δd=±0,1 Å. 

 
2.3. Параметры ближнего и среднего порядков  

атомной структуры ХСП 
 

Стеклообразный селенид мышьяка. На рисунке 22 показа-
на нормированная к атомным единицам типичная зависимость 
интенсивности рассеяния рентгеновских лучей I(2θ) для моно-
литных образцов стеклообразного As2Se3 [187]. Можно видеть, 
что зависимость I(2θ) характеризуется четырьмя максимумами, 
отличающимися между собой по амплитуде, полуширине пиков 
и положением в спектре. 

 

Рисунок 22 – Кривая интенсивности дифракции рентгеновских лучей  
стеклообразного As2Se3

 
Первый пик (FSDP) имеет существенно меньшую полуширину 

по сравнению с остальными дифракционными пиками. Для моно-
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литных образцов As2Se3 угол дифракции, при котором наблюдает-
ся FSDP, составляет 2θ = 16,5о, что соответствует s = 1,17 Å-1. 

Интенсивность второго и третьего пиков существенно пре-
вышает интенсивность FSDP, и их полуширина увеличивается с 
ростом угла дифракции 2θ. 

По данным зависимости I(2θ), приведенной на рисунке 24, 
была рассчитана функция радиального распределения атомной 

плотности Ф(R) =  RKKCR ijji

i j

ij ρ4 2  для стеклообразного 

As2Se3, которая показана на рисунке 23 (кривая 1). Кривая 2 на 
рисунке 23 описывает гипотетический случай непрерывного 
распределения плотности в пространстве. Отклонение ФРРА от 
гипотетической кривой существенно уменьшается с увеличе-
нием расстояния R от выбранного центрального атома и дает ин-
формацию о распределении атомной плотности в структуре 
стеклообразного As2Se3. 

Кривая радиального распределения атомной плотности мо-
нолитных образцов As2Se3, рассчитанная по (2.11), характери-
зуется пятью размытыми максимумами. Первый максимум, рас-
положенный при R1, изолирован от последующих максимумов, 
что свойственно веществам с преобладанием ковалентного типа 
связи [7, 189]. 

 

Рисунок 23 – Функция радиального распределения атомной плотности (1) 
и гипотетическая кривая распределения плотности (2) в стеклообразном As2Se3

 



 

60 
 

Из ФРРА были определены параметры ближнего порядка 
атомной структуры стеклообразного As2Se3, а именно, радиус 
первой координационной сферы R1, число ближайших соседей у 
атомов мышьяка ZAs и селена ZSe в первой координационной 
сфере, валентный угол  между связями As-Se-As и диапазон 
его изменений Δ, а также радиус второй координационной сфе-
ры R2.  

Из первого резкого дифракционного максимума (FSDP) 
рассчитаны параметры среднего порядка атомной структуры 
стеклообразного As2Se3. Определены линейные размеры облас-
тей упорядочивания структуры L и «квазипериод» структуры d, 
повторяемость которого, в пределах некоторой области корреля-
ции, обеспечивает появление FSDP. Эти параметры приведены в 
таблице 2.3. Отметим, что приведенные в таблице 2.3 параметры 
атомной структуры стеклообразного As2Se3 хорошо согласуются 
с данными, имеющимися в литературе [7, 190]. 

 

Таблица 2.3  
Параметры ближнего и среднего порядков атомной структуры 
стеклообразного As2Se3 и аморфных пленок, полученных  

ТИ- и ВЧ-методами [187, 196] 
 

Метод 
приготовления R1, Å R2, Å ZAs ZSe φ ± Δφ L, Å d, Å 

Синтез 2,44 3,66 3,5 2,3 100о±16 о 16 5,4
ТИ 2,40 3,70 3,3 2,2 101о±25о 22 5,5
ВЧ 2,39 3,67 3,2 2,1 100о±25о 11 5,2

 
Параметры  ближнего  и  среднего  порядков  атомной 

структуры аморфных пленок селенида мышьяка. Исследова-
ние влияния условий конденсации на атомную структуру пленок 
ХСП представляет интерес для выяснения возможности форми-
рования разных структурных единиц, определяющих локальную 
атомную структуру исследуемых материалов.  

Эти исследования проводились на аморфных пленках селе-
нида мышьяка, приготовленных методом ионно-плазменного 
высокочастотного распыления и традиционным методом терми-
ческого испарения в вакууме [193-200]. ВЧ метод, как отмеча-
лось выше, в отличие от термического испарения, является силь-
нонеравновесным способом получения аморфных пленок. 
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Рентгено-дифрактометрические исследования проводились 
на ТИ- и ВЧ-пленках а-As2Se3, подвергнутых предварительному 
термическому отжигу. Полученные зависимости I(2θ) приведе-
ны на рисунке 24. Можно видеть, что общий вид спектра рассея-
ния рентгеновских лучей для аморфных пленок As2Se3 обоих ти-
пов практически одинаков, и он близок к спектру I(2θ) стеклооб-
разного As2Se3. Однако имеются различия в интенсивности и по-
луширине дифракционных максимумов зависимости I(2θ). У 
ВЧ-пленок интенсивности пиков на дифракционных кривых 
меньше, а их полуширина больше. Наиболее существенно эти 
различия проявляются в первом резком дифракционном макси-
муме (рисунок 25). Амплитуда FSDP ТИ-пленок примерно на 
30% больше, чем у ВЧ-пленок. При этом полуширина FSDP пле-
нок, приготовленных ТИ-методом, примерно на 45% меньше, 
чем у ВЧ-пленок. Углы дифракции, при которых наблюдаются 
FSDP, составляют 16,3о и 16,7о для ТИ- и ВЧ-пленок, соответст-
венно. Это соответствует угловым факторам рассеяния 1,16 Å-1 
и 1,18 Å-1. 

 

Рисунок 24 – Кривые интенсивности дифракции рентгеновских лучей  
аморфных пленок As2Se3, полученных ТИ- и ВЧ-методами

 
На рисунке 28 приведены функции радиального распределе-

ния атомной плотности Ф(R) в исследуемых пленках ХСП, расс-
читанные из зависимостей I(2θ). Из рисунка видно, что ФРРА 
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как для ТИ-, так и для ВЧ-пленок As2Se3 в интервале от 2 до 8 Å 
характеризуется пятью размытыми максимумами. 

 

Рисунок 25 – Первый резкий дифракционный пик (FSDP)  
ТИ- и ВЧ-пленок As2Se3

 
 

Рисунок 26 – Кривые радиального распределения атомной плотности  
аморфных пленок As2Se3, приготовленных ТИ- и ВЧ-методами

 
Сравнение кривых функции радиального распределения 

атомной плотности Ф(R) в пленках, приготовленных термичес-
ким испарением и высокочастотным ионно-плазменным распы-
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лением, показало незначительное различие в максимуме, связан-
ном с первой координационной сферой.  

Заметное различие наблюдается в максимумах ФРРА, соотве-
тствующих второй и последующим координационным сферам. Из 
приведенных кривых ФРРА определены параметры ближнего по-
рядка атомной структуры исследуемых пленок, которые приведе-
ны в таблице 2.3. Для сравнения в этой же таблице приведены па-
раметры атомной структуры стеклообразного селенида мышьяка. 

Сравнительный анализ приведенных в таблице параметров 
атомной структуры свидетельствуют о слабом влиянии метода 
приготовления пленок на параметры ближнего порядка. Основное 
отличие обнаруживается в параметре L, определяющем протяжен-
ность областей среднего порядка атомной структуры. Различие в 
значениях L для ТИ- и ВЧ-пленок составляет примерно 10 Å. 

Ближний и средний порядок атомной структуры стек-
лообразного сульфида мышьяка и аморфных пленок, получен-
ных ВЧ и ТИ методами. В сравнении исследована дифракция 
рентгеновских лучей в монолитных стеклообразных образцах 
As2S3 и в отожженных аморфных пленках As2S3, полученных ВЧ 
и ТИ методами [187, 201, 202]. 

 
 

Рисунок 27 – Зависимость интенсивности рассеяния рентгеновских лучей  
от угла дифракции для As2S3
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Спектральные зависимости интенсивности рассеяния 
рентгеновских лучей для стеклообразного As2S3 и для ВЧ- и ТИ-
пленок As2S3, приведены на рисунке 27. Из рисунка видно, что 
полученные спектры различаются по амплитуде и полуширине 
пиков. Например, амплитуда 2, 3 и 4-го максимумов у ВЧ-плен-
ки больше, чем у ТИ-пленки и у стеклообразного As2S3. Это, по-
видимому, свидетельствует о более упорядоченной структуре 
областей ближнего порядка в ВЧ-пленках в сравнении со  стек-
лообразным As2S3 и ТИ-пленками. Существенные отличия в за-
висимости I(2θ) наблюдаются в величине амплитуды и полуши-
рине FSDP, а также в положении максимума FSDP (рисунок 28).  

 

 
 

Рисунок 28 – Первый резкий дифракционный пик 
в спектре I(2θ) для As2S3 

 
У ТИ- и ВЧ-пленок и у стеклообразного As2S3 эти максиму-

мы наблюдаются при значениях S, равных 1,20 Å-1, 1,19 Å-1 и 
1,27 Å-1, соответственно. 

На рисунке 29 показаны функции радиального распределе-
ния атомной плотности Ф(R), рассчитанные по спектрам I(2θ) 
(кривые 1 и 2 для наглядности смещены по оси ординат относи-
тельно кривой 3).  Как видно из этого рисунка, радиальное расп-
ределение атомной плотности в аморфных пленках и в стек-
лообразном As2S3 имеет различия в значениях радиусов третьей 
и последующих координационных сфер. 
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1 – стеклообразный; 2 – ТИ-пленка; 3 – ВЧ-пленка 

 
Рисунок 29 – Функции радиального распределения  

атомной плотности для As2S3 
 
Рассчитанные значения параметров ближнего и среднего по-

рядков атомной структуры для стеклообразного As2S3 и аморф-
ных пленок As2S3 приведены в таблице 2.4. Отметим, что пара-
метры атомной структуры стеклообразного As2S3 хорошо согла-
суются с литературными данными [203]. 

 
Таблица 2.4  

Параметры атомной структуры стеклообразного As2S3 и аморфных 
пленок As2S3, полученных ВЧ и ТИ методами [187, 200] 

 
Метод 

приготовления R1, Å R2, Å ZAs ZS φ ± Δφ L, Å d, Å 

Синтез 2,29 3,50 3,7 2,4 99º ± 25º 16 4,9 

ТИ 2,29 3,52 3,6 2,4 100º ± 26º 23 5,2 

ВЧ 2,35 3,54 3,9 2,6 97º ± 24º 17 5,3 

 
Из таблицы следует, что параметры ближнего порядка ТИ-пле-

нок практически совпадают с параметрами стеклообразного As2S3, 
однако у них наблюдаются отличия в параметрах среднего порядка 
L и d. Во всех параметрах ТИ- и ВЧ-пленок имеются отличия, что 
свидетельствует о различии в их атомной структуре. 
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Пленки, полученные ВЧ-распылением, характеризуются 
большими значениями радиусов первой и второй координацион-
ных сфер и числа ближайших соседей атомов  мышьяка и серы, 
меньшими значениями φ, Δφ и L. 

Можно предположить, что аморфная структура ВЧ-пленок 
состоит не только из основных структурных единиц AsS3/2, ха-
рактерных для стеклообразного As2S3 и ТИ-пленок As2S3, но и из 
каких-то дополнительных структурных единиц, которые и вно-
сят изменения в параметры ближнего порядка атомной структу-
ры ВЧ-пленок As2S3. 

Полученные данные свидетельствуют о различиях в атомной 
структуре как ближнего, так и среднего порядков в пленках 
As2S3, полученных разными методами. Другими словами, можно 
говорить о возможности изменения атомной структуры этого 
ХСП путем изменения условий конденсации атомов при форми-
ровании твердой фазы [187, 200]. 

Атомная структура ХСП с избытком мышьяка. Методом 
дифракции рентгеновских лучей была исследована также струк-
тура монолитных образцов, ТИ- и ВЧ-пленок составов с избыт-
ком мышьяка AsSe и As3Se2 [196]. Результаты этих исследова-
ний показаны в таблице 2.5. 

 

Таблица 2.5 
Параметры ближнего и среднего порядков атомной структуры 

ХСП составов с избытком мышьяка 
 

Состав Метод
приготовления R1, Å R2, Å ZAs ZSe L, Å d, Å 

AsSe 

Синтез 2,44 3,69 2,7 2,7 19 5,4 

ТИ 2,41 3,71 2,6 2,6 26 5,5 

ВЧ 2,39 3,70 2,6 2,6 22 5,4 

As3Se2 

Синтез 2,45 3,70 3,5 2,4 28 5,3 

ТИ 2,42 3,75 3,3 2,2 33 5,4 

ВЧ 2,39 3,70 3,2 2,1 18 5,6 

 
Можно видеть, что основные различия в параметрах атом-

ной структуры ХСП составов AsSe и As3Se2 такие же, как и для 
составов As2Se3 и As2S3. 

Из сравнительного анализа параметров атомной структуры 
ХСП можно заключить, что пленки, полученные разными метода-
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ми, различаются параметрами ближнего и среднего порядков. От-
метим, что различия в параметрах структуры ближнего порядка 
пленок не столь значительны, как различия в параметре среднего 
порядка L, и наблюдается следующая закономерность. У пленок 
всех исследованных составов, полученных методом ионно-плаз-
менного распыления, параметр среднего порядка атомной структу-
ры L имеет значения меньшие, чем у пленок, полученных вакуум-
термическим методом. Меньшая протяженность областей среднего 
порядка структуры у ВЧ-пленок свидетельствует о большей степе-
ни разупорядоченности их структуры.  

Условия конденсации атомов на подложку при получении 
пленок методом ионно-плазменного распыления являются суще-
ственно более неравновесными, чем при методе термического 
испарения в вакууме. Таким образом, при более неравновесных 
условиях формирования структурно-неупорядоченных пленок 
ХСП при переходе пар-твердая фаза получаются пленки с боль-
шей степенью разупорядоченности структуры [187, 196]. 

 
2.4. Влияние внешних воздействий  
на атомную структуру пленок ХСП 

 
Рассмотрим влияние отжига и облучения светом на атомную 

структуру пленок ХСП, полученных разными методами.  
Пленки As2Se3. Облучение аморфных пленок As2Se3, полу-

ченных ТИ- и ВЧ-методами, проводилось освещением лампой 
накаливания, мощность которой составляла 150 Вт. Нагрев об-
разца при этом исключался путем использования теплового 
фильтра. Световой фильтр подбирался с учетом полосы пропус-
кания квантов света с энергией, соответствующей области фун-
даментального поглощения As2Se3. Время экспозиции составля-
ло 4 часа, что приводило к максимальному смещению края по-
лосы фундаментального оптического поглощения. 

Методом дифракции рентгеновских лучей исследована атом-
ная структура свежеприготовленных, отожженных и облучен-
ных ТИ- и ВЧ-пленок As2Se3 [187, 205, 206]. На рисунке 30 при-
ведены зависимости I(2θ) для пленок As2Se3, приготовленных 
термическим испарением в вакууме. 

Видно, что наиболее существенные изменения в спектре 
I(2θ) происходят в первом резком дифракционном пике, кото-
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рый отдельно приведен на рисунке 31. Имеются различия в ин-
тенсивности пиков, их полуширине и положении. Отжиг све-
жеприготовленных ТИ-пленок приводит к уменьшению интен-
сивности первого дифракционного пика на 30%, а облучение – 
на 47%. Полуширина пиков при этом возрастает. Углы 2θ, при  

 

Рисунок 30 – Зависимость интенсивности рассеяния рентгеновских  
лучей от угла дифракции для свежеприготовленной (1), отожженной (2)  

и облученной (3) ТИ-пленки As2Se3

 

Рисунок 31 – FSDP свежеприготовленной (1), отожженной (2) и 
облученной (3) ТИ-пленки As2Sе3

 
которых наблюдаются первые дифракционные максимумы, сос-
тавляют 16,1о, 16,4о и 16,2о в свежеприготовленных, отожжен-
ных и облученных ТИ-пленках, соответственно. 
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На рисунке 32 приведены кривые радиального распределения 
атомной плотности Ф(R) свежеприготовленных (1), отожженных 
(2) и облученных (3) ТИ-пленок As2Se3 (кривые 2 и 3 для нагляд-
ности смещены по оси ординат относительно кривой 1).  

Из рисунка  видно, что отжиг и облучение образцов не при-
водят к каким-либо изменениям радиального распределения 
атомной плотности в области первой координационной сферы. 

 

Рисунок 32 – Функции радиального распределения атомной плотности 
свежеприготовленной (1), отожженной (2) и облученной (3) ТИ-пленки As2Se3 

 
В пленках, подвергнутых облучению светом, изменения 

Ф(R) наблюдаются, начиная со второй координационной сферы 
и далее. Влияние отжига на Ф(R) становится заметным лишь в 
области четвертой и пятой координационных сфер, т.е. за преде-
лами ближнего порядка атомной структуры. 

Для сравнения в таблице 2.6 приведены параметры ближнего 
и среднего порядков атомной структуры исследуемых ТИ-пле-
нок As2Se3. Можно видеть, что отжиг и облучение пленок не 
приводят к заметным изменениям параметров ближнего поряд-
ка, но существенно влияют на протяженность области среднего 
порядка L. 

На рисунках 33 и 34 приведены спектральные зависимости 
интенсивности дифракции рентгеновских лучей и функция ра-
диального распределения атомной плотности Ф(R) ВЧ-пленок 
As2Se3. 
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Как видно из рисунка 33, влияние внешних воздействий на 
общий вид кривых дифракции рентгеновских лучей незначи-
тельно. Небольшое различие имеет место лишь в области перво-
го резкого дифракционного максимума и при углах рассеяния 
2θ, превышающих 100о. Незначительные изменения наблюдают-
ся в радиальном распределении атомной плотности в области 
четвертой и пятой координационных сфер (рисунок 34). 

 

Таблица 2.6  
Параметры ближнего и среднего порядков структуры  

ТИ-пленок As2Se3, подвергнутых облучению и отжигу [187] 
 

Метод приго-
товления 

Метод внеш-
него воз-
действия 

R1, Å R2, Å ZAs ZS φ ± Δφ L, Å d, Å

ТИ 

свежая 2,35 3,71 3,4 2,3 102 о ±27о 31 5,5 

отжиг 2,40 3,70 3,3 2,2 101о ±25о 22 5,5 

облучение 2,45 3,67 3,5 2,4 97о ±22 о 18 5,4 

 

Рисунок 33 – Зависимость интенсивности рассеяния рентгеновских лучей  
от угла дифракции для свежеприготовленной (1), отожженной (2) и  

облученной (3) ВЧ-пленки As2Sе3
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Рисунок 34 – Функции радиального распределения атомной плотности  
для свежеприготовленной (1), отожженной (2) и облученной (3)  

ВЧ-пленки As2Se3

 
Параметры ближнего и среднего порядков атомной структу-

ры для всех исследованных ВЧ-пленок приведены в таблице 2.7 
[187]. Из таблицы видно, что в результате внешних воздействий 
происходят слабые изменения параметров ближнего и среднего 
порядков атомной структуры ВЧ-пленок. 

 
Таблица 2.7  

Параметры ближнего и среднего порядков структуры  
ВЧ-пленок As2Se3, подвергнутых облучению и отжигу 

 
 

Метод 
приготовления 

Метод внешнего 
воздействия R1, Å R2, Å ZAs ZS φº ± Δφº L, Å d, Å

ВЧ 

свежая 2,40 3,65 3,2 2,1 99о±26о 13 5,4 

отжиг 2,39 3,67 3,2 2,1 100о±25о 11 5,2 

облучение 2,42 3,66 3,2 2,1 95о±23о 14 5,2 

 
Пленки As2S3. Результаты исследования влияния облучения 

и отжига на зависимость I(2θ) аморфных пленок As2S3, приго-
товленных термическим испарением, приведены на рисунке 35 
[187, 207]. Из рисунка видно, что кривые дифракции рентгено-
вских лучей у свежеприготовленных пленок отличаются от об-
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лученных и отожженных пленок. Наиболее значительное разли-
чие наблюдается в первом резком дифракционном пике. У све-
жеприготовленных пленок FSDP более резкий (рисунок 36), и 
интенсивность его больше, чем у пленок, подвергнутых отжигу 
и облучению (на 39% и 43%, соответственно). 

 

Рисунок 35 – Зависимости I(2 о) для свежеприготовленной (1),  
отожженной (2) и облученной (3) ТИ-пленки As2S3

 
Угол 2θ, соответствующий максимуму FSDP, у свежеприго-

товленной пленки составляет 16,5о (S =1,17Å-1). Отжиг и облуче-
ние пленок приводят к смещению положения FSDP на 0,5о. 

На рисунке 37 приведены функции радиального распределе-
ния атомной плотности аморфных ТИ-пленок As2S3, подвергну-
тых внешним воздействиям. Видно, что основное различие Ф(R) 
свежеприготовленных пленок от Ф(R) отожженных и облучен-
ных пленок проявляется в области второй и последующих коор-
динационных сферах. 

Установленные параметры ближнего и среднего порядков 
атомной структуры исследуемых пленок приведены в таблице 2.8. 

Влияние отжига и облучения на зависимости I(2θ) и Ф(R) для 
ВЧ-пленок  As2S3 показано на рисунках 38 и 39 [187, 207]. Пара-
метры атомной структуры этих пленок приведены в таблице 2.8. 
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Рисунок 36 – FSDP свежеприготовленной (1), отожженной (2) и  
облученной (3) ТИ-пленки As2S3

 
 

 
 

 
Рисунок 37 – Функции радиального распределения атомной плотности 

свежеприготовленной (1), отожженной (2) и облученной (3)  
ТИ-пленки As2S3 
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Таблица 2.8  
Параметры ближнего и среднего порядков атомной  структуры 
свежеприготовленных, подвергнутых термическому  отжигу  

и облучению пленок As2S3,  приготовленных ТИ- и ВЧ-методами 
 

Метод 
получения 

Метод внешнего 
воздействия R1, Å R2, Å ZAs ZS φ ± Δφ L, Å d, Å

ТИ 

свежая 2,30 3,58 3,8 2,5 103º±28º 38 5,4 

отжиг 2,29 3,52 3,6 2,4 100º±26º 23 5,2 

облучение 2,36 3,59 3,9 2,6 96º±23º 18 5,2 

ВЧ 

свежая 2,34 3,54 4,0 2,7 98º±23º 14 5,2 

отжиг 2,35 3,54 3,9 2,6 97º±24º 17 5,3 

облучение 2,35 3,53 3,8 2,5 99º±27º 15 5,2 

 

Рисунок 38 – Зависимость интенсивности рассеяния рентгеновских  
лучей от угла дифракции для свежеприготовленной (1), отожженной (2) и  

облученной (3) ВЧ-пленки As2S3

 
Анализ приведенных данных показывает, что параметры 

атомной структуры свежеприготовленных ВЧ-пленок As2S3 в ре-
зультате отжига и облучения практически не изменяются. От-
жиг и облучение влияют на параметры ближнего и среднего по-
рядка атомной структуры ТИ-пленок As2S3. Отметим, что обна-
руженные закономерности для ВЧ-пленок As2Sе3 и As2S3 совпа-
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дают. Это, по-видимому, обусловлено более жесткой структу-
рой ВЧ-пленок исследуемых ХСП. 

 
 

Рисунок 39 – Функции радиального распределения атомной плотности  
для свежеприготовленной (1), отожженной (2) и облученной (3) 

ВЧ-пленки As2S3 
 

Пленки AsSe. Результаты исследований влияния облучения 
и отжига на FSDP аморфных пленок состава AsSe с избытком 
мышьяка, приготовленных ТИ- и ВЧ-методами, приведены на 
рисунке 40.  

 

 
                           а) ТИ-пленки                                  б) ВЧ-пленки 

 

1 – свежеприготовленная, 2 – отожженная, 3 – облученная пленка 
 

Рисунок 40 – Влияние облучения и отжига на FSDP пленок AsSe,  
полученных ТИ- (а) и ВЧ- (б) методами 
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В таблице 2.9 в сравнении приведены параметры ближнего и 
среднего порядков атомной структуры свежеприготовленных, 
отожженных и облученных пленок. Можно видеть, что при об-
лучении параметры ближнего порядка пленок изменяются нез-
начительно по сравнению с изменениями параметра L. 

 
Таблица 2.9  

Параметры ближнего и среднего порядков атомной  
структуры свежеприготовленных (1), отожженных (2)  

и облученных (3) пленок AsSe 
 

Метод 
получения 

TИ ВЧ 

1 2 3 1 2 3 

R1, Å 2,42 2,41 2,41 2,41 2,39 2,40 

R2, Å 3,71 3,71 3,70 3,67 3,70 3,69 

ZAs, ZSe 2,7 2,6 2,6 2,5 2,6 2,6 

L, Å 31 26 20 18 20 16 

d, Å 5,5 5,5 5,5 5,4 5,4 5,4 

 
Анализ полученных результатов показывает, что атомная ст-

руктура аморфных пленок, полученных ионно-плазменным вы-
сокочастотным распылением, является более жесткой по сравне-
нию со структурой термонапыленных пленок. Это может быть 
связано как с существованием в матрице ВЧ-пленок новых ст-
руктурных единиц, так и с образованием дополнительных межс-
лоевых ковалентных связей по сравнению с цепочечно-слоистой 
структурой ТИ-пленок [207]. 

Таким образом, в результате внешних воздействий, таких 
как облучение светом и отжиг, наблюдаются изменения атомной 
структуры пленок, которые происходят,  главным образом, на 
уровне среднего порядка. Причем, величина этих изменений 
возрастает с увеличением концентрации мышьяка в пленках по 
отношению к стехиометрическому соотношению и наиболее су-
щественна в пленках, полученных термическим испарением. 
Кроме того, важным фактом является высокая реверсивность 
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процесса перестройки атомной структуры пленок, выявленная 
при многократном облучении и отжиге. 

 
2.5. Изучение локальной структуры ХСП методом  
спектроскопии комбинационного рассеяния света 

 
Локальный порядок атомной структуры некристаллических 

материалов характеризуется структурными единицами, форми-
рующими их матрицу. Информацию об этих структурных еди-
ницах можно получить из спектров комбинационного рассеяния 
света (КРС).  

Принцип комбинационного рассеяния света основан на реги-
страции фононного спектра колебательных состояний молекул и 
межатомных взаимодействий, возникающего в результате пог-
лощения фотона. Согласно квантовой теории, процесс КРС сос-
тоит из двух связанных между собой актов: поглощения первич-
ного фотона с энергией hν и испускания фотона с энергией hν' 
(где ν' = ν ± νi), – происходящих в результате взаимодействия 
электронов молекулы с полем падающей световой волны. Моле-
кула, находящаяся в невозбуждённом состоянии, под действием 
кванта с энергией hν через промежуточное электронное состоя-
ние, испуская квант h(ν – νi), переходит в состояние с колеба-
тельной энергией hνi. Этот процесс приводит к появлению в рас-
сеянном свете стоксовой линии с частотой (ν – νi). Если фотон 
поглощается системой, в которой уже возбуждены колебания, то 
после рассеяния система может перейти в нулевое состояние; 
при этом энергия рассеянного фотона превышает энергию пог-
лощённого. Этот процесс приводит к появлению антистоксовой 
линии с частотой (ν + νi). 

Экспериментальные спектры КРС аморфного вещества отра-
жают два важных результата: 

а) спектр КРС аморфного вещества показывает весь колеба-
тельный энергетический диапазон, в то время как в соответс-
твующем кристаллическом состоянии активны только оптичес-
кие фононы в центре зоны Бриллюэна; 

б) спектр КРС описывает основные черты плотности колеба-
тельных состояний аморфного вещества. 

Для интерпретации колебательных спектров КРС ХСП 
обычно используют традиционный «молекулярный» подход, 
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преимущество которого по отношению к подходу, основанному 
на плотности колебательных состояний, показано Луковским и 
др. в [208, 209]. Поэтому спектры КРС рассмотрены с точки зре-
ния спектров, полученных от основных молекулярных структур-
ных единиц и межатомных связей, составляющих некристалли-
ческую матрицу ХСП. 

Исследования проводились с использованием рамановского 
спектрометра Perkin-Elmer Spectrum GX Raman FTIR Spectro-
meter в режиме регистрации обратного рассеяния под углом 
180º. Разрешающая способность спектрометра составляла 8 см-1. 
Для возбуждения колебательных мод использовалось вертикаль-
но поляризованное излучение лазера DPY Nd: YAG с длиной 
волны 1,064 мкм. Мощность лазерного излучения при исследо-
вании пленок и стеклообразных образцов составляла 0,02 и 
(0,4÷0,7) Вт, соответственно. Погрешность в измерении частоты 
комбинационного рассеяния света составляла ±1 см-1. 

Для выявления влияния условий конденсации и отжига на 
локальную атомную структуру пленок были проведены деталь-
ные исследования главных пиков в спектрах КРС. Для анализа 
спектров применялось их разложение с использованием специ-
альной программы OriginPro 7.0 на минимальное количество 
гауссовых кривых, при суммировании которых обеспечивалась 
максимальная аппроксимация с экспериментальными кривыми 
(совпадение составляло 0,999). 

Рассмотрим результаты исследований локального порядка 
атомной структуры стеклообразного селенида мышьяка и 
аморфных пленок, полученных ВЧ и ТИ методами [187, 210, 
211]. На рисунке 41 приведен главный пик спектра КРС стек-
лообразного As2Se3. Можно видеть, что данный пик асимметри-
чен относительно положения максимума и имеет особенности, 
характерные для сложных пиков.  

Разложение главного пика спектра КРС состоит из трех гаус-
совых кривых: главной кривой (главный пик) при 227 см-1 и 
двух дополнительных пиков с максимумами при 248 см-1 и 268 
см-1. Главный пик, по-видимому, обусловлен колебаниями ос-
новной структурной единицы – пирамиды AsSe3. Существова-
ние двух дополнительных гауссовых пиков в составе главного 
пика может быть обусловлено структурными единицами AsSe3, 
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имеющими деформацию валентных углов и расстояний между 
атомами внутри самой структурной единицы.  

 

Рисунок 41 – Спектр КРС стеклообразного As2Se3 
 

На рисунке 42 показаны спектры КРС ТИ-пленок As2Se3 до и 
после отжига [187, 210].  

У свежеприготовленных образцов главный пик с максиму-
мом при 222 см-1 сильно размыт, и он имеет явно выраженную 
особенность вблизи 250 см-1. Отжиг пленок приводит к тому, 
что этот пик в спектре КРС становится более симметричным (с 
максимумом при 227 см-1), и полуширина его уменьшается. 

Главный пик в спектрах КРС исследуемых ТИ-пленок, также 
как и для стеклообразного As2Se3, является сложным и разла-
гается на составляющие пики, что может быть связано со специ-
фикой ближнего порядка. Можно полагать, что ближний поря-
док в свежеприготовленных пленках сформирован двумя метас-
табильными структурными единицами, которые отличаются от 
главной структурной  единицы AsSe3. Их наличие проявляется в 
спектре КРС при 217 см-1 и 237 см-1. Отжиг ТИ-пленок приводит 
к преобразованию этих структурных единиц в основную струк-
турную единицу AsSe3, которая обусловливает в спектре пик с 
максимумом при 227 см-1. Важно отметить, что главный пик 
спектра отожженной ТИ-пленки по своим параметрам близок к 
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главному пику спектра стеклообразного As2Se3. Таким образом, 
отжиг стабилизирует структуру ТИ-пленки. 

 

                              а)                                                              б)
 

Рисунок 42 – Спектры  КРС свежеприготовленных (а) и 
отожженных (б) ТИ-пленок As2Se3 

 
Рассмотрим главные пики в спектрах комбинационного рас-

сеяния света свежеприготовленных и отожженных аморфных 
пленок As2Se3, полученных высокочастотным ионно-плазмен-
ным распылением. На рисунке 43 (a)  приведен главный пик в 
спектре КРС свежеприготовленных ВЧ-пленок. Из рисунка вид-
но, что этот пик расположен при 219 см-1 и имеет явно выражен-
ный изгиб при 250 см-1. Разложение показывает, что главный 
пик спектра КРС свежеприготовленных ВЧ-пленок состоит из 
двух гауссовых кривых с максимумами при 217 см-1 и 234 см-1. 

Отжиг ВЧ-пленок (рисунок 43, б) не приводит к смещению 
главного пика, но в длинноволновой области спектра появляется 
дополнительный пик при 165 см-1. При этом необходимо отме-
тить, что амплитуда гауссова распределения главного пика при 
217 см-1 в отожженных аморфных ВЧ-пленках намного больше, 
чем амплитуда пика у свежеприготовленных ВЧ-пленок. 

Максимум главного пика в спектре отожженных ВЧ-пленок 
(рисунок 43, б) смещен в длинноволновую область спектра на 8 
см-1 по отношению к положению максимумов аналогичного 
главного пика в спектре  стеклообразного As2Se3 и отожженных 
ТИ-пленок As2Se3. Это позволяет предположить, что структур-
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ная единица, характеризующая ближний порядок в ВЧ-пленках 
As2Se3, отличается от структурной единицы стеклообразного 
As2Se3 и ТИ-пленок As2Se3. 

 

а) б)

Рисунок 43 – Спектры КРС свежеприготовленных (а) и 
отожженных (б) ВЧ-пленок As2Se3 

 
Рассмотрим локальный порядок атомной структуры стек-

лообразного сульфида мышьяка и его аморфных пленок, полу-
ченных ТИ и ВЧ методами [187, 212]. На рисунке 44 приведен 
спектр КРС в области главного пика стеклообразного As2S3. 
Можно видеть, что в спектре, наряду с главным пиком с макси-
мумом при 340 см-1, имеется дополнительный пик сложной фор-
мы и меньшей интенсивности при 188 см-1 с особенностью при 
157 см-1. Разложение главного пика показывает, что он включает 
в себя три гауссовых кривых. Максимум главной кривой нахо-
дится при 340 см-1, и два пика меньшей интенсивности имеют 
максимумы при 310 см-1 и 388 см-1. Другой пик спектра КРС 
стеклообразного As2S3 с максимумом при 188 см-1 также содер-
жит в себе три гауссовых кривых, максимумы которых находят-
ся при 157 см-1, 188 см-1 и 229 см-1. 

На рисунке 45 приведены главные пики спектров комбина-
ционного рассеяния света свежеприготовленных и отожженных 
аморфных ТИ-пленок As2S3. Как видно из рисунка 45 (a), у све-
жеприготовленных ТИ-пленок спектр КРС в области от 100 см-1 
до 550 см-1 имеет главный пик с максимумом при 342 см-1 и ряд 
дополнительных пиков незначительной интенсивности с макси-
мумами, находящимися в длинноволновой области спектра от 
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100 см-1 до 250 см-1. Форма главного пика достаточно сложная, и 
на нем имеется дополнительный максимум при 359 см-1. 

 

Рисунок 44 – Спектр КРС стеклообразного As2S3

 
 

а) б)

Рисунок 45 – Спектры КРС свежеприготовленной (а) и отожженной (б) 
ТИ-пленки As2S3 

 
Главный пик спектра КРС, как видно из рисунка 45, а, мож-

но аппроксимировать пятью гауссовыми кривыми с максимума-
ми при 328, 342, 360, 378 и 408 см-1. 

Спектр КРС отожженных ТИ-пленок As2S3 (рисунок 45, б) в 
области главного пика характеризуется одним основным пиком 
при 340 см-1 и дополнительным пиком сложной формы в более 
длинноволновой области спектра, имеющим два максимума при 
188 см-1 и 220 см-1 с характерным изгибом при 167 см-1. Разло-



 

83 
 

жение показывает, что главный пик можно описать двумя гаус-
совыми кривыми. Интенсивность первой кривой при 336 см-1 
намного превышает интенсивность второй кривой с максиму-
мом при 383 см-1. Сложный дополнительный пик разлагается на 
три гауссова распределения с максимумами при 167 см-1,188 см-1 
и 220 см-1. 

Следует отметить, что спектры КРС стеклообразного As2S3 и 
отожженных ТИ-пленок имеют много общего. В этих спектрах 
присутствуют широкий интенсивный главный пик при ~340 см-1 
и гораздо более слабые по интенсивности дополнительные пики 
в интервале от 100 до 250 см-1. Форма и положение главных пи-
ков в сравниваемых спектрах КРС практически совпадают. 

Спектр комбинационного рассеяния света отожженных ВЧ-
пленок существенно отличается от спектра стеклообразного 
As2S3 и отожженных ТИ-пленок, и он имеет значительно более 
сложный вид [187, 200, 212]. Главный пик в спектре КРС све-
жеприготовленных ВЧ-пленок (рисунок 46, a) имеет два хорошо 
выраженных максимума при 342 см-1 и 361 см-1. Помимо этого в 
спектре имеются две группы дополнительных пиков, располо-
женных по обе стороны от главного пика. Первая группа допол-
нительных пиков, также как и у стеклообразного As2S3 и ТИ-
пленок, находится в интервале от 100 до 250 см-1. Однако интен-
сивность этих пиков гораздо больше, чем у стеклообразного 
As2S3 и ТИ-пленок, и они имеют большее разрешение. Вторая 
группа дополнительных пиков, имеющих намного меньшую ин-
тенсивность, находится в области от 420 см-1 до 550 см-1. 

Разложение спектра КРС свежеприготовленных ВЧ-пленок 
As2S3 (рисунок 46, а) показало, что основной пик аппроксими-
руется семью гауссовыми распределениями, отличающимися 
амплитудой и полушириной пиков. Дополнительные пики в 
длинноволновой части спектра раскладываются на пять гауссо-
вых распределений, также имеющих разную амплитуду и полу-
ширину. 

На рисунке 46 (б), приведен спектр КРС отожженных 
аморфных ВЧ-пленок [187, 200, 212]. Как видно из рисунка, 
максимум широкого главного пика расположен при 340 см-1, и 
он имеет изгиб при 355 см-1. Дополнительные пики в низкочас-
тотной области спектра КРС в результате отжига принимают бо-
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лее четкую форму. Их максимумы расположены при 160 см-1, 
186 см-1 и 223 см-1. 

 

 
а) б)

Рисунок 46 – Спектры КРС свежеприготовленных (а) и 
отожженных (б) ВЧ-пленок As2S3

 
Разложение показывает, что у отожженных ВЧ-пленок ос-

новной пик аппроксимируется примерно одинаковыми по амп-
литуде четырьмя гауссовыми распределениями и двумя пиками 
с незначительной интенсивностью. Дополнительные пики, рас-
положенные в длинноволновой области спектра, разлагаются на 
три гауссовых кривых. 

Обратимся к группам дополнительных пиков в спектре ВЧ-
пленки. Основываясь на спектрах комбинационного рассеяния 
света в стеклах системы As-S c избытком мышьяка и серы по от-
ношению к стехиометрическому составу, приведенных в [5, 6], 
можно заключить следующее. Первая группа пиков в спектре 
КРС, расположенная в интервале от 100 до 250 см-1, обусловле-
на связями As-As. Как следует из наших данных, концентрация 
этих связей в ВЧ-пленках As2S3 существенно больше, чем в 
стекле и ТИ-пленках. Вторая группа пиков в интервале от 550 до 
440 см-1, которая практически не наблюдается в спектрах стекла 
и ТИ-пленок, обусловлена связями S-S [213]. 

Таким образом, спектры КРС отожженных ВЧ-пленок As2Sе3 
и As2S3 в области главного пика являются существенно более 
сложными, чем спектры КРС стеклообразных As2Sе3 и As2S3 и 
отожженных ТИ-пленок этих НП. Это может быть обусловлено 
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присутствием в матрице этих пленок, помимо основной струк-
турной единицы AsSe3 (AsS3), дополнительных структурных 
единиц. 

Из-за сложной формы пиков в спектрах ВЧ-пленок As2Sе3 и 
As2S3 для идентификации структурных единиц, формирующих 
матрицу этих пленок, были исследованы спектры КРС полик-
ристаллов аурипигмента (As2S3) и реальгара (As4S4) [187, 200]. 

Спектры комбинационного рассеяния света поликристалли-
ческих аурипигмента и реальгара показаны на рисунке 47.  

 

а) б)

Рисунок 47 – Спектры КРС поликристаллических 
аурипигмента As2S3 (а) и реальгара As4S4 (б) 

 
Как видно из рисунка 47 (a), спектр аурипигмента характе-

ризуется одним острым пиком при 355 см-1 и целым рядом пи-
ков различной интенсивности в низкочастотной области спектра 
с максимумами при 154, 180, 202, 292 и 310 см-1. Кроме того, ря-
дом с главным пиком в высокочастотной части спектра имеется 
пик при 382 см-1. 

Cпектр КРС поликристалла реальгара (рисунок 47, б) сос-
тоит из трех основных острых пиков с максимумами, располо-
женными при 192, 220 и 353 см-1. 

Анализ показывает, что спектр КРС отожженной ВЧ-пленки 
As2S3 содержит все особенности спектра КРС реальгара (рису-
нок 47, б), основной структурной единицей которого является 
молекула As4S4. Отсюда следует, что As4S4 является одной из 
дополнительных структурных единиц матрицы отожженной ВЧ-
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пленки As2S3, влияющей на формирование ближнего порядка 
атомной структуры. 

В результате исследования локальной структуры монолит-
ных образцов и пленок ХСП состава с избытком мышьяка 
As3Se2 методом комбинационного рассеяния света было 
установлено [204, 210, 214], что особенности в спектрах КРС 
исследуемых образцов наблюдаются в интервале от 100 до 350 
см-1. Эти спектры для стеклообразного и свежеприготовленных 
и отожженных ТИ- и ВЧ-пленок приведены на рисунках 48-50. 
Можно видеть, что спектры КРС имеют сложный вид и для ТИ- 
и ВЧ-пленок существенно отличаются. 

 

Рисунок 48 – Спектр комбинационного рассеяния света  
стеклообразного As3Se2 

 
Отжиг существенно изменяет локальную структуру пленок 

As3Se2, что более ярко проявляется в пленках, полученных тер-
мическим испарением в вакууме, то есть ВЧ-пленки имеют бо-
лее жесткую структуру. Этот вывод согласуется с результатами 
по влиянию  отжига  на  параметр  среднего  порядка атомной 
структуры пленок L. 

Спектры стеклообразного As3Se2 и ТИ-пленок этого состава 
имеют общие особенности. Они характеризуются наличием 
двух основных пиков, расположенных у стекла при 204 и 237 
см-1, что хорошо согласуется с литературными данными [6]. У 
ТИ-пленок эти пики расположены при 204 и 234 см-1. Отметим, 
что соотношение интенсивностей этих пиков зависит от режи-
мов испарения и отжига ТИ-пленок.  
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Спектр ВЧ-пленок As3Se2 существенно отличается от спект-
ра стеклообразного As3Se2 и ТИ-пленок. Он характеризуется од-
ним основным пиком, который расположен при 219 см-1, замет-
ным плечом при 237 см-1 и рядом дополнительных пиков с го-
раздо меньшей интенсивностью. 

 

а) б)

Рисунок 49 – Спектры комбинационного рассеяния света  
свежеприготовленных (а) и отожженных (б) ТИ-пленок As3Se2 

 
 

а) б)

Рисунок 50 – Спектры комбинационного рассеяния света  
свежеприготовленных (а) и отожженных (б) ВЧ-пленок As3Se2 

 
 
Известно, что спектры КРС стеклообразного As3Se2 интерп-

ретируются наличием в их матрице структурных единиц 
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As(Se2As)1/2 и As(As2Se)1/2, а также структурных единиц аморф-
ного мышьяка [6]. Спектры КРС ТИ-пленок и стеклообразного 
As3Se2 имеют много общего. Это свидетельствует о том, что 
указанные структурные единицы в стеклообразном As3Se2 при-
сущи и матрице ТИ-пленок.  

Анализ спектров КРС ТИ- и ВЧ-пленок As3Se2 позволяет 
заключить, что матрица ВЧ-пленок содержит, помимо структур-
ных единиц, присущих матрице ТИ-пленок, и другие структур-
ные единицы.  

Отметим, что аналогичные закономерности в спектрах КРС 
наблюдаются для монолитных образцов, ТИ- и ВЧ-пленок сос-
тава AsSe. 

 
2.6. Исследование локальной структуры ХСП составов 

As2Sе3 и As2S3 методами термогравиметрического  
и дифференциально-термического анализов 

 
Сложная структура пиков в спектрах КРС ХСП свидетельст-

вует в пользу нового подхода к описанию структурной специфи-
ки их аморфной фазы с позиций наногетероморфизма [62, 63]. 
Термин «наногетероморфизм» предполагает сосуществование в 
некристаллической матрице нескольких (множества) структур-
ных элементов наноразмерного масштаба, отличающихся ближ-
ним и средним порядком в расположении атомов, и не имеющих 
дальнего порядка [64]. Причем структура матрицы некристалли-
ческого материала определяется концентрационным соотноше-
нием различных полиморфных модификаций кристаллических 
аналогов, присущих данному материалу, и зависящим от состоя-
ния исходного вещества, условий получения и внешних воз-
действий. То есть, «наногетероморфизм» должен быть более яр-
ко выражен в тех некристаллических материалах, у которых в 
кристаллическом состоянии существует наибольшее число по-
лиморфных модификаций. 

Каждая некристаллическая полиморфная модификация 
должна характеризоваться некой своей средней энергией связи с 
соответствующими температурами размягчения и испарения. 
Эти особенности локальной (молекулярной) структуры ХСП мо-
гут быть выявлены методами термогравиметрического и диффе-
ренциально-термического анализов высокого разрешения при 
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деструкции сложной структуры ХСП при нагревании до темпе-
ратуры, превышающей температуру испарения.  

Для проверки этого предположения исходные синтезы ХСП 
и отожженные ТИ- и ВЧ-пленки составов As2S3 и As2Sе3 были 
исследованы методами одновременного термогравиметрическо-
го (ТГА) и дифференциально-термического (ДТА) анализов 
(SDTA) [199, 215-218]. 

Термогравиметрический и дифференциально-термический 
анализ структуры проводился на установке SDTA Mettler Toledo 
с применением программного обеспечения Star SW 7.01, кото-
рое позволяет анализировать первую и вторую производную 
спектров ТГА. Исследовались образцы в виде порошков массой 
8-10 мг, приготовленных из массивных образцов и пленок. Ско-
рость нагрева составляла 2 градуса в минуту, погрешности в оп-
ределении массы образцов и их температуры при регистрации 
спектров ТГА и ДТА не превышали ±0,1 мкг и ±0,5ºС, соответ-
ственно. 

На рисунках 51 и 52 показаны результаты ТГА и ДТА иссле-
дований: зависимость массы образцов от температуры нагрева m 
= f(t), первая (dm/dt) и вторая (d2m/dt2) производные от зависи-
мости m = f(t) по температуре, а также спектры ДТА (ΔT = f(t)). 

Из этих рисунков следует, что наиболее существенные отли-
чия в спектрах ТГА и ДТА наблюдаются для ТИ- и ВЧ-пленок 
состава As2S3. Из анализа спектров ТГА и ДТА ХСП состава 
As2Se3 следует, что их молекулярная структура характеризуется 
основной структурной единицей и, как минимум, одной допол-
нительной. 

Спектры ТГА и ДТА монолитных образцов и пленок состава 
As2S3 являются более сложными по сравнению с аналогичными 
спектрами состава As2Se3 [218]. Так, например, зависимость 
d2m/dt2 от t у ТИ-пленок а-As2S3 (рисунок 52 ) в интервале тем-
ператур размягчения и испарения характеризуется двумя макси-
мумами (основным и дополнительным) и двумя минимумами 
(основным и дополнительным). Эти результаты хорошо согла-
суются со спектрами ДТА, на которых в этом температурном 
интервале наблюдаются особенности в виде «плеча», располо-
женного от 456 до 462 ºС, и максимума при 464 ºС.  
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Рисунок 51 – Спектры ТГА и ДТА стеклообразного (а), 
ТИ- (б) и ВЧ- (в) пленок As2Se3 
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Рисунок 52 – Спектры ТГА и ДТА стеклообразного (а), 
ТИ- (б) и ВЧ- (в) аморфных пленок As2S3 
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Спектры ТГА (dm/dt и d2m/dt2) и ДТА ВЧ-пленок As2S3 

имеют существенно более сложную структуру по сравнению со 
спектрами ТИ-пленок и характеризуются основным максиму-
мом при температуре 461º С и группой дополнительных пиков, 
расположенных в температурных интервалах от 399 до 412 ºС, 
от 424 до 431 ºС и от 435 до 446 ºС. Исходя из этих данных мож-
но заключить, что молекулярная структура ВЧ-пленок As2S3 ха-
рактеризуется основной и, как минимум, тремя дополнительны-
ми структурными единицами, т.е. является более сложной и ра-
зупорядоченной по сравнению с ТИ-пленками этого же состава. 
Результаты по молекулярной структуре изучаемых ХСП, полу-
ченных методами ТГА и ДТА, коррелируют с данными по ст-
руктуре, полученными методом КРС. 

Важно отметить, что ВЧ-пленки имеют более низкую темпе-
ратуру размягчения по сравнению с монолитными образцами и 
ТИ-пленками того же состава, что также свидетельствует в 
пользу концепции «наногетероморфизма» [62]. 

Таким образом, исследование структуры пленок методами 
термогравиметрического и дифференциально-термического ана-
лизов показывает, что локальная структура ВЧ-пленок является 
более сложной, что коррелирует с результатами КРС. Структура 
пленок ХСП хорошо описывается с позиций наногетероморфиз-
ма, который более ярко выражен в ВЧ-пленках. 

 
2.7. Особенности структуры аморфных пленок ХСП, 

 полученных методом ионно-плазменного  
высокочастотного распыления 

 
Приведенные результаты структурных исследований свиде-

тельствуют об отличиях локальной и атомной структуры аморф-
ных пленок ХСП, приготовленных ВЧ методом, от структуры пле-
нок, приготовленных ТИ методом. Эти отличия заключаются в 
том, что ВЧ-пленки имеют меньшую протяженность областей 
среднего порядка, т.е. имеют более разупорядоченную структуру. 
Из исследования фото- и термостимулированных изменений струк-
туры следует, что структура ВЧ-пленок является более жесткой. 
Кроме того, она является более сложной, поскольку она сформиро-
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вана большим числом структурных единиц, чем у ТИ-пленок, и на-
ногетероморфизм в этих пленках более выражен. 

Выявленные особенности атомной структуры пленок, полу-
ченных ионным распылением, объясняются существенными раз-
личиями, как в условиях парообразования, так и в условиях 
осаждения и роста пленок на подложке. При ионном распыле-
нии ХСП в составе конденсирующегося пара присутствуют 
ионы, и доля одиночных атомов и молекулярных комплексов с 
малым числом атомов выше, чем при термическом испарении. 
Кроме того, высокоэнергетическая часть атомов и мелких атом-
ных комплексов, образующихся при распылении мишени, мо-
жет имплантироваться в приповерхностную область растущей 
пленки, нарушая тем самым корреляцию в расположении ато-
мов и уменьшая протяженность области среднего порядка, обра-
зуя новые структурные единицы, гомополярные и межслоевые 
ковалентные связи. Определенный вклад в формирование струк-
туры ВЧ-пленок может вносить также и засветка пленок излуче-
нием плазмы в процессе их роста.  

Из сравнительного анализа результатов изучения атомной и 
локальной структуры аморфных пленок ХСП следует, что плен-
ки, полученные ионно-плазменным распылением, находятся в 
метастабильном структурном состоянии, отличающемся от сос-
тояния, характерного для аморфной матрицы ТИ-пленок. Таким 
образом, использование метода ионно-плазменного ВЧ распыле-
ния для получения аморфных пленок низкокоординированных 
мышьякосодержащих ХСП приводит к их структурной модифи-
кации [219].  

Полученные результаты являются важными для развития 
фундаментальных представлений о процессах структурообразо-
вания некристаллических материалов и открывают новые воз-
можности получения пленок некристаллических полупроводни-
ковых материалов c разной степенью упорядоченности структу-
ры и возможности управления их электронными свойствами.  
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Глава 3 
 

ЭЛЕКТРОННЫЕ ПРОЦЕССЫ В СТРУКТУРНО-
МОДИФИЦИРОВАННЫХ АМОРФНЫХ ПЛЕНКАХ 
ХАЛЬКОГЕНИДНЫХ  СТЕКЛООБРАЗНЫХ  
ПОЛУПРОВОДНИКОВ

 
 
 
 
В данной главе в сравнении приводятся и обсуждаются экс-

периментальные результаты исследования температурной зави-
симости проводимости σ(Т), оптической ширины запрещенной 
зоны Еg, характеристик стационарной фотопроводимости σф и 
процессов дрейфа неравновесных носителей заряда в структур-
но-модифицированных аморфных пленках ХСП, т.е. пленках, 
полученных методом ионно-плазменного высокочастотного рас-
пыления, и в пленках, полученных термическим испарением в 
вакууме. Объектами исследования являлись пленки ХСП сте-
хиометрических составов – As2Se3 и As2S3, а также пленочные 
образцы ХСП составов с избытком мышьяка – AsSe, As3Se2, 
As7Se3 и селена – As2Se8. 

Электрические свойства пленок исследовались на образцах 
как планарной, так и «сэндвич»-структуры, сформированных на 
полиимидной пленке «каптон» с удельным сопротивлением 
~1017 Омсм [220]. Геометрия образцов приведена на рисунке 53.  

 

 
1 – расположение электродов в образцах сэндвич-структуры, 

2 –аморфная пленка полупроводника, 3 – расположение электродов  
в образцах планарной конфигурации, 4 – подложка 

 
Рисунок 53 – Геометрия образцов для изучения электронных свойств

 
Для исследования оптических свойств пленки ХСП осажда-

лись на полированные стеклянные подложки. 
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Электрические и фотоэлектрические свойства пленок иссле-
довались на установке, блок-схема которой приведена на рисун-
ке 54 [187]. Она включает электрическую измерительную часть, 
оптическую часть и блок управления температурой. Поскольку 
образцы исследуемых материалов являются высокоомными, 
осуществлялось экранирование и хорошее заземление всей из-
мерительной системы. Для измерения малых токов (до 10-14 А) 
использовался универсальный электрометрический усилитель 
В7Э-42. 

Температура образцов регистрировалась термопарой медь-
константан. Скорость нагрева образцов в процессе измерений 
составляла 2 град/мин. 

Оптическая часть установки состоит из источника света, мо-
нохроматора МДР-3 с диапазоном длин волн от 0,2 до 2,2 мкм, 
систем линз и теплового фильтра. 

Исследования проводимости и фотопроводимости проводи-
лись на постоянном токе при напряженности электрического по-
ля ≤ 104 В/см на образцах с планарной и «сэндвич» геометрией  
электродов из алюминия. Вольт-амперные характеристики исс-
ледуемых образцов в полях напряженностью от 103 до 104 В/см 
были линейны. 

 

 
 

Рисунок 54 – Блок-схема установки для измерения  
электрических и фотоэлектрических свойств НП 
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Оптическая ширина запрещенной зоны определялась с по-
мощью стандартных методов, используемых при изучении ХСП 
[4, 7]. Регистрация оптических спектров пленок осуществлялась 
спектрофотометром СФ-2000. В области фундаментального пог-
лощения при известных значениях толщины пленок l и измерен-
ных спектральных зависимостях коэффициентов пропускания 
T() и отражения R() рассчитывались спектральные зависимос-
ти коэффициентов поглощения  

 

   
 21

ln
1

R

T

l 


 . 

 

Для стабилизации структуры и свойств свежеприготовлен-
ные пленки перед измерениями отжигались при температуре, 
близкой к температуре размягчения, в течение 30 мин.  

Погрешности основных полупроводниковых параметров 
исследуемых пленок определялись разбросом их значений от 
образца к образцу и составляли для проводимости (Δσ) полови-
ну порядка величины, для энергии активации проводимости 
(ΔEσ) и оптической ширины запрещенной зоны (ΔEg) ±0,02 эВ и 
±0,01 эВ, соответственно. 
 

3.1. Электрические и оптические свойства аморфных  
пленок ХСП системы As-Se и состава As2S3 

 

На рисунках 55 и 56 приведены температурные зависимости 
темновой проводимости в интервале температур 300-440 К 
отожженных пленок системы As-Se и состава As2S3, полученных 
методами ионно-плазменного высокочастотного распыления и 
термического испарения в вакууме. Образцы имели планарную 
конфигурацию расположения электродов.  

Как видно из рисунков, температурная зависимость прово-
димости σ(Т) пленочных образцов ХСП различных составов, по-
лученных обоими методами, в исследуемом интервале темпера-
тур хорошо описывается экспоненциальной зависимостью  

 

σ = Сexp(-Eσ/kT). (3.1)
Значения проводимости σ при Т=300 К, энергии активации про-
водимости Eσ, предэкспоненциального множителя С, рассчитан-
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ные из температурной зависимости проводимости, для ВЧ- и 
ТИ-пленок приведены в таблице 3.1. 
 

                                  а)                                                                   б) 
 

1 – As2Se8, 2 – As2Se3, 3 – AsSe, 4 – As3Se2 и 5 – As7Se3 
 

Рисунок 55 – Температурная зависимость проводимости 
ТИ- (а) и ВЧ- (б) пленок ХСП системы As-Se

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рисунок 56 – Температурная зави-
симость проводимости пленок 
As2S3, полученных ТИ- (1) и ВЧ- 
(2) методами 
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Отметим, что в результате отжига свежеприготовленных 
ВЧ- и ТИ-пленок происходит уменьшение их проводимости в 
пределах порядка величины и увеличение энергии активации 
проводимости. 

Зависимости (αhν)1/2 – f(hν), полученные на основе спект-
ральных характеристик поглощения света для ВЧ- и ТИ-пленок 
системы As-Se и состава As2S3, показаны на рисунках 57 – 59. 
Можно видеть, что для пленок всех изучаемых составов ХСП в 
области значений коэффициента поглощения α ≥ 103 см-1 хоро-
шо выполняется квадратичный закон поглощения (αhν)1/2 ~ (hν – 
Eg). Оптическая ширина запрещенной зоны пленок, полученная 
путем экстраполяции прямолинейных участков кривых до пере-
сечения с осью энергий (hν), приведена в таблице 3.1. 

На рисунке 60 (а) представлены зависимости темновой про-
водимости пленок при Т = 300 К (σк) от процентного содержания 
мышьяка для ВЧ- (кривая 1) и ТИ-пленок (кривая 2) [196, 217, 
221, 222], а также литературные данные для концентрационной 
зависимости проводимости массивных образцов ХСП с содер-
жанием мышьяка от 30 до 50 ат.% (кривая 3) [223]. 

 
 

 

1 –As2Se8,  2 –As2Se3,  3 – AsSe,  4 – As3Se2 и 5 –  As7Se3 
 

Рисунок 57 – Спектральная зависимость коэффициента оптического 
поглощения ВЧ-пленок ХСП системы As-Se в области края  

фундаментального поглощения
 
Из рисунка видно, что проводимость ВЧ-пленок во всем ин-

тервале изменения концентрации мышьяка от 20 до 70 ат. % 
имеет значения меньшие, чем у ТИ-пленок и массивных образ-
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цов. В целом, вид концентрационной зависимости проводимос-
ти для ВЧ- и ТИ-пленок имеет общие закономерности. 

 

 
1 – As2Se8,  2 –As2Se3,  3 – AsSe,  4 – As3Se2  и  5 – As7Se3 

 
Рисунок 58 – Спектральная зависимость коэффициента оптического 

поглощения ТИ-пленок ХСП системы As-Se в области края  
фундаментального поглощения 

 
 

hν, эВ 
 

Рисунок 59 – Спектральная зависимость коэффициента оптического 
поглощения аморфных пленок As2S3, полученных ТИ- (1) и ВЧ- (2) мето-

дами,  в области края фундаментального поглощения  
 



 

100 
 

Таблица 3.1  
Значения проводимости при Т = 300 К, энергии ее активации,  
предэкспоненциального множителя, оптической ширины  

запрещенной зоны для пленок ХСП системы As-Se и состава As2S3 
 

Состав Метод 
приготовления 

σк,  
Ом -1·см -1 

Еσ,  
эВ 

С,  
Ом -1·см -1 

Еg, 
эВ 

ΔEF =  
Еg/2-Еσ, эВ 

As2Se8 
ТИ 8·10-14 1,03 104 1,83 -0,12 

ВЧ 10-14 1,15 2·106 1,80 -0,25 

As2Se3 
ТИ 9·10-13 0,91 3·103 1,78 -0,02 

ВЧ 7·10-14 1,04 2·104 1,76 -0,16 

AsSe 
ТИ 6·10-14 1,06 3·104 1,78 -0,17 

ВЧ 10-14 1,00 3·102 1,65 -0,18 

As3Se2 
ТИ 4·10-13 0,84 40 1,69 0,01 

ВЧ 3·10-14 0,84 2·104 1,59 -0,05 

As7Se3 
ТИ 3·10-12 0,66 2 1,55 0,12 

ВЧ 10-13 0,90 3·102 1,53 -0,14 

As2S3 
ТИ 2·10-16 1,06 15 2,38 0,13 

ВЧ 6·10-19 1,12 6·103 2,28 0,02 

 
При изменении содержания мышьяка в пленках от 20 до 70 

ат. % проводимость имеет локальный максимум в области сте-
хиометрического состава As2Se3, содержащего 40 ат.% Аs, и ло-
кальный минимум для состава AsSe с концентрацией мышьяка 
50 ат. %. 

Энергия активации проводимости ВЧ-пленок системы As-Se, 
за исключением состава AsSe, превышает Eσ ТИ-пленок (рису-
нок 60, б). Общие закономерности в изменении энергии актива-
ции проводимости ВЧ- и ТИ-пленок с ростом концентрации 
мышьяка наблюдаются только в области концентраций As от 20 
до 40 ат.%.  

Предэкспоненциальный множитель С для ВЧ-пленок и боль-
шинства ТИ-пленок имеет значения, превышающие 102 Ом-1см-1, 
что характерно для зонного механизма проводимости (рисунок 
60, в) [1]. У ТИ-пленок составов As3Se2, As7Se3 и As2S3 предэкс-
поненциальный множитель имеет значения 40, 2 и 15 Ом-1·см-1, 
соответственно. Такие низкие значения С характерны для прыж-
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кового механизма проводимости по локализованным состоя-
ниям в хвостах разрешенных энергетических зон [1]. Различия в 
концентрационной зависимости предэкспоненциального множи-
теля С у ВЧ- и ТИ-пленок наблюдаются в области концентраций 
мышьяка от 40 до 60 ат.%. 
 

 

1 – ВЧ-пленки, 2 – ТИ-пленки, 3 – массивные образцы [1, 4, 222],
4 – расчетные данные [224] 

Рисунок 60 – Зависимость проводимости к (а), энергии активации проводи-
мости Е (б), предэкспоненциального множителя С (в) и оптической ширины 

запрещенной зоны Еg (в) от концентрации мышьяка 
в ХСП системы As-Se
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Зависимость оптической ширины запрещенной зоны от кон-
центрации As для пленок системы As-Se, полученных ВЧ и ТИ 
методами, приведена на рисунке 60 (г). На этом же рисунке 
(кривая 4) приведены литературные данные для концентрацион-
ной зависимости Еg массивных образцов ХСП с процентным со-
держанием мышьяка от 20 до 60 ат.% [223].  

Из рисунка 60 (г) видно, что оптическая ширина запрещен-
ной зоны ВЧ-пленок во всем интервале изменения концентра-
ции мышьяка от 20 до 70 ат. % имеет меньшие значения, чем у 
ТИ-пленок и массивных образцов. Кроме того, у ВЧ-пленок сис-
темы As-Se при изменении концентрации мышьяка от 20 до 70 
ат.% наблюдается плавное уменьшение Еg без каких-либо осо-
бенностей. У ТИ-пленок на зависимости Еg от концентрации 
мышьяка наблюдается локальный минимум при концентрации, 
равной 40 ат. %, и локальный максимум Еg при концентрации 
мышьяка 50 ат. %, что характерно и для массивных образцов. 
Различия в величине Еg у ТИ-пленок и массивных образцов 
ХСП составов с содержанием мышьяка от 20 до 50 ат.% незна-
чительны. У ВЧ- и ТИ-пленок состава As7Se3 величина Еg имеет 
близкие значения. Вместе с тем, как у ВЧ-, так и у ТИ-пленок 
системы As-Se наблюдается общая тенденция уменьшения вели-
чины Еg с ростом содержания мышьяка. 

Важно, что у ТИ-пленок и массивных образцов системы As-
Se наблюдается корреляция в изменении основных полупровод-
никовых параметров σ, Eσ и Eg с концентрацией мышьяка. Вид 
концентрационных зависимостей σ(xAs), Eσ(xAs) и Eg(xAs) согла-
суется с видом диаграммы фазовых равновесий для стеклообраз-
ных составов и ТИ-пленок системы As-Se [4] из которой сле-
дует, что при концентрациях As, равных 40 и 50 ат. %, в системе 
As-Se образуются некристаллические химические соединения 
As2Se3 и AsSe, соответственно. Причем, как уже отмечалось вы-
ше, состав As2Se3 является стехиометрическим. 

Отметим, что вид зависимости Eg от концентрации As (xAs) у 
ТИ-пленок системы As-Se коррелирует с зависимостью Eg = 
f(xAs), полученной в работе [224] в результате численного моде-
лирования структуры ХСП системы As-Se с использованием 
группы базисных кластеров Se3, As4, AsSe3, As2Se2, As2Se, и эта 
корреляция наблюдается в широкой области изменения кон-
центрации мышьяка (рисунок 60 (г), кривая 4).  

У ВЧ-пленок системы As-Se, в отличие от ТИ-пленок, зависи-
мость Eg = f(xAs) имеет вид, характерный для твердых растворов с 
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неограниченной растворимостью компонентов без образования хи-
мических соединений. Этот факт может служить подтверждением 
высказанного ранее предположения (раздел 2.5) о том, что структу-
ра ВЧ-пленок формируется из более мелких кластеров и молеку-
лярных комплексов, чем структура ТИ-пленок. 

Различия в значениях основных полупроводниковых пара-
метров ВЧ- и ТИ-пленок ХСП системы As-Se характерны и для 
ВЧ и ТИ-пленок состава As2S3. 

Таким образом, анализ приведенных в данном подразделе 
результатов показывает, что различия в атомной и локальной ст-
руктуре структурно-модифицированных аморфных пленок ХСП 
системы As-Se и состава As2S3 приводят к заметным отличиям 
основных электронных параметров этих пленок от соответс-
твующих параметров пленок, полученных термическим испаре-
нием в вакууме.  

 
3.2. Влияние внешних воздействий на оптические свойства 

структурно-модифицированных пленок ХСП 
 

В ХСП многих составов и, особенно в низкокоординирован-
ных мышьякосодержащих, в циклах облучение светом–отжиг 
происходят реверсивные изменения физико-химических свойств 
и, в частности, оптической ширины запрещенной зоны. При 
этом энергия квантов света должна соответствовать области 
собственного поглощения. Поскольку указанные изменения 
свойств обусловлены изменениями в структуре пленок [165], 
этот эффект называется эффектом фотоструктурных превраще-
ний. Поэтому представляет интерес выяснение вопроса о связи 
изменения оптических свойств с изменениями атомной структу-
ры, происходящими при облучении и отжиге, для структурно-
модифицированных аморфных пленок ХСП, имеющих более 
жесткую структуру. 

На рисунке 61 на примере пленок состава AsSe в сравнении 
показано влияние облучения и отжига на спектральные характе-
ристики оптического пропускания пленок, полученных ТИ и ВЧ 
методами [225, 226]. Кривая 1 на рисунке 62 характеризует по-
ложение края полосы пропускания свежеприготовленной плен-
ки. Отжиг таких пленок приводит к смещению края полосы про-
пускания в положение 2. Последующее облучение пленок све-
том из области фундаментального поглощения при комнатной 
температуре приводит к смещению края полосы пропускания в 
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положение 3. При последующем отжиге край полосы пропуска-
ния возвращается в положение 2, т.е. происходят реверсивные 
фотоиндуцированные изменения оптических свойств. 

 

а) б)
 
а – ТИ-пленки, б – ВЧ-пленки: 1 – свежеприготовленная, 2 – отожженная, 3 – 

облученная пленка 
 

Рисунок 61 – Влияние отжига и последующего облучения на спектральные ха-
рактеристики края полосы пропускания пленок AsSe, полученных  

ТИ и ВЧ методами
 
Существенным является то, что отжиг свежеприготовленных 

ТИ-пленок а-AsSe приводит к смещению края полосы пропуска-
ния в длинноволновую область спектра (термопотемнение – 
уменьшение Еg). У свежеприготовленных ВЧ-пленок, напротив, 
при отжиге край полосы пропускания смещается в коротковолно-
вую область (термопросветление – увеличение Еg). При после-
дующем облучении край полосы пропускания как ТИ-, так и ВЧ-
пленок смещается в длинноволновую область спектра (фотопо-
темнение – уменьшение Еg). Последующий отжиг приводит к 
смещению края полосы пропускания ТИ- и ВЧ-пленок в коротко-
волновую область спектра [225]. В последующих циклах облуче-
ние–отжиг наблюдаются реверсивные изменение положения края 
полосы пропускания ТИ- и ВЧ-пленок. Оптическая ширина зап-
рещенной зоны Eg пленок при  облучении и отжиге, рассчитанная 
из спектров пропускания, приведена в таблице 3.2. 
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Таблица 3.2  
Оптическая ширина запрещенной зоны свежеприготовленных 

(1), отожженных (2) и облученных (3) пленок AsSe, полученных 
ТИ- и ВЧ-методами 

 

Метод 
получения 
пленок 

TИ ВЧ 

1 2 3 1 2 3 

Eg, эВ 1,91 1,78 1,66 1,63 1,65 1,60 

 
Можно видеть, что изменения оптической ширины запре-

щенной зоны при облучении и отжиге у ВЧ-пленок менее значи-
тельные, чем у ТИ-пленок. Этот факт также согласуется с выво-
дом, сделанным в главе 2, о более жесткой структуре ВЧ-пле-
нок.  

Анализируя результаты по фотоиндуцированным измене-
ниям структуры и оптических свойств ВЧ- и ТИ-пленок AsSe 
можно заключить, что уменьшение протяженности областей 
среднего порядка L сопровождается уменьшением оптической 
ширины запрещенной зоны Eg, а возрастание L – увеличением 
Eg. Таким образом, изменения в оптической ширине запрещен-
ной зоны связаны с изменениями в среднем порядке атомной ст-
руктуры пленок.  

Установленные закономерности термо- и фотоиндуцирован-
ных изменений оптических свойств и атомной структуры харак-
терны для ВЧ пленок всех исследованных составов As2Se3, AsSe, 
As3Se2 и As2S3 [187, 204, 225, 227]. Однако наиболее выражены 
они в пленках состава AsSe. 

 
3.3. Фотоэлектрические свойства структурно-модифици-

рованных аморфных пленок ХСП 
 

Рассмотрим в сравнении спектральные и люкс-амперные ха-
рактеристики стационарной фотопроводимости, а также зависи-
мость фотопроводимости ТИ и ВЧ пленок ХСП от температуры. 
Эти исследования дают информацию о спектре локализованных 
состояний в ХСП. Фотопроводимость образцов регистрирова-
лась в полях напряженностью Е=104 В/см. 
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Пленки As2Se3. На рисунке 62 приведены спектральные ха-
рактеристики фотопроводимости ТИ- и ВЧ-пленок а-As2Se3, по-
лученные в режиме продольной фотопроводимости на образцах 
«сэндвич» структуры [187, c. 204-205; 228, 229]. Как видно из 
рисунка, спектральная зависимость фототока пленок характери-
зуется наличием отчетливого максимума и спадающими длин-
но- и коротковолновыми ветвями.  

У ТИ-пленок положение максимумов на кривых спектраль-
ной зависимости фотопроводимости зависит от полярности при-
ложенного напряжения (рисунок 62, а). При положительном по-
тенциале на освещаемом электроде максимальное значение фо-
тотока наблюдается при длине волны света λ = 500 нм (кривая 
1). При отрицательном потенциале (кривая 2) максимум фотоп-
роводимости сдвигается в длинноволновую область спектра 
(кривая 2), и величина фототока в максимуме примерно на поря-
док меньше максимального значения фототока при положитель-
ной полярности освещаемого электрода. Для ТИ-пленок As2Se3  

 

 
а) б)

1 – положительный, 2 –отрицательный потенциал напряжения 
на освещаемом электроде 

 
Рисунок 62 – Спектральная зависимость фототока ТИ- (а) и ВЧ- (б)  

пленок  As2Se3 в режиме продольной фотопроводимости 
 
характерно существенное фотовыпрямление в области длин 
волн от 0,45 до 0,65 мкм, т.е. в коротковолновой области наблю-
даются существенно большие значения фототока при положи-
тельной полярности освещаемого электрода ( Iф+ >> Iф- ), что 
свидетельствует о монополярном дырочном характере фотопро-
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водимости и хорошо согласуется с литературными данными [1, 
5, 7]. 

Существенно иная картина спектрального распределения фо-
топроводимости обнаруживается у ВЧ-пленок  As2Se3 (рисунок 62, 
б) [228, 229]. У этих пленок спектральная зависимость фототока 
характеризуется отчетливо выраженными максимумами, и форма 
спектральной характеристики фототока в коротковолновой облас-
ти спектра практически не зависит от полярности приложенного 
напряжения. Этот факт свидетельствует о биполярной фотопрово-
димости в пленках As2Se3, полученных методом ионно-плазменно-
го высокочастотного распыления [228, 229]. 

Люкс-амперная характеристика (ЛAX) ВЧ-пленок As2Se3 в 
широком диапазоне изменения освещенностей характеризуется 
сублинейной зависимостью Iф ~ Аn с показателем степени n = 
(0,6 – 0,8) (рисунок 63). Показатель степени люкс-амперной ха-
рактеристики практически не меняется в широком интервале 
температур от 300 до 400 К [228]. 

В режиме продольной фотопроводимости форма ЛАХ для 
ВЧ-пленок, также как и форма спектральной характеристики 
фототока не зависит от полярности освещаемого электрода 
[228]. 

 

1 – 320 К,  2 – 332 К,  3 – 360 К,  4 – 390 К,  5 – 400 К 
 

Рисунок 63 – Люкс-амперные характеристики аморфных ВЧ-пленок ХСП 
состава As2Se3 при разных температурах
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Температурная зависимость фотопроводимости, представ-
ленная на рисунке 64, имеет вид кривой с максимумом. Отме-
тим, что на кривой имеется участок экспоненциального роста 
фотопроводимости с энергией активации, равной 0,4 – 0,5 эВ. С 
ростом температуры фотопроводимость проходит через макси-
мум, где фототок становится соизмеримым с темновым током, а 
затем уменьшается. При снижении интенсивности возбуж-
дающего света происходит смещение максимума фототока в об-
ласть более низких температур (рисунок 64, кривая 2). 

 

Рисунок 64 – Температурная зависимость темновой проводимости 
σт и фотопроводимости σф (1, 2) ВЧ-пленок As2Se3

 
Пленки As3Se2. Спектральные характеристики фототоков в 

режиме продольной фотопроводимости при разных полярностях 
напряжения на освещаемом электроде для ВЧ-пленок As3Se2 при 
Е = 104 В/см и Т=300 К приведены на рисунке 65.  

Спектральные зависимости фототоков характеризуются на-
личием отчетливых максимумов в области 600–630 нм и спа-
дающими длинно- и коротковолновыми ветвями для обеих по-
лярностей напряжения освещаемого электрода. Максимумы 
спектральной чувствительности ВЧ-пленок As3Se2 несколько 
смещены в длинноволновую область спектра по сравнению с 
ВЧ-пленками стехиометрического состава а-As2Se3, т.е. наблю-
дается корреляция с зависимостью оптической ширины запре-
щенной зоны от содержания мышьяка.  
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1 – отрицательная полярность; 2 – положительная полярность 

 
Рисунок 65 – Спектральные зависимости фототоков ВЧ-пленок  
а-As3Se2 в режиме продольной фотопроводимости при разных  

полярностях напряжения на освещаемом электроде
 
В отличие от спектральных характеристик ТИ- и ВЧ-пленок 

селенида мышьяка в данном случае большие значения фототока 
наблюдаются при отрицательной полярности освещаемого 
электрода (кривая 1, рисунок 66), что свидетельствует о монопо-
лярном электронном характере фотопроводимости [214, 229]. 

ЛАХ исследуемых ВЧ-пленок а-As3Se2 в широком диапазоне 
изменения освещенностей характеризуется сублинейной зависи-
мостью Iф ~ Аn , где n =(0,6 – 0,8) (рисунок 66). Показатель сте-
пени n люкс-амперной характеристики уменьшается при увели-
чении температуры. Величина п = 0,8 при комнатной температу-
ре, а при температуре 390 К  он  принимает значение, равное 0,6. 

Температурная зависимость фотопроводимости ВЧ-пленок 
a-As3Se2 имеет вид, аналогичный температурной зависимости, 
наблюдаемой для ВЧ-пленок As2Se3 (рисунок 67). Энергия акти-
вации фотопроводимости, определенная на участке экспонен-
циального увеличения фотопроводимости, составляет (0,3÷0,4) 
эВ. При уменьшении интенсивности возбуждающего света мак-
симум фототока смещается в область более низких температур 
(кривая 2 на рисунке 67). 
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1 – 320 К,  2 – 330 К,  3 – 360 К,  4 – 390 К 
 

Рисунок 66 – Люкс-амперные характеристики аморфных ВЧ-пленок ХСП 
состава As3Se2 при разных температурах 

 

Рисунок 67 – Температурная зависимость проводимости и  
фотопроводимости (1, 2) аморфных ВЧ-пленок ХСП состава As3Se2

 
Отметим, что фотоэлектрические свойства ТИ- и ВЧ-пленок 

тройного состава As40Se30S30 [230] имеют такие же закономер-
ности, как и для ТИ- и ВЧ-пленок As2Se3. 

 



 

111 
 

3.4. Особенности  электронных  свойств  структурно-   
модифицированных пленок ХСП 

 
Исследования электрических, оптических и фотоэлектричес-

ких свойств пленок ХСП системы As-Se и состава As2S3, выяви-
ли ряд отличий в основных электронных параметрах и характе-
ристиках стационарной фотопроводимости у пленок, получен-
ных ВЧ и ТИ методами.  

Отличия наблюдаются также и в закономерностях концент-
рационных зависимостей электрических и оптических парамет-
ров ВЧ- и ТИ-пленок системы As-Se (рисунок 60).  

Концентрационные зависимости проводимости и энергии ак-
тивации проводимости у ТИ-пленок системы As-Se коррели-
руют между собой и с концентрационной зависимостью опти-
ческой ширины запрещенной зоны. В структурно-модифициро-
ванных пленках этих ХСП корреляция между концентрацион-
ной зависимостью электрических и оптических параметров, нап-
ротив, отсутствует.  

Структурно-модифицированные пленки ХСП характери-
зуются большими значениями энергии активации проводимости 
и меньшими значениями оптической ширины запрещенной зоны 
по сравнению с пленками, полученными термическим испаре-
нием в вакууме. Рассмотрим возможные причины различия в 
энергии активации проводимости и оптической ширины запре-
щенной зоны у ВЧ- и ТИ-пленок. Эти различия можно объяс-
нить флуктуациями краев разрешенных энергетических зон в 
некристаллических полупроводниках. Известно [1, 231-234], что 
наличие структурных неоднородностей в реальных некристал-
лических полупроводниках может приводить к модуляции краев 
разрешенных энергетических зон, причем зоны могут флук-
туировать параллельно, либо антипараллельно. Эти флуктуации 
создают потенциальный рельеф, в ямах которого возможна ло-
кализация носителей. Считается, что в некристаллических по-
лупроводниках такие ямы возникают, например, благодаря 
флуктуациям длины валентных связей и углов между ними [1]. 
С позиции этих представлений может быть объяснена разница в 
величинах Еg/2 и Еσ, а также высокоомность ВЧ-пленок ХCП 
системы Аs-Se по сравнению с ТИ-пленками и массивными об-
разцами. Для ВЧ-пленок ХСП, вероятно, характерна антипарал-



 

112 
 

лельная флуктуация краев энергетических зон (рисунок 68). В 
этом случае величина Еg/2 будет меньше энергии активации Еσ, 
определяемой из температурной зависимости проводимости в 
случае зонного механизма проводимости. 

 

Рисунок 68 – Антипараллельные флуктуации краев разрешенных  
энергетических зон в некристаллическом полупроводнике

 
Так, например, у ВЧ-пленок As2Se3 экспериментально опре-

деленные значения этих параметров составляют: Еσ = (1,04 ± 
0,02) эВ  и  Еg/2 = (0,88 ± 0,01) эВ. Отметим, что эти значения Еσ 
и Еg/2 хорошо удовлетворяют эмпирическому соотношению Еσ 
= 1,6Еg/2 – 0,075, характерному для ряда ХСП [235]. 

Вышеописанные различия, по-видимому, обусловлены раз-
личиями в квазиравновесной атомной и локальной структуре  
аморфных ВЧ- и ТИ-пленок.  

На характеристиках стационарной фотопроводимости также 
проявляются как общие закономерности, так и ряд существен-
ных особенностей в неравновесных процессах в структурно-мо-
дифицированых и ТИ-пленках ХСП системы As-Se. Так, напри-
мер, температурные зависимости фотопроводимости ВЧ- и ТИ-
пленок имеют вид, типичный для большинства ХСП (рисунки 
64 и 67) [1, 5]. Интервал температур, где фотопроводимость (σф) 
много меньше темновой проводимости (σт), соответствует высо-
кой концентрации равновесных «темновых» носителей заряда. 
Поэтому в этой области температур время жизни неравновесных 
носителей заряда уменьшается вследствие увеличения темпа ре-
комбинации, например, фотоэлектронов с термически генери-
руемыми дырками.  

В интервале температур, соответствующем σф >> σт, на зави-
симости фотопроводимости от температуры имеется участок 
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экспоненциального роста фотопроводимости, который объяс-
няется экспоненциальным ростом дрейфовой подвижности но-
сителей заряда. 

Об увеличении дрейфовой подвижности носителей заряда с 
температурой в ВЧ- и ТИ-пленках исследуемых составов ХСП 
свидетельствуют результаты измерения дрейфовой подвижнос-
ти в той же области температур, в которой происходит экспо-
ненциальное возрастание фотопроводимости. Наличие на темпе-
ратурной зависимости фотопроводимости экспоненциальных 
участков с хорошо определяемой энергией активации свидетель-
ствует о том, что центрами рекомбинации являются относитель-
но дискретные локализованные состояния. В качестве центров 
рекомбинации в ХСП могут выступать собственные дефекты ст-
руктуры [87, 88]. При этом заряженные дефекты  D+  и  D–  сле-
дует рассматривать как центры захвата для фотоносителей, и 
возможны следующие электронные переходы с участием этих 
уровней 

 

D+  +  e  →  Do, 
D–  +  p  →  Do. 

 

В этом случае фотопроводимость определяется следующими 
процессами 

 

Do  →  D–  +  p, 
Do  →  D+  +  e. 

 

В широкой области изменений освещенности и температуры 
практически у всех ВЧ-пленок исследуемых составов ХСП 
люкс-амперная характеристика описывается степенным законом 
с нецелым показателем степени n = 0,6 ÷ 0,8 (рисунки 63 и 66). 
Сублинейность люкс-амперной характеристики пленок можно 
объяснить, привлекая к рассмотрению собственные дефекты ст-
руктуры, играющие роль центров захвата электронов и дырок. 
При этом следует предположить, что имеет место некоторое 
энергетическое размытие распределения таких центров. Тогда, 
согласно Роузу [164], вследствие расхождения дырочных и 
электронных квазиуровней Ферми при увеличении интенсивнос-
ти света, все большее количество уровней захвата будут стано-
виться уровнями рекомбинации Do. Поскольку в результате рас-
хождения квазиуровней Ферми концентрация центров рекомби-
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нации увеличивается, время жизни носителей заряда умень-
шается.  

Этот случай соответствует показателю степени ЛАХ, мень-
шему единицы, т.е. 0,5 < n < 1 [164]. Рекомбинация является 
туннельным процессом, в котором два Do-центра превращаются 
в D+- и D–-центры, и процесс 2Do → D+ + D– определяет темп ре-
комбинации. 

Также как и для ХСП состава Sb2S3, ЛАХ которого описы-
вается зависимостью  Iф ~ А0,68  [164], можно полагать, что для 
ВЧ-пленок ХСП системы As-Se, для которых показатель люкс-
амперной характеристики n = (0,6÷0,8), дефектные состояния 
приблизительно экспоненциально распределены вблизи уровня 
Ферми. При этом, конечно, не отвергается и возможность уши-
рения квазидискретных состояний, размытие которых аппрокси-
мируется гауссовым распределением.  

Важно отметить, что аналогичные ЛАХ с неизменным пока-
зателем степени n в широком интервале интенсивноcтей воз-
буждающего света характерны для пленок a-Si:H [10, 236]. Для 
этих пленок теоретический расчет ЛАХ, проведенный для слу-
чая экспоненциального распределения ловушек по энергиям с 
учетом туннельной рекомбинации [236], хорошо согласуется с 
экспериментальными данными. Причем в этой модели у пленок 
a-Si:H процессы рекомбинации также происходят с участием 
оборванных связей, подобных дефектам D° в ХСП. Эти резуль-
таты позволяют применить модель экспоненциального распре-
деления ловушек по энергии и для ХСП. С другой стороны, ам-
фотерность дефектных состояний в ХСП (т. е. каждый дефект-
ный центр может играть роль как донора, так и акцептора) ус-
ложняет картину электронных переходов с участием уровней 
дефектов. Так, например, вполне вероятны переходы носителей 
с участием нейтральных центров D° посредством процессов 

 
Do  +  e →  D–, 
Do  +  p →  D+. 

 
Реакции такого типа описывают процесс рекомбинации фо-

товозбужденных носителей заряда так же, как и реакция типа: 
 

2Do  →  D+  +  D–. 
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С этой точки зрения смещение максимума температурной за-
висимости фотопроводимости в область низких температур при 
уменьшении интенсивности возбуждающего излучения объяс-
няется увеличением концентрации центров Do. 

Показатель степени ЛАХ позволяет судить о механизме ре-
комбинации носителей заряда. Так в [90] теоретический расчет, 
проведенный применительно к As2Se3, показал, что люкс-ампер-
ная характеристика вида Iф ~ Аn с n =0,5 строго соответствует 
бимолекулярному механизму рекомбинации, что не согласуется 
с экспериментально наблюдаемой величиной n у ВЧ-пленок. 
По-видимому, в этом случае сублинейный характер ЛАХ с n = 
(0,6 ÷ 0,8) следует интерпретировать как следствие экспонен-
циального характера распределения плотности локализованных 
состояний вблизи уровня Ферми при мономолекулярном меха-
низме рекомбинации [237]. Причем концентрация локализован-
ных состояний должна быть много больше концентрации нерав-
новесных локализованных носителей, хотя последних сущест-
венно больше, чем равновесных, так как σф >> σт. 

Спектральная зависимость фототока у ВЧ-пленок иссле-
дуемых составов ХСП имеет колоколобразный вид, типичный 
для большинства ХСП [1, 5]. Однако, несмотря на это, спект-
ральная зависимость фототока в режиме продольной фотопрово-
димости у ВЧ-пленок имеет существенные отличия, заклю-
чающиеся в отсутствии характерного для ТИ-пленок фотовып-
рямления в коротковолновой области спектра. Спектральная за-
висимость фототока в ТИ-пленках ХСП As2Se3 обнаруживает 
резкую асимметрию для разных полярностей напряжения на ос-
вещаемом электроде (рисунок 62, а). В области коротких длин 
волн для этих пленок характерно существенное фотовыпрямле-
ние, то есть величина фототока в этой области длин волн при 
положительной полярности освещаемого электрода намного 
превышает фототок при отрицательной полярности напряжения 
той же величины (Iф+ >> Iф–). Это объясняется монополярным 
дырочным типом фотопроводимости, поскольку известно [1, 5], 
что дрейфовая подвижность дырок в этих материалах много 
больше подвижности электронов. В отличие от этого, у ВЧ-пле-
нок As2Se3 кривая спектральной зависимости фототока практи-
чески не зависит от полярности напряжения на освещаемом 
электроде (рисунок 65, б). Симметрия спектральной зависимос-
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ти фототока относительно полярности приложенного напряже-
ния характерна для пленок ХСП системы Ge-Pb-S, обладающих 
биполярной фотопроводимостью [238].  

Для ВЧ-пленок ХСП состава As3Se2 с избытком мышьяка ха-
рактерна крайне противоположная ситуация. Так, в отличие от 
ТИ-пленок, в которых Iф+ >> Iф–, в них фотовыпрямление наблю-
дается при отрицательной полярности освещаемого электрода 
Iф– >> Iф+ (рисунок 65), что может свидетельствовать о домини-
ровании электронной компоненты фототока в исследуемых ВЧ-
пленках ХСП состава As3Se2. 

Таким образом, приведенные данные позволяют предполо-
жить биполярный тип фотопроводимости у структурно-модифи-
цированных пленок ХСП состава As2Se3, а у пленок As3Se2 с из-
бытком мышьяка – монополярный электронный тип фотопрово-
димости [228, 229]. Поскольку неравновесные процессы контро-
лируются локализованными состояниями в запрещенной зоне 
ХСП, наблюдаемые существенные отличия в неравновесных 
процессах в структурно-модифицированных пленках свидетель-
ствуют о значительном отличии их спектра локализованных сос-
тояний от спектра ТИ-пленок. 
 

3.5. Исследование дрейфовой подвижности носителей  
заряда  в структурно-модифицированных аморфных  

пленках ХСП системы As-Se и состава As2S3 

 
Рассмотрим в сравнении результаты исследования дрейфовой 

подвижности носителей заряда в аморфных пленках ХСП системы 
As-Se и состава As2S3, полученных ионно-плазменным высокочас-
тотным распылением и термическим испарением в вакууме. 

Важность исследования дрейфовой подвижности носителей 
заряда  заключается, во-первых, в том, что определение характе-
ристик переноса проводится в условиях близких к тем, в кото-
рых обычно на практике используются фотоэлектрические свой-
ства ХСП. Во-вторых, исследования дрейфовой подвижности 
носителей заряда позволяют получить наиболее полную инфор-
мацию об энергетическом спектре локализованных состояний, 
который предопределяет возможности практического использо-
вания ХСП.  
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Дрейфовая подвижность носителей заряда в ХСП опреде-
ляется из исследования переходных фототоков неравновесных 
носителей заряда по времяпролетной методике, разработка кото-
рой принадлежит Спиру [1, 166]. Эта методика позволяет раз-
дельно определять дрейфовую подвижность электронов μn и ды-
рок μp в НП, у которых время пролета носителей заряда меньше 
времени диэлектрической релаксации. 

В таких экспериментах используются образцы типа «сэнд-
вич» (исследуемый слой материала находится между двумя 
электродами). Причем в случае оптического возбуждения носи-
телей заряда один из электродов является полупрозрачным. К 
исследуемому образцу прикладывается либо постоянное напря-
жение, либо импульс напряжения. Вблизи верхнего полупроз-
рачного электрода в приконтактной области коротким импуль-
сом сильнопоглощаемого света создается высокая концентрация 
носителей заряда (рисунок 71). В зависимости от полярности 
приложенного напряжения через образец дрейфуют электроны 
или дырки. Наиболее эффективно используется методика изме-
рения дрейфовой подвижности носителей заряда в материалах с 
характерным высоким удельным сопротивлением (обычно ρ > 
107 Ом·см). При времени пролета (tпр) носителей заряда мень-
шем, чем время диэлектрической релаксации (τм = εεо/σ), инжек-
тируемые носители не экранируются, вследствие чего появляет-
ся возможность раздельного определения электронной и дыроч-
ной подвижности. В случае же материала с высокой концентра-
цией собственных носителей, избыточные носители экрани-
руются, и поэтому проявляются только неосновные носители. 
Обычно эксперименты по дрейфовой подвижности проводятся в 
режиме слабой инжекции, который отвечает условию еNo << CV, 
где No – концентрация инжектированных носителей, C – емкость 
образца. 

В этом случае ток во внешней цепи соответствует измене-
нию заряда в образце во времени 

 

I = dQ/dt = еNoμU/l2. 
 

Соответствующее падение напряжения на сопротивлении 
нагрузки (рисунки 69 и 70, а) равно 

 

ΔU = IR = еNoRμU/l2, 
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где  μ – дрейфовая подвижность носителей заряда, U – напряже-
ние на образце, l – толщина образца. 

 

 
Рисунок 69 – Принципиальная схема установки для измерения дрейфо-

вой подвижности носителей заряда 
 

Реальная форма импульсов фототока, соответствующая 
дрейфу носителей заряда, представляет собой плавное уменьше-
ние тока во времени, что не дает возможности непосредственно-
го определения времени пролета (рисунок 70, б). В этом случае 
для определения времени пролета бесструктурные кривые спада 
фототока перестраивают в двойном логарифмическом масштабе 
lgI ~ lgt.Время пролета находится по моменту времени измене-
ния характера временной зависимоcти спада фототока (рисунок 
70, в) [172, 239].  

 

 
а – идеальный случай; б и в – дисперсионный перенос 

 
Рисунок 70 – Переходной фототок носителей заряда в НП
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Найденное таким образом значение tпр соответствует момен-
ту выхода из образца центра тяжести дрейфующего пакета носи-
телей заряда.  

Изменение зависимости спада переходного фототока от вре-
мени аппроксимируется степенными функциями вида [239] 
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где  αi = αf  = α – дисперсионные параметры, характеризующие 
степень дисперсности переноса носителей заряда и опреде-
ляемые из переходных фототоков. 

При известной толщине исследуемых образцов (d) и напря-
женности электрического поля (Е) дрейфовая подвижность но-
сителей заряда μ определяется следующим образом 

 

.
Еt

d

пр
d 
  

 

Отклонение формы импульсов переходных фототоков от 
идеальной может быть обусловлено как особенностями перено-
са носителей заряда, так и тем, что в образце перемещается не-
достаточно узкий пакет носителей. 

Наличие в исследуемом материале глубоких ловушек, время 
освобождения из которых больше времени пролета, приводит к 
уменьшению концентрации носителей заряда при их перемеще-
нии в образце. Изменение концентрации носителей заряда, как 
правило, описывается экспоненциальной функцией вида [166] 

 
n = noexp(-t/τ), 

 
где τ – эффективное время жизни неравновесных носителей за-
ряда, характеризующее время, в течение которого носители 
участвуют в переносе заряда до захвата на ловушки. 

Для получения неискаженной формы импульсов переходных 
фототоков в этом случае необходимо выполнение условия tпр < 
τ. Для этого следует проводить измерения в достаточно сильных 
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электрических полях (Е ~ 105 В/см). Другим наиболее важным 
фактором в этих экспериментах является формирование доста-
точно узкого пакета носителей заряда. Расширение (дисперсия) 
пакета носителей может быть обусловлено различными причи-
нами. Например, диффузией носителей, использованием слабо 
поглощаемого излучения (α-1 ≥ d) и большой длительностью им-
пульса возбуждающего излучения (tимп). Поэтому для коррект-
ного проведения измерений дрейфовой подвижности носителей 
заряда и определения характеристик переноса необходимо обес-
печить выполнение следующих условий [166] 

 
α-1 ≥ d,  tимп << tпр ,

 
(3.2)

 
где α – коэффициент поглощения света. 

Кроме того, существенное влияние на размытие дрейфующе-
го пакета носителей и, соответственно, на форму импульсов пе-
реходных фототоков оказывает материал электродов и, в пер-
вую очередь, материал электрода, через который осуществляет-
ся фотоинжекция носителей в образец. Это связано с формиро-
ванием отрицательного объемного заряда в приэлектродной об-
ласти, что вызывает неравномерное распределение напряжен-
ности электрического поля в образце [166]. 

Для формирования объемного заряда в приэлектродной об-
ласти необходимо некоторое время tф. Следовательно, используя 
импульсное напряжение и малые времена задержки между мо-
ментом подачи импульса напряжения на образец и моментом 
фотоинжекции носителей, можно существенно ослабить влия-
ние объемного заряда на процесс измерения. Для этого исполь-
зуется синхронизация, обеспечивающая величину времени заде-
ржки tз в интервале 

 
RC < tз < tф, 

 
где  RC – постоянная времени измерительной цепи, не превы-
шающая 0,2 мкс, а экспериментально подобранное время заде-
ржки составляло 100 мкс. 

На рисунке 71 приведена блок-схема установки для исследо-
вания дрейфовой подвижности носителей заряда в ХСП.  
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Рисунок 71 – Блок-схема экспериментальной установки для исследования 
дрейфовой подвижности носителей заряда 

 
Оптическое возбуждение неравновесных носителей заряда осу-

ществлялось импульсным лазером ИЛГИ-503 с длиной волны, рав-
ной 0,337 мкм, и длительностью импульса 10 нс. Эти параметры 
лазера обеспечивали выполнение условия (3.2). К образцу через 
усилитель прикладывалось импульсное напряжение прямоуголь-
ной формы от генератора Г5-54 с длительностью импульса, равной 
10-3 с. Для синхронизации запуска развертки осциллографа с запус-
ком возбуждающего импульса света и обеспечения заданного вре-
мени задержки использовался генератор Г5-56. 

Сигнал, соответствующий дрейфу носителей заряда через 
образец, с сопротивления нагрузки подавался на вход запоми-
нающего осциллографа С8-13 с максимальной чувствитель-
ностью 5·10-4 В/дел. 

Измерения осуществлялись в режиме возбуждения одиноч-
ными импульсами. Обработка сигналов переходных фототоков 
проводилась медленной разверткой сигнала по всей длитель-
ности импульса напряжения.  

В качестве материала электродов для образов «сэндвич» ст-
руктуры использовались Al или Аu. Толщина исследуемых пле-
нок варьировалась в пределах от 0,5 до 10 мкм. 

 
3.5.1 Дрейфовая подвижность носителей заряда в струк-

турно-модифицированных пленках As2Se3 
В пленках As2Se3, полученных термическим испарением в 

вакууме, перенос заряда осуществляется носителями одного зна-
ка – дырками, так как дрейфовая подвижность дырок (μp) много 
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больше дрейфовой подвижности электронов (μn). Дрейфовая 
подвижность дырок в пленках As2Se3, полученных ТИ-методом, 
составляет ~ 10-5 см2/(В·с) при напряженности электрического 
поля Е = 105 В/см и Т = 300 К, что хорошо согласуется с литера-
турными данными [1, 5].  

Существенное отличие в переносе носителей заряда было 
обнаружено в ВЧ-пленках ХСП аналогичного состава [240, 241]. 
На рисунке 72 приведены осциллограммы переходных фотото-
ков, соответствующих дрейфу электронов и дырок, в ВЧ-плен-
ках As2Se3. Можно видеть, что переходные фототоки электронов 
и дырок практически одинаковы по амплитуде и длительности. 
Это свидетельствует о наличии в исследованном материале под-
вижных носителей заряда обоих знаков. Форма импульсов пере-
ходных фототоков I(t) соответствует дисперсионному переносу 
[166]. В этом случае для определения дрейфовой подвижности 
носителей заряда кривая переходного фототока перестраивалась 
в двойном логарифмическом масштабе lgI ~ lgt (рисунок 73). В 
таких координатах на зависимости I(t) имеются два участка спа-
да фототока: медленный и более быстрый. Момент времени, 
соответствующий переходу от одного участка спада I(t) к друго-
му, интерпретируется как время пролета (tпр). Определенное та-
ким образом значение tпр соответствует моменту выхода из об-
разца центра тяжести дрейфующего пакета носителей заряда, 
инжектированного световым импульсом [166, 173].  

 

 
по оси абсцисс – 50 мкс/дел.; по оси ординат – 0,5 мкА/дел.; 

Е = 105 В/см 
 

Рисунок 72 – Осциллограммы переходных фототоков электронов (1)  
и дырок (2) в ВЧ-пленках As2Se3
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Е = 105 В/см, Т = 300 К 

 
Рисунок 73 –Дырочный (1,3) и электронный (2) переходные 

фототоки в пленках As2Se3, полученных ВЧ-распылением (1, 2) и тер-
мическим испарением в вакууме (3)

 
Рассчитанные дрейфовые подвижности электронов и дырок 

для ВЧ-пленок As2Se3 составляли μp ≈ μn ≈ 10-5 см2/(В·с) при Е = 
105 В/см и Т = 300 К [241]. Для измерения дрейфовой подвиж-
ности носителей заряда использовались образцы с электродами 
из Al и Аu, поскольку известно, что контакт Al-As2Se3 является 
блокирующим [166, 242], а контакт Au-As2Se3 – инжекти-
рующим. Форма импульсов переходных фототоков и величина 
tпр для ВЧ-пленок As2Se3 практически не зависели от материала 
электрода. По-видимому, наличие подвижных носителей заряда 
обоих знаков в ВЧ-пленках As2Se3 препятствует образованию 
отрицательного объемного заряда в приэлектродной области. В 
отличие от ВЧ-пленок в массивных образцах As2Se3 и ТИ-плен-
ках этого же состава подвижными носителями являются только 
дырки, и различия в форме переходных фототоков для образцов 
с электродами из Al и Аu обусловлены образованием неском-
пенсированного отрицательного объемного заряда [166]. 

Дрейфовые подвижности носителей заряда в интервале 
электрических полей напряженностью от 3·104 до 3·105 В/см воз-
растают при увеличении напряженности электрического поля. 
Полевая зависимость подвижности μ(E) аппроксимируется экс-
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поненциальной функцией μp, μn ~exp(E/Eo), где Eo=105 В/см (ри-
сунок 74).  

 

 
1 – электроны, 2 – дырки, Т = 300 К 

 
Рисунок 74 – Зависимость дрейфовой подвижности носителей заряда 

(1, 2) и проводимости (3) от напряженности электрического поля для пле-
нок As2Se3, полученных ВЧ-распылением

 
Экспериментально установленную зависимость μ(E) для ВЧ-

пленок (рисунок 75) можно описать соотношением вида μ ~En, 
где n = (1,1÷1,2). Отметим, что экспоненциальная зависимость 
μ(E) характерна и для ТИ-пленок ХСП состава а-As2Se3. 

Практически такие же значения n получены в [166, 243] для 
массивных образцов As2Se3 и для ТИ-пленок аналогичного сос-
тава. В [166, 243] предполагается экспоненциальное распределе-
ние плотности локализованных состояний вблизи краев разре-
шенных энергетических зон As2Se3. 

Возрастание проводимости и дрейфовой подвижности носи-
телей заряда с полем, согласно [166, 243], обусловлено делока-
лизацией мелких локализованных состоянии в интервале энер-
гий Δε = erоЕ ниже порога подвижности, где rо – размер состоя-
ний, делокализуемых электрическим полем. Для объяснения 
экспоненциальной зависимости μp(Е) и μn(Е) у ВЧ-пленок As2Se3 
можно привлечь модель, развитую в работах [166, 243, 244] для 
ТИ-пленок и массивных образцов этого же состава, так как для 
образцов As2Se3, полученных разными методами, наблюдаются 
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близкие значения показателя степени n на зависимости μ ~ Еn. 
Следовательно, влияние электрического поля приводит к пони-
жению энергетического уровня, соответствующего порогу под-
вижности, на величину Δε.  

 

 
1 – дырки, 2 – электроны, d = 1,5 мкм 

 
Рисунок 75 – Зависимость дрейфовой подвижности носителей заряда  

от напряженности электрического поля у ВЧ-пленок As2Se3

 
Приведенные на рисунке 73 кривые переходных фототоков в 

двойном логарифмическом масштабе lgI – lgt обычно экстрапо-
лируются прямыми линиями с наклонами –(1 – αi) для более 
медленного начального участка и –(1 + αf) для более быстрого 
конечного участка. При этом дисперсионные параметры αi и αf  
изменяются в пределах  0 < αi, αf ≤ 1. Как отмечалось выше, пе-
реход от одного наклона к другому происходит в момент време-
ни, которое принимается за время пролета tпp.  Определенное  
таким образом время пролета и, соответственно, дрейфовая под-
вижность являются нелинейной функцией отношения (Е/d), что 
отражает характерное для неравновесного переноса замедление 
движения пакета носителей заряда (рисунок 76). Для пленок 
As2Se3, полученных ВЧ-методом, зависимость tпp от (Е/d) как 
для электронов, так и для дырок описывается степенной функ-
цией  tпp ~(Е/d)-n  с показателем степени n =1,86 и  μn, μp ~(Е/d)n-1, 
где  n = 1/αТ. 
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1 – дырки, 2 – электроны, d = 1,5 мкм
 

Рисунок 76 – Зависимость времени пролета носителей  
заряда от отношения Е/d для ВЧ-пленок As2Se3

 
Исследования температурной зависимости μn и μp (рисунок 

77) в ВЧ-пленках As2Se3 в интервале температур от 300 до 380 К 
показали, что зависимости μp(T) и μn(T) носят активационный 
характер: μp(T), μn(T) ~ exp(-εμ/kT).  

Энергия активации дрейфовой подвижности электронов и 
дырок практически одинакова и составляет εμp ≈ εμn ≈ εμ = (0,52± 
0,03) эВ при Е = 105 В/см.  

Следует отметить, что энергия активации дрейфовой под-
вижности электронов и дырок зависит от напряженности элект-
рического поля и толщины образца. С увеличением толщины 
исследуемых образцов εμn и εμp увеличиваются (рисунок 78). С 
ростом напряженности электрического поля наблюдается тен-
денция к уменьшению εμn и εμp (рисунок 77, Е = 105 В/см; рису-
нок 79, Е = 104 В/см). Такое поведение εμn и εμp с ростом напря-
женности электрического поля коррелирует с гипотезой о дело-
кализации мелких локализованных состояний в сильных элект-
рических полях. 

Низкие значения μp, μn и величины их энергий активации εμn 
и εμp характерны для прыжкового механизма переноса носителей 
заряда [1, 166]. По оценкам Мотта [1], наибольшая величина 
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прыжковой подвижности μпр, равная предэкспоненциальному 
множителю в выражении μпр = (еR2ν/kT) ехр(-εμ/kТ), не превы-
шает 10-2 см2/(В·с). У ВЧ-пленок ХСП состава As2Se3 предэкспо-
ненциальный множитель достигает величины ~105 см2/(В·с), что 
значительно превышает значение 10-2 см2/(В·с). 

 

 

Е = I05 В/см, d = 1,5 мкм 
 

Рисунок 77 – Температурная зависимость дрейфовой подвижности  
дырок (1) и электронов (2) в ВЧ-пленках As2Se3 

  

 

Е = I04 В/см 
 

Рисунок 78 – Зависимость энергии активации дрейфовой подвижности 
дырок (1) и электронов (2) в  ВЧ-пленках As2Se3 от их толщины
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Такие большие значения предэкспоненциального множите-
ля, видимо, могут быть поняты в предположении зонного меха-
низма переноса, контролируемого захватом на локализованные 
состояния (так называемый «эстафетный» механизм) [166]. В 
этом случае носители заряда в течение некоторого времени пе-
ремещаются с высокой подвижностью μо по разрешенной энер-
гетической зоне, затем захватываются на локализованные сос-
тояния, где находятся некоторое время τt, после чего освобож-
даются и снова перемещаются по разрешенной зоне с подвиж-
ностью μо. Тогда дрейфовая подвижность носителей заряда оп-
ределяется выражением 
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где μо – зонная подвижность, no и nt – концентрация носителей в 
соответствующей разрешенной зоне и на локализованных сос-
тояниях, соответственно. 
 

103/T, K-1

Е = 104  В/см, d = 1,5 мкм 
 

Рисунок 79 – Температурная зависимость дрейфовой подвижности дырок 
(1) и электронов (2) в ВЧ-пленках As2Se3 
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Локализованные состояния могут быть либо моноэнергетичес-
кими, либо распределенными по энергии в некотором интервале. 
Таким образом, перенос носителей заряда в As2Se3 представляет 
собой движение носителей, находящихся в делокализованных сос-
тояниях, которое многократно прерывается актами захвата. 

Экспериментально наблюдаемые переходные фототоки 
электронов и дырок (рисунок 72) монотонно спадают со време-
нем, что свидетельствует о дисперсионном характере переноса 
носителей заряда. Дисперсионный характер переноса носителей 
заряда может обусловливаться наличием широкого квазинепре-
рывного спектра локализованных состояний. Анализ дисперси-
онных параметров αi и αf, позволяет получить информацию о 
степени дисперсионности (неравновесности) переноса. Пара-
метр αi определяется из наклона начального участка спада пере-
ходного фототока при t < tпр, а αf  –  из наклона конечного участ-
ка при t > tпр (рисунок 73). 

 

 
1, 3, 5 – экспериментальные значения; 2, 4, 6 – значения, рассчитанные по 

формулам (3.7) – (3.11) для εо = 0,15 эВ; μоτо = 10-10 см2/В 
 

Рисунок 80 – Зависимость дисперсионных параметров αi (1, 2), αТ (3, 4) и 
αf (5, 6) от напряженности электрического поля в ВЧ-пленках As2Se3

 
Дисперсионный параметр αi у ВЧ-пленок состава As2Se3 как 

для электронов, так и для дырок зависит от температуры, напря-
женности электрического поля и толщины образцов. Установле-
но, что величина αi интервале электрических полей от 3·104 до 
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3·105 В/см вначале незначительно возрастает с увеличением нап-
ряженности электрического поля до значений Е ≤ 105 В/см, а в 
области полей Е ≥ 105 В/см практически не зависит от напря-
женности электрического поля (рисунок 80, кривая 1). В этом 
же интервале электрических полей наблюдается тенденция к 
уменьшению величины αf (рисунок 80, кривая 2). С ростом тол-
щины исследуемых образцов d от 1 до 10 мкм величины αi и αf 
возрастают (рисунок 81, кривые 1 и 2, соответственно).  

Температурные зависимости αi и αf свидетельствуют о возра-
стании αi и слабом уменьшении αf при увеличении температуры 
аморфных пленок As2Se3, полученных ВЧ-распылением. На ри-
сунке 82 приведены значения αi, в интервале температур от 300 
до 380 К. Возрастание величины αi с температурой Т свидетель-
ствует о широком энергетическом распределении локализован-
ных состояний [166, c. 162-167]. 

Как отмечалось выше, время пролета tпр нелинейно зависит 
от отношения (E/d) [172]. 

tпp ~ TdE /1)/(  . 

 
1, 3, 5 – экспериментальные значения;  2, 4, 6 – значения, 
рассчитанные по формулам (3.8) – (3.11) для εо = 0,15 эВ; 

μоτо  = 10-10 см2/В; Е = 105 В/см 
 

Рисунок 81 – Зависимость дисперсионных параметров αi (1, 2), 
αТ (3, 4) и αf (5, 6) от толщины ВЧ-пленок As2Se3
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  Е = 105 В/см,  d = 1,5 мкм 

 
Рисунок 82 – Зависимость дисперсионного параметра αi 

от температуры для ВЧ-пленок As2Se3

 
Для ВЧ-пленок As2Se3 зависимость tпp~(Е/d)-n характеризуется 

величиной n, равной 1,86. Тогда показатель степени зависимости μ 
~ (Е/d)n-1 должен иметь значение 0,86. Однако, показатель степени, 
определенный на основании экспериментальных данных из зависи-
мости lgμ от lgE, составляет (1,1 ÷ 1,3) (рисунок 75). В свою оче-
редь, значение показателя степени, определенного из эксперимен-
тальных данных по зависимости lgμ от lgd, составляет ≤ 0,5 (рису-
нок 83). Следовательно, tпp и, соответственно, дрейфовые подвиж-
ности носителей заряда не являются универсальными функциями 
величины (Е/d), а зависят как от напряженности электрического 
поля, так и от толщины образцов. 

Как показано на рисунке 74, полевые зависимости μp и μn в 
случае ВЧ-пленок As2Se3 подобны полевой зависимости прово-
димости. С другой стороны, зависимость μp, μn ~ 1/1)/( TdE 

 не 
является универсальной функцией напряженности электричес-
кого поля и толщины исследуемых образцов. Поэтому экспонен-
циальная зависимость μp и μn от напряженности электрического 
поля обусловлена не аномальным характером переноса, а, как 
отмечалось выше, связана с процессами делокализации мелких 
локализованных состояний. Более слабая зависимость μp и μn от 
толщины пленок с показателем степени ≤ 0,5 в данном случае, 
видимо, обусловлена именно аномальным характером переноса, 
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приводящим к  уменьшению скорости дрейфующего пакета но-
сителей заряда во времени. Следовательно, дисперсионный па-
раметр αТ следует определять из этой зависимости [166]. Харак-
тер изменения параметра αТ в интервале электрических полей от 
3·104 до 3·105 В/см и зависимость αТ от толщины пленок приве-
дены на рисунках 81 и 82, соответственно. С увеличением тол-
щины исследуемых образцов имеет место тенденция к увеличе-
нию, а с ростом напряженности электрического поля – к умень-
шению величины параметра αТ. Исследованиями температурной 
зависимости дрейфовой подвижности электронов и дырок 
установлено, что параметр αТ увеличивается с ростом темпера-
туры (рисунок 84). 

 

 

Е = 105 В/см 
 

Рисунок 83 – Зависимость дрейфовой подвижности электронов (1) 
и дырок (2) от толщины ВЧ-пленок As2Se3

 
Таким образом, выявлена зависимость дисперсионных пара-

метров электронов и дырок у ВЧ-пленок As2Se3 от их толщины, 
напряженности электрического поля и температуры. При этом 
наблюдаются практически идентичные закономерности в изме-
нении характеристик переноса и практически одинаковые значе-
ния дисперсионных параметров αi, αf и αТ как для электронов, 
так и для дырок ВЧ-пленок As2Se3. Дисперсионные параметры 
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αi, αf и αТ изменяются в пределах: 0,5 ≤ αi ≤ 0,7;  0,2 ≤ αf ≤ 0,5;  
0,6 ≤ αТ ≤ 0,7 при Е ~105 В/см и Т=300 К. При увеличении темпе-
ратуры αi и αТ → 1, а величина αf практически не зависит от тем-
пературы в исследованном температурном интервале. 

 

Рисунок 84 – Зависимость дисперсионного параметра αТ  
от температуры для ВЧ-пленок As2Se3

 
3.5.2 Дрейфовая подвижность носителей заряда в аморф-

ных пленках ХСП системы As-Se 
Для выяснения причины экспериментально обнаруженного 

факта биполярного переноса носителей заряда в структурно-мо-
дифицированных аморфных пленках модельного для ХСП сте-
хиометрического состава As2Se3 были исследованы дрейфовые 
подвижности электронов и дырок в структурно-модифицирован-
ных пленках системы As-Se для составов As2Se8, AsSe, As3Se2 и 
As7Se3 с разной концентраций мышьяка по отношению к сте-
хиометрическому соотношению. 

Исследования дрейфовой подвижности носителей заряда в ВЧ-
пленках ХСП с избытком мышьяка (AsSe, As3Se2 и As7Se3) показа-
ли, что увеличение процентного содержания Аs приводит к даль-
нейшему увеличению дрейфовой подвижности электронов [241, 
245]. Так, например, в ВЧ-пленках ХСП состава As3Se2 дрейфовая 
подвижность электронов увеличивается  до значения ≈ (3÷5)·10-4 

см2/(В·с) при Е = 105 В/см и Т =300 К (рисунок 85, кривая 1). Дрей-
фовая подвижность дырок уменьшается в ВЧ-пленках этих же сос-
тавов с увеличением концентрации мышьяка (рисунок 85, кривая 
2). Уменьшение дрейфовой подвижности дырок с ростом концент-
рации мышьяка характерно также для ТИ-пленок (рисунок 85, кри-
вая 3). Но в этом случае наблюдается более резкое уменьшение μp. 
В ВЧ-пленках состава As2Se8 (с избытком селена) μn = (2÷5)·10-6 
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см2/(В·с). Переходной фототок, соответствующий дрейфу дырок, в 
пленках этого состава резко уменьшается со временем. При анали-
зе такой кривой даже в двойном логарифмическом масштабе lgI – 
lgt не обнаруживается характерная точки излома, соответствующая 
tпр. Высокоомность исследуемых пленочных образцов As2Se8, для 
которых σк ~ 10-15 Ом-1·см-1, в данном случае исключает возможнос-
ть искажения импульса переходного фототока дырок вследствие 
экранирования неравновесных носителей заряда, так как в этом 
случае τм > tпр.  

 

 
1, 2 – пленки, полученные ВЧ-распылением, 3 – пленки, 

полученные термическим испарением, Е = I05 В/см, Т = 300 К 
 

Рисунок 85 – Зависимость дрейфовой подвижности электронов (1) 
и дырок (2, 3) от концентрации мышьяка в пленках системы As-Se

 
Дрейфовая подвижность электронов и дырок в ВЧ-пленках 

ХСП составов As2Se8, AsSe и As3Se2 возрастает при увеличении 
напряженности электрического поля. В интервале исследуемых 
полей от 3·104 до 3·105 В/см зависимости μp(Е) и μn(Е), также как 
и в As2Se3, аппроксимируются экспоненциальной функцией: μp, 
μn ~ exp(E/Eo), где Ео=105 В/см. Зависимости tпр от (E/d) описы-
ваются степенными функциями с различными значениями пока-
зателя степени для разных составов. Для ВЧ-пленок состава 
AsSe показатель степени для электронов равен 1,86, а для дырок 
он составляет 2,4 (рисунок 86).  
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У ВЧ-пленок состава As3Se2 для электронов также было по-
лучено значение n = 1,86 (рисунок 87, кривая 1), а у ВЧ-пленок 
состава As2Se8 показатель степени для электронов n = 2,3 (рису-
нок 87, кривая 2).  

Дрейфовая подвижность носителей заряда μp и μn в интерва-
ле температур от 300 до 380 К возрастает с температурой по экс-
поненциальному закону. Энергия активации дрейфовых под-
вижностей электронов и дырок ВЧ-пленок ХСП системы As-Se 
разного состава приведены в таблице 3.3. 

 

 
толщина образца  d = 2 мкм 

 
Рисунок 86 – Зависимость времени пролета электронов (1) и дырок (2)  

от отношения (E/d) для ВЧ-пленок ХСП состава AsSe
 
Отметим, что для ВЧ-пленок состава а-As7Se3 полевые и тем-

пературные зависимости подвижности электронов и дырок не 
приведены в связи с невоспроизводимостью результатов. 

Анализ формы переходных фототоков ВЧ-пленок для всех 
исследуемых составов ХСП системы As-Se свидетельствуeт о 
дисперсионном характере переноса носителей заряда в этих ма- 
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1 – As3Se2,  2 – As2Se8,  d = 2 мкм 

 
Рисунок 87 – Зависимость времени пролета электронов  
от отношения (E/d) для пленок, полученных ВЧ методом 

 
Таблица 3.3  

Энергия активации дрейфовой подвижности носителей заряда 
у ВЧ-пленок ХСП системы As-Se разного состава 

 
Состав Тип носителей Энергия активации, эВ

 
As2Se3 

электроны 0,52 ± 0,03

дырки 0,52 ± 0,03

 
AsSe 

электроны 0,48 ± 0,03

дырки 0,58 ± 0,03

 
As3Se2 

электроны 0,43 ± 0,03

дырки 0,61 ± 0,03

 
териалах. Вместе с тем в ВЧ-пленках ХСП состава As2Se8, наря-
ду с высокодисперсионным переходным фототоком дырок, наб-
людается переходной ток электронов, одновременно прояв-
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ляющий характеристики нормального и аномального переноса 
(рисунок 88).  

 

 

1 – 20 В,  2 – 40 В,  d = 2 мкм 
 

Рисунок 88 – Переходные фототоки электронов  
в ВЧ-пленках As2Se8

 
На экспериментальных кривых I от t имеется «плато» (αi ≈ 

1). Наличие «плато» на кривой I(t) свидетельствует о квазирав-
новесном переносе электронов. В этом случае в момент времени 
t = d/(μn·E) участок «плато» должен смениться резким спадом 
тока, причем длительность интервала спада должна быть намно-
го короче, чем продолжительность  квазистационарного интер-
вала, в течение которого пакет носителей заряда полностью на-
ходится внутри образца.  

На зависимости I(t) (рисунок 88) при t > tпр имеет место дли-
тельный спад тока, что не соответствует режиму квазиравновес-
ного транспорта. Форма кривой переходного фототока различна 
в зависимости от того, успевает или не успевает устанавливать-
ся тепловое равновесие между подвижными и локализованными 
носителями до момента, когда большинство носителей поки-
дают образец. Поэтому одновременное сочетание признаков 
нормального и аномального механизмов переноса можно объяс-
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нить, предположив существование в материале носителей заря-
да, движущихся с разными подвижностями. 

Согласно теоретической работе [246], такие характеристики 
переноса проявляются в пленках с немонотонным энергетичес-
ким распределением локализованных состояний. В этих усло-
виях внутри временного интервала дисперсионного переноса су-
ществует участок, на котором перенос происходит в квазиравно-
весном режиме. 

Таким образом, у ВЧ-пленок ХСП системы As-Se по мере 
роста концентрации мышьяка наблюдается увеличение величи-
ны μn и уменьшение величины μp (рисунок 87). В пленках As3Se2 
и As7Se3 дрейфовая подвижность электронов более чем на два 
порядка величины превышает дрейфовую подвижность дырок, 
что свидетельствует о монополярном электронном механизме 
переноса носителей заряда. Перенос носителей заряда в системе 
As-Sе носит дисперсионный xaрактер за исключением состава 
As2Se8, в котором наблюдается одновременное проявление приз-
наков квазиравновесного и дисперсионного переноса электро-
нов. 

 
3.5.3 Дрейфовая подвижность носителей заряда в аморф-

ных пленках As2S3, полученных ВЧ и ТИ методами 
На рисунках 89 и 90 приведены переходные фототоки элект-

ронов и дырок ТИ- и ВЧ-пленок As2S3 при 300 К и 438 К и нап-
ряженности электрического поля Е = 105 В/см [212]. В наших 
экспериментах температура 438 К была выбрана для сравнения 
полученных результатов по дрейфовой подвижности носителей 
заряда в ТИ-пленках As2S3 с результатами работы [247], в кото-
рой наиболее подробно исследованы процессы переноса дырок 
в пленках As2S3, полученных термическим испарением. 

Из сравнения результатов, приведенных на рисунках, видно, 
что переходные фототоки электронов и дырок ТИ- и ВЧ-пленок су-
щественно различаются. У ТИ-пленок  как при комнатной темпе-
ратуре (рисунок 89, а), так и при Т=438 К (рисунок 89, б), переход-
ной фототок дырок (кривая 1) намного превышает переходной фо-
тоток электронов (кривая 2), и эти фототоки резко уменьшаются со 
временем. Однако фототок электронов уменьшается гораздо быст-
рее, чем фототок дырок, что, по-видимому, связано с быстрым зах-
ватом электронов на глубокие ловушки. В результате все инжекти-
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рованные электроны и большинство дырок не достигают противо-
положного электрода. При температуре 438 К (рисунок 89) также 
имеет место резкий спад фототока электронов. У дырок такой рез-
кий спад не обнаруживается. Рассчитанная величина дрейфовой 
подвижности дырок ТИ-пленок As2S3 при Т = 438 К и Е=105 В/см 
составляет μр~10-7 см2/(В.с) и хорошо согласуется с результатами, 
полученными в работе [247]. 

 

а)                                б)
а) Т = 300 К,   б) Т = 438 К

 

Рисунок 89 – Переходной фототок дырок (1) и электронов (2)  
в ТИ–пленках As2S3 при разных температурах  

 
У ВЧ-пленок As2S3 при Т = 300 К (рисунок 90, а), также как 

и у ТИ-пленок, наблюдается резкое уменьшение переходного 
фототока инжектированных носителей, но существенным отли-
чием является то, что фототоки электронов и дырок практически 
одинаковы и сравнимы по величине с переходным фототоком 
дырок в ТИ-пленках. При Т=438 К (рисунок 90, б) на кривых пе-
реходных фототоков электронов и дырок наблюдается характер-
ный излом. 

Подвижности электронов и дырок в ВЧ-пленках As2S3 при 
Т=438 К и Е=105 В/см совпадают и составляют μn ≈ μр ~ 10-6 
см2/(В.с). Необходимо отметить, что одинаковые по величине 
переходные фототоки электронов и дырок в ВЧ-пленках наблю-
даются и в полях меньшей напряженности. Отсюда следует, что 
подвижные электроны в ВЧ-пленках появляются не за счет эф-
фектов, происходящих в сильных электрических полях. 
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Важно отметить, что общие закономерности в переносе но-
сителей заряда, характерные для ТИ- и ВЧ-пленок As2Sе3 и 
As2S3, были обнаружены нами и для аморфных пленок ХСП 
тройного состава As40Se30S30, полученных ТИ и ВЧ методами 
[230]. 

 

а) б)

а) Т = 300 К,   б) Т = 438 К
 

Рисунок 90 – Переходной фототок дырок (1) и электронов (2) 
в ВЧ-пленках а-As2S3 при разных температурах 

 
Таким образом, в ВЧ-пленках As2S3, также как и в ВЧ-плен-

ках As2Se3, подвижными носителями заряда являются как дыр-
ки, так и электроны с практически одинаковыми значениями 
подвижности μn и μp, т.е. имеет место биполярный перенос носи-
телей заряда [248-251].  

 
3.5.4 Влияние фотоструктурных превращений на дрейфо-

вую подвижность носителей заряда в ВЧ-пленках ХСП 
Важной особенностью мышьякосодержащих ХСП, выте-

кающей, по-видимому, из термодинамической неравновесности 
стеклообразного состояния, являются реверсивные изменения 
оптических, фотоэлектрических и физико-химических свойств в 
цикле облучение светом-отжиг без изменения стеклообразного 
состояния (реверсивные фотостимулированные превращения). 
Большинство исследователей связывают фотостимулированные 
изменения свойств ХСП с перестройкой их атомной структуры, 
происходящей при электронных переходах, вызванных потоком 
фотонов [158, 252, 253]. В свою очередь структурная перестрой-
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ка вызывает изменения в электронном спектре как в разрешен-
ных, так и в запрещенных энергетических зонах. 

С этой точки зрения исследование дрейфовой подвижности 
носителей заряда в ХСП, претерпевающих фотостимулирован-
ные изменения, позволяет выяснить характер изменения в 
спектре локализованных состояний, обусловленный структур-
ными превращениями. Наличие в ВЧ-пленках ХСП системы As-
Se подвижных носителей обоих знаков позволяет следить за из-
менением локализованных состояний, контролирующих под-
вижность как электронов, так и дырок [254, 255]. 

Следует отметить, что фотостимулированные изменения 
дрейфовой подвижности дырок довольно подробно изучены для 
ТИ-пленок ХСП состава AsSe [166]. В связи с этим подобные 
исследования проведены нами для ВЧ-пленок этого состава. 

Свежеприготовленные пленки отжигались при Т = 430 К в 
течение 30 минут с целью устранения частичной засветки образ-
цов в процессе изготовления. Пленки облучались светом He–Ne 
лазера с λ = 0,63 мкм и мощностью 35 мВт в течение 30 мин. 
Верхний полупрозрачный алюминиевый электрод осаждался 
после облучения. 

В процессе облучения предварительно отожженных пленок 
AsSe достигалась максимальная величина фотопотемнения, ко-
торая контролировалась по спектральным характеристикам про-
пускания света. Величина сдвига края спектральной зависимос-
ти пропускания в длинноволновую область спектра составляла 
~0,05 эВ. Вышеприведенный режим отжига достаточно хорошо 
восстанавливал начальные оптические свойства пленок. 

На рисунке 91 приведены кривые спада переходных фотото-
ков электронов и дырок в необлученных и облученных светом 
ВЧ-пленках AsSe [255]. Как видно из рисунка, после облучения 
величина фототоков, соответствующих дрейфу электронов и ды-
рок, существенно уменьшается, а время пролета увеличивается в 
3 – 4 раза. При этом время пролета электронов увеличивается 
несколько больше, чем дырок. Отжиг облученных образцов при-
водит к восстановлению первоначального значения времени 
пролета и амплитудных значений переходных фототоков элект-
ронов и дырок. 
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1, 2 – отожженные пленки; 3, 4 – пленки, облученные 

при 300 К и Е=105 В/см 
 

Рисунок 91 –Переходные фототоки дырок (1,3)  
и электронов (2,4) в ВЧ-пленках AsSe

 
Энергии активации дрейфовой подвижности дырок εμp и 

электронов εμn в интервале температур от 300 до 360 К практи-
чески не меняются при облучении и составляют, также как и для 
необлученных образцов, 0,58 эВ и 0,48 эВ, соответственно [245, 
254]. Анализ дисперсионных параметров αi и αf свидетельствует 
о некоторой трансформации формы переходных фототоков. Для 
облученных пленок установлена несколько большая протяжен-
ность спада фототока как для электронов, так и для дырок при 
временах t > tпр, что свидетельствует об уменьшении величины 
параметра αf. Величина дисперсионного параметра αi в цикле 
облучение светом – отжиг практически не меняется. Аналогич-
ные, но менее выраженные фотостимулированные изменения 
как μp, так и μn имели место и у ВЧ-пленок As2Se3. 

Изменения параметров дрейфа (величина фототока, время 
пролета и, соответственно, дрейфовые подвижности μp и μn), ре-
версивны в процессах облучение – отжиг. Однако, в отличие от 
ТИ-пленок ХСП состава AsSe, в которых при облучении дрей-
фовая подвижность дырок уменьшается на два порядка величи-
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ны и возрастает ее энергия активации [166], в ВЧ-пленках этого 
же состава фотоструктурные превращения менее выражены, что 
свидетельствует о более жесткой структуре этих пленок. 

 
3.6. Спектр электронных состояний в структурно- 
модифицированных аморфных пленках ХСП 

 
Рассмотрим формирование спектра электронных состояний 

(краев энергетических зон и спектра локализованных состояний) 
в структурно-модифицированных аморфных пленках ХСП на 
основе результатов исследования их электронных свойств. 

Низкие значения дрейфовой подвижности носителей заряда 
в структурно-модифицированных аморфных пленках мышько-
содержащих ХСП, ее увеличение с температурой по экспонен-
циальному закону и большие значения предэкспоненциального 
множителя свидетельствуют в пользу механизма переноса, при 
котором величина подвижности ограничена вследствие многок-
ратного захвата носителей заряда на локализованные состояния 
[1, 166]. 

Если локализованные состояния являются U⎯–центрами, 
представляющими собой заряженные дефекты D+ и D–, то, сог-
ласно [88], величина энергии активации дрейфовой подвижнос-
ти должна составлять примерно половину энергии фотонов, из-
лучаемых при фотолюминесценции, и энергии активации прово-
димости, измеренной на постоянном токе. Выполнение этих ус-
ловий для ТИ-пленок мышьякосодержащих ХСП подтверждено 
результатами многочисленных исследований, обзор которых 
приведен в [166]. Из результатов изучения электрических и оп-
тических свойств и фотолюминесценции следует, что для ВЧ-
пленок As2Se3 эти условия также выполняются [196, 212, 217]. 
Следовательно, можно сделать заключение, что в ВЧ-пленках, 
также как и в ТИ-пленках, локализованными состояниями, конт-
ролирующими перенос носителей заряда, являются U⎯-центры. 

Выражение для дрейфовой подвижности носителей заряда в 
случае переноса, контролируемого их захватом на дискретный 
уровень ловушек, имеет вид [166] 

 
 = 0(N/Nt)ехр(-εt /kТ), (3.3)
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где 0 и N – подвижность носителей и эффективная плотность 
состояний в разрешенной энергетической зоне, соответственно, 
Nt – плотность ловушек (локализованных состояний), εt – энер-
гетическое положение дискретного уровня ловушек относитель-
но края разрешенной зоны, k – постоянная Больцмана, Т – абсо-
лютная температура. 

Поскольку энергетическое положение дискретного уровня 
ловушек εt относительно края разрешенной зоны соответствует 
энергии активации дрейфовой подвижности носителей заряда ε, 
и в роли ловушек для электронов и дырок выступают собствен-
ные заряженные дефекты структуры D+ и D–, выражение (3) для 
n и р принимает вид 

 
е = 0n(Nс/[D

+])ехр(–εμn/kТ), (3.4)

р = 0р(Nv/[D
–])ехр(–εμp/kТ), (3.5)

 
где  [D+] и [D–] – концентрация центров, контролирующих пере-
нос электронов и дырок, соответственно, εμn и εμp – энергия акти-
вации дрейфовой подвижности электронов и дырок (энергети-
ческое положение D+ и D–-центров относительно краев соотве-
тствующих разрешенных зон). 

Проведем оценку концентрации D+ и D– центров в пленках 
системы As-Se, используя выражения (3.4) и (3.5) [248]. 

Для ТИ-пленок As2Se3 при εμp = 0,52 эВ и р ≈ 2·10–5 см2/(В·с) 
в предположении, что 0р = 10 см2/(В·с) и Nv = 1019 см-3 [1, 166], 
концентрация [D–] ≈ 1016 см-3 и [D+][D–] ≈ 1032 см-6, что хорошо 
согласуется с литературными данными [5]. Концентрация D– 
центров для составов AsSe и As3Se2 с избытком мышьяка также 
составляет ≈ 1016 см-3. Дрейфовая подвижность электронов у 
ТИ-пленок As2Se3 существенно меньше дрейфовой подвижности 
дырок и составляет е ≤ 10─7 см2/(В·с) [5]. С учетом того, что 
[D+] = [D–] ≈ 1016 см-3, и центры расположены по энергии сим-
метрично относительно уровня Ферми, можно полагать, что εμp 
≈ εμn. В этом случае величина подвижности электронов в зоне 
проводимости 0n, определенная из выражения (3.4), имеет зна-
чение ≈ 0,1 см2/(В·с). 
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У ВЧ-пленок As2Se3 наблюдается равенство значений р ≈ 
n, εμp ≈ εμn, и величины р, n совпадают с р у ТИ-пленок этого 
состава. Следовательно, для оценки концентрации заряженных 
центров, контролирующих перенос дырок в ВЧ-пленках иссле-
дуемых составов, можно положить 0р ≈ 10 см2/(В·с). Концент-
рация D–-центров при Nv = 1019 см-3 составляет, так же, как и в 
ТИ-пленках, ≈ 1016 см-3 и не зависит от содержания мышьяка. 

Для оценки концентрации D+-центров, контролирующих пе-
ренос электронов в ВЧ-пленках исследуемых составов, следует 
рассмотреть два предельных случая, когда 0n ≈ 10 и ≈ 0,1 
см2/(В·с) [248]. Оценка концентрации D+-центров при Nс = 1019 
см-3 в первом случае дает значение ≈ 1016 см-3, во втором – [D+] ≈ 
1014 см-3. Поскольку для D+ и D–-центров должен выполняться 
закон электронейтральности [5], то во втором случае в ВЧ-плен-
ках, помимо D+-центров, должны присутствовать другие поло-
жительно заряженные центры – A+, концентрацию которых мож-
но оценить, исходя из уравнения электронейтральности 

 
[D+] + [A+] = [D–]. (3.6)

 
Оценка концентрации [A+]-центров дает значение ≈0,99·1016 

см-3. Заряженные A+-центры по-видимому, представляют собой 
мелкие ионизированные доноры, существенно не влияющие на 
перенос электронов. 

Из проведенной выше оценки следует, что в пределах пог-
решности эксперимента концентрация D– и D+-центров, контро-
лирующих перенос дырок в ТИ-пленках и электронов и дырок в 
ВЧ-пленках исследуемых составов системы As-Se, не зависит от 
содержания мышьяка. В этом случае изменение дрейфовых под-
вижностей носителей заряда с увеличением концентрации 
мышьяка в пленках должно быть связано с изменением энерге-
тического положения D– и D+-центров в результате изменения в 
энергетическом положении соответствующих краев разрешен-
ных зон Еv и Ес. 

Для выяснения возможных причин изменения энергетичес-
кого положения Ес и Еv в пленках системы As-Se и появления 
подвижных электронов в ВЧ-пленках этой системы и пленках 
состава As2S3 рассмотрим формирование спектра электронных 
состояний, содержащего U⎯-центры, из орбиталей гомосвязей 
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Se, S и As. Считается, что в мышьякосодержащих ХСП, как в 
монолитных образцах, так и в ТИ-пленках, край валентной зоны 
и соответствующий хвост плотности состояний формируются, в 
основном, из несвязывающих орбиталей неподеленных пар LP-
электронов атомов селена (серы), так как связывающие орбита-
ли (σ) атомов мышьяка и селена (серы) расположены существен-
но ниже по энергии (рисунок 92) [5]. Хвост плотности состоя-
ний валентной зоны незначительный и не играет существенной 
роли в захвате носителей, так что дрейфовая подвижность ды-
рок контролируется более глубокими локализованными состоя-
ниями – D–-центрами [166]. В от-
личие от этого, край зоны прово-
димости формируется антисвязы-
вающими орбиталями (σ*) как 
атомов мышьяка, так и селена (се-
ры) [166]. Поскольку антисвязы-
вающие орбитали атомов мышь-
яка σ*As расположены ниже по 
энергии антисвязывающих орби-
талей атомов селена σ*Se и серы 
σ*S, то это приводит к существен-
ному хвосту плотности состоя-
ний. В этом случае дрейфовая 
подвижность электронов контро-
лируется не D+-центрами, а более 
глубокими локализованными сос-
тояниями хвоста зоны проводи-
мости, что и приводит к значи-
тельно более низкой, по сравне-
нию с дырочной, подвижности 
электронов. 

Уменьшение концентрации Se в пленках приводит, по-види-
мому, к уменьшению валентной зоны, созданной LP-электрона-
ми атомов Se. Следовательно, должно происходить понижение 
(относительно середины запрещенной зоны) энергетического 
положения края валентной зоны Еv, что и приводит к увеличе-
нию энергетического положения D–-центров относительно Еv и, 
как следствие, к увеличению дрейфовой подвижности дырок. 

Рисунок 92– Относительное 
положение орбиталей 

гомосвязей Se, S и As [166] 

эВ 
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Наличие подвижных электронов в структурно-модифициро-
ванных аморфных пленках системы As-Se и состава As2S3 сви-
детельствует об отсутствии их захвата на глубокие ловушки, т.е. 
в структурно-модифицированных аморфных пленках ХСП хвост 
плотности состояний зоны проводимости, видимо, значительно 
меньше, чем в ТИ-пленках, и перенос электронов в этом случае 
контролируется D+-центрами. Для объяснения этого факта сле-
дует предположить, что, в отличие от ТИ-пленок, край зоны 
проводимости у ВЧ-пленок формируется, в основном, антисвя-
зывающими орбиталями атомов мышьяка. Причем, часть атомов 
мышьяка, по-видимому, может находиться в заряженном сос-
тоянии, создавая мелкие донорные уровни A+, ионизированные 
при комнатной температуре, концентрация которых может дос-
тигать ~·1016 см-3. С увеличением концентрации атомов мышь-
яка в пленках возрастает концентрация гомосвязей As-As, 
происходит размытие края зоны проводимости Ес и понижение 
его энергетического положения относительно середины запре-
щенной зоны. Это приводит к уменьшению энергетического по-
ложения D–-центров относительно Ес, что и является причиной 
увеличения дрейфовой подвижности электронов. Отметим, что 
изменения в энергетическом положении края зоны проводимос-
ти Ес более существенны, чем изменения в энергетическом по-
ложении края валентной зоны Еv, и с увеличением концентра-
ции атомов мышьяка в пленках наблюдается уменьшение шири-
ны запрещенной зоны Еg. 

Если предложенные модельные представления относительно 
формирования спектра электронных состояний ВЧ-пленок сис-
темы As-Se являются верными, то ВЧ-пленки должны иметь 
меньшие значения Еg по сравнению с ТИ-пленками, характери-
зоваться наличием заметных флуктуаций края зоны проводи-
мости Ес и иметь существенные отличия в атомной структуре. 
Все вышеперечисленные отличия свойств ВЧ-пленок от ТИ-пле-
нок установлены нами при сравнительном изучении их элект-
ронных свойств и атомной структуры с использованием методов 
рентгеновской дифракции и спектроскопии комбинационного 
рассеяния света [187, 196, 200, 210, 212]. 

Рассмотрим более детально спектр локализованных элект-
ронных состояний в структурно-модифицированных аморфных 
пленках As2Se3. Исследования зависимости дрейфовой подвиж-
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ности электронов и дырок в ВЧ-пленках As2Se3 от напряженнос-
ти электрического поля, температуры и толщины образцов поз-
волило выявить основные закономерности в изменении диспер-
сионных параметров, поведение которых, в свою очередь, отра-
жает основные закономерности переноса носителей заряда в 
исследуемых некристаллических материалах.  

Экспериментально установленная зависимость дисперсион-
ных параметров от температуры и зависимость энергии актива-
ции дрейфовой подвижности от толщины образцов свидетельст-
вует о наличии широкого энергетического распределения лока-
лизованных состояний, контролирующих перенос. Наличие ква-
зинепрерывного спектра локализованных состояний в запрещен-
ной зоне исследуемых ХСП в данном случае является причиной 
возникновения дисперсии времени пролета носителей заряда.  

Анализ результатов исследований дисперсионного переноса, 
проведенный для ВЧ-пленок Аs2Se3, позволяет определить вид 
энергетического распределения локализованных состояний, 
контролирующих перенос электронов и дырок. Для этого ис-
пользовалась методика, развитая в работах Архипова В.И. и Ру-
денко А.И. [257, 258], которая предполагает выбор функции 
распределения локализованных состояний n(ε), позволяющей 
описать экспериментальные данные на основании аналитичес-
ких выражений для переходного тока и времени пролета, полу-
ченных в условиях неравновесного переноса. С этой целью для 
заданной функции n(ε) определяются аналитические выражения, 
описывающие дисперсионные параметры αi, αf, αT и их зависи-
мости от напряженности электрического поля, толщины и тем-
пературы. Аналогичные аналитические выражения определяют-
ся и для энергии активации дрейфовой подвижности εμ. Затем 
производится сопоставление расчетных данных этих параметров 
с экспериментально определенными значениями, и по результа-
там сопоставления делается вывод о наиболее вероятном харак-
тере распределения плотности локализованных состояний. 

Так в [258] показано, что в случае экспоненциального расп-
ределения плотности состояний вида n(ε) = (Nt/εo)exp(–ε/εo), где 
εо – характерная глубина распределения, форма переходного фо-
тотока I(t) обладает определенной «универсальностью»: I(t), по-
лученные при различных значениях поля и толщины, после нор-
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мализации сливаются в одну «универсальную» кривую. В этом 
случае 

 

)/(/ dEconstkT oTfi   . (3.7)
 

Вместе с тем величина энергии активации дрейфовой под-
вижности оказывается зависящей от поля и толщины 

 

)2/ln( Ed ooo   . 
(3.8) 

 

Поскольку в [166] для массивных образцов и ТИ-пленок 
As2Se3 предполагается наличие экспоненциального распределе-
ния плотности локализованных состояний, то проведем анализ 
полученных экспериментальных данных для структурно-моди-
фицированных аморфных пленок As2Se3 применительно к экс-
поненциальному виду распределения. 

Как следует из уравнения (3.7), в случае экспоненциального 
распределения локализованных состояний величины дисперси-
онных параметров должны быть равными и не зависящими от 
толщины пленок и напряженности электрического поля. Экспе-
риментальные значения дисперсионных параметров составляют 

7,0 Ti  , но с другой стороны i  и Т  > f . Кроме того, с 

точки зрения экспоненциальной функции распределения невоз-
можно объяснить установленную зависимость дисперсионных 
параметров от толщины и напряженности электрического поля 
(рисунки 80 и 81). Таким образом, полученные эксперимен-
тальные данные для ВЧ-пленок ХСП состава As2Se3 не согла-
суются с моделью экспоненциального распределения плотности 
локализованных состояний в запрещенной зоне. Поэтому для 
идентификации энергетического распределения локализованных 
состояний в аморфных пленках ХСП состава As2Se3 предлагает-
ся модель распределения, близкого к гауссовому  

 

]/)(exp[]/)[(2)( 222
otottNn   ,  

 
где t  – энергия, соответствующая максимуму распределения, 

o  – энергия, характеризующая ширину распределения. 
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Как показано в [257], функция распределения такого вида 
дает следующие выражения для дисперсионных параметров 

 

)]}2/ln(2/1[1{)]2/)[ln(/(2 2/1 EdEdkT oooooi   , 
 

)]}2/ln(2/1[1{)]2/)[ln(/(2 2/1 EdEdkT ooooof   , 

 
2/1)]2/)[ln(/(2 EdkT oooT   , 

(3.9) 
 
 

(3.10) 
 
 

(3.11)
 

а для энергии активации дрейфовой подвижности носителей за-
ряда выражение вида 

 
2/1)]2/[ln( Ed ooot   , 

(3.12)

 

где о  и о  – подвижность и время жизни  носителей заряда, 
соответственно. 

Как видно из выражений (3.9) – (3.11), значения дисперсион-
ных параметров отличаются друг от друга и зависят от Е и d, что 
согласуется с экспериментальными результатами (рисунки 80 и 
81). 

Сопоставление расчетных значений Tfi  ,,  и экспери-

ментальных данных показало, что достаточно хорошее соответс-
твие между ними достигается при значениях  εо = 0,15 эВ  и  μоτо 
= 10-10 см2/В. 

Подстановка в выражение (3.12) значений энергий актива-
ции, полученных при различных толщинах и напряженности 
электрического поля, позволило определить положение макси-
мума функции распределения  εt1 = εt2 = 0,5 эВ. Максимумы 
функции распределения плотности локализованных состояний 
как для электронов, так и для дырок в ВЧ-пленках As2Se3 сме-
щены вглубь запрещенной зоны на величину  εt ≈ 0,5 эВ. 

Таким образом, в структурно-модифицированных ВЧ плен-
ках ХСП состава As2Se3 имеет место уширение квазидискретных 
уровней локализованных состояний с εt ≈ 0,5 эВ, которое апп-
роксимируется гауссовым распределением плотности состоя-
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ний. Особенность распределения в данном случае состоит в том, 
что оно расположено симметрично относительно середины зап-
рещенной зоны, что обусловливает практически полную иден-
тичность основных характеристик переноса электронов и дырок 
в структурно-модифицированных аморфных пленках ХСП сос-
тава As2Se3. 

В случае выделенного уровня локализованных состояний, 
согласно соотношению 

 
μ = μо(Nc/Nt)exp(–εμ/kT), 

 
оценка концентрации локализованных состояний, ограничи-
вающих подвижность электронов и дырок в ВЧ-пленках As2Se3, 
при  ≈ 2·10–5 см2/(В·с), Nc = Nv = 1019 см-3, μо = 10 см2/(В·с) и εμ = 
(0,52±0,03) эВ дает величину Nt ~ 1016÷1017 см-3. Сечение захвата 
ловушек можно оценить, используя выражение  S = 1/τovNt. При 
τо = 10-9 c-1 и тепловой скорости носителей заряда ν = 107 см/с 
получаем значение  S = 10-13 см2.  

Рассмотрим природу собственных заряженных дефектов ст-
руктуры D+ – D– и формирование спектра локализованных сос-
тояний для структурно-модифицированных аморфных пленок 
ХСП состава As2Se3 c позиций модели КАФ [89] (раздел 1). Сог-
ласно этой модели, дефекты D+ и D– представляют собой заря-
женные положительно и отрицательно пары атомов мышьяка 

( 
4Psp  – 

2Pр ) и селена ( 
3C – 

1C ) с переменной валентностью. 

В [89] значения энергии активации дрейфовой подвижности ды-
рок для массивных образцов и ТИ-пленок As2Se3 связываются с 
положением уровней, соответствующих заряженным дефектам 


1C (рисунок 93). Уровни состояний, соответствующих 

2Pр  

центрам, располагаются вблизи уровня Ферми, а уровни локали-
зованных состояний, соответствующих заряженным дефектам 


4Psp , расположены ближе к зоне проводимости по сравнению с 

заряженными дефектами 
3C  [89].  

Исходя из этих представлений, монополярный дырочный ха-
рактер переноса в массивных образцах As2Se3 и ТИ-пленках  
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а) б)

Рисунок 93 – Модель энергетического распределения локализованных  
состояний в ТИ- (а) и  ВЧ- (б) пленках As2Se3 

 
этого же состава обусловлен интенсивным захватом электронов 

глубокими центрами 
3C . При этом дырки находятся в квазирав-

новесии с центрами 
1C , захват и освобождение с которых ограни-

чивает их подвижность. Следовательно, в данном случае в ХСП 
состава Аs2Se3 для процессов переноса сохраняется неизменной де-
фектная структура, характерная для стеклообразного Se. 

Наличие подвижных электронов в структурно-модифициро-
ванных пленках ХСП состава As2Se3 свидетельствует об особен-
ностях спектра локализованных состояний в запрещенной зоне 
этого материала, обусловленных структурной модификацией. В 
спектре отсутствуют глубокие ловушки, ограничивающие под-
вижность электронов, а идентичность характеристик переноса 
электронов и дырок свидетельствует об одинаковом распределе-
нии по энергии локализованных состояний, контролирующих 
перенос этих носителей заряда. Наличие подвижных электронов 
и дырок в ВЧ-пленках As2Se3 с μp ≈ μn приводит к симметрии 
спектральной зависимости фотопроводимости и люкс-амперной 
характеристики относительно полярности приложенного напря-
жения в режиме продольной фотопроводимости. 



 

153 
 

Как было установлено (раздел 2), в структуре ВЧ-пленок 
As2Se3, в отличие от структуры ТИ-пленок, присутствует значи-
тельная концентрация гомополярных связей As-As, что, по-види-

мому, приводит к увеличению концентрации 
4Psp  – 

2Pр  центров. 
С другой стороны, увеличение дрейфовой подвижности 

электронов с ростом концентрации мышьяка в ВЧ-пленках поз-
воляет предположить, что, в отличие от ТИ-пленок, перенос 
электронов теперь контролируется либо дефектами мышьяка 


4Psp , либо суперпозицией дефектов 

4Psp  и 
3C .  

Аналогичные соображения могут быть высказаны и приме-
нительно к ВЧ-пленкам ХСП состава As4Se3S3. Трансформация 
спектра локализованных состояний в результате структурной 
модификации, видимо, также приводит к исключению глубоко-
го захвата электронов, что обусловливает биполярный характер 
наблюдаемых неравновесных процессов. При этом, как и в ВЧ-
пленках As2Se3, перенос электронов, в основном, контролирует-

ся дефектами мышьяка 
4P , а дырок – дефектами селена 

1C . 
Добавление атомов серы в состав As2Se3, по-видимому, влияет 
лишь на формирование краев разрешенных зон, так как их свя-
зывающие и антисвязывающие атомные орбитали лежат вне ще-
ли подвижности (рисунок 92). Возможно, это является причиной 
уменьшения дрейфовой подвижности электронов и дырок до 
значений  μp ≈ μn ≈10-6 см2/(В·с).  

Исследование влияния фотоструктурных превращений на 
дрейфовую подвижность электронов и дырок в ВЧ-пленках 
As2Se3 и AsSe показало, что эти процессы в них значительно по-
давлены. Так, в ВЧ-пленках AsSe максимальная величина фото-
потемнения соответствует максимальному сдвигу края оптичес-
кого поглощения на величину ~ 0,05 эВ. Дрейфовая подвижнос-
ть электронов и дырок при этом уменьшается в 3-4 раза без из-
менения энергии активации. В отличие от ВЧ-пленок, в ТИ-
пленках аналогичного состава при одинаковых условиях экспе-
римента максимальная величина сдвига края оптического погло-
щения достигает значений ~ 0,15 эВ, при этом дрейфовая под-
вижность дырок уменьшается почти на два порядка величины 
[259]. Отличия в степени фотостимулированных изменений у 
ВЧ- и ТИ-пленок [245, 254, 255] объясняются различиями в их 
атомной структуре. Подавление фотостимулированных процес-
сов в ВЧ-пленках по сравнению с ТИ-пленками, свидетельст-
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вующее о более жесткой структуре ВЧ-пленок ХСП, на наш взг-
ляд может быть обусловлено образованием пар с переменной ва-
лентностью, расположенных близко друг к другу. Такие связан-
ные пары Кастнер назвал «интимными» парами с переменной 
валентностью (IVAP) [89]. 

Наиболее стабильными являются конфигурации интимных 

пар с переменной валентностью типа ( 
2P – 

3C ). К выводу о ста-
бильности таких конфигураций в ХСП приходят авторы работы 
[260], в которой методом термостимулированной деполяризации 
в пленках As3Se2, полученных термическим испарением в ва-
кууме, показано, что в процессе фотоструктурных превращений 
концентрация таких конфигураций меняется незначительно. Ес-
ли расстояние между такими парами сравнимо с межатомным 
расстоянием, то они будут слабо воздействовать на дрейфовую 
подвижность носителей заряда, в отличие от других собствен-
ных заряженных дефектов структуры ХСП. Наличие стабиль-
ных конфигураций интимных пар с переменной валентностью 

типа ( 
2Pр – 

3C ), по-видимому, характерно и для структурно-
модифицированных пленок системы As-Se. В этом случае пере-
нос электронов в ВЧ-пленках контролируется более «мелкими» 

заряженными центрами типа 
4Psp . Некоторое уменьшение 

дрейфовых подвижностей электронов и дырок при фотостиму-
лированных процессах, наблюдаемое в ВЧ-пленках, обусловле-
но, на наш взгляд, либо увеличением концентрации заряженных 

центров ( 
1C – 

4Psp ), либо увеличением их сечений захвата.  
Таким образом, электронные процессы в структурно-модифи-

цированных ВЧ-методом пленках мышьякосодержащих ХСП и в 
ТИ-пленках этих ХСП существенно отличаются. Это связано с тем, 
что изменения в атомной и локальной структуре этих пленок при-
водят к перестройке энергетического спектра электронов как в раз-
решенной, так и в запрещенной энергетических зонах. 

Структурная модифицикация пленок мышьякосодержащих 
ХСП, приводящая к появлению биполярной и монополярной 
электронной фотопроводимости, расширяет возможности ис-
пользования этих некристаллических полупроводников в каче-
стве фоточувствительных слоев в электронных приборах и уст-
ройствах, а также в ксерографии и термопластической записи 
информации.  
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Глава 4 
 

 
ЭЛЕКТРОННЫЕ ПРОЦЕССЫ В ПРИМЕСНО-
МОДИФИЦИРОВАННЫХ АМОРФНЫХ ПЛЕНКАХ 
ХАЛЬКОГЕНИДНЫХ СТЕКЛООБРАЗНЫХ  
ПОЛУПРОВОДНИКОВ

 
 
 
 
Одним из перспективных методов управления свойствами 

ХСП является их легирование путем совместного высокочастот-
ного ионно-плазменного сораспыления исходного полупровод-
никового материала и примеси переходного металла. Впервые 
это было установлено С. Овшинским для пленок ХСП сложного 
состава – Ge0,32Te0,32Se0,32As0,04, легированного Ni [137]. 

Изучение модифицированных примесями ХСП представляет 
большой научный интерес для физики полупроводников с нек-
ристаллической структурой, создавая возможность получения и 
исследования не только собственных, но и примесных некрис-
таллических полупроводников [261, 262]. 

В данном разделе рассмотрены результаты исследования 
электронных свойств аморфных пленок селенида мышьяка, мо-
дифицированного примесями элементов разной химической 
природы: атомами металлов (М) Ni, Fe, Cu, Bi, Sn, Sm, Er, а так-
же газов H2 и O2. Кроме того, рассмотрено влияние изменения 
примесью Ni электронных свойств сульфида мышьяка и состава 
AsSe с избытком мышьяка. 

 
4.1. Структура и состав пленок As2Se3,  

модифицированных Ni 
 

Модифицирование пленок ХСП металлами осуществлялось 
методом высокочастотного (ВЧ) ионно-плазменного распыле-
ния комбинированной мишени из стеклообразного полупровод-
ника и легирующего металла [187, 263] на частоте 13,56 МГц в 
атмосфере аргона при давлении ~1 Па. Введение примесей Н и 
О в пленки ХСП достигалось распылением мишени из ХСП в 
атмосфере смеси газов Ar+H2 и Ar+O2. Полезная мощность вы-
сокочастотного электромагнитного излучения не превышала 0,4 



 

156 
 

Вт/см2. Температура подложек и мишени контролировалась, и 
она не превышала 350 К. 

Свежеприготовленные пленочные образцы для стабилизации 
структуры и электронных свойств подвергались отжигу при 
температуре, близкой к температуре размягчения Тg. 

Концентрация примеси в пленках варьировалась изменением 
соотношения площадей ХСП и металла на распыляемой мишени 
и определялась методом рентгеноспектрального микроанализа, а 
также расчетным путем по методике, предложенной в работе 
[264]. Этот метод заключается в определении парциальных тол-
щин ХСП и примеси в приготовленной пленке. Толщина осаж-
денной пленки в точке, отстоящей от геометрического центра 
подложки на расстоянии  l, определяется выражением [264] (ри-
сунок 94, a) 

 

dl=lt, (4.1)
 

где dl – толщина пленки в точке L; А – приведенная скорость 
осаждения вещества мишени; l – функция, учитывающая гео-
метрию распылительной камеры; t – время осаждения. 

В случае, когда мишень и подложка плоскопараллельны, и 
их геометрические центры находятся на одной вертикали, функ-
ция l имеет вид 
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где D – расстояние от мишени до подложки; R – радиус мишени; 
l – расстояние от центра подложки до точки L, в которой опреде-
ляется толщина пленки. 

При распылении комбинированной мишени (рисунок 94, б) в 
центре основной мишени располагался диск из материала моди-
фикатора с радиусом r < R. В этом случае толщина пленки в точ-
ке L состоит как бы из двух прослоек, первая из которых d1 по-
лучается за счет распыления мишени в виде кольца шириной  
∆ R = R – r из вещества I. Вторая, d2 – из распыления мишени в 
виде диска с радиусом r из вещества II. Общая толщина слоя в 
точке с координатой  будет определяться выражением 
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        lAtllAddld 2221121   t, (4.3)
 

где А1 – приведенная скорость осаждения из полной мишени ве-
щества I; А2 – приведенная скорость осаждения из мишени ве-
щества 2; l – функция, рассчитываемая из (4.1) с радиусом 
диска основного материала R; l – функция, рассчитываемая 
из (4.2) с радиусом диска модификатора r. 

Умножив значения d1 и d2 на плотность ХСП (J1) и модифи-
катора (J2) и поделив их на соответствующие молекулярные ве-
са (m1 и m2), получим выражения для определения числа моле-
кул ХСП (N1) и модификатора (N2) 
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(4.4)

 
Примем N1 за единицу и составим пропорцию 
 

N1=1,
 (4.5)

N2 = X;        X = N2/N1, 
 

из которой определим концентрацию модификатора (М) в 
произвольной точке с координатой L в виде (AsаSeb)·МХ, где 
AsаSeb – состав ХСП. 

Далее можно определить концентрацию примеси в атомных 
процентах из пропорции 

 
(количество атомов в составе ХСП + Х)  –  100% 
Х  –  n 
 
Для состава AsаSeb получаем (a+b+Х) – 100%, откуда n = 

(Х.100)/(a+b+Х).  
 
Концентрация примеси металлов в пленках As2Se3, рассчитан-

ная по приведенной методике и определенная экспериментально, 
достаточно хорошо совпадает для примесей никеля и висмута. 
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1 – простая мишень; 2 – комбинированная мишень; 3 – подложка; 
R – радиус мишени;  ∆ = (R – r) – ширина мишени в виде кольца из вещест-

ва I; r – радиус мишени из вещества II; D – расстояние от подложки до мишени 
 

Рисунок 94 – Геометрия расположения мишени и подложки 
 
Методом просвечивающей электронной микроскопии на 

электронном микроскопе JEM-100СХ с разрешающей способ-
ностью 3,5 Ǻ установлено, что ВЧ пленки As2Se3 имеют аморф-
ную структуру с ближним порядком [186, 265] (рисунок 95 а). 

 

 
концентрация никеля 13,9 ат.% 

 

Рисунок 95 – Типичные электронограммы (а, б), микрофотографии (а', б') 
и дебаеграммы (в, в') ВЧ-пленок As2Se3 (а, а' и в') и As2Se3<Ni> (б, б' и в')
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Электронограммы модифицированных пленок As2Se3<Ni> 
также типичны для аморфного состояния (рисунок 95, б). Мик-
роструктура этих пленок мелкодисперсная с наличием микроне-
однородностей размером ~5 нм (рисунок  95, б') [265]. Дебаег-
раммы пленок микронной толщины также имеют вид, типичный 
для аморфного состояния (рисунок 95, в). 

Существенно, что прогрев пленок As2Se3<Ni> электронным 
лучом приводит к их кристаллизации. Причем пленки кристал-
лизуются в разные кристаллические структуры в зависимости от 
концентрации примеси никеля (рисунок 96). 

 

  

а) б) 

 
концентрация никеля: а – 8,0;  б –13,9 ат.% 

 

Рисунок 96 – Электронограммы и микрофотографии пленок As2Se3<Ni>
после прогрева электронным лучом

 
Элементный состав пленок и однородность распределения 

составляющих их атомов определялись методом Оже-спектрос-
копии при энергии электронов Ер=3 кэВ [265]. Типичный Оже-
спектр ВЧ-пленок As2Se3<Ni> приведен на рисунке 97. Анализ 
элементного состава пленок по Оже-спектрам после ионной 
очистки их поверхности показал, что в пленках, наряду с основ-
ными элементами, присутствуют включения S, С и О, но кон-
центрация этих элементов много меньше 1%. Соотношение ос-
новных компонентов As, Se и Ni в пленках соответствует соста-
ву, определенному методом рентгеноспектрального микроана-
лиза. Кроме того, они равномерно распределены по объему 
пленки (таблица 4.1).  
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концентрация никеля 13,9 ат.% 

 
Рисунок 97 – Оже-спектр ВЧ-пленки As2Se3<Ni> 

 
Таблица 4.1  

Элементный состав ВЧ-пленки As2Se3<14 ат. % Ni>  
после ионной очистки поверхности 

 

Состав: As2Se3<Ni> 

Элемент S C O As Se Ni 

Концентрация, ат.% <1 <1 ~0,3 33 52 14 

 
 
4.2. Электрические свойства примесно-модифицирован-

ных  аморфных пленок ХСП 
 

Рассмотрим результаты по воздействию примесей на вели-
чину и ход температурной зависимости проводимости σ(Т), 
энергию активации проводимости Eσ, величину и температур-
ную зависимость коэффициента термоэдс S(Т) пленок As2Se3.  

Проводимость пленок и температурная зависимость σ исследо-
вались на постоянном токе на образцах с планарным расположе-
нием электродов из Al при напряженности электрического поля 
103–104 В/см в области линейности вольт-амперных характеристик. 

Проводимость пленок As2Se3<Ni> в области температур 
300-440 К. На рисунке 98 приведены типичные температурные за-
висимости проводимости свежеприготовленных пленок 
As2Se3<Ni> c разными концентрациями никеля в области темпера-
тур от 300 до 440 К [187]. Из рисунка видно, что проводимость 
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пленочных образцов немодифицированных пленок As2Se3, полу-
ченных методом высокочастотного распыления, так же как и про-
водимость термически осажденных пленок этого же состава в исс-
ледуемом температурном интервале может быть описана выраже-
нием =C·ехр(-Eσ/kТ) с энергией активации проводимости, равной 
1,04 эВ. Введение Ni существенно увеличивает величину  и при-
водит к появлению примесного наклона на температурной зависи-
мости проводимости. По мере увеличения концентрации Ni облас-
ть примесной проводимости пленок расширяется в сторону более 
высоких температур. При этом наблюдается уменьшение энергии 
активации примесной проводимости. Важно отметить тот факт, 
что температурная зависимость примесной проводимости в иссле-
дуемом интервале температур и концентраций примеси характери-
зуется постоянным значением энергии активации для каждой кон-
центрации примеси Ni. 

 

Рисунок 98 – Температурная зависимость проводимости свежеприготовлен-
ных пленок As2Se3<Ni> в области температур 300 – 440 К

 
Отметим, что, наряду с величиной σ, существенное изменение 

при модифицировании селенида мышьяка никелем претерпевает и 
предэкспоненциальный множитель С. В свежеприготовленных ВЧ-
пленках As2Se3 величина С составляет 2·104 Ом-1·см-1. Введение 1,8 
ат.% Ni уменьшает величину С до значений ≈10-2 Ом-1·см-1. При 
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дальнейшем увеличении концентрации Ni до 13,9 ат.%. наблюдает-
ся возрастание С до значений ≈2,4 Ом-1·см-1. 

На рисунке 99 показаны зависимости проводимости пленок 
As2Se3<Ni> при комнатной температуре и энергии активации 
проводимости от концентрации введенного Ni [187]. Видно, что 
увеличение концентрации Ni приводит к существенному моно-
тонному нарастанию σ. Так, например, при концентрации Ni, 
равной 13,9 ат.%, проводимость пленок увеличивается более 
чем на 11 порядков величины. От концентрации введенного Ni 
сильно зависит также энергия активации проводимости пленок. 
Наиболее значительное уменьшение Eσ (от 1,04 до 0,27 эВ) пле-
нок As2Se3<Ni> происходит в диапазоне концентраций от 0 до 3 
ат.% Ni. Затем величина Eσ уменьшается более плавно и стре-
мится к насыщению, достигая значений ≈0,10 эВ при концентра-
ции никеля, равной 13,9 ат.%. 

 

 
Рисунок 99 – Зависимость проводимости σ и энергии активации  
Eσ свежеприготовленных пленок As2Se3<Ni> от концентрации Ni 

 
Влияние отжига на проводимость пленок As2Se3<Ni>. С 

течением времени наблюдалось изменение проводимости и тем-
пературной зависимости (T) свежеприготовленных пленок 
As2Se3 и As2Se3<Ni> [187]. При отжиге пленок при температуре 
440 К в течение 30 минут происходила стабилизация зависимос-
ти (T) и изменялась проводимость пленок (рисунок 100). От-
жиг приводит к уменьшению проводимости ВЧ-пленок As2Se3 
более чем на порядок величины при малых (≤ 2 ат.%) концент-
рациях Ni в пленках и к некоторому увеличению энергии акти-
вации проводимости (рисунок 100). Усредненные значения σ 



 

163 
 

при Т = 300 К, Eσ и С отожженных пленок a-As2Se3 составляли 
7·10-14 Ом-1·см-1, 1,04 эВ и 2·104 Ом-1·см-1, соответственно. Так, 
например, в результате отжига пленочных образцов с содержа-
нием 0,6 ат.% Ni проводимость уменьшается примерно на поря-
док величины. При этом наблюдается некоторое изменение тем-
пературной зависимости проводимости.  

У свежеприготовленных пленок As2Se3<Ni> с содержанием 
0,6 ат.% Ni наблюдается резкий переход от примесной к собст-
венной проводимости (рисунок 100). Отжиг приводит к появле-
нию переходной области, но энергия активации примесной про-
водимости при этом не изменяется. При больших концентра-
циях Ni отжиг практически не влияет ни на величину проводи-
мости, ни на ее температурную зависимость. 

 

- - - свежеприготовленные пленки; 
___   отожженные пленки 

концентрация Ni, ат.%: 1 и 1' – 0;  2 
и 2' – 0,6;  3 и 3' – 1,8;  4 и 4'- 4,3; 

5 и 5' – 6,7;  6 и 6'- 8,0;  7 и 7' – 13,9 
 

Рисунок 100 – Влияние отжига на 
температурную зависимость 

проводимости пленок As2Se3<Ni> с 
разной концентрацией Ni 

 
Наблюдаемое влияние отжига на проводимость пленок As2Se3, 

полученных высокочастотным распылением, видимо, связано с ус-
ловиями приготовления пленок. При осаждении пленок температу-
ра подложки не превышала 350 К, то есть была гораздо ниже тем-
пературы размягчения As2Se3 (Тg ~ 460 К), вблизи которой осуще-
ствлялся отжиг пленок. Изменения электронных параметров , С и 
Eσ ВЧ-пленок As2Se3 при отжиге свидетельствуют об изменении 
спектра локализованных состояний в запрещенной зоне As2Se3 
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[87]. Отметим, что существенное влияние режимов приготовления 
на спектр локализованных состояний в ХСП отмечалось в ряде ра-
бот [8, 87]. Заметное влияние отжига на электронные свойства пле-
нок наблюдалось также для пленок ХСП состава Ge32Se32Te32As4, 
полученных высокочастотным распылением [261]. Уменьшение 
проводимости в результате отжига при температуре, превы-
шающей температуру осаждения пленок, отмечалось также у 
аморфных пленок Ge:H и Si:H, полученных осаждением в тлею-
щем разряде [2]. Прямое доказательство изменения числа собст-
венных дефектов структуры при отжиге было получено при иссле-
довании ЭПР аморфных пленок Si:H [3]. 

Уменьшение проводимости в пределах одного порядка при 
отжиге пленок As2Se3<Ni> с концентрацией примеси никеля ≤ 2 
ат.% и неизменность при этом энергии активации примесной 
проводимости, по-видимому, свидетельствуют как об изменении 
спектра локализованных состояний электронов, так и о частич-
ной нейтрализации электрически активной части примеси [187]. 

Проводимость пленок As2Se3<Ni> в области низких тем-
ператур. Температурная зависимость  отожженных пленок 
As2Se3<Ni> в более широком температурном интервале (от 100 
до 360 К) показана на рисунке 101 [187, 266].  

 

Рисунок 101 – Температурная зависимость проводимости пленок 
As2Se3<Ni> с разной концентрацией Ni в области температур 100 – 360 К

 
Область примесной проводимости в этом случае можно раз-

бить на два участка. Первый, низкотемпературный (от 100 до 
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250 К), для каждой данной концентрации примеси характери-
зуется переменной энергией активации проводимости, величина 
которой растет с температурой.  

Второй участок (от 280 до 360 К) характеризуется постоян-
ной энергией активации примесной проводимости. Низкотемпе-
ратурный участок с переменной энергией активации проводи-
мости достаточно хорошо спрямляется в координатах lg – T–1/4 
(рисунок 102).  

 

Рисунок 102 – Проводимость пленок As2Se3<Ni> как функция Т–1/4

 
Этот факт может свидетельствовать о прыжковом механизме 

проводимости с переменной длинной прыжка по состояниям вб-
лизи уровня Ферми в пленках As2Se3<Ni> в области низких тем-
ператур. В этом случае зависимость (Т) описывается законом 
Мотта [1] 

 

 = оexp(– BT -1/4), (4.6)
 

B4 = То = 16/ka3N(EF), (4.7)
 

где N(EF) и a – плотность состояний и радиус локализации 
электронных состояний на уровне Ферми, соответственно; То – 
характеристическая температура; k – постоянная Больцмана. 

Рассчитанные из (4.6) и (4.7) значения N(EF) как функции 
концентрации примеси в предположении, что а = 10 Å [2], при-
ведены в таблице 4.2. 
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Таблица 4.2  

Плотность электронных состояний на уровне Ферми N(EF)  
у пленок As2Se3<Ni> 

 

Концентрация Ni, ат.% 0,6 1,8 4,3 8,0 13,9 

N(EF), см-3 3,0·1016 1,2·1017 8,7·1017 8,0·1018 3,2·1020 

 
Полученные значения плотности электронных состояний 

N(EF) на уровне Ферми являются вполне приемлемыми [2], что 
может являться подтверждением высказанного выше предполо-
жения о том, что в пленках As2Se3<Ni> при низких температу-
рах наблюдается прыжковый механизм примесной проводимос-
ти с переменной длинной прыжка по состояниям вблизи уровня 
Ферми. При больших концентрациях примеси никеля (≥ 14 
ат.%) правомерно предположить прыжковый механизм проводи-
мости по примесной зоне. Аналогичная зависимость проводи-
мости от температуры наблюдалась также у пленок ХСП соста-
вов Ge32Se32Te32As4 и GeSe, модифицированных примесями пе-
реходных металлов [138, 261]. 

Таким образом, у пленок As2Se3<Ni> наблюдается примес-
ная проводимость, механизм которой зависит от температурного 
интервала. При температурах Т > 280 K механизм примесной 
проводимости является зонным. В области низких температур Т 
<250 К реализуется прыжковый механизм примесной проводи-
мости с переменной длинной прыжка по локализованным сос-
тояниям в близи уровня Ферми. 

Проводимость пленок As2Se3, модифицированных приме-
сями Sm, Er, Fe, Cu, Bi, Sn, H, O. Температурная зависимость 
проводимости пленок As2Se3, модифицированных примесями 
разной химической природы и отожженных при температуре 
440 К в течение 30 минут, приведена на рисунке 103 [187, 267-
274].  

Видно, что зависимость σ(Т) исследуемых пленок 
As2Se3<М> в области используемых концентраций примеси хо-
рошо описывается законом  ~exp(-Eσ/kT) с одним значением 
энергии активации проводимости для каждой концентрации 
примеси. У пленок As2Se3<Fe> при концентрации Fe, равной 0,6 
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ат.%, так же как и в случае пленок селенида мышьяка, содержа-
щих 0,6 ат.% Ni, на зависимости  lgσ  от 1/T наблюдаются собст-
венный и примесный наклоны [269]. При этом в области  темпе-
ратур от 300 до 380 К изменение примесной проводимости под-
чиняется закону σ~exp(-Eσ/kT). В  температурной области от 380 
до 440 К у пленок As2Se3, содержащих 1,9 и 3,4 ат.% Fe, наблю-
дается увеличение энергии активации примесной проводимости 
в области более высоких температур. 

На рисунке 104 приведены концентрационные зависимости 
проводимости при Т = 300 К (σк), энергии активации проводи-
мости и предэкспоненциального множителя отожженных пле-
нок As2Se3<М> [272]. Как видно из рисунка, наиболее сущест-
венное (на 7–10 порядков величины) увеличение σк происходит 
при модифицировании селенида мышьяка такими примесями, 
как Er, Sm, Ni и Fe. Значительное увеличение проводимости, 
почти на шесть порядков величины, происходит также при мо-
дифицировании селенида мышьяка примесями Cu и Bi. В проти-
воположность этому, примеси Sn и H лишь незначительно, в 
пределах одного порядка, увеличивают, а примесь O в пределах 
порядка уменьшает проводимость пленок As2Se3. Важно отме-
тить, что закономерности возрастания проводимости пленок 
As2Se3 с увеличением концентрации примеси сходны при моди-
фицировании примесями Er, Sm, Fe, Ni, Cu и Bi. 

Изменение энергии активации проводимости пленок 
As2Se3<М> с концентрацией примеси показано на рисунке 104, 
б. Видно, что введение Sm, Er, Fe, Cu и Bi, также как и введение 
Ni, приводит к уменьшению Еσ, хотя вид зависимости при этом 
различается. Так, в случае введения Bi и Cu, у пленок As2Se3 
наблюдается плавное уменьшение энергии активации проводи-
мости с концентрацией   примеси.  Введение  Ni,  Fe,  Sm,  и  Er  
в  As2Se3  приводит  к резкому уменьшению Еσ с последующим 
стремлением к насыщению. Так, например, у пленок 
As2Se3<Sm> с концентрацией Sm, равной 3,0 ат.%, Eσ умень-
шается от 1,04 эВ до 0,14 эВ. 

Примесные атомы Н, О и Sn не оказывают существенного 
влияния на величину  E  во всем исследуемом интервале кон-
центраций. При этом примеси Н и Sn приводят к незначительно-
му уменьшению E, а примесь О несколько увеличивает E.  
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а) As2Se3<Sm> б) As2Se3<Er>

 
в) As2Se3<Fe> г) As2Se3<Cu>

д) As2Se3<Bi> е) As2Se3<Sn>

 
ж) As2Se3<H> з) As2Se3<O>

Рисунок 103 – Температурная зависимость проводимости 
модифицированных разными примесями пленок As2Se3  

в интервале температур 300 – 440 К
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Следует отметить сходство закономерностей воздействия на 
величину энергии активации проводимости пленок таких приме-
сей, как Sm, Er, Ni и Fe. 

Концентрационное изменение предэкспоненциального мно-
жителя С для пленок As2Se3<М> показано на рисунке 104 (в), из 
которого видно, что значительное уменьшение С, примерно на 
6-7 порядков величины, как и в пленках As2Se3<Ni>, происходит 
при модифицировании As2Se3 небольшими концентрациями (≤ 
2,0 ат.%) примесей Fe, Sm и Er. Существенно меньшие измене-
ния С наблюдаются при введении Сu и Bi. Введение Н, О и Sn 
приводит к незначительному изменению предэкспоненциально-
го множителя. 

 

а)                             б)

в)
Рисунок 104 – Концентрационная зависимость проводимости σк (а), энергии  
активации проводимости Е (б) и предэкспоненциального множителя С (в) 
пленок As2Se3, модифицированных примесями разной химической природы

 
Отметим, что отжиг приводит к незначительному, в преде-

лах одного порядка величины, уменьшению   в пленках As2Se3, 
содержащих примесь Er, Sm и Fe. Наибольшее влияние приме-
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сей проявляется при небольших (≤ 2 ат.%) концентрациях. В 
пленках As2Se3<Cu> во всем исследуемом интервале концентра-
ций после отжига наблюдается небольшое увеличение   и сни-
жение Е без изменения хода температурной зависимости про-
водимости. Отжиг пленочных образцов As2Se3<Bi>, содержа-
щих до 2,5 ат.% Bi, приводит к незначительному уменьшению   
без изменения Е. При концентрациях Bi от 2,5 до 9,8 ат.% наб-
людается некоторое увеличение проводимости. 

Проводимость пленок As2S3 и AsSe, модифицированных 
Ni. Для выявления возможности эффективного изменения элект-
ронных свойств ХСП As2S3 и состава AsSe, имеющего избыток 
мышьяка, в качестве примеси был выбран Ni как материал, су-
щественно влияющий на  и Е пленок As2Se3 [187, 275]. 

Температурная зависимость проводимости отожженных пле-
нок As2S3 и AsSe, модифицированных Ni, в интервале темпера-
тур от 300 до 440 К показана на рисунке 105. Зависимость про-
водимости от температуры ВЧ-пленок As2S3 и AsSe, не содержа-
щих примесь, в координатах lgσ – 1/T, характеризуется одной 
энергией активации проводимости, равной 1,12 и 1,00 эВ, соот-
ветственно. Усредненные значения σ при Т = 300 К составляют 
≈6·10-19 Ом-1см-1 для пленок As2S3 и 10-14 Ом-1см-1 для пленок сос-
тава AsSe. 

 

а) б)
Рисунок 105 – Температурная зависимость проводимости

пленок As2S3<Ni> (а) и AsSe<Ni> (б)
 
Как видно из рисунка 105, температурная зависимость про-

водимости пленок As2S3<Ni> в интервале от 300 до 380 К, а в 
случае пленок AsSe<Ni> в интервале температур от 300 до 400 
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К, имеет экспоненциальный характер. При более высоких тем-
пературах на зависимостях lg от 1/T наблюдаются участки с 
возрастающей энергией активации проводимости. 

На рисунках 106 и 107 показаны концентрационные зависи-
мости σ при Т=300 К и Еσ для пленок As2S3 и AsSe, модифициро-
ванных Ni. Из рисунков видно что, как и в случае пленок 
As2Se3<Ni>, модифицирование As2S3 и AsSe никелем также при-
водит к существенному увеличению проводимости и уменьше-
нию энергии активации проводимости. Например, введение 1,0 
ат.% Ni в As2S3 и 4,0 ат.% Ni в AsSe приводит к увеличению 
проводимости более чем на 9 порядков величины и к снижению 
энергии активации проводимости до значений 0,24 и 0,14 эВ, 
соответственно. 

Таким образом, введение Ni в As2S3 и AsSe методом ионно-
плазменного высокочастотного сораспыления приводит к суще-
ственному увеличению проводимости и снижению энергии ак-
тивации проводимости исследуемых ХСП. Следует отметить, 
что установленные большие изменения проводимости и энергии 
активации проводимости при модифицировании пленок As2S3 и 
AsSe наблюдаются при значительно меньших концентрациях Ni, 
чем при модифицировании никелем пленок As2Se3. 

 

Рисунок 106 – Концентрационная зависимость проводимости при Т=300 К  
и энергии активации проводимости пленок As2S3<Ni>

 
Термо-эдс пленок As2Se3<M>. Изучение термо-эдс проводи-

лось на пленках As2Se3<M>, снабженных планарными электро-
дами. Разность температур вдоль образца создавалась специ-
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альными нагревателями и составляла ΔT ~ 10 K. Наиболее де-
тально термо-эдс исследовалась на пленках As2Se3, модифици-
рованных Ni и Bi [268, 276]. 

 

Рисунок 107 – Концентрационная зависимость проводимости  
при Т=300 К  и энергии активации проводимости пленок As2S3<Ni>  

(а) и AsSe<Ni> (б) 
 
Установлено, что величина коэффициента термо-эдс (SТ) ВЧ-

пленок As2Se3 существенно зависит от технологических пара-
метров процесса ионно-плазменного распыления и соответс-
твует дырочному типу проводимости. Введение Ni в пленки 
As2Se3 приводит к существенному уменьшению величины тер-
мо-эдс и, по мере увеличения концентрации Ni, даже к смене 
знака SТ, что, в свою очередь, может свидетельствовать о смене 
типа проводимости с дырочного на электронный. Так, напри-
мер, при увеличении концентрации Ni в пленках As2Se3 от 1,6 до 
4,6 ат.% происходит резкое уменьшение коэффициента термо-
эдс до величины ≈10 мкВ/К. При дальнейшем увеличении кон-
центрации никеля SТ меняет знак с положительного на отрица-
тельный, сохраняя малое значение (SТ ≈ –10 мкВ/К) по абсолют-
ной величине. 

Температурная зависимость коэффициента термо-эдс пленок 
As2Sе3, модифицированных Ni, показана на рисунке 108. Из ри-
сунка видно, что в области концентраций Ni от 1,6 до 4,6 ат.% 
знак коэффициента термо-эдс положительный и существенно за-
висит от температуры. С ростом температуры наблюдается уве-
личение SТ. Нарастание коэффициента термо-эдс более значи-



 

173 
 

тельно при меньших концентрациях Ni. При концентрации Ni, 
равной 6,7 ат.%, величина SТ отрицательна и не зависит от тем-
пературы в области от 300 до 430 К. Дальнейшее увеличение 
температуры приводит к уменьшению SТ по абсолютной величи-
не. Участки возрастания коэффициента термо-эдс пленок 
As2Se3<Ni> с температурой могут быть связаны с истощением 
примеси и переходом к собственной проводимости. 

 

Рисунок 108 – Температурная зависимость коэффициента  
термо-эдс пленок As2Se3<Ni> с разной концентрацией Ni

 
Введение примесей Sm, Er и Fe, так же как и введение Ni в 

As2Se3, приводит к резкому уменьшению и смене знака SТ пле-
нок As2Se3 при комнатной температуре с положительного на от-
рицательный. Так, например, при 3,0 ат,% Sm коэффициент тер-
мо-эдс пленок составляет ≈ –10 мкВ/К. 

Модифицирование селенида мышьяка примесью Cu приво-
дит к уменьшению термо-эдс, но смена знака SТ в области иссле-
дуемых концентраций не наблюдается.  

Существенно влияет на величину коэффициента термо-эдс 
пленок As2Se3 висмут, введение которого приводит к резкому 
уменьшению SТ и к смене его знака в области концентраций, 
равных ≈ 4 ат.% (рисунок 109) [268, 276]. При дальнейшем уве-
личении концентрации висмута SТ возрастает по абсолютной ве-
личине, соответствуя электронному типу проводимости, и при 
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9,8 ат.% Bi достигает значений, равных –600 мкВ/К. Возмож-
ность реализации n-типа проводимости в пленках ХСП, видимо, 
являетcя отличительной особенностью примесных атомов Bi. 
Например, введение Bi в процессе синтеза в НП составов Ge-Se 
и Ge-Se-Te также приводит к смене типа проводимости с дыроч-
ного на электронный [6, 277]. В работах [6, 277, 279] было пока-
зано, что с ростом концентрации примеси Bi происходит увели-
чение концентрации связей Bi-Se, которые в этом случае обла-
дают минимальной энергией связи и ответственны за реализа-
цию n-типа проводимости. Подобная ситуация может иметь мес-
то и при модифицировании пленок селенида мышьяка Bi. Сле-
дует отметить, что появление n-типа проводимости в пленках 
As2Se3, модифицированных Bi, происходит при меньших кон-
центрациях Bi, чем в некристаллических полупроводниках сос-
тавов Ge-Se и Ge-Sе-Те, легированных Bi в процессе синтеза. 

 

Рисунок 109 – Зависимость коэффициента термо-эдс пленок  
As2Se3<Bi> при Т=300 К от концентрации Bi

 
Изменение коэффициента термо-эдс и смена знака SТ с ды-

рочного на электронный при модифицировании As2Se3 такими 
примесями как Ni, Fe, Sm и Er, по-видимому, свидетельствуют о 
наличии в модифицированных пленках носителей зарядов обоих 
знаков. В этом случае измеряемая величина SТ является    ре-
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зультирующей    величиной,    определяемой    выражением   
[278] 
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где Sp и Sn – парциальные коэффициенты термо-эдс дырок и 
электронов; σp и σn – соответствующие значения проводимости. 

При увеличении концентрации примесей Ni, Fe, Sm и Er в 
пленках As2Se3, по-видимому, электронная составляющая (Snσn) 
становится больше дырочной (Spσp), что и приводит к отрица-
тельному значению коэффициента термо-эдс. Этот факт свиде-
тельствует о доминировании электронной составляющей в про-
водимости этих пленок. Аналогичные изменения коэффициента 
термо-эдс наблюдались при модифицировании никелем ХСП 
состава Ge32Se32Te32As4 [261]. 

Таким образом, модифицирование пленок As2Se3 такими ме-
таллами как Ni, Fe, Sm, Er, Bi, помимо существенного измене-
ния проводимости и энергии активации проводимости, приво-
дит к смене знака коэффициента термо-эдс пленок. 

 
4.3. Оптические свойства примесно-модифицированных  

аморфных пленок ХСП 
 

Изучение спектра оптического пропускания позволяет оце-
нить величину оптической ширины запрещенной зоны Еg пле-
нок модифицированных примесями ХСП и выявить зависимость 
Еg от химической природы примеси и ее концентрации [187, 
219, 272, 274, 275]. Сопоставление концентрационных зависи-
мостей Еg и энергии активации проводимости Еσ позволяет 
проанализировать изменение положения уровня Ферми в иссле-
дуемых пленках ХСП<M>. Исследование оптических свойств 
модифицированных пленок ХСП проводилось на отожженных 
образцах с целью устранения влияния различных факторов тех-
нологического характера. 

Оптические свойства пленок As2Se3<M>. Из анализа спект-
ральных характеристик оптического пропускания пленок 
As2Se3<Ni> установлено, что в области значений коэффициента 
поглощения α > 5·103 см-1 выполняется соотношение Тауца [6]: αhν 
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~ (hν – Eg)
2. Исходя из этого соотношения, определена оптическая 

ширина запрещенной зоны пленок As2Se3<Ni> (рисунок 110). 
Установлено, что соотношение Тауца при α > 5·103 см-1 хо-

рошо выполняется для всех пленок As2Se3<M>. На рисунке 111 
приведена концентрационная зависимость оптической ширины 
запрещенной зоны пленок As2Se3<M>.  

 

концентрация Ni, ат.%: 1 – 0;  2 – 0,6;  3 – 1,8;  4 – 4,3;  5 – 8,0 
 

Рисунок 110 – Спектральная зависимость коэффициента оптического 
поглощения пленок As2Se3<Ni> в области края фундаментального  

поглощения 

 

Рисунок 111 – Концентрационная зависимость оптической 
ширины запрещенной зоны пленок As2Se3<М>
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Можно видеть, что изменение Еg исследуемых пленок во 
всем интервале исследуемых концентраций примеси происходит 
плавно, без заметных скачков. Во всех случаях, за исключением 
пленок As2Se3<О>, с ростом концентрации вводимой примеси 
происходит уменьшение оптической ширины запрещенной зо-
ны. Можно также видеть, что наиболее существенно на величи-
ну Еg влияют примеси Er, Sm и Bi. Так, например, при концент-
рации Sm равной 3,0 ат.%, оптическая ширина запрещенной зо-
ны аморфных пленок селенида мышьяка уменьшается от 1,76 до 
1,15 эВ. Mодифицирование пленок As2Se3 висмутом также при-
водит к существенному уменьшению Еg. Заметное уменьшение 
оптической ширины запрещенной зоны наблюдается и при мо-
дифицировании пленок As2Se3 примесями Ni и Cu. 

Модифицирование пленок As2Se3 примесями Sn и Н приво-
дит к незначительному уменьшению оптической ширины запре-
щенной зоны. Например, примесь Sn в количестве 3,7 ат.% 
уменьшает Еg пленок селенида мышьяка лишь на 0,07 эВ. 

Можно предположить, что уменьшение оптической ширины 
запрещенной зоны при модифицировании пленок селенида 
мышьяка примесями таких металлов, как Er, Sm, Bi, Fe, Ni и Cu, 
связано с образованием большей частью примесных атомов 
твердых растворов на основе мышьяка и селена, которые яв-
ляются узкозонными полупроводниками [279]. 

Из сопоставления концентрационных зависимостей ширины 
запрещенной зоны и энергии активации проводимости при мо-
дифицировании a-As2Se3 примесями Er, Sm, Ni, Fe, и Cu следует, 
что величина Еg значительно превосходит 2Еσ во всем интервале 
концентраций примеси. Этот факт свидетельствует о том, что 
при модифицировании происходит существенное смещение 
уровня Ферми относительно середины запрещенной зоны, так 
как в немодифицированных пленках селенида мышьяка величи-
на Еg ≈ 2Еσ. 

Таким образом, модифицирование пленок As2Se3 такими ме-
таллами, как Er, Sm, Bi, Ni, Fe, и Cu приводит к уменьшению оп-
тической ширины запрещенной зоны. Количественные измене-
ния Еg зависят как от химической природы, так и от концентра-
ции вводимой примеси. 

Оптические свойства пленок As2S3 и AsSe, модифициро-
ванных Ni. Спектральные зависимости коэффициента оптичес-
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кого поглощения пленок As2S3<Ni> и AsSe<Ni> приведены на 
рисунках 112 и 113. Величина Еg пленок As2S3 и AsSe, получен-
ных ионно-плазменным распылением, составляет 2,28 и 1,65 эВ, 
соответственно. Как видно из рисунков, при модифицировании 
пленок вышеуказанных ХСП примесями, так же как и в случае 
модифицирования пленок As2Se3, в области значений коэффи-
циента поглощения α ≥ 5·103 см-1 зависимости α от hν описы-
ваются соотношением Тауца. 

 

концентрация Ni, ат.%: 1 – 0;  2 – 0,4;  3 – 1,0

Рисунок 112 – Спектральные зависимости коэффициентов оптического погло-
щения пленок As2S3, модифицированных Ni, в области края фундаментального 

поглощения 
 

На рисунке 114 приведены концентрационные зависимости 
оптической ширины запрещенной зоны пленок As2S3 и AsSe, 
модифицированных Ni. На этом же рисунке для сравнения при-
ведены соответствующие концентрационные зависимости энер-
гии активации проводимости этих пленок. Из рисунка следует, 
что модифицирование As2S3 и AsSe никелем приводит к плавно-
му уменьшению оптической ширины запрещенной зоны, в отли-
чие от значительного и резкого  снижения энергии  активации  
проводимости. 

Например, введение 1,0 ат.% Ni в As2S3 уменьшает Eg от 2,28 
эВ до 2,04 эВ, в то время как Еσ при этом изменяется от 1,12 до 
0,24 эВ. При введении 4,0 ат.% Ni в AsSe оптическая ширина 
запрещенной зоны изменяется от 1,65 до 1,30 эВ, а энергия акти-
вации проводимости уменьшается от 1,00 до 0,14 эВ. 



 

179 
 

концентрация Ni, ат.%: 1 – 0;  2 – 1,2;  3 – 4,0 
 

Рисунок 113 – Спектральные зависимости коэффициентов оптического погло-
щения пленок AsSe, модифицированных Ni, в области края фундаментального 

поглощения 
 

а) б)

Рисунок 114 – Концентрационные зависимости Eg и Еσ пленок 
As2S3 (а) и AsSe (б), модифицированных Ni 

 
Важно отметить, что при модифицировании пленок As2Sе3 пе-

реходными и редкоземельными металлами и пленок As2S3 и AsSe 
никелем во всем интервале исследуемых концентраций величина 
2Еσ остается значительно меньшей, чем Eg, что свидетельствует о 
существенном изменении положения уровня Ферми у модифици-
рованных пленок ХСП. У немодифицированных пленок ХСП уро-
вень Ферми находится примерно в середине запрещенной зоны. 
Принимая во внимание знак коэффициента термо-эдс примесно-
модифицированных пленок ХСП, можно предположить, что при 
модифицировании пленок ХСП металлами с неполностью запол-
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ненными электронными d- и f- оболочками уровень Ферми сме-
щается к зоне проводимости. В пленках As2Se3<Cu> происходит 
смещение уровня Ферми к валентной зоне. 

 
4.4. Состояние  примесных  атомов  Fe  и  Sn  в пленках   

As2Se3<Fe>  и  As2Se3<Sn> 
 

Результаты по модифицированию аморфных пленок As2Se3 
разными металлами показывают, что эффективное легирование, 
сопровождающееся существенным изменением электронных 
свойств, достигается путем введения переходных металлов, в 
частности Fe. Напротив, модифицирование пленок As2Se3 непе-
реходными металлами, например, такими как Sn, не приводит к 
заметному изменению основных полупроводниковых парамет-
ров пленок. Отметим, что в отличие от Sn, примеси переходных 
металлов из-за малой растворимости не могут быть введены в 
большом количестве в стеклообразный As2Se3 в процессе синте-
за, так как это приводит к его кристаллизации. 

Для выявления особенностей вхождения в матрицу пленки 
As2Se3 наиболее электрически активных (Fe) и пассивных (Sn) 
примесных атомов металлов, введенных методом ВЧ сораспыле-
ния, и выяснения причин электрической активности и пассив-
ности этих примесей исследовались пленки As2Se3<Fe> и 
As2Se3<Sn> методом ядерного гамма-резонанса (эффекта Мёсс-
бауэра) [187, 267, 269, 271]. Кроме того, изучался также стек-
лообразный As2Se3, легированный Sn в процессе синтеза [267]. 
Это позволяет выявить особенности вхождения примесных ато-
мов Sn в матрицу As2Se3 при двух существенно разных способах 
введения примеси.  

Концентрация примеси Fe и Sn в пленках изменялась в пре-
делах от 0,6 до 3,4 ат.% и от 1,1 до 3,7 ат.%, соответственно. 
При модифицировании пленок As2Se3 железом использовался 
препарат, обогащенный изотопом 57Fe до 92%. 

Введение Sn в стеклообразный As2Se3 в процессе синтеза осу-
ществлялось по стандартной методике [6]. Концентрация примеси 
в этом случае изменялась в пределах от 0,5 до 10 ат.%. В выбран-
ном режиме охлаждения стеклообразные сплавы получались лишь 
при концентрациях олова менее 6 ат.%. При более высоких кон-
центрациях получались стеклокристаллические образцы. 

Мёссбауэровские спектры регистрировались в интервале тем-
ператур от 80 до 293 К. Источниками излучения являлись 57Со в 
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палладии для примесных атомов 57Fe и Сa119MSnO3 для атомов 
119Sn. Погрешности в изменении изомерных сдвигов (δ) составляли 
±0,02 мм/с, ширины линий (Г) и квадрупольного расщепления (EQ) 
– ±0,03 мм/с. Изомерные сдвиги приведены относительно α-Fe и 
SnO2, соответственно для примесных атомов 57Fe и 119Sn. 

 

 

концентрация железа: а) <2,5 ат.%, б) >2,5ат.%;
параметры квадрупольных дублетов: 

δ = 0,21 мм/с; ΔEQ = 0,64 мм/с для Feт
+3; δ = 0,80 мм/с, ΔEQ = 1,80 мм/с для 

Feт
+2. Для обоих спектров Г = 0,48 мм/с 

 

Рисунок 115 − Мёссбауэровские спектры атомов 57Fe  
в ВЧ-пленках As2Se3<Fe> при Т = 293 К

 
На рисунке 115 показаны типичные мёссбауэровские спект-

ры примесных атомов 57Fe в пленках As2Se3<Fe>, а в таблице 4.3 
приведены их параметры [271].  

При небольших концентрациях железа, менее 2,5 ат.%, они 
представляют собой квадрупольные дублеты, отвечающие ато-
мам трехвалентного железа Fe+3 (рисунок 115, а), которые нахо-
дятся в искаженном тетраэдрическом окружении атомов селена 
(Feт

+3). При концентрации железа, превышающей 2,5 ат.%, в 
мёссбауэровском спектре, наряду с квадрупольным дублетом 
Feт

+3, появляется дублет, отвечающий атомам двухвалентного 
железа FeT

+2 (рисунок 115, б), которые также находятся в иска-
женном тетраэдрическом окружении атомов селена. Тонкая ст-
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руктура мёссбауэровских спектров слабо зависит от температу-
ры в интервале от 80 до 293 К. 

 

Таблица 4.3 
Параметры мёссбауэровских спектров атомов 57Fe  

в ВЧ-пленках As2Se3<Fe> при 80 К 
 

Концентрация 
Fe, ат.% 

Параметры мессбауэровских спектров 
3

TFe  2
TFe  

δ, мм/с ΔEQ, мм/с δ, мм/с ΔEQ, мм/с 

0,6 0,21 0,64 - - 

1,9 0,20 0,65 0,82 1,78 

3,4 0,22 0,65 0,80 1,80 

 
Мёссбауэровские спектры для стеклообразного и стеклок-

ристаллического селенида мышьяка с разной концентрацией Sn, 
легированного в процессе синтеза, приведены на рисунке 116 (а, 
б) [267].  

 

 
 

а − стеклообразный As2Se3Snx; 
б − стеклокристаллический 

As2Se3Snx; 
в − ВЧ-пленка As2Se3<Sn>; 

 
концентрация Sn, ат.%: а − 6,   

б − 10,   в − 3,7  
 

Рисунок 116 − Мёссбауэровские 
спектры атомов  119Sn в As2Se3 

при Т = 300 К 

 
Как видно из рисунка, спектры стеклообразного As2Se3Snx 

представляют собой одиночные, несколько уширенные линии с 
изомерным сдвигом, независящим от концентрации олова и 
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близким к изомерному сдвигу спектра кристаллического соеди-
нения SnSe2 (таблица 4.4). Такие параметры спектров стеклооб-
разных As2Se3Snx отвечают четырехвалентному олову, связанно-
му только с атомами селена. Небольшой сдвиг спектра стек-
лообразного As2Se3Snx относительно спектра SnSe2 в область 
изомерного сдвига серого олова свидетельствует о некотором 
различии в локальном окружении атомов олова в структуре 
стеклообразного As2Se3 и в структуре SnSe2. 

 

Таблица 4.4  
Параметры мёссбауэровских спектров атомов 119Sn в As2Se3 

при 80 К 
 

Концентрация 
Sn, ат.% 

Метод 
легирования Состояние 

Олово IV Олово II

δ, 
мм/с Г δ, 

мм/с
ΔEQ, 
мм/с

0,5 сплавление стекло 1,77 1,13

1,0 - – - - – - 1,78 1,12

1,5 - – - - – - 1,76 1,11

2,0 - – - - – - 1,78 1,13

4,0 - – - - – - 1,77 1,13

6,0 - – - - – - 1,76 1,10

8,0 - – - стеклок-
рист 1,77 1,11 3,56 0,69 

10,0 - – - - – - 1,78 1,12 3,55 0,67

1,1 ВЧ-сораспы-
ление стекло 1,81 1,10   

3,7 - – - - – - 1,79 1,12

SnSe2 кристалл 1,55 1,00

SnSe - – - 3,55 0,65

 
Если в кристаллическом SnSe2 атом олова имеет в ближайшем 

окружении шесть атомов селена в виде искаженного октаэдра (ло-
кальное координационное число олова равно 6), то в структуре 
стеклообразного As2Se3Snx происходит трансформация октаэдра в 
искаженный тетраэдр, и локальное координационное число олова 
является в этом случае промежуточным между 6 и 4. 

Таким образом, в структуре стеклообразного As2Se3Snx при-
месные атомы олова проявляют максимальную валентность, 
равную 4. 
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Мёссбауэровcкие спектры пленок As2Se3, модифицирован-
ных Sn, также представляют собой одиночные несколько уши-
ренные линии (рисунок 116, в), параметры которых совпадают с 
параметрами спектра стеклообразного As2Se3Snx, полученного 
методом сплавления в процессе синтеза.  

Подобное совпадение указывает на то, что модифицирование 
пленок As2Se3 оловом приводит к такому же эффекту, что и обыч-
ное легирование в расплаве: в структуре As2Se3, модифицирован-
ного оловом, примесные атомы олова четырехвалентны и связаны 
с атомами селена, а их локальные координационные числа являют-
ся промежуточными между 6 и 4. Важно отметить, что в мёсс-
бауэровских спектрах модифицированных оловом пленок As2Se3 

отсутствуют линии, отвечающие двухвалентному олову. 
Температурные зависимости проводимости стеклообразного 

As2Se3, не содержащего примеси и легированного Sn в процессе 
синтеза, также как и в случае пленок As2Se3, модифицированных 
Sn, хорошо подчиняются экспоненциальному закону с одной 
энергией активации проводимости, слабо зависящей от концент-
рации примеси олова. На температурных зависимостях не наб-
людаются изломы, характерные для примесной проводимости. 
Практически не зависит от концентрации олова и положение 
края оптического поглощения As2Se3Snx. 

Таким образом, примесные атомы Fe входят в селенид 
мышьяка, в зависимости от концентрации, в двух различных 
состояниях: Fе+3 и Fe+2, проявляя переменную валентность и 
осуществляя преимущественную связь с атомами селена. При 
легировании As2Se3 оловом в процессе синтеза и модифицирова-
нии наблюдается полная тождественность в поведении атомов 
Sn в селениде мышьяка, т.е., независимо от способа введения, 
примесные атомы Sn проявляют в As2Se3 максимальную валент-
ность и связываются преимущественно с атомами селена. 

 
4.5. Электронные свойства аморфных пленок As2Se3<Bi>,  

легированных разными методами 
 

Выше было показано, что примесь висмута, введенная в 
пленки As2Se3 методом ВЧ-сораспыления, приводит к сущест-
венному изменению их электронных свойств и, что особенно 
важно, к появлению n-типа проводимости с большими значе-
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ниями коэффициента термо-эдс. Однако при этом заметного 
смещения уровня Ферми не происходит. В связи с этим были в 
сравнении исследованы электронные свойства пленок As2Se3 с 
примесью Bi, полученных, помимо метода ВЧ-сораспыления, 
другими неравновесными методами, такими как лазерное и тер-
мическое соиспарение в вакууме и ионная имплантация [187, 
276, 280-283]. В первых трех методах пленки получались путем 
одновременного совместного распыления или испарения исход-
ного стеклообразного As2Se3 и Bi. 

Термическое соиспарение в вакууме осуществлялось «взрыв-
ным» методом испарения смеси мелкодисперсного порошка из 
стеклообразного селенида мышьяка и металлического висмута с 
применением вибробункера. Осаждение пленок As2Se3<Bi> лазер-
ным соиспарением проводилось в вакууме путем одновременного 
испарения мишеней из стеклообразного As2Se3 и металлического 
Bi при помощи импульсного лазерного излучения [280]. Деление 
излучения лазера на два луча достигалось с помощью диэлектри-
ческих зеркал. Используемая система фокусирующих линз позво-
ляла получать плотность потока энергии до 107 Вт/см2. При легиро-
вании пленок As2Se3 методом ионной имплантации энергия ионов 
Bi, внедряемых в ТИ пленки As2Se3, составляла 40 кэВ [276, 281]. 
Исследования проводились на отожженных при температуре 440 К 
в течение 30 мин пленках толщиной 0,01-1,0 мкм с планарной кон-
фигурацией электродов из алюминия. Концентрация висмута в 
пленках достигала 10 ат.%. Аморфность структуры пленок контро-
лировалась методами электронографического и рентгено-дифрак-
ционного анализов. 

Исследовались как проводимость пленок в интервале темпе-
ратур от 300 до 440 К, так и оптические свойства, а также знак 
коэффициента термоэдс при Т = 300 К. Зависимости электрон-
ных параметров σк, Еσ и Еg от концентрации висмута в пленках 
As2Se3 приведены на рисунке 117.  

Можно видеть, что у пленок As2Se3<Bi>, легированных раз-
ными методами, основные полупроводниковые параметры раз-
личаются. Однако, независимо от способа введения висмута в 
пленки As2Se3, происходит существенное (на 6–9 порядков вели-
чины) возрастание проводимости, значительное уменьшение Еσ 
и снижение Еg. Изменение этих параметров существенно зави-
сит от способа легирования, и оно тем больше, чем выше содер-
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жание висмута в пленках As2Se3. При концентрации висмута в 
пленках As2Se3<Bi>, превышающей 3–5 ат.%, наблюдается сме-
на знака коэффициента термо-эдс с положительного на отрица-
тельный. 

 

а) б)
 

 
 

в) 
 

1 – ВЧ-сораспыление, 2 – лазерное соиспарение, 
3 – термическое соиспарение, 4 – ионная имплантация 

 

Рисунок 117 – Концентрационные зависимости проводимости (а), энергии 
активации проводимости (б) и оптической ширины запрещенной зоны (в) 

пленок As2Se3, легированных Bi разными методами
 
Увеличение проводимости пленок As2Se3<Bi> с ростом кон-

центрации висмута может быть связано как с уменьшением оп-
тической ширины запрещенной зоны, так и с уменьшением 
энергии активации проводимости вследствие смещения уровня 
Ферми относительно середины запрещенной зоны, обусловлен-
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ного появлением примесных (донорных) уровней висмута в зап-
рещенной зоне As2Se3<Bi> (рисунок 118). 

Рост проводимости пленок As2Se3<Bi>, полученных ВЧ-со-
распылением, в интервале рассматриваемых концентраций при-
меси, напротив, обусловлен уменьшением Еg, т.к. смещение 
уровня Ферми незначительно ∆EF ≈ 0,1 эВ. Уменьшение опти-
ческой ширины запрещенной зоны ХСП в этом случае, по-види-
мому, происходит в результате образования большей частью 
вводимой примеси твердых растворов на основе Se, As и Bi, ко-
торые являются узкозонными полупроводниками. Возникнове-
ние и увеличение связей Se-Bi в ВЧ-пленках As2Se3<Bi>, вероят-
но, является причиной появления n-типа проводимости, так как 
соединение Bi2Se3 является узкозонным полупроводником с 
электронным типом проводимости [6, 279]. 

 

 

 
1 – ВЧ-сораспыление, 

2 – лазерное соиспарение, 
3 – термическое соиспарение, 

4 – ионная имплантация  
 

Рисунок 118 – Смещение уров-
ня Ферми с концентрацией 

примеси у пленок As2Se3<Bi>, 
полученных разными метода-

ми 

 
Отметим, что ВЧ-пленки As2Se3<Bi>, содержащие 15 ат.% 

Bi, при оптической ширине запрещенной зоны 0,90 эВ имеют 
энергию активации проводимости ≈0,10 эВ [284]. Смещение 
уровня Ферми относительно середины запрещенной зоны в этом 
случае достигает 0,35 эВ, т.е. проводимость пленок является 
примесной. На примесный характер проводимости ВЧ-пленок 
As2Se3<Bi> указывают также результаты теоретической работы 
[5]. 

У пленок, полученных методами лазерного и термического 
соиспарения, рост проводимости обусловлен, видимо, действием 
обоих факторов. Одна часть атомов Bi входит в матрицу As2Se3 в 
электрически активном состоянии, а другая часть участвует в обра-
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зовании твердого раствора, т.е. получается примесный полупро-
водник с уменьшенной шириной запрещенной зоны. 

Разный характер встраивания примеси висмута в матрицу 
пленок As2Se3, легированных разными методами, очевидно, 
обусловлен разной степенью неравновесности процессов их 
приготовления, которые определяют долю электрически актив-
ных атомов висмута.  

Таким образом, рассмотренные неравновесные способы ле-
гирования позволяют получать аморфные полупроводниковые 
пленки As2Se3<Bi> с n-типом проводимости (n-As2Se3) и с раз-
ными значениями основных полупроводниковых параметров. 

 
4.6. Спектр локализованных электронных состояний  

в аморфных  пленках n-As2Se3<Bi> 
 

Выше (раздел 4.2) было показано, что модифицированные 
висмутом методом ионно-плазменного высокочастотного сорас-
пыления аморфные пленки As2Se3 при концентрациях висмута в 
интервале от 4 до 9,8 ат. % имеют n-тип проводимости, тогда 
как уровень Ферми в пленках остается примерно в середине зап-
рещенной зоны. Можно ожидать, что при более высоких кон-
центрациях  висмута эта ситуация изменится. 

Исследования показали, что, действительно, у пленок 
As2Se3<Bi> с концентрацией Bi, превышающей 10 ат. % и имею-
щих n-тип проводимости, наблюдается существенное смещение 
уровня Ферми от середины запрещенной зоны к зоне проводи-
мости, то есть проводимость этих пленок является примесной 
[284, 285]. Так у пленок As2Se3<15 ат.% Bi> при оптической ши-
рине запрещенной зоны 0,9 эВ энергия активации проводимости 
составляет 0,1 эВ. Очевидно, что эти изменения должны быть 
связаны со спектром локализованных состояний пленок 
As2Se3<Bi>. 

Спектр локализованных состояний в твердых телах изучается 
разными методами. Одним из них является метод токов, ограни-
ченных пространственным зарядом (ТОПЗ) [286, 287]. Для созда-
ния режима ТОПЗ необходима эффективная инжекция дырок в 
пленку n-As2Se3<Bi>. В качестве электрода, инжектирующего дыр-
ки, использовалась подложка из монокристаллического кремния p-
типа с удельным сопротивлением 10 Ом·см. Электродами как к 
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пленкам As2Se3<Bi>, так и к кремнию служили тонкие слои Al, 
осажденные термическим испарением в вакууме. 

Отметим, что областью спектральной чувствительности по-
лученной гетероструктуры (ГС) n-As2Se3<Bi>/р-Si можно управ-
лять путем изменения концентрации Bi в пленке As2Se3<Bi> (ри-
сунок 119). 

 

 
 

концентрация Bi, ат.%: 
1 – 4, 2 – 15 

 
Рисунок 119 – Спектральная ха-
рактеристика фототока гетерост-

руктуры n-As2Se3<Bi >/р-Si 

 

Вольт-емкостные характеристики анизотипной гетерострук-
туры p-Si/n-As2Se3<Bi> показывают, что образуемый гетеропе-
реход является резким [285].  

Вольт-амперная характеристика (ВАХ) гетероструктуры по-
казана на рисунке 120.  

 

1,0

0,5

1 2-10 -5
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8
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
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Рисунок 120 – Вольт-амперная 
характеристика гетероструктуры 

p-Si/n-As2Se3<15 ат.% Bi> 
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Видно, что ВАХ ГС существенно нелинейная. Смещению 
ГС в прямом направлении соответствует напряжение положи-
тельной полярности на p-Si. Максимальное значение коэффи-
циента выпрямления ~104 достигается при концентрации атомов 
висмута в пленке As2Se3, равной 15 ат.% [288, 289]. Инжекция 
электронов из пленки n-As2Se3<Bi> в кремний в этом случае зат-
руднена из-за высокого потенциального барьера на границе ГС 
[285]. Обратный ток ГС слабо зависит от приложенного напря-
жения U и c увеличением обратного смещения стремится к на-
сыщению. 

Спектр локализованных состояний в пленках As2Se3<Bi> оп-
ределялся из анализа прямой ветви вольт-амперной характерис-
тики гетероструктуры p-Si/n-As2Se3<15 ат.% Bi> (рисунок 121). 

 

Рисунок 121 – Прямая ветвь ВАХ 
гетероструктуры 

p-Si/n-As2Se3<15 ат.% Bi> 

 
Можно видеть, что при увеличении напряжения на два с по-

ловиной порядка величины наблюдается существенное, в 106 
раз, увеличение тока. Кроме того, ВАХ имеет сложный вид и 
может быть описана степенным законом I ~ Um c четко выра-
женными четырьмя участками с разными показателями степени 
m. Первый участок с m1 = 2,0 наблюдается при напряжениях U < 
0,14 В; второй участок с m2 = 4,4 реализуется при напряжениях 
0,14 <U < 0,40 В; третий с m3 = 3,0 – при 0,40 < U < 0,80 В и чет-
вертый с m4 = 2,0 – при U > 0,80 В.  

Такая зависимость тока от напряжения может быть обуслов-
лена ограничением инжекционного тока дырок из кремния 
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пространственным зарядом, возникающим в пленке n-
As2Se3<Bi>. Так как дырки являются неосновными носителями 
заряда в пленках n-As2Se3<Bi>, то вполне разумно предполо-
жить существование ТОПЗ. Проведем анализ прямой ветви ВАХ 
на основе теории ТОПЗ для токов монополярной инжекции 
[286, 287]. 

Как видно из рисунка 121, первый участок ВАХ с показате-
лем степени m1 = 2,0 (так называемый квадратичный участок) 
наблюдается при U ≤ 0,14 В и сменяется вторым участком с m2 = 
4,4, на котором происходит быстрое нарастание тока и который, 
в первом приближении, можно считать «почти вертикальным». 
Это означает, что ВАХ на первом участке может быть обуслов-
лена как моноэнергетическими ловушками, так и «безловушеч-
ным» механизмом прохождения тока. В присутствии ловушек 
ВАХ описывается уравнением [287] 

 
J = 9/8 [θ/(θ + 1)]εμрU

2/d3
эфф , (4.8 )

 
где J – плотность тока, U – приложенное напряжение, μр – под-
вижность дырок; ε – диэлектрическая проницаемость; dэфф – эф-
фективная толщина пленки; θ/(θ + 1) = p/(p + pt) – функция, по-
казывающая отношение концентрации свободных носителей p к 
их полной концентрации (p + pt), т.е. свободных и захваченных 
pt носителей. В свою очередь, θ экспоненциально зависит от 
температуры [287] 

 
θ = (Nv/gNt) exp[(Ev–Et)/kT] , (4.9)

 
где Nv – эффективная плотность состояний в валентной зоне, g – 
фактор вырождения ловушечных состояний, Nt – концентрация 
ловушек, Et – энергетическое положение уровня ловушек, Ev – 
энергия, соответствующая потолку валентной зоны, k – постоян-
ная Больцмана, Т – абсолютная температура.  

При  θ = p/pt << 1  отношение θ/(θ + 1) ≈ θ, и температурная 
зависимость тока на первом участке ВАХ должна определяться 
температурной зависимостью θ. В этом случае из тангенса угла 
наклона зависимости  lg J от 1/Т  можно определить энергети-
ческое положение ловушек Et в запрещенной зоне аморфных 
пленок n-As2Se3<15 ат.% Bi>. 
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Если ловушки отсутствуют (pt = 0), то θ/(θ +1) = 1, и ВАХ 
описывается «безловушечным» квадратичным законом Мотта-
Герни [286]. Температурная зависимость тока в этом случае оп-
ределяется температурными изменениями ε и μ, которые не яв-
ляются столь существенными. 

На рисунке 122 (кривые 1 и 2) показаны температурные за-
висимости тока на первом участке ВАХ при смещении U на ГС, 
равном 0,07 и 0,13 В, соответственно. Можно видеть, что ток су-
щественно увеличивается с температурой по экспоненциально-
му закону, при этом рассчитанная величина Et составляет  
0,56 эВ.  

Приведенные результаты свидетельствуют о наличии в зап-
рещенной зоне аморфных пленок n-As2Se3<15 ат.% Bi> мо-
ноэнергетических ловушек для дырок, расположенных на 0,56 
эВ выше потолка валентной зоны Ev, т.е. значительно ниже рав-
новесного уровня Ферми ЕFо. После заполнения этих ловушек 
наблюдается существенное увеличение тока. Концентрацию та-
ких ловушек Nt можно оценить из соотношения [286] (в практи-
ческих единицах) в предположении, что dэфф ≈ d 

 
Nt = 1,1·106εUпзл /d

2 см-3 , (4.10)
 

где Nt – концентрация ловушек, ε – относительная статическая 
диэлектрическая проницаемость, Uпзл – напряжение, при кото-
ром происходит предельное заполнение ловушек, d – толщина 
пленки, выраженная в сантиметрах.  

Оценка величины Nt для пленок n-As2Se3<15 ат.% Bi> при ε 
= 10, Uпзл = 0,14 В и d = 0,2 мкм дает значение ≈ 4·1015 см-3. 

Третий участок ВАХ с m3 = 3 предполагает экспонен-
циальное распределение ловушек в определенном энергетичес-
ком интервале в запрещенной зоне пленок n-As2Se3<15 ат.% Bi>. 
Такое распределение ловушек может быть описано соотноше-
нием [286]  

 
N(E) = Noexp[(Ev – E)/Δ], (4.11)

 
где N(E) – плотность ловушек на единичный интервал энергии, 
Δ – характеристический параметр распределения ловушек, No = 
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Nt/Δ. В этом случае третий участок ВАХ должен описываться 
выражением [286] 

 
J ≈ Nveμ(ε/Nte) l (U l+1/d2l+1), (4.12)

 
где е – заряд электрона, l = (m3 – 1) = Δ/kT. Рассчитанное значе-
ние параметра распределения ловушек Δ при Т = 295 К состав-
ляет 0,05 эВ.  

 

 
1 – 0,07 В;  2 – 0,13 В;  3 – 0,4 В;  

4 – 0,8 В;  5 – 2,0 В 
 

Рисунок 122 – Температурные зави-
симости тока при разных смещениях 

U на гетероструктуре 

 
Энергетическое положение ловушек, распределенных в зап-

рещенной зоне пленок по экспоненциальному закону, может 
быть определено из температурной зависимости тока lgI = f(1/T) 
по тангенсу угла наклона при напряжениях, соответствующих 
точкам изгиба на ВАХ, ограничивающих третий участок, т.е. 
при U = 0,4 и 0,8 В, соответственно. Эти зависимости приведены 
на рисунке 122 (кривые 3 и 4). Из рисунка следует, что зависи-
мости lgI ~ f(1/T) подчиняются экспоненциальному закону с 
энергиями активации, соответственно, 0,19 и 0,11 эВ. Получен-
ные значения определяют энергетический интервал экспонен-
циального распределения ловушек в запрещенной зоне пленок 
n-As2Se3<15 ат.% Bi> относительно края валентной зоны Ev. 

ВАХ на четвертом участке, также как и на первом, подчи-
няется квадратичному закону (рисунок 121). Однако, как видно 
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из приведенной на рисунке 122 зависимости lgI от 1/T (кривая 
5), на этом участке при напряжении смещения U = 2,0 В ток сла-
бо зависит от температуры, и энергия активации в низкотемпе-
ратурной области составляет ≈0,04 эВ. Поскольку зависимости ε 
и μр от температуры для изучаемых пленок не исследованы, то 
не представляется возможным дать однозначное заключение о 
механизме прохождения тока.  

Если предположить, что ток на участке m4 ВАХ ограничи-
вается ловушками, расположенными на 0,04 эВ выше потолка 
валентной зоны, то оценка их концентрации дает значение 
≈3·1017 см-3, что меньше ожидаемой величины для плотности ло-
кализованных состояний в области «хвоста» валентной зоны [1]. 
В предположении «безловушечного» механизма прохождения 
тока (θ = 1), из рисунка 121 и закона Мотта-Герни [286] 

 

J = 9/8(εμрU
2/d3) 

 

можно оценить дрейфовую подвижность дырок при полном за-
полнении ловушек. При U = 1 B, I = 7,6·10-5 A, ε = 10εо (εо – 
диэлектрическая проницаемость вакуума), d = 0,2 мкм и S = 1 
мм2, μр составляет ~10-4 см2/(В·с). Такая величина дрейфовой 
подвижности для «безловушечного» механизма переноса дырок 
в пленках n-As2Se3<15 ат.% Bi> является весьма малой. 

Исходя из результатов других исследований ХСП методом 
ТОПЗ можно заключить, что в спектре локализованных состоя-
ний пленок n-As2Se3<Bi> в интервале энергий вблизи края вале-
нтной зоны присутствуют ловушки, которые ограничивают под-
вижность дырок, но не влияют на ТОПЗ. 

Важно отметить, что при экстраполяции квадратичного 
участка m4 на ВАХ в область малых смещений U (рисунок 121), 
он располагается значительно выше квадратичного участка m1. 
Этот факт также является доказательством существенного огра-
ничения ловушками прохождения тока на первом участке ВАХ. 

Приведеные результаты позволяют построить зонную диаг-
рамму для пленок n-As2Se3<Bi>, которая приведена на рисунке 
123. 

Относительно природы локализованных состояний, выяв-
ленных при помощи ТОПЗ, можно предположить, что мо-
ноэнергетические ловушки с глубиной залегания 0,56 эВ обус-
ловлены как собственными заряженными дефектами структуры 
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типа D– , так и электрически активной частью примесных атомов 
Bi. Ловушки, экспоненциально распределенные в энергетичес-
ком интервале 0,11 – 0,19 эВ выше края валентной зоны, по-ви-
димому, являются частью «хвоста» локализованных состояний 
валентной зоны, в формировании которого, помимо неподелен-
ных пар электронов атомов Se, принимают участие и электри-
чески неактивные атомы Bi. 

 

 
Рисунок 123 – Зонная диаграмма пленок n-As2Se3<15 ат.% Bi> 

 
Таким образом, установлено, что в результате эффективной 

инжекции дырок в аморфные пленки n-As2Se3<Bi> и их после-
дующего захвата на ловушки создаются условия для возникно-
вения в пленках токов, ограниченных пространственным заря-
дом. Это позволяет выявить особенности спектра локализован-
ных состояний пленок As2Se3, модифицированных висмутом в 
больших концентрациях. 

 
4.7. Неравновесные и фотоиндуцированные процессы  

в примесно-модифицированных аморфных пленках ХСП 
 

Рассмотрим результаты изучения дрейфовой подвижности но-
сителей заряда, фотопроводимости, фотолюминесценции, а также 
фотоструктурных превращений в пленках ХСП, модифицирован-
ных примесями разной химической природы [187, 271, 273]. Такие 
исследования позволяют выяснить влияние примеси на неравно-
весные и фотоиндуцированные процессы, а также получить допол-
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нительную информацию об энергетическом спектре локализован-
ных состояний в модифицированных пленках ХСП. 

Дрейфовая подвижность носителей заряда. Дрейфовая 
подвижность носителей заряда изучена для пленок As2Se3, моди-
фицированных примесями Ni, Fe, Sm, Er, Н и О [187, 271, 273], 
и определялась из анализа характеристик переходного фототока. 
Как было показано в подразделе 3.5.1, в ВЧ-пленках Аs2Se3 наб-
людаются переходные фототоки, соответствующие дрейфу как 
дырок, так и электронов (рисунок 73).  

Модифицирование селенида мышьяка примесями Ni, Fe, Sm, 
и Er приводит к существенному перераспределению переходных 
фототоков электронов и дырок по сравнению с соответс-
твующими электронным и дырочным фототоками в немодифи-
цированных пленках As2Se3. Это иллюстрируется на риcунке 
124 на примере пленок As2Se3<Ni>. По мере увеличения кон-
центрации Ni в пленках As2Se3 происходит дальнейшее увеличе-
ние амплитуды электронного фототока и уменьшение амплиту-
ды дырочного фототока. При больших концентрациях примеси 
(7,5 ат.% Ni) наблюдается переходной фототок, соответствую-
щий только дрейфу электронов. 

 

 а) б)
по оси абсцисс: 2,5 мкс/дел. (а, б);

по оси ординат: 0,5 мкА/дел. (а), 0,2 мкА/дел. (б); 
 

Рисунок 124 – Осциллограммы переходного фототока электронов (а)  
и дырок (б) для пленок As2Se3<Ni> при Т = 300 К
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Следует отметить, что модифицирование пленок As2Se3 ни-
келем также приводит к существенному изменению формы пе-
реходного фототока. Как видно из рисунка 124, у пленок 
As2Se3<Ni> наблюдается более резкий спад фототоков во време-
ни (порядка 10-5 с) по сравнению с ВЧ-пленками As2Se3. Такая 
зависимость переходных фототоков в координатах lgJф – lgt не 
обнаруживает характерных изломов, и определение времени 
пролета и, следовательно, дрейфовой подвижности носителей 
заряда не представляется возможным. Однако, из сопоставления 
амплитуды дырочного и электронного фототоков для пленок 
As2Se3<Ni> с соответствующими амплитудами фототоков для 
немодифицированных пленок As2Se3 при одинаковой напряжен-
ности электрического поля, и полагая, что концентрация фотоге-
нерированных носителей заряда одинакова, можно оценить из-
менение подвижности электронов и дырок в зависимости от 
концентрации примеси. 

Анализ амплитуды фототоков позволяет сделать вывод о 
значительном, примерно в 102 раз, превышении подвижности 
электронов над подвижностью дырок у пленок As2Se3, модифи-
цированных Ni. При больших концентрациях примеси практи-
чески наблюдается только фототок, соответствующий дрейфу 
электронов. Подобные закономерности были установлены и для 
пленок As2Se3, модифицированных Fe, Sm и Er. 

У пленок As2Se3<H> при увеличении содержания Н наблю-
дается некоторое (в 3-4 раза) увеличение дрейфовой подвижнос-
ти дырок и уменьшение на такую же величину подвижности 
электронов по сравнению с дрейфовой подвижностью носителей 
заряда ВЧ-пленок As2Se3, полученных в атмосфере Ar [290]. 

Дрейфовые подвижности электронов и дырок в пленках 
As2Se3<О> c увеличением концентрации кислорода уменьшают-
ся одинаковым образом. При концентрации кислорода в плен-
ках, равной 3,8 ат.%, их величина составляет ~10-6 см2/(В с) при 
Е= I05 В/см и Т= 300 К [290]. 

Существенное увеличение подвижности электронов и умень-
шение подвижности дырок при модифицировании пленок селе-
нида мышьяка примесями Ni, Fe, Sm и Er, видимо, связано со 
значительным смещением уровня Ферми к зоне проводимости. 
В результате такого смещения ЕF, с одной стороны, происходит 
заполнение глубоких ловушек для электронов, вследствие чего 
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наблюдается значительное увеличение их подвижности. С дру-
гой стороны, смещение уровня Ферми к зоне проводимости при-
водит к резкому увеличению вероятности захвата дырок на глу-
бокие ловушки и, соответственно, к уменьшению подвижности 
дырок. 

Таким образом, модифицирование селенида мышьяка Ni, Fe, 
Sm и Er приводит к существенному увеличению дрейфовой под-
вижности электронов и к уменьшению дрейфовой подвижности 
дырок, что свидетельствует о существенной перестройке энерге-
тического спектра локализованных состояний As2Se3. 

Фотопроводимость. Фотопроводимость пленок As2Se3, мо-
дифицированых примесями металлов (Fe, Ni, Cu, Sm, Er), а так-
же пленок AsSe и As2S3, модифицированных Ni [187, c. 244-
247], изучалась при комнатной температуре по стандартной ме-
тодике при освещении белым светом в электрических полях 
напряженностью ~103 В/см.  

Установлено, что введение атомов вышеперечисленных при-
месей приводит к существенному, до 105 раз, увеличению фо-
топроводимости исследуемых пленок. Вместе с тем кратность 
изменения фототока при освещении у модифицированных пле-
нок оказалась весьма малой, что затрудняет изучение фотопро-
водимости обычными методами и требует привлечения модуля-
ционных методик. Показано, что отличительной особенностью 
пленочных образцов As2Se3, содержащих Cu, является сравни-
тельно большая кратность изменения проводимости при осве-
щении. Это обусловило более детальное изучение фотопроводи-
мости As2Se3<Cu> обычным методом. 

На рисунке 125 показана зависимость фотопроводимости σф 
пленок As2Se3<Cu> от концентрации введенной меди. Как видно 
из рисунка, введение Сu в пленки As2Se3 приводит к значитель-
ному росту их фотопроводимости. Так, например, фотопроводи-
мость пленок As2Se3, полученных ионно-плазменным высоко-
частотным распылением, при освещенности 400 лк составляет 
2·10-11 Ом-1см-1. Введение Сu в концентрации 5,5 ат.% приводит 
к увеличению фотопроводимости до значений 5·10-9 Ом-1см-1. 

Температурная зависимость фотопроводимости ВЧ-пленок 
As2Se3 в интервале температур от 150 до 400 К имеет вид, харак-
терный для большинства ХСП [5, 237]: с увеличением темпера-
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туры наблюдается монотонное возрастание фотопроводимости 
(рисунок 126).  

В области температур от 150 до 350 К, где фотопроводимос-
ть значительно превышает темновую проводимость, можно вы-
делить участок экспоненциального нарастания фотопроводи-
мости с температурой. Энергия активации фотопроводимости на 
этом участке составляет 0,32 эВ. При дальнейшем увеличении 
температуры фотопроводимость проходит через максимум в об-
ласти температур ~370 К, где фототок становится сравнимым с 
темновым током, а затем начинает уменьшаться. 

 

Рисунок 125 – Концентрационная зависимость фотопроводимости 
пленок As2Se3<Cu> при Т = 300 К

 
 

Рисунок 126 – Температурная зависимость фотопроводимости  
пленок As2Se3<Cu> с разной концентрацией Cu
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Температурная зависимость фотопроводимости пленок 

As2Se3<Cu>, как и в случае ВЧ-пленок As2Se3, характеризуется 
плавным нарастанием σф с увеличением температуры, наличием 
экспоненциального участка и максимума фотопроводимости. 

Рост концентрации Сu в пленках As2Se3 приводит к умень-
шению энергии активации фотопроводимости. Так, например, 
введение 5,5 ат.% Cu снижает энергию активации фотопроводи-
мости ВЧ-пленок As2Se3 от 0,32 до 0,15 эВ. Максимум фотопро-
водимости при увеличении концентрации Сu смещается в сторо-
ну более низких температур. 

Увеличение фотопроводимости пленок As2Se3, модифициро-
ванных металлами с неполностью заполненными электронами 
d- и f-оболочками (Ni, Fe, Sm, Er), а также пленок AsSe, модифи-
цированных Ni, может быть связано с несколькими факторами. 
В частности, можно допустить, что введение Ni, Fe, Sm и Er 
приводит к появлению в запрещенной зоне ХСП центров прили-
пания для электронов. Центрами прилипания могут быть иони-
зованные донорные центры, созданные примесями. Увеличение 
концентрации центров прилипания для электронов может при-
вести к увеличению времени жизни дырок. Следствием этого яв-
ляется увеличение фотопроводимости ХСП при малых концент-
рациях примеси. 

При больших концентрациях Ni, Fe, Sm и Er основным фак-
тором, приводящим к увеличению σф модифицированных ХСП, 
по-видимому, является увеличение подвижности электронов.  

Увеличение фотопроводимости пленок селенида мышьяка, 
модифицированных медью, может быть обусловлено тем, что 
примесные атомы Cu создают акцепторные центры в As2Se3, т.е. 
происходит смещение уровня Ферми к валентной зоне. В ре-
зультате этого уменьшается вероятность захвата дырок на глу-
бокие центры прилипания, что приводит к увеличению подвиж-
ности дырок. Увеличение подвижности дырок, по-видимому, 
дает основной вклад в увеличение фотопроводимости пленок 
As2Se3<Cu>. Следует отметить, что увеличение подвижности 
дырок при легировании селенида мышьяка медью в процессе 
синтеза было установлено в работе [291]. 

Температурная зависимость фотопроводимости пленок 
As2Se3, модифицированных Сu, сохраняет особенности, прису-
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щие фотопроводимости ВЧ-пленок As2Se3. Среди них такие, как 
наличие участка экспоненциального роста фотопроводимости с 
температурой и существование максимума σф. На основании 
этого можно сделать вывод о том, что, видимо, процессы, опре-
деляющие характер зависимости фотопроводимости от темпера-
туры ВЧ-пленок селенида мышьяка, имеют место и в пленках 
As2Se3, модифицированных Cu. Наблюдаемая зависимость фо-
топроводимости от температуры у ВЧ-пленок As2Se3 типична 
для большинства ХСП, и она достаточно хорошо может быть 
объяснена с позиции модельных представлений, изложенных в 
работах [1, 5]. Согласно этим представлениям, весь ход темпера-
турной зависимости σф определяется изменением подвижности 
носителей заряда в низкотемпературной области и изменением 
времени жизни основных носителей заряда в области высоких 
температур. 

Экспоненциально нарастающие с температурой участки фо-
топроводимости у пленок As2Se3<Cu> могут быть обусловлены 
экспоненциальным увеличением подвижности, и по этим участ-
кам можно оценить энергию активации подвижности, подразу-
мевая при этом «эстафетный» механизм переноса носителей за-
ряда. Активационный характер увеличения подвижности носи-
телей заряда с температурой может быть обусловлен существо-
ванием ряда сравнительно глубоко расположенных по энергии 
уровней прилипания, контролирующих дрейфовую подвижнос-
ть носителей заряда. Уменьшение фотопроводимости в области 
высоких температур связано с возрастанием скорости рекомби-
нации при больших значениях концентрации равновесных носи-
телей и соответствующим уменьшением времени жизни нерав-
новесных носителей заряда. 

Роль электрически активной части примесных атомов Cu, 
видимо, заключается в трансформации спектра локализованных 
состояний вблизи валентной зоны As2Se3 путем создания акцеп-
торных уровней, контролирующих дрейфовую подвижность и 
ответственных за уменьшение энергии активации фотопроводи-
мости при увеличении концентрации Сu. 

Смещение максимума фотопроводимости в сторону более 
низких температур при увеличении концентрации Сu в пленках 
As2Se3, вероятно, связано с увеличением концентрации равно-
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весных носителей заряда, т.к. при больших концентрациях Сu 
наблюдается значительное увеличение темновой проводимости. 

Фотолюминесценция. Изучены стационарные характерис-
тики фотолюминесценции (ФЛ) пленочных образцов стеклооб-
разного As2Se3, модифицированного примесью Ni [187, 270], 
концентрация которой в пленках As2Se3 изменялась от 0,2 до 4,0 
ат.%.  

Фотолюминесценция образцов возбуждалась монохромати-
ческим светом  с энергий квантов света от 1,3 до 3,1 эВ, модули-
рованным с частотой 40 Гц. Развертка спектра фотолюминес-
ценции по длинам волн осуществлялась с помощью монохрома-
тора, работающего в инфракрасной области спектра (от 0,6 до 
1,5 эВ). Изучение спектров фотолюминесценции (ФЛ) проводи-
лось при энергии квантов света, соответствующих максимуму в 
спектрах возбуждения (Eх). Интенсивность возбуждающего све-
та в диапазоне энергий квантов света от 1,6 до 2,5 эВ была выб-
рана такой, чтобы не проявлялся эффект усталости ФЛ. Все из-
мерения были выполнены при температуре жидкого азота. 

Спектры возбуждения и излучения фотолюминесценции в 
пленках As2Se3<Ni> показаны на рисунке 127.  

 

 
концентрация примеси Ni, ат.%: 1 и а – 0;  2 и б – 0,2; 

3 и в – 0,3;  4 и г – 0,4 
 

Рисунок 127 – Спектры излучения (1 – 4) и возбуждения Ех (а – г) фотолюми-
несценции пленок As2Se3<Ni> с разной концентрацией Ni при Т = 77 К
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Из рисунка видно, что спектр возбуждения Ех ВЧ-пленок 
As2Se3 имеет вид растянутого колокола и располагается в диапа-
зоне энергий от 1,7 до 2,4 эВ. Максимум в спектре возбуждения 
пленок As2Se3 наблюдается при энергиях, равных 1,9 – 2,0 эВ, 
что примерно соответствует оптической ширине запрещенной 
зоны. Введение Ni в пленки As2Se3 приводит к значительному 
уменьшению интенсивности и к некоторому уширению спект-
ров возбуждения. Такое уширение спектров возбуждения фото-
люминесценции может быть связано с уменьшением крутизны 
наклона низкоэнергетической ветви спектра Еx. 

Спектр фотолюминесценции пленок As2Se3, полученных ВЧ-
распылением, имеет максимум в области энергий 0,95 эВ, что 
примерно соответствует половине значения энергии, при кото-
рой наблюдается максимум в спектре возбуждения ФЛ. Отме-
тим, что максимум в спектре ФЛ ВЧ-пленок As2Se3 так же, как и 
в спектре стеклообразного As2Se3, наблюдается при энергиях 
квантов света, примерно равных половине ширины оптической 
запрещенной зоны.  

При введении Ni наблюдается существенное уменьшение 
интенсивности фотолюминесценции. Так, например, при кон-
центрации Ni, равной 0,4 ат.%, интенсивность фотолюминесцен-
ции уменьшается в 20 раз по сравнению с интенсивностью ФЛ 
ВЧ-пленок As2Se3. Увеличение концентрации Ni до 4,0 ат.% 
приводит практически к полному гашению фотолюминесцен-
ции. Форма спектров ФЛ при увеличении концентрации Ni су-
щественно не изменяется, однако наблюдается сдвиг максимума 
излучения примерно на 0,04 эВ в область низких энергий. Но-
вые полосы в спектре ФЛ в диапазоне энергий от 0,7 до 1,6 эВ у 
модифицированных Ni пленок As2Se3 не обнаружены. 

В модельных представлениях, развитых к настоящему вре-
мени, предполагается, что фотолюминесценция в ХСП, в основ-
ном, обусловлена электронными переходами с непосредствен-
ным участием собственных заряженных дефектов структуры ти-
па D+ и D–. Существенное уменьшение интенсивности ФЛ при 
модифицировании селенида мышьяка никелем, вероятно, связа-
но с изменением концентрации одного из типов собственных за-
ряженных дефектов. В частности, это могут быть дефекты типа 
D+. Указанные изменения могут происходить в результате того, 
что при ионизации примесных (донорных) центров, созданных 
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Ni, освобожденные электроны взаимодействуют c дефектами 
D+, переводя их в дефекты D– по схеме D+ + 2е → D–, как это 
предполагается в работе [292]. Существенное уменьшение ин-
тенсивности ФЛ (~в 20 раз) наблюдается при концентрации Ni в 
пленках As2Se3, равной 0,4 ат.%. Если предположить, что боль-
шая часть донорных центров, созданных в As2Se3 примесью Ni, 
ионизована, то есть является поставщиком электронов, то кон-
центрация освобожденных электронов может составить ~1019 
см-3. Такой концентрации электронов вполне достаточно для пе-
ревода большинства дефектов D+ в дефекты D–, учитывая, что 
максимальная концентрация собственных заряженных дефектов 
структуры в As2Se3 может достигать 1018 – 1019 см-3 [295]. 
Уменьшение концентрации одного из видов дефектов приводит 
к уменьшению вероятности излучательной рекомбинации. Это, 
в свою очередь, должно приводить к уменьшению интенсивнос-
ти ФЛ, что и наблюдается в эксперименте. 

Следует отметить, что снижение интенсивности ФЛ наблю-
далось и в стеклообразных As2Se3 и As2S3, легированных Сu и Fe 
в процессе синтеза [291]. По-видимому, способность к этому в 
ХСП является общим свойством d-элементов. 

Фотоструктурные превращения. Большинство исследований 
фотоструктурных превращений (ФСП) проведено на модельных 
составах ХСП – As2Se3 и As2S3. Из результатов изучения ФСП на 
составах систем As-Se и As-S следует, что наиболее сильно этот 
эффект выражен у ХСП с избытком мышьяка и, в частности, у пле-
нок ХСП состава AsSe. В связи с вышесказанным представлялось 
весьма важным выявить способность к фотоструктурным превра-
щениям у модифицированных пленок As2Se3 и AsSe. В качестве 
модифицирующей примеси была выбрана примесь Ni, как наибо-
лее изученная и эффективно воздействующая на основные полуп-
роводниковые параметры пленок. 

Источником оптического излучения, стимулирующего фото-
структурные превращения, служил Не-Nе лазер с длиной волны 
излучения 0,633 мкм. ФСП регистрировались по изменениям в 
спектральных зависимостях пропускания cвета. Величина сдви-
га края оптического пропускания (Δλ) оценивалась на уровне, 
равном 10%. 

Перед изучением фотоструктурных превращений свежепри-
готовленные пленки As2Se3 и AsSe без примеси и содержащие 
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примесь Ni подвергались предварительному отжигу при темпе-
ратуре 440 К в течение 30 мин. Необходимость такой процедуры 
вызвана тем, что во время приготовления пленок при помощи 
ионно-плазменного высокочастотного разряда уже происходит 
их частичная засветка за счет свечения плазмы. 

В результате воздействия оптического излучения Не-Ne лазера 
у пленок происходит сдвиг спектральных зависимостей пропуска-
ния в длинноволновую область спектра. После оптического воз-
действия и последущего отжига  начальные оптические свойства 
пленок достаточно хорошо восстанавливались. 

На рисунке 128 показаны зависимости сдвига края полосы 
оптического пропускания Δλ пленок As2Se3<Ni> и AsSe<Ni> от 
концентрации введенного Ni. Из рисунка следует, что Δλ прак-
тически не зависит от концентрации введенного Ni, и она нес-
колько больше у пленок с избытком мышьяка, т.е. в пленках 
AsSe<Ni>. 

 

Рисунок 128 – Концентрационная зависимость смещения края полосы  
оптического пропускания Δλ пленок As2Se3 и AsSe,  

модифицированных Ni
 
Таким образом, пленки As2Se3<Ni> и AsSe<Ni> также прояв-

ляют способность к фотоструктурным превращениям. Следует 
отметить, что фотоструктурные превращения в модифицирован-
ных и немодифицированных примесями пленках просходят с 
одинаковой интенсивностью, то есть величина эффекта (∆λ) в 
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исследуемом интервале концентраций практически не зависит 
от концентрации Ni.  

Отсутствие влияния примеси металлов на величину ФСП от-
мечалось в работе [165] при легировании As2Se3 и AsSe сереб-
ром и медью. В противоположность этому, ряд авторов отмеча-
ли, что введение металла все же влияет на ФСП, и это влияние 
наблюдается при больших концентрациях примеси [9]. 

В рассматриваемых экспериментах наибольший интерес 
представляло исследование влияния не столько самого факта 
модифицирования на ФСП, сколько того, что в результате моди-
фицирования ряд полупроводниковых свойств резко изменяется, 
а способность к фотоструктурным превращениям остается прак-
тически неизменной. Подобный эффект, по всей видимости, яв-
ляется особенностью ХСП, проявляющейся в том, что разные 
свойства ХСП отличаются разной чувствительностью к введен-
ной примеси.  

Ранее отмечалось [291], что наиболее сильно и, в первую 
очередь, примесь в ХСП трансформирует фотоэлектрические 
свойства, в то время как при тех же концентрациях примеси оп-
тические свойства, как правило, существенно не изменяются. 
Приведенные результаты позволяют заключить, что среди расс-
мотренного комплекса свойств наименьшей чувствительностью 
к примесному модифицированию ХСП, по-видимому, обладают 
фотоструктурные превращения. Этот факт, по нашему мнению, 
свидетельствует о том, что в основе появления примесной про-
водимости и фотоструктурных превращений в пленках 
As2Se3<Ni> и AsSe<Ni> лежат разные причины. ФCП опреде-
ляются, в основном, возбуждением электронов неподеленных 
пар [5], на которые появление примесных центров в ХСП в ре-
зультате модифицирования не оказывает сколько-нибудь суще-
ственного влияния. Примесная проводимость, как и другие спе-
цифические свойства модифицированных ХСП, связана именно 
с наличием электрически активных примесных центров. Наибо-
лее ярко отсутствие связи между электронными параметрами 
ХСП и фотоструктурными превращениями можно видеть на 
примере модифицированнных никелем пленок AsSe. 

Наличие фотоструктурных превращений у модифицирован-
ных пленок ХСП представляет несомненный интерес с точки 
зрения практического использования некристаллических полуп-
роводников. Существенным является тот факт, что модифициро-
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вание ХСП примесями металлов позволяет получать низкоом-
ные полупроводниковые материалы, обладающие при этом фо-
тоструктурными превращениями. Это является важным для соз-
дания регистрирующих сред с высоким разрешением для записи 
информации электронным и ионным лучом, а также для получе-
ния электронных и ионных резистов для электроно- и ионоли-
тографических процессов. 

Таким образом, установлено, что введение d- и f- элементов 
приводит к существенному изменению таких свойств мышьяко-
содержащих ХСП как фотопроводимость, фотолюминесценция, 
дрейф носителей заряда, связанных с перестройкой энергетичес-
кого спектра локализованных состояний в запрещенной зоне 
ХСП, и оно практически не сказывается на фотоструктурных 
превращениях. 

 
4.8. Особенности спектра электронных состояний 

в примесно-модифицированных аморфных пленках ХСП 
 

Для выявления общих закономерностей воздействия приме-
си разной химической природы на электронные свойства пленок 
As2Se3 проследим за изменениями энергии активации проводи-
мости Еσ и оптической ширины запрещенной зоны Еg пленок 
As2Se3<M> в зависимости от концентрации примеси, то есть за 
смещением уровня Ферми: ΔЕF= Еg/2–Еσ (рисунок 129).  

 

 

Рисунок 129 − Концентраци-
онная зависимость смещения 
уровня Ферми относительно 
середины запрещенной зоны 
для ВЧ-пленок As2Se3<М> 

 

Как видно из рисунка 129, модифицирование аморфных пле-
нок As2Se3 примесями Ni, Fe, Sm, Er и Сu приводит к существен-
ному смещению уровня Ферми относительно середины запре-
щенной зоны. В этом случае уменьшение энергии активации 
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проводимости при модифицировании происходит значительно 
сильнее, чем уменьшение оптической ширины запрещенной зо-
ны. Однако характер зависимости ΔЕF от концентрации примеси 
различен. Сходные закономерности в изменении ΔЕF наблю-
даются при модифицировании пленок селенида мышьяка приме-
сями Ni, Fe, Sm, Er. В этом случае величина ΔЕF резко возрас-
тает в области концентраций от 0 до 2 ат.%. При дальнейшем 
увеличении концентрации примеси ΔЕF стремится к насыще-
нию, достигая предельных значений, равных 0,63; 0,57; 0,44 и 
0,43 эВ для Ni, Fe, Er и Sm, соответственно. 

Введение примеси Cu в As2Se3 приводит к монотонному на-
растанию ΔЕF с увеличением концентрации Cu. Величина ΔЕF 
меньше, чем в случае пленок As2Se3, модифицированных Ni, Fe, 
Sm, Er, и составляет 0,35 эВ при концентрации Cu, равной 5,5 
ат.%. 

Модифицирование пленок селенида мышьяка Sn практичес-
ки не влияет на положение уровня Ферми и не приводит к за-
метному изменению энергии активации проводимости и опти-
ческой ширины запрещенной зоны. Следовательно, положение 
уровня Ферми остается неизменным. В противоположность это-
му, примесные атомы Bi уменьшают как Eg, так и Еσ, но таким 
образом, что при концентрации до 10 ат.% величина Eg/2 при-
мерно равна Еσ, и смещение ΔЕF незначительно. 

Чтобы понять различие и сходство влияния примесей метал-
лов разной химической природы на величину ΔЕF, рассмотрим 
электронные конфигурации последних s, р, d и f-оболочек их 
атомов [293] 

 
Fe: 3d64s2, Cu: 3d104s1, Sn: 4d105s25p2,
Ni: 3d84s2, 
Sm: 4f66s2, Bi: 5d106s26p2,
Er: 4f126s2. 
 
Видно, что атомы Ni и Fe имеют неполностью заполненную 

электронами 3d- оболочку (число электронов на заполненной d- 
оболочке равно 10), а атомы Sm и Er − неполностью заполнен-
ную 4f-оболочку. У атомов Cu, Sn и Bi d-oбoлочки заполнены 
полностью. 
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Примеси металлов Fe, Ni, Sm, Er, Сu, Вi и Sn, используемые 
в качестве модификаторов, по характеру влияния на величину 
ΔЕF могут быть разбиты на три класса (pисунок 129). К первому 
классу относятся элементы, вызывающие резкий существенный 
сдвиг уровня EF при малых концентрациях примеси с после-
дующим насыщением. Это переходные (Ni, Fe) и редкоземель-
ные (Sm, Er) металлы с неполностью заполненными электрона-
ми 3d- и 4f- оболочками, соответственно. Элементы второго 
класса, у которых 3d-оболочки полностью заполнены электрона-
ми (Cu), вызывают менее существенный сдвиг EF. Элементы 
третьего класса практически не влияют на положение уровня 
Ферми (Sn, Bi). Отметим, что модифицирование элементами 
первого и второго классов приводит к появлению примесной 
проводимости в As2Se3. Хотя по признаку, положенному в осно-
ву используемой классификации, Bi относится к элементам 
третьего класса, его влияние на электронные свойства пленок 
As2Se3 проявляется специфическим образом. Также как и при 
модифицировании элементами первого и второго классов, моди-
фицирование пленок As2Se3 висмутом приводит к появлению 
примесной проводимости. 

Таким образом, различие в строении электронных оболочек 
атомов примесей металлов, то есть химическая природа приме-
сей, видимо, определяет их влияние на основные электронные 
параметры ХСП. 

Существенное изменение проводимости, энергии активации 
проводимости, коэффициента термо-эдс при модифицировании 
ХСП переходными и редкоземельными металлами свидетельст-
вует о том, что часть примеси входит в матрицу некристалли-
ческого полупроводника в электрически активном состоянии, 
без насыщения всех своих валентных связей. Другими словами, 
d- и f-элементы, по-видимому, создают в запрещенной зоне ХСП 
примесные уровни типа донорных или акцепторных. В частнос-
ти, d-элементы с неполностью заполненной электронами 3d-обо-
лочкой (Fe, Ni), по-видимому, образуют в запрещенной зоне 
As2Se3 донорные уровни. Такая ситуация может реализоваться 
благодаря свойству d-элементов проявлять переменную валент-
ность за счет наличия неполностью заполненных электронами 
3d- оболочек и близости энергий последних s- и d- оболочек, ко-
торые почти полностью экранируются электронами внутренних 
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оболочек, что значительно облегчает ионизацию атомов [293]. В 
пользу этого предположения свидетельствуют изменение знака 
коэффициента термо-эдс пленок As2Se3, модифицированных 
примесями Fe и Ni, а также наличие примесных атомов железа, 
типичного представителя 3d-элементов, в разных валентных 
состояниях Fе+3 и Fe+2, как это следует из мёссбауэровских 
спектров. Таким образом, при модифицировании примесями Fe 
и Ni уровень Ферми в селениде мышьяка смещается к зоне про-
водимости. Так как введение Ni в пленки As2S3 и AsSe приводит 
к аналогичным изменениям электронных парметров σ, Еσ и Eg, 
то, по-видимому, в As2Se3<Ni> и AsSe<Ni> уровень Ферми так-
же смещается к зоне проводимости. 

Из анализа результатов по модифицированию селенида 
мышьяка Cu трудно сделать однозначный вывод о том, являют-
ся ли примесные атомы Cu в As2Se3 донорами или акцепторами. 
Однако, в работе [294] на основе результатов изучения анниги-
ляции позитронов в стеклообразном As2Se3, легированном Cu в 
процессе синтеза, делается вывод о том, что атомы Cu в As2Se3 
образуют отрицательно заряженные примесные центры Cu–3. 
Основываясь на этом факте, а также учитывая характер измене-
ния σ, ΔЕF и SТ в пленках As2Se3, модифицированных Cu, можно 
предположить, что примесные атомы Cu создают в As2Se3 цент-
ры типа акцепторных. Уровень Ферми в этом случае смещается 
к валентной зоне, тип проводимости пленок не изменяется, а 
уменьшение величины коэффициента термо-эдс происходит, в 
основном, за счет уменьшения энергии активации проводимос-
ти, которая является линейной функцией SТ [1]. 

Результаты исследований эффекта Мёссбауэра, электричес-
ких и оптических свойств пленок As2Se3<Sn> и селенида мышь-
яка, легированного Sn в процессе синтеза, позволяют сделать 
заключение о причине электрической пассивности атомов оло-
ва. Атомы Sn, независимо от способа введения, находятся в 
As2Se3 в искаженном тетраэдрическом окружении и встраивают-
ся в матрицу некристаллического полупроводника таким обра-
зом, что, проявляя максимальную валентность, равную 4, и 
преимущественно связываясь с атомами Se, насыщают все свои 
валентные связи, и, естественно, не могут создавать в запрещен-
ной зоне ХСП электрически активные центры типа донорных 
или акцепторных. На основании этого факта, а также принимая 
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во внимание результаты по модифицированию селенида мышь-
яка примесями Ni, Fe, Sm, Er и Cu, можно сделать вывод о том, 
что «эффект модифицирования» халькогенидных стекол обус-
ловлен как химической природой примеси, так и способом ее 
введения в ХСП. 

Наряду с этим следует отметить, что сравнение результатов 
по модифицированию пленок As2Se3 переходными металлами 
(Ni, Fe, Cu) с результатами, имеющимися в литературе по леги-
рованию селенида мышьяка этими же примесями в процессе 
синтеза [291, 295], показывает, что примеси переходных метал-
лов, внедренные в ХСП методом сораспыления, более эффек-
тивно влияют на электрические свойства ХСП. Так, например, в 
процессе синтеза в стеклообразный As2Se3 может быть введено 
не более чем 0,5 ат.% Ni. Такая концентрация примеси Ni не 
приводит к заметному изменению проводимости и энергии ак-
тивации проводимости As2Se3. Модифицирование пленок селе-
нида мышьяка 0,5 ат.% Ni, напротив, приводит к увеличению σ 
на 3 порядка величины и снижению Еσ от 1,04 до 0,51 эВ. 

Отметим, что модифицирование пленок а-Si:H примесью Cu 
также приводит к существенным изменениям их электронных 
свойств, обусловленных появлением в матрице этих пленок 
электрически активного примесного центра [296]. 

Существуют несколько модельных представлений, объяс-
няющих электронные свойства модифицированных некристал-
лических полупроводников [5, 262, 277, 292, 297]. Например, ав-
торы работы [292] предполагают, что примесные атомы пере-
ходных металлов, в частности атомы Ni, входят в ХСП при мо-
дифицировании в состояниях Ni+, Ni+2 и т.д., создавая в запре-
щенной зоне ХСП донорные центры. При ионизации этих цент-
ров происходит перестройка собственных заряженных дефектов 
структуры ХСП (С3

+ + 2е → С1
–), ответственных за закрепление 

уровня Ферми посередине запрещенной зоны. При увеличении 
концентрации примеси происходит полная компенсация дефек-
тов С3

+ и переход их в дефекты С1
–, в результате чего имеет мес-

то смещение уровня Ферми к зоне проводимости, увеличение 
проводимости и реализация n-типа проводимости. Однако меха-
низм плавного уменьшения энергии активации примесной про-
водимости и смещения уровня Ферми, наблюдаемый в экспери-
ментах по модифицированию НП, в рамках этой модели не ясен. 
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В работе [262] предполагается, что примесные атомы пере-
ходных металлов образуют в запрещенной зоне ХСП систему 
двух близко расположенных по энергиям (~0,2 эВ) донорного и 
акцепторного уровней. Изменение σ, Еσ и ΔЕF объясняется 
взаимодействием примесных центров с собственными заряжен-
ными дефектами структуры типа D+ и D–. Количественные рас-
четы, проведенные в рамках этой модели, удовлетворительно 
описывают смещение уровня Ферми при больших концентра-
циях примеси и температурную зависимость проводимости при 
высоких температурах. К недостаткам модели можно отнести 
отсутствие достаточной наглядности, а также ряд необоснован-
ных допущений. 

В [5] предложена микронеоднородная модель легирования 
ХСП, основанная на анализе большого числа эксперименталь-
ных фактов. Согласно этой модели, электронные примесные 
состояния возникают в результате появления в структуре ХСП 
жестких, более высококоординированных по сравнению с ла-
бильной низкокоординированной матрицей, микрообластей. 
Жесткость этих микрообластей препятствует выполнению «пра-
вила 8–N» для попавших в них примесных атомов. Донорный 
или акцепторный тип электронного примесного состояния зави-
сит от соотношения валентности примесного атома и координа-
ционного числа атомов, составляющих микрообласть. Предпо-
лагается, что примесные атомы способствуют появлению мик-
рообластей, а химическая природа истинного электрически ак-
тивного центра, ответственного за появление электронного при-
месного состояния внутри микрообласти, должна выясняться в 
каждом конкретном случае. Эта модель позволила объяснить 
многие свойства модифицированных ХСП. Однако, в рамках 
этой модели механизм смещения уровня Ферми в модифициро-
ванных ХСП при небольших концентрациях примеси остается 
неясным. 

По нашему мнению, качественные изменения основных по-
лупроводниковых параметров при модифицировании ХСП пере-
ходными металлами с неполностью заполненной электронами 
3d-оболочкой (Ni, Fe) и появление примесной проводимости бо-
лее наглядно можно продемонстрировать на следующей зонной 
модели (рисунок 130). В основу этой модели положены экспери-
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ментальные результаты изучения σ, Еσ, S и ΔЕF, а также эффекта 
Мёссбауэра в пленках As2Se3, модифицированных Fe. 

 

 
а) б)

Рисунок 130 – Энергетическая диаграмма плотности состояний исходного 
As2Se3 (а) и модифицированного Fe (б)

 

Известно, что для некристаллических полупроводников и, в 
частности для As2Se3, характерно наличие в запрещенной зоне 
как квазинепрерывно распределенных локальных состояний [1], 
так и состояний, образуемых собственными заряженными де-
фектами структуры типа  D+ и D– [1] (рисунок 130, а). Роль при-
месных атомов Fe заключается в том, что часть атомов железа 
при встраивании в матрицу As2Se3 отдают 2 электрона на связь с 
атомами селена, а один электрон поставляют в зону проводи-
мости, т.е. в запрещенной зоне As2Se3 образуется донорный уро-
вень. При концентрации железа менее 2,5 ат.% все донорные 
центры ионизованы. Именно этим ионизованным донорным 
центрам отвечают мёссбауэровские спектры Fe+3 (рисунок 130, 
б). Электроны, освобожденные с донорных центров, заполняют 
свободные разрешенные состояния в близи уровня Ферми ЕF, 
что приводит к плавному смещению ЕF от середины запрещен-
ной зоны к уровню, образуемому донорным центром железа. 
При достижении этого уровня часть донорных центров железа 
будет находиться в неионизованном состоянии, которому отве-
чает мёссбауэровский спектр Fe+2, появляющийся при концент-
рациях Fe, превышающих 2,5 ат.%. Величина смещения уровня 
Ферми ΔЕF при этом должна достигнуть насыщения, что и наб-
людается в эксперименте (рисунок 129). По-видимому, посте-
пенное смещение уровня ЕF относительно середины запрещен-
ной зоны при малых концентрациях примеси и приводит к плав-
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ному уменьшению энергии активации примесной проводимос-
ти. Поскольку смещение ЕF у пленок a-As2Se3<Fe> происходит, 
по-видимому, к зоне проводимости, то следует ожидать появле-
ния проводимости электронного типа. Предельное смещение 
уровня Ферми ΔЕFmax, в рамках описанной модели, соответс-
твует энергетическому положению донорного уровня железа 
Fe+3 относительно середины запрещенной зоны пленок a-
As2Se3<Fe> (рисунок 130, б). 

Собственные заряженные дефекты структуры типа D+ и D–, 
концентрация которых в As2Se3 по оценке ряда авторов может 
достигать 1018 – 1019 см-3 [6, 298], по-видимому, не могут суще-
ственно повлиять на рассмотренный механизм смещения уровня 
Ферми, поскольку уже при концентрации Fe в пленках As2Se3, 
равной 0,1 ат.%, число электронов, освобожденных с донорных 
центров при их ионизации, может составить ~10-19 см-3. Такой 
концентрации электронов вполне достаточно для перевода де-
фектов D+ в D– (D++ 2е → D–). Новые дефекты типа D+ и D– при 
этом образоваться не могут, так как модифицирование относит-
ся к «холодным» способам легирования [292, 298]. 

Приведенные модельные представления, очевидно, можно 
распространить и на пленки As2Se3, модифицированные приме-
сями Ni, Sm и Er, а также и на пленки составов As2S3 и AsSe, мо-
дифицированных никелем, так как имеются общие закономер-
ности их влияния на основные электронные параметры пленок. 
В частности, примеси Ni, Er и Sm в  селениде мышьяка, по-ви-
димому, образуют в запрещенной зоне донорные уровни, распо-
ложенные, соответственно, на 0,63; 0,44 и 0,43 эВ относительно 
середины запрещенной зоны. 

Как было показано выше, примесная проводимость в As2Se3, 
модифицированном Ni, Fe, Sm и Er, в области температур от 300 
до 440 К имеет зонный характер и осуществляется, согласно 
предложенной модели, путем термической активации носителей 
заряда с уровня Ферми в зону проводимости. Доминирование 
прыжкового механизма проводимости у модифицированных 
ХСП может наблюдаться, видимо, в следующих случаях. Во-
первых, при малых концентрациях примеси, когда энергия акти-
вации примесной проводимости достаточно велика, и при низ-
ких температурах (100-290 К). Прыжки носителей заряда в этом 
случае могут осуществляться по разрешенным состояниям вбли-
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зи уровня Ферми. Во-вторых, при наличии нескольких донор-
ных центров, созданных примесями (например, Fe+3 и Fe+2), в 
той области температур, в которой проводимость за счет обмена 
электронами между донорными центрами будет превалировать 
над проводимостью по разрешенной зоне. 

Резюмируя вышеизложенное, можно сделать заключение, 
что при модифицировании ХСП примесные атомы переходных 
и редкоземельных элементов с неполностью заполненными 
электронами, соответственно, d- и f-оболочками, с одной сторо-
ны, создают в запрещенной зоне ХСП примесные центры типа 
донорных. Ионизация донорных центров, в свою очередь, при-
водит к смещению уровня Ферми от середины запрещенной зо-
ны к зоне проводимости и появлению примесной проводимости 
электронного типа. С другой стороны, часть примесных атомов 
металлов образует с компонентами ХСП твердые растворы, в 
результате чего наблюдается уменьшение оптической ширины 
запрещенной зоны. 

Покажем, что проводимость пленок As2Se3<Ni>, обусловлен-
ная примесным уровнем никеля, может быть хорошо описана 
как проводимость сильно компенсированного полупроводника. 
Действительно, для сильно компенсированного полупроводника 
(для определенности рассмотрим полупроводник n-типа) суще-
ствует большая область значений концентраций примеси и тем-
ператур, в которой количество электронов в разрешенной зоне 
составляет [278] 
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где Ed – уровень донора (его энергетическое положение относи-
тельно края зоны проводимости); Nd, Na и Nс – концентрация до-
норов, акцепторов и эффективная концентрация состояний в зо-
не проводимости. Зонная электронная проводимость равна 
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где µ – подвижность электронов в зоне проводимости.  
Значения предэкспоненциального множителя, определенные 

путем экстраполяции температурных зависимостей проводимос-
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тей, равны  ≈10-2 и  ≈10-1 Ом-1·см-1 для концентрации никеля, 
равной 1,8 и 4,3 ат. %, соответственно. 

Полагая, что σ0=102 Ом-1·см-1 [1], из условия совпадения экс-
периментальных данных с величиной предэкспоненциального 
множителя в (4.14) получаем, что значения (Nd – Na)/Na равны 
10-4 и 10-3 для соответствующих концентраций. Таким образом, 
можно сделать вывод, что степень компенсации близка к едини-
це. Отсюда следует, что донорно-акцепторноподобные примеси 
в пленках As2Se3<Ni> рождаются парами. Вероятнее всего, что 
такие пары состоят из иона Nі+ (донор) и заряженной оборван-
ной связи D– (акцептор).  

Выше предполагалось, что примесная проводимость в 
As2Se3<Ni> осуществляется по нелокализованным состояниям, т.е. 
σ0=102 Ом-1·см-1. Если же перенос носителей заряда осуществляется 
посредством прыжков по локализованным состояниям, непос-
редственно примыкающим к запрещенной зоне, то значение σ0 
должно быть на два-три порядка меньше. В этом случае качествен-
ные выводы о степени компенсации остаются верными.  

На основании рассмотренных результатов по модифициро-
ванию a-As2Se3 примесями разной химической природы, а также 
принимая во внимание данные, имеющиеся в литературе по мо-
дифицированию других составов ХСП и a-Si:H [137, 138, 262, 
296], можно сделать вывод о том, что метод ионно-плазменного 
сораспыления (модифицирования), по-видимому, является уни-
версальным методом, позволяющим вводить в некристалличес-
кие полупроводники разные примеси в больших количествах, 
избегая кристаллизации, и, тем самым, управлять основными 
полупроводниковыми параметрами некристаллических полуп-
роводников в широких пределах. Свойства примесно-модифи-
цированных некристаллических полупроводников зависят, 
прежде всего, от химической природы вводимой примеси, а так-
же и от ее концентрации. 

Приведенные результаты являются важными для развития 
фундаментальных представлений о взаимосвязи ближнего и 
среднего порядков в расположении атомов, локальной структу-
ры, примесных состояний и энергетического спектра электронов 
в некристаллическихполупроводниках. Они открывают новые 
возможности получения пленок некристаллических полупровод-
ников с заданными электронными свойствами. 
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