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Введение
В физике халькогенидных стеклообразных 

полупроводников (ХСП) остается актуальной 
проблема эффективного управления их электрон-
ными свойствами. Традиционные методы управ-
ления электронными свойствами ХСП, такие, 
как введение примеси при синтезе или методом 
термодиффузии, оказались малоэффективными. 
В [1, c. 190-192; 5, c. 45-46] было показано, что 
значительное изменение электронных свойств 
аморфных пленок некоторых ХСП, вплоть до из-
менения знака коэффициента термоэдс, может 
быть осуществлено путем ионно-плазменного 
высокочастотного сораспыления ХСП и металла. 
Такой способ, позволяющий получать аморфные 
пленки ХСП с большими концентрациями при-
меси, избегая кристаллизации, получил название 
метода «холодного» легирования или модифици-
рования (химической модификации). Примесное 
модифицирование представляет большой инте-
рес как для физики неупорядоченных твердых 
тел, создавая возможность изучения не только 
собственных, но и примесных пленок ХСП, так 
и для практики, открывая пути создания различ-
ных аморфных полупроводниковых гомо- и гете-
роструктур [2]. 

В работе [3] было установлено, что электрон-
ные параметры аморфных пленок модельного 
состава ХСП – селенида мышьяка (As2Se3), моди-
фицированных примесью висмута, существенно 

зависят от концентрации металла. Кроме того, в 
отличие от других металлов, примесь висмута 
приводит к электронному типу проводимости с 
большой величиной коэффициента термоэдс. 

Исследования по модифицированию аморф-
ных пленок ХСП проводились, в основном, 
на бинарных стехиометрических составах. 
Модифицирование пленок тройного стехио
метрического состава ХСП As40Se30S30, имеющего  
большие перспективы практического примене-
ния в оптическом приборостроении, не прово-
дилось.

Цель данной работы заключалась в выявле-
нии возможности модифицирования электрон-
ных свойств пленок ХСП состава As40Se30S30 
примесью висмута.

Методика приготовления пленок
Пленки a-As40S30Se30, модифицированные Bi, 

получались методом ионно-плазменного высоко-
частотного (ВЧ) распыления комбинированной 
мишени, состоящей из ХСП и металла, в плазме 
аргона при давлении в камере ≈1 Па. Состав пле-
нок a-As40S30Se30<Bi> контролировался методом 
энерго-дисперсионного анализа на электронном 
микроскопе ������������������������������    QUANTA������������������������     3����������������������   D���������������������    200�����������������  i����������������  . Изменение кон-
центрации Bi в пленках a-As40S30Se30<������� Bi����� > до-
стигалось варьированием соотношения площа-
дей поверхности мишеней из стеклообразного 
As40S30Se30 и Bi. Концентрация примеси висмута 
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Видно, что для чистой ВЧ-пленки (таблица 
1а) отклонение от стехиометрии незначительное 
и составляет менее 2 at.%.

Таблица 1 – Результаты элементного анализа чистой 
ВЧ-пленки, ВЧ-пленки с содержанием висмута 8,54 
at. % в составе а- As40S30Se30 (a), (b)

Element Wt% Ar% Element Wt% Ar%
SK 14.47 28.77 SK 8.54 20.94
AsK 49.88 42.44 AsK 38.21 40.10
SeK 35.66 28.79 BiL 22.71 8.54
Matrix Correc-

tion
ZAF SeK 30.55 30.42

Matrix Correc
tion

ZAF

a) b)

В диапазоне температур 300-440 К измере-
ны зависимости темновой проводимости пленок 

(рисунок 2) и определенны энергия активации 
проводимости, проводимость при комнатной 
температуре и величина предэкспоненциального 
множителя. На спектрофотометре СФ-2000 в диа-
пазоне длин волн 300-1100 нм измерен спектр оп-
тического пропускания и вычислена оптическая 
ширина запрещенной зоны отожженных пленок.

Как известно, в зависимости от состава прово-
димость ХСП может изменяться в широких пре-
делах, приблизительно от 10-3 до 10-18 Ом-1·см-1. 
Температурная зависимость проводимости на 
постоянном токе вблизи комнатной температуры 
описывается соотношением σ=C·exp(-E/kT) [4]. 
Удвоенное значение энергии активации прово-
димости при температурах, близких к комнат-
ной, примерно равно оптической ширине запре-
щенной зоны. Температурная зависимость про-
водимости, построенная в координатах lgσ~1/T, 
характеризуется одним наклоном, с одной энер-
гией активации проводимости (рисунок 2).

в пленках достигала 8,54 ат.%. Для стабилиза-
ции электронных свойств отжиг свежеприготов-
ленных образцов производился при температуре 
440 К в течении 40 минут. Для изучения электри-
ческих и оптических свойств образцы приготав-
ливались на подложках из полиимидной пленки 
«каптон» и стекла, соответственно. 

Экспериментальные результаты и их об-
суждение

Результаты исследований состава пленок 
с помощью энергодисперсионной  пристав-
ки  к сканирующему электронному микро-
скопу Quanta 3D приведены на рисунке 1 и в  
таблице 1. 

a) b)

a) – чистые ВЧ-пленки, b) – ВЧ-пленки с содержанием висмута 8,54 at. % в составе а- As40S30Se30

Рисунок 1 – Спектры энергодисперсионного анализа 
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В работе [3] обсуждаются  результаты моди
фицирования висмутом аморфных пленок 
As2Se3 с содержанием ���������������������������Bi������������������������� от 2 до 10 �������������at�����������. %. Приво-
дится микрогетерогенная модель легирования 
ХСП [1], согласно которой в модифицирован-
ных пленках существуют аморфные кластеры 
Bi2Se3. Указывается, что величина оптической 
ширины запрещенной зоны пленок изменя-
ется, главным образом, за счет смещения дна 
зоны проводимости. В работе также показано, 
что выполнение правила постоянства Eg – ΔE 
и величина этой константы свидетельствуют о 
донорной природе электрически активных ато-
мов, расположенных в кластерах Bi2Se3 моди-
фицированных пленок.

Закономерности изменения электронных 
свойств и типа проводимости, установленные 

для As2Se3:Bix, могут быть справедливыми и для 
пленок ХСП тройного состава  As40Se30S30, моди-
фицированных ������������������������������Bi����������������������������. Предварительные исследова-
ния подтверждают вышесказанное.

Ниже на рисунке 3 приведены результаты 
измерений фотопроводимости чистых и моди
фицированных висмутом аморфных пленок 
As40Se30S30 на образцах с планарным расположе-
нием электродов. 

Заключение
Варьирование концентрации висмута при 

модифицировании аморфных пленок ХСП по-
зволяет изменять их электронные параметры в 
широких пределах, открывая пути создания раз-
личных аморфных полупроводниковых гомо- и 
гетероструктур.

1 – As40S30Se30, 2 – As40S30Se30(Bi-2,54 ат.%), 
3 – As40S30Se30(Bi-8,54 ат.%)

Рисунок 2 – Температурная зависимость темновой 
проводимости аморфных ВЧ-пленок 

Результаты вычислений электронных параметров приведены в таблице 2.

Таблица 2 – Проводимость при комнатной температуре σк, величина предэкспоненциального множителя С,  
энергия активации проводимости Eσ, оптическая ширина запрещенной зоны Eg опт пленок

Концентрация висмута (ат.%) 
в пленках а- As40S30Se30

σк, (Ом·см)-1 С, (Ом·см)-1 Eσ, эВ Eg опт, эВ ΔEF=Eg/2Eσ эВ

0 1,04*10-16 1,4*105 1,27 1,99 -0,27
2,53 2,98*10-11 2,8*102 0,78 1,49 -0,03
8,54 5,38*10-8 8,5*102 0,61 0,94 -0,14

1 – As40S30Se30, 2 – As40S30Se30(Bi-2,54 ат.%), 
3 – As40S30Se30(Bi-8,54 ат.%)

Рисунок 3 – Спектральные зависимости  
фотопроводимости (нормированные на спектраль-
ную зависимость монохроматора) при комнатной 

температуре для аморфных ВЧ-пленок 
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Н.Ж. Алмасов, О.Ю. Приходько, Н.Е. Коробова, С.А. Дүйсембаев, К.Д. Цэндин
Висмутпен модификацияланған а-AS40S30Sе30 қабыршақтарының электрондық қасиеттері

Құрамында висмут қоспасы бар аморфты As40Se30S30 қабыршақтарының электрөткізгіштіктің температуралық 
тәуелділігі, бөлме температурасындағы электрөткізгіштігі, электрөткізгіштіктің активация энергиясы және 
оптикалық тыйым салынған аумақтың ені зерттелген. Қабыршақтардың электрондық қасиеттері висмутпен 
модификациялауда елеулі түрде өзгеретіндігі анықталған.

Түйін сөздер: аморфты жартылай өткiзгiш қабыршақтары, иондық - плазмалы шашырату халькогенид шыны 
тәрiздi жартылай өткiзгiштер, өткiзу қабiлетi.

N.G. Almasov, O.Yu. Prikhodko, N.E. Korobova, S.A. Dusembayev, K.D. Tsendin
Мodification of electronic properties of films and Bi-AS40S30Se30

In this paper we study the electronic properties of amorphous films of As40S30Se30 modified Bi at. %.  We determined 
the temperature dependence of conductivity, conductivity at room temperature, the activation energy of conductivity and 
optical band gap. After modifying the electronic parameters of Bi films vary considerably depending on the concentration.

Keywords: amorphous semiconductor films, ion-plasma spraying, chalcogenide glassy semiconductors (CGS), con-
ductivity.


