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Впервые исследованы спектры фотолюминесценции и их возбуждения  стеклообразных полупроводников стехио- и 
нестехиометрического составов (As2S3)100-xAux, (As2S5)100-xAux (0≤х≤0.04) при Т=77 К. Обнаружено расщепление спектра 
фотолюминесценции в стеклах нестехиометрического состава с малыми добавками золота на две полосы, одна из которой 
ответственна за золото. Впервые приводятся результаты исследования температурных зависимостей проводимости стекол 
систем (As2S3)100-xAux и (As2S5)100-xAux (0.04≥х≥0). Обнаружены: два излома на температурной зависимости проводимости в 
составах с малым содержанием золота, аномальное поведение проводимости в области температур 360 K>T>300 K. Развита 
качественная картина, в которой основная масса примесных атомов, попадая в объем стеклообразного полупроводника, 
насыщает все свои валентные связи, формируя ряд твердых растворов, что приводит к изменению Eg. Малая же часть 
примесных атомов, имеющих необычное ближайшее окружение, не насыщает свои валентные связи, в результате чего 
возникает электрически активный примесный уровень, определяющий проводимость.  
 

Большинство примесей, введенных в стекло через 
расплав в процессе синтеза, слабо или вовсе не влия-
ют на физические свойства халькогенидных стеклооб-
разных полупроводников (ХСП) [1,2]. Примеси опти-
чески и электрически не активны, т.е. не создают 
локализованных состояний в запрещенной зоне. В ря-
де ранних работ, результаты которых просуммирова-
ны в обзоре [3], показано, что в стеклообразном сос-
тоянии проводимость (σ) становится много меньше, 
чем в кристалле, не зависит от концентрации при-
месей и на её температурной зависимости  пропадает 
характерный излом, соответствующий переходу от 
собственной к примесной проводимости.  

Авторами работ [4-7] было показано, что отдель-
ные примеси, например Cu, Ag приводят к существен-
ным изменениям электропроводности и других харак-
теристик стеклообразных халькогенидов As и Ge. 
Обнаружение фотолюминесценции (ФЛ) в ХСП и в 
соответствующих кристаллических аналогах [8] поз-
волило поставить серию исследований, направленных 
на выявление влияния различных примесей на ФЛ 
свойства. Эти исследования показали, что легирова-
ние ХСП различными примесями не инициирует, как 
правило, новых полос излучения в широком интер-
вале энергий и температур. Центры ответственные за 

излучательную рекомбинацию при E≈Eg/2 в ХСП яв-
ляются собственные дефекты с отрицательной корре-
ляционной энергией . Впервые в исследованных стек-
лах системы (GeS3)100-xBix при x>0 обнаружена новая 
полоса излучения, максимум ФЛ которой соответ-
ствует 0.81 эВ, тогда как в стеклах  (As2S3)100-xBix но-
вые полосы излучения не наблюдаются [9, 10]. Нес-
мотря на то, что возрастает количество работ по изу-
чению поведения примесей в ХСП, основные вопро-
сы, связанные с поиском отдельных примесей, эффек-
тивно влияющих на физические свойства ХСП, с од-
ной стороны, и объяснением аномального поведения 
большинства других примесей в стеклах, с другой - 
остаются нерешенными. В первую очередь, это обус-
ловлено тем обстоятельством, что прямых методов 
исследования состояния примеси в ХСП существует 
немного, а их возможности ограничены. Целью нас-
тоящей работы является исследование влияния при-
меси Au малых концентраций на ФЛ свойства и 
электропроводность стехио- и нестехиометрического 
состава ХСП и выявление их особенностей. В ка-
честве объектов исследования выбраны стехиометри-
ческая (As2S3)100-xAux и нестехиометрическая система 
(As2S5)100-xAux, где 0.1>x≥0. 

Исследования ФЛ изучаемых стекол двух систем 
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показали, что спектр ФЛ специально не легированных 
стекол представляет собой единственную широкую 
полосу с максимумом Ефл≈Еg/2 ответственную за соб-
ственные дефекты с отрицательной корреляционной 
энергией. В СВЛ наблюдается один максимум соот-
ветствующий значению коэффициента поглощения на 
экспоненциальном участке края собственного погло-
щения стекла α≈102 см-1.  

Спектры ФЛ и СВЛ нелегированных и легирован-
ных стекол приведены на рис.1(а,б). Увеличение про-
центного содержания примеси в стекле стехиометри-
ческого состава х>0 приводит одновременно к сдвигу 
максимума основной полосы излучения при E=Eg/2 в 
область меньших энергий, уменьшению интенсивно-
сти. Введение малых количеств примеси в нестехио-
метрический состав приводит к возникновению новой 
полосы излучения. В стеклах нестехиометрического 
состава при x=0.01 наблюдается расщепление спектра 
ФЛ с максимумами Ефл1=1.26 эВ, Ефл2=0.95 эВ с полу-
ширинами δ≈0.1 эв. Максимумы СВЛ полос излуче-
ния Ефл1, Ефл2 соответствует Есвл1=2.4 эВ, Есвл2=2.1 эВ  
соответственно. Отметим: 1) с увеличением содержа-
ния примеси (х>0) максимумы ФЛ и СВЛ основной 
полосы излучения смещаются в область меньших 
энергий,  2) максимумы ФЛ и СВЛ Ефл2  и Есвл2  не 
претерпевают существенных изменений, 3) в стеклах 
(As2S5)100-xAux, (x>0.04) наблюдается одна широкая 
полоса излучения и возбуждения люминесценции. 

На рис.2(а,б), приведены экспериментальные 
результаты исследования температурных зависимос-
тей проводимости стекол изучаемых систем. Электро-
проводность As2S3 и As2S5 описывается выражением 
σ=σ0exp(-Ea/kT) c одной энергией активации. У стекол 
содержащих золота х=0.00001 ат% и выше появляют-
ся изломы и соответственно 2 значения энергии акти-
вации.  При введении 0.01 ат% золота в стекло их 
проводимость повышается на два порядка. Энергия 
активации электропроводности понижается на 0.3 эВ. 
С увеличением содержания золота в As2S3 температу-
ра размягчения уменьшается на  20 К, а в As2S5 на 10 
К. Отметим, что в нелегированных As2S3, As2S5 и ле-
гированных золотом содержащим 0.02 ат%, электро-
проводность описывается с одной энергией актива-
ции. В области температур 360>Т>300 К электропро-
водность заметно растет с повышением температуры, 
достигает максимума, а потом резко уменьшается до 
минимальных значений на несколько порядков мень-
ше, чем 10-11 Ом-1⋅см-1. С дальнейшим ростом темпе-
ратуры Т>360 К для легированных стекол проводи-
мость растет с двумя энергиями активации.  

Опишем качественно возможную картину возник-
новения и свойства второго наклона на 
температурной зависимости проводимости. 

В неупорядоченной структуре расстояния между 
атомами меняются случайным образом. Небольшие 
флуктуации межатомных расстояний равновероятны 
для случаев сжатия и растяжения. В то же время из-за 
сильного нарастания отталкивания между атомами 
для относительно больших отклонений намного более 
вероятным является сильное растяжение. 

 
 

 
 

Рис. 1. Спектры ФЛ и СВЛ стекол системы:  
а) (As2S5)100-xAux :  1- х=0;  2- х=0.01; 3 - 
х=0.02; 4 - 0.04;    б)  (As2S3)100-xAux: 1- х=0;  
2- х=0.01;  3- х=0.04;  при Т=77 К. Значения х 
(ат %). 

 
 

 
 

Рис. 2. Температурная зависимость электропровод-
ности на постоянном токе стекол системы: а) 
(As2S3)100-xAux :  1- 0; 2- 0.00001; 3- 0.0001; 4- 
0.01; 5-0.02.; б)  (As2S5)100-xAux : 1- 0 и 
0.00001; 2- 0.0001; 3- 0.02; 4- 0.04.Значения х 
(ат %). 
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Это растяжение обусловлено введением в струк-
турную сетку стекла Au с большим атомным радиу-
сом. Отнесем все изменение плотности вещества в 
стеклообразном состоянии за счет наличия относите-
льно больших растяжений. Плотность исследуемых 
объектов с примесью Au будет меньше, чем в исход-
ных составах. Считая, что это различие целиком свя-
зано с наличием областей растяжения («микро-
полостей»), получаем, что доля общего объема, 
занятого ими, равна (ρИ-ρЛ)/ρИ≈0.01, где      ρИ, ρЛ - 
плотности исходного и легированного 
стеклообразных полупроводников. Подобная 
качественная картина была выдвинута авторами [11] 
для стеклообразных и соответствующих 
кристаллических полупроводников. Попадая на край 
такой «микрополости», примесный атом  уже не 
сможет использовать все свои валентные электроны 
на образование связей, создав электрически активный 
примесный уровень, так как, по крайней мере, с одной 
стороны его ближайший сосед будет находиться на 
расстоянии, большем характерной длины валентной 
связи. В то же время примесный уровень будет 
«привязан» к краю той из зон, за счет которой идет 
уменьшение Eg. Это происходит вследствие того, что 
как появление уровня, так и уменьшение Eg  
обусловлены связями атома примеси с атомами 
матрицы. Только в первом случае играет роль 
небольшое количество примеси, попавшее в 
«микрополости», а во втором - основная масса 
примесных атомов, вошедших в объем и насытивших 

все свои валентные связи. Предположение о 
различном типе встраивания примесных атомов при 
вхождении в ХСП высказывалось авторами [12, 13]. 
Вероятно, что в легированных стеклах донорно- и 
акцекторноподобные примеси рождаются парами. 
Такие пары могут состоят из иона Au+ (донор) и 
заряженной оборванной связи D-, которые находятся 
на разных краях одной «микрополости». 
Рассматриваемые пары при малых концентрациях 
примеси (х=0.00001 ат.%) не аннигилируют, так как 
исчезновение «микрополости» требует одновре-
менного передвижения большого количества атомов, 
что вероятно происходит при больших концентрациях 
примеси. В рассматриваемых случаях основное 
количество атомов Au, попадая в матрицу стекла, 
насыщает все свои валентные связи. В результате 
интенсивность излучения уменьшается. Атомы 
электрически неактивны и ведут к уменьшению 
запрещенной зоны, образуя ряд твердых растворов. 
Небольшое количество примеси, попадая в 
«микрополости», не насыщает всех своих валентных 
связей. Эта часть примеси электрически и оптически 
активна, т.е. приводит к появлению излома на 
температурной зависимости электропроводности, 
соответствующую переходу от собственной к приме-
сной проводимости, и нового низкоэнергетического 
спектра ФЛ.  

    Работа выполнена при поддержке проекта 
РФФИ   № 03-02-17598.  
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