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Исследовано влияние химического состава и примеси хлора на  электропроводность и коэффициент оптического 

поглощения халькогенидных стеклообразных полупроводников системы Se-Te. Измерения проводились на образцах состава 
Se100-xTex (0 ≤ x ≤ 10) и Se95Te5:Clx (x = 0.001, 0.005, 0.01, 0.1). Анализ экспериментальных данных показал, что добавление 
теллура в стеклообразный селен приводит к изменению краев разрешенных зон и концентрации собственных заряженных 
дефектов, а примесь хлора, в основном, приводит к  изменению концентрации собственных заряженных дефектов и 
появлению заряженных примесных центров Cl-. 
 
ВВЕДЕНИЕ  

Несмотря на существование огромного числа 
работ [1, 2], посвященных влиянию примесей на 
проводимость стеклообразных материалов, вопрос 
легирования указанных материалов до сих пор не 
теряет свою оригинальность. До сих пор не 
существует единой точки зрения о механизме влияния 
примесей или различных добавок на проводимость 
стеклообразных полупроводников. 

Согласно [3-5] примесные атомы не влияют на 
проводимость, поскольку имеют возможность 
использовать все свои валентные электроны на 
образование связи с окружающими атомами или 
ионами, изменяя тем самым локальные 
координационные числа, т. е. выполняется правило 
«8-N» [6-8]. Однако работы [9-12], в которых не 
только было обнаружено увеличение проводимости, 
но и было показано, что введение примеси в ХСП 
материалы приводит к сдвигу уровня Ферми, 
послужили причиной появления другого подхода к 
проблеме электрической активности примесных 
атомов в ХСП. 

Андерсон [16] объяснил целый ряд 
экспериментальных фактов, выдвигая гипотезу о 
существовании в стеклообразных полупроводниках 
собственных дефектов, имеющих отрицатиельную 
эффективную корреляционную энергию ( −U - 
центров). Согласно [16] эти центры эффективно 
фиксируют уровень Ферми в середине запрещенной 
зоны. В рамках этих представлений сдвиг уровня 
Ферми объясняется появлением электрически 

активных центров с концентрацией больше или 
равной концентрации −U  - центров, что экспери-
ментально было подтверждено в работах [13-15]. 

Комплексное исследование электропроводности и 
спектрального распределения коэффициента 
оптического поглощения позволяет высказать ряд 
соображений о влиянии примесей на проводимость, т. 
е. установить, связано ли изменение проводимости с 
сдвигом уровня Ферми или изменением ширины 
запрещенной зоны. 

Настоящая работа посвящена исследованию 
влияния химического состава и примесей  хлора на 
электропроводность и коэффициент оптического 
поглощения ХСП системы Se-Te. Выбор объекта 
исследования обусловлен тем, что LP - и *σ - 
орбитали теллура попадают в щель подвижности 
селена [17], и добавление теллура в селен должен 
приводить к изменению краев разрешенных зон, а 
примеси хлора могут проявляться как отрицательно 
заряженные центры и должны влиять на 
концентрацию собственных дефектов ( −+ DD , ) в 
соответствии с моделью, развитой в [17], вследствие 
чего можно ожидать изменения как транспортных, так 
и оптических свойств материала. 
 
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА   

Материалом для исследований служили ХСП 
Se100-xTex (0≤ x ≥ 10). Примесь хлора, концентрация 
которой не привышала 0.1 at. %, вводилась в процессе 
синтеза.               
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Образцы для измерений имели структуру типа 
«сэндвич» и представляли собой пленки толщиной 
1÷4 mµ  (при измерениях электропроводности) и от 
0.1 mµ  до 1 mm  (при измерениях спектрального 
распределения коэффициента оптического 
поглощения), приготовленные методом термического 
испарения в вакууме (при остаточном давлении ~ 10-6 
torr ), а также шлифованием и полированием при 
получении объемных образцов. Для измерения 
электропроводности использовались электроды из 
алюминия, напыленные в вакууме. 

Для определения электропроводности были сняты 
вольтамперные характеристики (ВАХ) и из омической 
области ВАХ была вычислена электропроводность 
(σ ) образцов. Для измерения коэффициента 
оптического поглощения использовалась методика 
двухлучевой спектроскопии при энергиях падающего 
фотона 1÷3.4 eV . 
 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены результаты измерения 
зависимости электропроводности ХСП системы Se-Te 
от содержания теллура (а) и ХСП состава Se95Te5:Cl 
от концентрации примеси хлора (b). На рис. 2 
показаны температурная зависимость электропровод-
ности ХСП системы  Se-Te. Аналогичная 
температурная зависимость электропроводности 
наблюдается для Se95Te5:Cl. На рис. 3 представлены 
зависимости оптической ширины запрещенной зоны 
(а) и коэффициента оптического поглощения (b) ХСП 
системы Se-Te от содержания Te при энергии 
падающего фотона ~ 1.05 eV. 

Как видно из рис. 1 электропроводность ХСП 
системы Se-Te претерпевает изменение как вслед-
ствие изменения содержания Te, так и в зависимости 
от концентрации введенных атомов хлора. 

 
 

 
Рис.1 Зависимость электропроводности (a) ХСП сис-

темы Se-Te от содержания теллура  и (b) ХСП 
состава Se95Te5:Cl от концентрации примеси 
хлора. 

 
Рис. 2 Температурная зависимость электропровод-

ности ХСП системы Se-Te. 
 

Температурная зависимость всех исследованных 
образцов подчиняется соотношению 

⎟
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⎛ ∆
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kT
EC expσ . Установленные значения 

энергии активации электропроводности и 
предэкспоненциального множителя приведены в 
таблице. Как видно из таблицы изменение 
процентного содержания теллура в ХСП системе Se-
Te приводит к изменению как предэкспоненциального 
множителя, так и энергии активации 
электропроводности, однако примесь хлора, в 
основном, приводит к изменению энергии активации 
электропроводности. 
  
Таблица. Значения предэкспоненциального множи-

теля и энергии активации электропровод-
ности ХСП системы Se-Te. 

Состав 
вещества 

 

Энергия 
активации,  

eV  

Предэкспоненциальный 
множитель,  

11 −− cmOhm  
Se 1.10 7.6·105 
Se99Te1 1.08 1.2·106 

Se98.5Te1.5 1.00 5.6·105 

Se95Te5 0.91 7.1·103 

Se90Te10 0.82 3.8·102 

Se95Te5Cl0.001 0.93 6.2·103 

Se95Te5Cl0.005 0.86 7.1·103 

Se95Te5Cl0.01  0.96 4.0·104 

Se95Te5Cl0.1 0.89 1.9·103 

 
На рис. 4 представлено сравнение зависимостей 

энергии активации электропроводности и оптической 
ширины запрещенной зоны от содержания Te (а) и от 
концентрации атомов хлора (b). Как видно из рис. 4 а, 
при введении теллура в стеклообразный селен 
претерпевает изменение как энергия активации 
электропроводности E∆ , так и ширина оптической 
запрещенной зоны gE , а разность между ними 
остается почти постоянной, т. е. выполняется правило  
                          constxExEg =∆− )()( .                (1) 
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Это, по-видимому, обусловлено изменениями краев 
разрешенных зон стеклообразного селена вследствие 
изменения химического состава и 
микронеоднородной моделью легирования, согласно 
которой, примесь, введенная в такую 
низкокоординированную структуру как 
стеклообразный селен приводит к возникновению 
жестких микрообластей с высоким координационным 
числом. 

Сравнение же зависимостей энергии активации 
электропроводности и оптической ширины 
запрещенной зоны, определенной из измерений 
коэффициента оптического поглощения, ХСП состава 
Se95Te5:Clx (x = 0.001, 0.005, 0.01, 0.1) от 
концентрации примеси хлора показало, что при этом  
правило (1) не выполняется, т.е. ширина оптической 
запрещенной зоны остается почти неизменной, а 
энергия активации электропроводности претерпевает 
заметное изменение, что свидетельствует об 
изменении положения уровня Ферми. 

 

 
 

 
 
Рис. 3 Зависимость оптической ширины запрещенной 

зоны (a) и коэффициента оптического 
поглощения (b) ХСП системы Se-Te от 
содержания теллура при энергии падающего 
фотона ~ 1.05 eV. 

 
Как отмечалось выше, существующие 

собственные дефекты в ХСП материалах, имеющие 
отрицательную эффективную корреляционную 
энергию ( −U  -центры), эффективно фиксируют 

уровень Ферми посредине запрещенной зоны. 
Поэтому сдвиг уровня Ферми, наблюдаемый нами 
при введении примеси хлора в ХСП системы Se-Te, 
следует объяснять образованием большой 
концентрации электрически активных примесных 
центров ( −Cl ), которая превалирует над 
концентрацией −U  - центров. Действительно в 
работах [13-15] показано, что в ХСП материалах с 
примесью хлора концентрация отрицательно 
заряженных примесных центров ( −Cl ) значительно 
превосходит концентрацию −U  - центров; поэтому, 
транспорт заряда при этом ограничивается, в 
основном, примесными центрами. 
 

 
 
 

 
Рис. 4 Зависимости энергии активации электроп-

роводности (кривая 1) и оптической ширины 
запрещенной зоны (кривая 2) ХСП системы 
Se-Te и Se-Te:Cl от содержания теллура (a) и 
концентрации хлора (b). 

 
Таким образом, анализ экспериментальных 

данных показал, что добавление теллура в 
стеклообразный селен приводит к изменению краев 
разрешенных зон и концентрации собственных 
заряженных дефектов, а примесь хлора, в основном, 
приводит к  изменению концентрации собственных 
заряженных дефектов и появлению заряженных 
примесных центров −Cl .  
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