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Проведено легирование тонких плёнок θ-Tm2S3 атомами Si. В области  температур 90—500 К 
из  мерены температурные зависимости удельного электросопротивления и термо ЭДС ле ги-
ро ван  ных плёнок. Исследованы спектральные зависимости фотопроводимости и фото ЭДС в 
области энергии фотонов 0,2—3,3 эВ. Высказано предположение, что в процессе фотопрово-
ди  мости существенную роль играют акцепторные уровни, образованные вакансиями в ка ти-
он ной подрешётке, при их компенсации атомами кремния. 
Ключевые слова: плёнка, легирование, электросопротивление, термо ЭДС, фотопроводи-
мость, фото ЭДС, донорный уровень, акцепторный уровень.

ЛЕГУВАННЯ КРЕМНІЄМ
І ФОТОЕЛЕКТРИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

ТОНКИХ ПЛІВОК ПОЛУТОРНОГО СУЛЬФІДУ ТУЛІЯ
З. У. Джабуа, М. Г. Тетелошвілі, А. В. Гігінеішвілі

Проведено легування тонких плівок θ-Tm2S3 атомами Si. В області температур 90—500 К ви-
міряні температурні залежності питомого електроопору і термо ЕРС легованих плівок. До слід-
же но спектральні залежності фотопровідності і фото ЕРС в області енергії фотонів 0,2—3,3 еВ. 
Ви словлено припущення, що в процесі фотопровідності істотну роль відіграють акцепторні 
рів ні, утворені вакансіями в катіонній підгратці, при їх компенсації атомами кремнію.
Ключові слова: плівка, легування, електроопір, термо ЕРС, фотопровідність, фото ЕРС, до-
нор  ний рівень, акцепторні рівень.

DOPING BY SILICON
AND PHOTOVOLTAIC PROPERTIES

OF THIN THULIUM SESQUISULFIDE FILMS
Z. U. Jabua, M. G. Teteloshvili, A. V. Gigineishvili

The alloying of thin films θ-Tm2S3 is carried out by atoms of Si. In the field of temperatures 90—
500 K temperature dependences of specific resistance and thermo EMF of the alloyed films are me-
a sured. Spectral dependences of photoconductivity and photo EMF in the field of energy of photons 
0.2—3.3 эВ are investigated. It is suggested that in the process of photoconductivity an es sen tial role 
play acceptor levell, formed by vacancies in a cationic sublattice, at their compensation by atoms of 
silicon.
Keywords: film, alloying, resistance, thermo EMF, photoconductivity, photo EMF, donor level, ac-
cep tor level.

ВВЕДЕНИЕ
Полуторные сульфиды редкоземельных эле-
ментов (РЗЭ) имеют уникальные оптичес-
кие, фотоэлектрические, пьезоэлектрические 
и другие свойства представляющие ин терес  
как с точки зрения практического при менения 
так и для прояснения многих про блемных во-
просов физики твёрдого тела [1—8]. Однако, 

не все эти соединения изучены достаточно.
Ранее нами изучены отические и фото элек -
трические свойства полуторного суль фи да 
неодима легированного атомами кадмия и 
свинца [8].

В представленной работе впервые про-
ведено легирование тонких плёнок полу-
торного сульфида тулия атомами кремния 
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и исследованы температурные зависимости 
удельного электросопротивления, спектра-
ль ные и температурные зависимости фо-
то про водимости и фото эдс легированных  
плёнок.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ
На плёнках θ-Tm2S3 толщиной 1,4—2,0 мкм 
и с уделным электрическим сопротивлением 
ρ = 108 Ом·м приготовленных дискретным 
вакуумным испарением [7], электронно лу-
че  вым испарением наносили слой кремния 
толщиной 8—10 мкм. При напылении вакуум 
в рабочей камере составлял ~10–6мм рт. ст., 
температура при напылении кремния была  
равна 450—500 K. После напыления крем-
ния плёнку до комнатной температуры ох-
лаждали со скоростью ~25 град/час. После 
чего плёнку переносили в кварцевую ампу-
лу, которую откачивали до ~10–5 мм рт. ст. 
и затем заполняли её спектрально чистим  
аргоном, запаивали её и помещали в дифуз-
ную печь, где проводили отжиг при темпе-
ратуре ~900 K в течении 20—25 час. После 
отжига плёнку охлаждали до комнатной тем-
пературы со скоростью ~20 град/час, изыма-
ли из ампулы и алмазной пастой полировали 
поверхность пленки для удаления излишков 
кремния. Плёнки имели электронную прово-
димость с удельным электрическим сопро-
тивлением ~100 Ом·м. Все легированные 
плёнки имели тёмно-коричневую окраску. 
На отожжённых плёнках снимали рентгено-
дифрактограмму при излучении CuKα с ни-
келевым фильтром в режиме непрерывной 
записи со скоростью 0,25 град/мин. Иденти-
фикация рентгенодифрактограмм по казала, 
что все максимумы соответствуют  θ-Tm2S3 и, 
соответственно можно сказать, что в преде-
лах ошибки  эксперимента при легировании 
не наблюдается появление дополнительной 
фазы. 

Измерения удельного электросопротив-
ления проводили в области температур 95—
500 K компенсационным методом, термо  
ЭДС — абсолютным методом с поправкой 
ЭДС меди. Точность измерения этих параме-
тров была не хуже 3—4 %. В области энергии  
фотонов  0,2—3,3 эВ были измерены фото-
проводимость (ФП) и фото ЭДС (установка 

и методика описаны в [9, 10]). Численные  
значения ФП рассчитивались на равное 
чис ло фотонов, соответствующее интен-
сивности падающего на плёнку излучения  
0,1 Вт/см2.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведена температурная зависи-
мость удельного электросопротивления в 
об  ласти температур 90—500 K. Как вид-
но из рисунка, в области температур от 90 
до 280 К удельное электросопротивление 
не изменяетя и составляет ~100 Ом·м, при 
даль нейшем увеличении температуры рез-
ко уменьшается и при 500 К равняется  
~0,4 Ом·м.

На рис. 2 приведена зависимость на ту-
раль  ного логарифма удельного элек тро со-
про  тивления от обратной абсолютной тем-
пе   ратуры, видно, что кривая имеет один 
пря молинейный участок в области темпера-
тур ~280—500 K, и он соответствует энер-
гии ио низации 0,32 эВ.

На рис. 3 показана зависимость диф фе-
рен   циальной термо ЭДС от температуры 
в об ла сти ~90—500 K. Термо ЭДС с нача-
ла — в области температур 90—250 К бы-
стро уве ли  чивается от 50 до 480 мкВ/грд, 
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Рис. 1. Зависимость удельного электросопротивле-
ния от температуры
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а затем в об ласти температур 250—500 К 
рост замедляется и α достигает величины  
~550 мкВ/грд. Такая температурная зави-
симость тер мо ЭДС хорошо согласуется с 
данными работ [10—12] для полуторных 
сульфидов РЗЭ, хотя нужно отметить, что 
обьяснение такого по ве  дения требует допол-
нительных ис сле до ва  ний.

В области энергии фотонов 0,2—3,3 эВ в  
температурном интервале 90—300 K изуче-
на спектральная зависимость фотопроводи-
мости и фото ЭДС.

На рис. 4 и 5 представлены спектраль-
ные зависимости фотопроводимости соот-
ветственно при 95 К и 300 К. Как известно, 
в диэлектрических материалах, которые не 
про являют фотоактивности (к таким мате ри-
алам относится полуторный сульфид ту лия) 
возможно достижение значительной фотоак-
тивности путём создания компен си рованных 

акцепторных состояний [13]. Хотя в нашем 
случае кремний со здаёт только донорные 
цен тры и высокую фо то чув  ствительность и 
вы сокую фото ЭДС, наверное, можно при-
писать к существованию ком пенсированных 
глу боких акцепторных уров ней. 

Существование акцепторных уровней 
в полуторном сульфиде тулия связано су-
щес  твованием в катионной подрешётке ва-
кан  сии. Как известно [14] в полуторных 
халь когенидах РЗЭ каждый девятий узел в 
ка тионной подрешетке является вакантным.   
Со ответственно можно предположить, что 
в запрещённой зоне полуторного судфида  
ту лия существует глубокий акцепторный  
уро вень и фоточувствительность связана с 
вве дением донорной примеси кремния, ко-
торый является одним из источников фо то-
но  сителей и оказывает большое влияние на  
уже существующие акцепторные уровни.  
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Рис. 2. Зависимость натурального логарифма удель-
но  го электросопротивления от обратной абсолютной  
тем пературы
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перспективными материалами для создания  
светочувствительных структур.

ВЫВОДЫ
Впервые разработана технология легирова-
ния тонких плёнок полуторного сульфида 
ту лия атомами кремния. Показано, что леги-
ро вание значительно уменьшает удельное  
элек тросопротивление плёнок, и они приоб-
ре тают высокую фоточувствительность, ко-
то  рая сохраняется в пределах нескольких  
де сятков циклов нагрев-охлаждение. Пред-
по  лагается, что высокая фоточувствитель-
ность связана с акцепторными уровнями,  
соз данными вакансиями в катионной подре-
шет ке, и которые коммпесируются донорны-
ми примесями атомов кремния.

Авторы выражают благодарность 
Е. В. Подзоровой и В. П. Саратовой за по-
мощь в измерении фотопроводимости и фо то 
ЭДС. 
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