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Представлены  результаты  исследования  структуры,  фазового  состава  и  электрофизических  свойств 
плёнок NaBiTe2, полученных методом резистивного испарения из ячейки Кнудсена и конденсации на стек-
лянные подложки. Предложены механизмы, объясняющие экспериментальные временные и температурные 
зависимости электропроводности, связанные со структурными особенностями пленок. Приведены результа-
ты численного анализа полученных экспериментальных температурных зависимостей.

ВВЕДЕНИЕ
В  последнее  время  внимание  исследователей 

привлекают электрические свойства наноразмерных 
композиционных  материалов  [1],  в  частности, 
плёнок  с  вкраплениями  нанокристаллов  другой 
фазы размером ~1…10 нм.  Научный интерес  к  та-
ким материалам связан с возможностью исследова-
ния различных квантовых механизмов электропро-
водности.  Возможность  регулирования  структуры 
энергетического спектра путём изменения размеров 
и концентрации кристаллических включений другой 
фазы имеет перспективу практического использова-
ния  этих  материалов  в  квантовой  электронике. 
Определённый  интерес  исследователей,  работаю-
щих  в  сфере  нанотехнологий  [2-4],  представляют 
многокомпонентные  халькогенидные  соединения. 
Ранее [5] нами уже были представлены результаты 
первых исследований электрических свойств тонких 
пленок NaBiTe2. Обсуждались их особенности, свя-
занные с динамикой изменения электропроводности 
с  течением  времени  и  вольт-амперные  характери-
стики  пленочной  структуры  Cr/NaBiTe2 (Cr-кон-
такты), измеренные при комнатной температуре. В 
настоящей  работе  продолжено  исследование  элек-
трофизических свойств тонких пленок, полученных 
из соединения NaBiTe2.  Как указывалось в [5], это 
вещество имеет структуру типа NaCl с параметром 
элементарной ячейки a=0,639 нм.

1. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКИ
Пленки осаждались в вакууме 10-3 Па способом 

резистивного  испарения  порошка  соединения 
NaBiTe2 из ячейки Кнудсена и конденсации на стек-
лянные  подложки  при  комнатной  температуре  со 
скоростью  конденсации  0,1…0,5 нм/с.  Толщина 
пленок  контролировалась  по  изменению  частоты 
кварцевого пьезодатчика и  составляла 20…100 нм. 
Перед  конденсацией  пленок  в  отдельном  цикле 
напыления методом резистивного испарения с подо-
гревом  подложки  наносились  хромовые  контакты 
толщиной  10…20 мкм.  Геометрический  размер 

пленки составлял 6х32 мм,  расстояние между кон-
тактами 30 мм.

Микроструктура и фазовый состав пленок иссле-
довались  методами  просвечивающей  электронной 
микроскопии (ПЭМ) и электронографии. Как было 
показано в работе [5], пленки, осажденные при этих 
же условиях, имели аморфную и мелкокристалличе-
скую  структуру.  Известно,  что  нагрев  пленочных 
образцов тройных халькогенидных соединений при 
фокусировке  электронного  пучка  в  колонне  элек-
тронного  микроскопа  приводит  к  изменению  не 
только субструктуры, но и фазового состава пленки, 
в  частности,  к  кристаллизации  аморфной  фазы.  В 
этом состоит сложность исследования структуры та-
ких объектов методом ПЭМ.

Изучение  электрических  свойств  проводилось 
как в вакууме сразу после конденсации (in situ), так 
и  при  нормальных  атмосферных  условиях  при 
напряженностях электрического поля Е до 10 В/мм. 
Электропроводность  образцов  NaBiTe2 измерялась 
двухзондовым методом. Температурная зависимость 
электропроводности исследовалась в интервале тем-
ператур 77…420 К.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
 На рис.1 приведены типичные микрофотография 

и электронограмма, характеризующие субструктуру 
и фазовый состав исследуемой пленки. Как видно, 
микроструктура пленки в исходном состоянии мел-
кодисперсная.  Электронограмма  свидетельствует  о 
наличии мелкокристаллической фазы с кубической 
гранецентрированной решёткой  типа  NaCl.  Размер 
зерна составляет около 30 нм. Отжиг пленок на воз-
духе  при  T=400 K  сопровождается  образованием 
окислов BiO3 и TeO2.

Известно,  что  следствием структурных и  фазо-
вых  превращений  в  тонких  плёнках  является 
"дрейф"  их  электрических  свойств,  особенно  при 
повышенных температурах [6].

Экспериментальные  исследования  температур-
ных зависимостей электропроводности  тонких 
плёнок NaBiTe2 показали, что они имеют выражен-
ный полупроводниковый характер. 
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Рис.1. Типичное ПЭМ-изображение и дифракция от 
пленки NaBiTe2 толщиной 25 нм, осажденной на 

стеклянную подложку при комнатной
 температуре

а

б
Рис. 2. Временная зависимость плотности тока 

для структуры Cr/NaBiTe2:
а - в исходном состоянии в вакууме при напряжён-

ности электрического поля Е=0,03 В/мм;
б - на воздухе при напряжённости Е=10 В/мм

При  измерении  электропроводности  плёнок 
NaBiTe2 была обнаружена ее временная нестабиль-
ность.  Причём  характер  временной  зависимости 
плотности тока  при постоянном напряжении каче-
ственно изменялся при увеличении напряжённости 
электрического поля от 0,03 до 10 В/мм (рис.2,а,б).

В малых полях при Е<3 В/мм плотность тока по-
сле  приложения  напряжения  плавно  уменьшалась, 
стабилизируясь через 40…60 мин (см. рис.2,а).

В больших полях при Е>3 В/мм плотность тока 
после включения напряжения возрастала до некото-
рого максимального значения в течение 2…3 мин, а 
после этого, как и в малых полях, плавно уменьша-
лась, стабилизируясь через 40…60 мин (см. рис.2,б). 
При повторных включениях напряжения плотность 
тока, а значит, и электропроводность плёнки, хотя и 
изменяли своё численное значение (что, по-видимо-
му, связано с необратимыми структурными превра-
щениями), но характер их временных зависимостей 
качественно сохранялся.

Долговременные релаксации плотности тока при 
постоянном  напряжении  в  обоих  случаях  могут 
быть  связаны  с  наличием  в  плёнках  стабильных 
структурных неоднородностей, которые создают су-
щественные  электронные  неоднородности,  и  в  ре-
зультате образцы имеют высокую электроёмкость.

Плёнку NaBiTe2, содержащую в приповерхност-
ном слое окисные включения ВiO3 и TeO2, обладаю-
щие заметной электроёмкостью, можно представить 
в виде эквивалентной схемы (рис.3). Здесь R - элек-
тросопротивление той части образца, которая не со-
держит включений,  R* и С - соответственно элек-
тросопротивление и электроёмкость части образца, 
содержащей включения; Δϕ - внешняя разность по-
тенциалов; G – прибор, измеряющий силу тока в об-
разце.

Рис.3. Теоретическая временная зависимость 
плотности тока и эквивалентная электрическая 

схема пленки NaBiTe2

Уравнения Кирхгофа для такой цепи имеют вид:

CA I*II += ;  ϕ∆=+ *R*IRIA ;  
C
q*R*I =  , (1)

где  IA – сила  тока,  регистрируемая  прибором; 
I* - сила тока, шунтирующего неоднородные вклю-
чения;  IC – сила тока, возникающего в процессе за-
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рядки конденсатора; q - электрический заряд на об-
кладках конденсатора.

Совместное решение уравнений (1) позволяет по-
лучить  неоднородное  дифференциальное  уравнение, 
описывающее релаксационные процессы в цепи:

 R
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Временная зависимость теоретически рассчитан-
ной силы тока (3) представлена на рис.3. Качествен-
но  она  совпадает  с  экспериментальной  временной 
зависимостью плотности тока для малых напряжён-
ностей приложенного поля (см. рис.2,а),  а также с 
ниспадающей частью аналогичной зависимости для 
больших напряжённостей поля (см. рис.2,б).

В  больших  полях  возрастание  плотности  тока 
при включении напряжения может быть обусловле-
но другим механизмом, а именно, повышением тем-
пературы образца за счёт выделения джоулева теп-
ла. Этот процесс прекращается в момент, когда на-
ступает баланс между теплом, выделяющимся в об-
разце,  и  теплом,  передаваемым  в  окружающую 
среду.

Тепловой баланс можно представить уравнением: 

)T(T
dt
dQ

dt
dU

0−χ−= ,  (4)

где  U – внутренняя энергия образца;  Q – джоулево 
тепло;  Т – температура образца;  Т0 –  температура 
окружающей среды; χ - коэффициент теплопереда-
чи, равный количеству тепла, переносимому за еди-
ницу времени от образца в окружающую среду, име-
ющую температуру, большую температуры образца 
на 1 К.

Изменение  внутренней  энергии  образца  равно 
dTmcdU ⋅⋅= ,  где  c – удельная теплоёмкость,  m – 

масса образца. Скорость выделения джоулева тепла 

R
u

dt
dQ 2

=  (где  u – напряжение,  R – сопротивление 

образца, которое в первом приближении считаем не 
зависящим от температуры). Таким образом, урав-
нение (4) можно представить в виде:

)TB(TAdt
dÒ
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mc

B
⋅
χ=  -  по-

стоянные величины.
Процесс  установления  в  образце  равновесной 

температуры  0ð TA/BT +=  описывается дифферен-
циальным уравнением:   

 dtB
Ò-Ò

)Ò-d(Ò

p

p ⋅−= .

Его решение имеет вид:
tB

0рр e)T(TTT ⋅−⋅−−= , (5)

а график зависимости Т(t) показан на рис.4.

Рис.4. Теоретическая зависимость 
температуры пленки от времени

Температурная зависимость электропроводности 
типичного  полупроводникового  материала  имеет 
вид:
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Поскольку температура образца в процессе изме-
рений изменяется (см. формулу (5)), то изменяется и 
его электропроводность:
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Эта  зависимость  качественно  объясняет  рост 
плотности тока при постоянном напряжении на экс-
периментальной кривой (см. рис.2,б).

Экспериментальные  исследования  тонких 
плёнок  NaBiTe2 показали,  что  их  электропровод-
ность в интервале температур 77…370 К экспонен-
циально  растёт,  в  интервале  390…410 К достигает 
насыщения, а затем опять возрастает (рис.5,а). В не-
которых  образцах  после  насыщения  наблюдается 
даже  уменьшение  электропроводности,  а  затем 
опять  её  рост.  Изменение  условий  конденсации 
плёнок,  в  частности,  увеличение скорости их кон-
денсации не приводит к качественному изменению 
температурных  зависимостей  электропроводности. 
Характерным для всех исследованных серий образ-
цов является то, что после их нагрева и последую-
щего охлаждения до комнатной температуры, элек-
тропроводность не достигает первоначального зна-
чения, а уменьшается в 1,5 - 2 раза. При многократ-
ных повторных измерениях температурной зависи-
мости  электропроводности  области  насыщения  не 
наблюдаются,  но  после  каждого  цикла  нагрева  и 
охлаждения  электропроводность  снижается  (см. 
рис.5,а).

 Следует  отметить,  несмотря  на  то,  что  после 
охлаждения образцов их электропроводность резко 
уменьшается,  энергии активации остаются практи-
чески прежними. Такой вывод основывается на том, 
что  температурные  зависимости  электропроводно-
сти, соответствующие разным циклам нагрева, пере-
строенные в координатах )T/1(f)/ln( 0 =σσ , ложат-
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ся   практически  на  одну  кривую   (см.  рис.5,б). 
Подобранная  численным методом средних квадра-
тичных  приближений  функция  )T/1(f)/ln( 0 =σσ  
для тонкоплёночных образцов NaBiTe2 в интервале 
77…420 К (рис.6) может быть представлена в виде 
трёх экспонент:
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где k=1,38.10-23 Дж.К – постоянная Больцмана.
Эта  расчётная  зависимость  позволила  оценить 

энергию  активации  процессов,  обуславливающих 
электропроводность исследуемого материала.

а

б

Рис.5. Температурные зависимости:
а - силы тока в плёночном образце NaBiTe2,
 измеренные при постоянном напряжении, и

б - электропроводности того же образца для трех 
последовательных циклов нагрева

Основной  вклад  в  электропроводность  вносят 
процессы с энергией активации ∆W1 = 0,013 эВ. При 
низких температурах эти процессы являются основ-
ными.  При  температуре,  близкой  к  300 К  все 

большую роль в электропроводности начинают иг-
рать процессы с ∆W2=0,190 эВ, а при более высоких 
температурах  (T>400 K)  включаются  процессы  с 
энергией активации ∆W3=0,364 эВ.

Рис.6. Температурная зависимость электропровод-
ности пленочного образца NaBiTe2

Рассмотренные  выше  особенности  температур-
ных  зависимостей  удельной  электропроводности 
плёнок NaBiTe2 позволяют судить о структуре энер-
гетических зон и  возможных механизмах электро-
проводности  этого  материала.  Можно  предполо-
жить,  что  в  запрещённой зоне  вблизи потолка ва-
лентной зоны имеется несколько примесных зон, со-
стоящих  из  близко  расположенных  уровней.  При 
низких  температурах  электропроводность  осуще-
ствляется за счёт перколяционных переходов внутри 
примесных  зон.  С  повышением  температуры  всё 
больший вклад в проводимость вносят межзонные 
переходы. Изменение характера проводимости при 
температурах  выше  390 К  при  первичном  нагреве 
плёночного образца непосредственно после конден-
сации  плёнки,  возможно,  связано  с  образованием 
так называемой кулоновской щели внутри примес-
ной зоны [7]. Высокая концентрация носителей за-
ряда в примесной зоне приводит к их кулоновскому 
отталкиванию,  тормозя  дальнейшие  межзонные 
переходы.  Поскольку  энергия  активации  при  по-
вторных циклах нагрева не изменяется, то, по-види-
мому, положение и ширина примесных зон с тече-
нием времени не изменяются. Уменьшение электро-
проводности со временем обусловлено уменьшени-
ем концентрации носителей заряда или их нейтрали-
зацией.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные  электронно-микроскопические  ис-

следования показали, что микроструктура пленок в 
исходном состоянии может быть как аморфной, так 
и мелкокристаллической с кубической гранецентри-
рованной решёткой типа NaCl. Отжиг пленок на воз-
духе  при  T=400 K  сопровождается  образованием 
окислов BiO3 и TeO2.
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Анализ временных зависимостей электропровод-
ности (плотности тока при постоянной напряжённо-
сти электрического поля) свидетельствует о том, что 
долговременные релаксации плотности то-
ка связаны с тремя факторами:

- со  структурной  нестабильностью  плёнок 
NaBiTe2 и необратимыми химическими превращени-
ями (с наибольшим временем релаксации);

- с высокой электроёмкостью образцов, обуслов-
ленной наличием в  плёнках  стабильных структур-
ных и электронных неоднородностей;

- с повышением температуры образца в процессе 
измерений за счёт выделения джоулева тепла (игра-
ет роль только в больших полях и имеет наимень-
шее время релаксации).

Проведенный  численный  анализ  эксперимен-
тальных  температурных  зависимостей  электропро-
водности  исследуемых  плёнок  свидетельствует  о 
том, что, несмотря на уменьшение электропроводно-
сти, происходящее при их нагреве, зонная структура 
энергетического спектра сохраняет свои качествен-
ные  особенности.  Оценка  энергии  активации  про-
цессов, обуславливающих электропроводность, поз-
воляет предположить существование в энергетиче-
ском спектре нескольких примесных зон и предло-
жить  возможные  механизмы  электропроводности 
этого материала.

Проведенные  исследования  электрофизических 
свойств  тонких  плёнок  NaBiTe2 могут  иметь  пер-
спективы практического использования данного ма-
териала.

Авторы выражают благодарность И.В.Чешко за 
техническую  помощь  и  доктору  физ.-мат.  наук 
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ОСОБЛИВОСТІ  ЕЛЕКТРОФІЗИЧНИХ  ВЛАСТИВОСТЕЙ  ТОНКИХ  
ПЛІВОК  NaBіTe2

С.С. Авотін, В.И. Білозерцева, Д.А. Гаман, Н.Л. Дьяконенко, А.А. Мамалуй, Л.Г. Петренко, Г.М. Хляп
Розглянуто результати дослідження структури, фазового складу та электрофізичних властивостей плівок NaBіTe2, 

які  було  отримано  методом  резистивного  випару  з  осередку  Кнудсена  та  конденсації  на  скляні  підкладки. 
Запропоновано механізми, що пояснюють експериментальні часові та температурні залежності електропровідності, що 
пов'язані  зі  структурними  особливостями  плівок.  Наведено  результати  чисельного  аналізу  отриманих 
експериментальних температурних залежностей.

FEATURES OF ELECTROPHYSICAL PROPERTIES OF NaBiTe2 THIN FILMS

S.S. Avotin, V.I. Bilozertseva, D.A. Gaman, N.L. Dyakonenko, A.A. Mamalui, L.G. Petrenko, H.M. Khlyap

Results of investigation of structure, phase composition and electro-physical properties of NaBiTe2 thin films ob-
tained by resistive evaporation from a Knudsen cell and condensation on glass substrates are presented. The mechanisms explain-
ing the experimental time and temperature dependences of electrical conductivity bound with structural features of films are of-
fered. Results of numerical analysis of received experimental temperature dependences are given.
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