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I. Вступ 

Сполуки групи АIVBVI - важливі напівпровідники 
для виготовлення лазерів і приймачів 
випромінювання довгохвильової області 
інфрачервоного спектру (4-14 мкм) [1-4]. Для них 
характерна принципово велика чутливість, 
швидкодія відносно приймачів з домішковою 
провідністю, значна радіаційна стійкість, 
спектральна однорідність і низькі рівні шумів; 
можливість зміни їх спектральних характеристик 
через зміну складу, температури, тиску за рахунок 
залежності ширини забороненої зони Еg від цих 
параметрів, працюють при 77К [3,4]. Крім того вони 
є ефективними при конструюванні пристроїв 
термоелектричного перетворення енергії, що 
працюють від 300 К до 800-900 К [5]. Так, зокрема 
потужність термогенераторів на цих матеріалах 
складає  десятки і сотні кіловат, коефіцієнт корисної 

дії ~10-15%, що є близьким до теоретичного. 
 

Рис. 1. Т-x-проекція фазової діаграми рівноваги сис-
теми Pb-Se для області існування сполуки PbSe [2] 
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Рис. 2. Схема двотемпературного відпалу (а) і 
профіль температури (б): 1 – кристали PbSe; 2 – 
компоненти Se (Pb) [8]. 

Рис. 3 Ізотерми залежності концентрації носіїв струму 
в PbSe від парціального тиску пари селену [2]. 
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Рис. 4. Конструкція (а) і температурний профіль (б) 
випаровуючої комірки для одержання плівок AIVBVI 
методом гарячої стінки [12]: 
1– нагрівники стінок камери, основного і 
додаткового джерела; 2 – кварцова камера;  
3 – радіаційний екран; 4 – нагрівник підкладки;  
5 – підкладка; 6 – маска; 7 – механічна заслінка; 8 – 
джерело основного матеріалу; 9 – легуюче джерело.  

Рис. 5. Залежність концентрації (nH - 1) і рухливості 
(µ - 2) носіїв струму в плівках PbSe від температури 
підкладки ТS (•· – р-тип, ○ – n-тип; Тe = 823 К, 
ТW = 863 К) [12].  

300 350 400 45017.6

17.8

18.0

18.2

 
300 400 500 600

17.75

18.00

18.25

0.0

1.0

2.0

3.0

4.0

 
Рис. 6. Залежність концентрації nH носіїв струму в 
плівках PbSe від температури додаткового джерела 
селену ТSe (• – р-тип, ○ – n-тип; ТS, К: 1 - 523, 2 - 543, 
3 - 578; Тe = 823 К, ТW = 863 К) [12].  

Рис. 7. Залежність концентрації (nH - 1) і 
рухливості(µ - 2) носіїв струму в плівках n-PbSe від 
температури додаткового джерела свинцю ТPb 
(ТS = 593 К, Тe = 823 К, ТW = 863 К) [12].  
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      Важливими чинниками, які визначають робочі 
характеристики приладових структур є точкові 
дефекти напівпровідникового матеріалу. Серед 
багатьох відомих методів, які описують дефектну 
підсистему напівпровідника слід виділити 
термодинамічний метод квазіхімічних реакцій, який 
був запропонований в роботах Ф. Креггера [6] і 
розвинуті дальше О.В. Новосьоловою, 
В.П. Зломанова [7], а також нами [8]. 

II. Фазові діаграми рівноваги і 
технології 

Основою наукового аналізу рівноважного стану 
дефектної підсистеми напівпровідникової сполуки є 
фазові діаграми рівноваги. Халькогеніди свинцю PbS, 
PbSe, PbTe відносяться до сполук 
нестехіометричного складу. Область існування 
стабільної гомогенної фази достатньо вузька і 
складає біля 0,01 ат. % [2,7,8]. Вона двостороння, і їй 
відповідає великий діапазон зміни концентрацій 
носіїв заряду. Так, для селеніду свинцю, вона 
змінюється від 2,3 1019 см-3 при надлишку металу до 
2.1019 см-3 при надлишку селену(рис. 1) [8]. 

Для управління власними точковими дефектами, 
тобто ступенем відхилення від стехіометрії і, таким 
чином, типом провідності і концентрацію носіїв, 
використовують метод двотемпературного відпалу у 
парах компонентів при заданих температурі і 
парціальному тиску пари компонентів (рис. 2,3). 
Відмітимо, що цей процес достатньо тривалий і може 
складати декілька десятків діб. 

Дещо інша ситуація у тонкоплівковковій 
технології. Через незначну дисоціацію сполук 
(~ 10%) і порівнянно низькі температури 
випаровування ефективним виявився 
квазірівноважний метод вирощування плівок із 
парової фози – так званий метод гарячої стінки (рис. 
4) [9-12]. Використовуючи основне джерело із 
сполукою (PbSe) і додаткове з компонентами (Pb, Se) 
або легуючими домішками (Ga, In, Ta), а також 
змінюючи температуру осадження Ts випаровування 
Те і стінки камери Tw можна управляти типом 
провідності, концентрацією носіїв (рис. 5,6). 
Вибираючи тип підкладок - аморфні або 
монокристалічні - змінювати окрім цього і ступінь 
структурної досконалості. Метод гарячої стінки 
забезпечує багато технологічних вимог 
мікроелектроніки при незначній тривалості (декілька 
годин) осадження плівок. 

III. Кристалохімія точкових дефектів 

Кристалохімічний підхід опису технологічних 
залежностей концентрації носіїв заряду (рис. 3,5-7) 
вимагає знання типу дефектів і їх зарядового стану. 
Основними видами точкових дефектів у структурі 
типу NaCl, в якій  кристалізуються халькогеніди 
свинцю, є вакансії в катіонних і аніонних підгратках, 
міжвузлові атоми в тетраедричних порожнинах, які 

не зайняті власними іонами, а також їх комплексами 
(рис. 8). Головним питанням при цьому є їх 
зарядовий стан. Який визначають різними 
методиками фізичних досліджень: 
фотолюмінисценсия, рентгенолюмі-нісценсія, ЕПР, 
ЯМР та інші. 

Рис. 8. Модель дефектів у кристалічній гратці 
селеніду свинцю:● – атом свинцю, ○ – атом селену, 
1,2 – октаедричні порожнини в оточенні свинцю 
(селену), 3,4 – тетраедричні порожнини в оточенні 
свинцю (селену), ▲ – вакансія свинцю, ▼ – вакансія 
селена, ♦ – вкорінений елемент ІІІ групи (Аі),     – 
елемент третьої групи на місці свинцю,  ▄ – 
комплекс,     – окрема фаза А2Sе3 [13]. 

IV. Квазіхімічні рівняння утворення 
дефектів у кристалах 

Знаючи тип дефектів і їх зарядові стани 
термодинамічну рівновагу кристалічної гратки при 
двотемпературному відпалі можна описати 
наступною системою квазіхімічних рівнянь [14-16].  

Тут реакція (1) описує розкладання сполуки в 
твердій фазі при температурі вірпалу Т; реакції (2)-
(5) – перехід металу і халькогена із газоподібної фази 
в тверду з утворенням у ній відповідних іонізованих 
дефектів; реакція (6) – власну провідність; реакції 
(7)-(10) – утворення пар Френкеля. 
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Система цих рівнянь разом з рівняннями повної 
електронейтральності (11) дають можливість знайти 
залежність концентрації дефектів і холлівську 
концентрацію nH носіїв від температури відпалу і 
парціального тиску пари компонентів PPb, 2XP  (X-S, 
Se, Te) відповідно: 

 
2 2

i i Pb Pb
p Pb 2 Pb n V 2 V+ + − −⎡ ⎤ ⎡ ⎤⎡ ⎤ ⎡ ⎤+ + = + +⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦ ⎣ ⎦   (11) 

 4 3An Bn Cn D 0+ − − =  (12) 

 ( )
2 2 2

1
'' ' ' ' 1/ 2

iX ,V F PbX Pb,V X ,V X
A 2K K K K K K P

−
=  

 ( )
2

1' ' 1/ 2
F PbX Pb,V XB 1 K K K P

−
= +  

 
2

' 1/2
i PbX Pb,V X

C K K K P−= +  

 
2

'' 1/ 2
PbX Pb,V XD 2K K P−=  

 
2

' 1 1/2
i PbX Pb,V XPb K K n P+ − −⎡ ⎤ =⎣ ⎦   (13) 

 
2

2 '' 2 1/ 2
i PbX Pb,V XPb K K n P+ − −⎡ ⎤ =⎣ ⎦   (14) 

 ( )
2

1' ' 1/ 2
Pb F PbX Pb,V XV K n K K P

−− −⎡ ⎤ =⎣ ⎦   (15) 

( )
2 2 2

1
2 '' ' 2 ' ' 1/ 2

iPb X ,V F PbX Pb,V X ,V X
V K K n K K K K P

−
− −⎡ ⎤ =⎣ ⎦ ,  (16) 

 Hn n p= −  (17) 
 
На основі (11) – (17) отримано просторові P-T-nН 

- діаграми (рис. 9), що визначають технологічні 
умови відпалу,які забезпечують отримання кристалів 
з наперед заданими властивостями: тип провідності, 
концентрація носіїв. 

V. Квазіхімічні рівняння утворення 
дефектів у плівках 

Дещо інша ситуація в термодинамічній рівновазі 
дефектів кристалічної гратки при осадженні плівок. 
Тут ступінь розкладання сполуки на компоненти 
визначає температура основного джерела (Tе), а 
рівновагу в твердій фазі (конденсаті) температура 
осадження (Ts). Парціальний тиск пари компонентів 
задається температурою додаткового джерела. 
Маючи це на увазі, система квазіхімічних рівнянь 
утворення точкових дефектів буде наступна [17-20]: 

2 2

V 2 0 " 2 2 1/ 2
s2 Pb X X ,V Pb X

1 X V X 2h ,    K (T ) [V ] p P .2
− + − −↔ + + = ⋅ ⋅ (18) 

2

S V V 1/2
e2 PbX Pb X

1PbX Pb X ,    K (T ) P P ;2↔ + = ⋅  (19) 
V ' 1

si iPb,V Pb
Pb Pb e ,    K (T ) [Pb ] n P ;+ − + −↔ + = ⋅ ⋅   (20) 

2 2

V 0 ' 1/ 2
s2 Pb X X ,V Pb X

1 X V X h ,    K (T ) [V ] p P ;2
− + − −↔ + + = ⋅ ⋅ (21) 

V 2 " 2 2 1
si iPb,V Pb

Pb Pb 2e ,    K (T ) [Pb ] n P ;+ − + −↔ + = ⋅ ⋅ (22) 

 i" 0 " e h ,   K n p;− += + = ⋅  (23) 

 0 '
si iPb Pb F Pb

Pb V Pb ,    K (T ) [V ][Pb ];− + − += + =  (24) 

 0 2 2 " 2 2
si iPb Pb F PbPb V Pb ,    K (T ) [V ][Pb ];− + − += + =  (25) 

 0 0
a si i i iPb Pb e ,    K (T ) [Pb ]n/[Pb ];+ − +↔ + =   (26) 

 0 0
sPb Pb b Pb Pb

V V h ,    K (T ) [V ]p/[V ];− + −↔ + =  (27) 
0 2 ' 2 2 0

a si i i iPb Pb 2e ,    K (T ) [Pb ]n /[Pb ];+ − +↔ + =  (28) 

 0 2 ' 2 2 0
sPb Pb b Pb Pb

V V 2h ,    K (T ) [V ]p /[V ].− + −↔ + =  (29) 

 2 2
i i Pb Pb

p [Pb ] 2[Pb ] n [V ] 2[V ].+ + − −+ + = + +  (30) 

 
2

' 1 1/ 2
i PbX Pb,V X[Pb ] K K n P ;+ − −=  (31) 

 

  
 
 
 
Рис. 9. Р-Т-n(nH)-фазові діаграми рівноваги 
кристалів PbS (а), PbSe (б), PbTe (в) [13]. 
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2

' 1/ 2 ' 1
Pb F X PbX Pb,V

[V ] K n P (K K ) ;− −= ⋅ ⋅  (32) 

 
2

0 ' 1/ 21
ai PbX Pb,V X[Pb ] K K K P ;−−=  (33) 

 
2

2 " 2 1/2
i PbX Pb,V X[Pb ] K K n P ;+ − −=  (34) 

2 2 2

2 " ' 2 1/2 ' ' 1
iPb X ,V F X PbX Pb,V X ,V

[V ] K K n P (K K K K ) ;− −= ⋅ ⋅  (35) 

 
2

0 ' 1/ 2 ' 1
iPb F X PbX Pb,V b[V ] K K P (K K K ) .−=  (36) 

Відмітимо, що за  умови p=n можна знайти і 
значення парціального тиску пари халькогена 

2

*
SeP  чи 

температуру осадження *
n pT − , що визначають 

реалізацію термодинамічного p-n переходу: 

2

2 2

' 1/ 2 '' 1
PbSe Pb,V i PbSe Pb,V i*

Se ' 1/ 2 ' 1 '' ' ' ' 1
F i PbSe Pb,v Se ,V F PbSe Pb,V Se ,V

K K K 2K K K
P .

K K (K K ) 2K K (K K K )

− −

− −

+
=

+
 (37) 

Залежності різних типів дефектів для плівок 
PbSe від парціального тиску пари халькогена і 
температури осадження представлена на рис. 10, 11. 
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Рис. 10. Залежність концентрації дефектів у 
плівках PbSe від тиску пари селену. 
Температура випаровування Tе = 800 K, 
температура осадження Ts = 653 K. Суцільні 
лінії відповідають однозарядним дефектам i[Pb ]+  
(1) та Pb[V ]−  (3), пунктирні лінії – двозарядним 
дефектам 2

i[Pb ]+  (2) та 2
Pb[V ]−  (4), штрих-пунктирні 

– нейтральним дефектам 0
i[Pb ]  (5), 0

Pb[V ]  (6) [18]. 
 
Характерною рисою плівок PbSe є достатньо 

велика концентрація однозарядних вакансій Pb[V ]−  і 

двозарядних міжвузловинних атомів 2
i[Pb ]+  свинцю, 

які на декілька порядків перевищують концентрації 
дефектів інших зарядових станів ( 0

iPb , iPb+ , 0
PbV , 

2
PbV − ) (рис. 10). Найнижчою є концентрація 

нейтральних міжвузлових атомів свинцю 0
iPb , а 

концентрація нейтральних вакансій 0
PbV  є сумірною 

з концентрацією двозарядних вакансій 2
PbV − .  

Переважання в PbSe концентрації однозарядних 
вакансій PbV−  над двозарядними 2

PbV −  є наслідком 

меншої ентальпії H∆  утворення PbV−  порівняно з 

2
PbV − . Розраховані залежності концентрацій 

рівноважних дефектів від температури підкладки sT  
показано на рис. 11. Видно, що із збільшенням 
температури sT  концентрація нейтральних вакансій 

0
PbV  зростає (рис. 11 – крива 6), а концентрації інших 

дефектів спадають. 

 Рис. 11. Залежність концентрації дефектів у плівках 
PbSe від температури осадження Ts. Te = 800К, 

2SeP = 10-3 Па. Суцільні лінії відповідають 

однозарядним дефектам i[Pb ]+  (1) та Pb[V ]−  (3), 
пунктирні лінії – двозарядним дефектам 2

i[Pb ]+  (2) та 
2
Pb[V ]−  (4), штрих-пунктирні – нейтральним дефектам 

0
i[Pb ]  (2.5), 0

Pb[V ]  (6) [18]. 

VI. Фізико-хімічні властивості 
легованих кристалів і плівок 

Особливий влив на спектр дефектної підсистеми 
мають легуючі домішки, серед яких найцікавішими є 
елементи третьої підгрупи Ga, In, Te із конфігурацією 
валентних електронів s2p1 (табл. 1). Іонні радіуси цих 
елементів менші або рівні у порівнянні іонними 
радіусами свинцю, що дає їм можливість як заміщати 

Рис. 12. Енергетичні спектри валентних електронів 
Pb, Te, Ga, In, Tl і PbTe [21]. 
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атоми металу в катіонній підгратці, так і 
розміщуватися у незайнятих порожнинах тетраедрів 
оточення халькогену (рис. 8). Це, особливо, 
характерно для атомів галію (табл. 1). 

Відмітимо, що згідно енергетичного спектру 
валентних електронів галій і індій характерні донори, 
а талій – акцептор (рис. 12). Це підтверджується 
залежностями комплексу фізико-хімічних 
властивостей від складу для легованих кристалів 
PbTe:Ga(In,Tl) (рис. 13, 14, 15). 

При осадженні легованих плівок, електричними 
параметрами окрім цього можна управляти і іншими 
технологічними факторами: температура додаткового 
джерела з компонентами; температура осадження Тs, 
яка визначає коефіцієнти прилипання атомів окремих 
компонентів і атомів домішки (рис. 16). 

VII. Кристалохімія дефектів у 
легованих кристалах і плівках 

Для аналізу впливу домішки на можливі варіанти 
зміни концентрації носіїв заряду у легованому 
напівпровіднику корисним може бути 
запропонований нами кристалоквазіхімічний підхід. 
В основі цього методу покладено використання 
антиструктури основної матриці на яку накладається 
відповідний кластер [22]. Кристалоквазіхімічні 
формули як для нестихіометричної сполуки, так і 
легованої виразно описують дефектну підсистему 
[23-25]: 

антиструктура PbTe – 
//
Pb TeV V••

; 
надстехіометрія телуру  

// 0 //
Pb Te Pb Tep-PbTe: V V Te V Te•• ••+ → ;

x x // x // x
Pb Te Pb Te 1 Pb Te(1 )Pb Te (V Te ) (Pb V ) Te 2 h•• •

−α α− α + α → + α (38) 
надстехіометрія свинцю  

// o //
Pb Te Pb Tep-PbTe: V V Pb Pb V•• ••+ → ;

( ) ( )x x // x x /
Pb Te Pb Te Pb (1 ) Te

(1 )Pb Te Pb V Pb Te V 2 e•• ••
−β β−β +β → + β (39) 

Для легованих кристалів p-PbTe:Ga і реалізації механізму 
заміщення матимемо

// /
1 Pb Te z 1 z Te(1 x){[Pb V ] Te 2 h } x{Ga Ga V }E E× • •
−α α −− + α + →

x // / x
(1 )(1 x) (1 x) zx (1 z)x Pb 1 x x Te

/

[Pb V Ga Ga ] [Te V ]

2 (1 x)h 2xe .

• ••
−α − α − − −

•

→ +

+ α − +

   
(40)

 

Для вкорінення домішки р-PbTe-Ga 
відповідно

x // // / x
1 Pb Te (1 z)Pb zPb Te 1 z i(1 )[(Pb V ) Te 2 h ] x[V Ga V (Ga ) ]E × • •••
−α α − −− + α + →

x // / x
(1 )(1 x) (1 x) (1 z)x zx Pb 1 x x Te (1 z)x i

/

[Pb V Ga ] [Te V ] (Ga )

2 (1 x)h 2xe .

•• •••
−α − α − + − − −

•

→ +

+ α − + (41)
 

Використовуючи рівняння електронейтральності 
можна однозначно визначити характер зміни 
концентрації дефектів і носіїв заряду від ступеня 
легування для заданого відхилення від 
стехіометричного складу. 

Для конкретних технологічних умов 
вирощування плівок квазіхімічні рівняння утворення 
дефектів спрощуються, що дає можливість визначити 
дефектну підсистему і механізми утворення 
домінуючих дефектів. Так для легованих талієм 
плівок PbTe<Pb>:Tl будемо мати [13]: 

i III i II(Tl ) (Tl )− −⇔ ,                      Tl i II i IIIK [Tl ] /[Tl ]− −= ; 
V 2

Se PbPb V Pb 2e+ −⇔ + + ,       
Se

* 2 2
V Se PbK [V ] n /P+= ⋅ ; 

" 0 " e h− +⇔ + ,                          iK n p= ⋅ ; 
 2

i n Sen [Tl ] p 2 [V ]− ++ = + ⋅ . 
 i II Tl i III[Tl ] K [Tl ]− −= ⋅ . 
 

Se

2 * 2
Se V Pb[V ] K P n+ −= ⋅ ⋅ . 

3 2
Tl i III i Se Pbn K [Tl ] n K n 2 K P 0−+ ⋅ ⋅ − ⋅ − ⋅ ⋅ = . 

Просторові діаграми залежності холлівської 
концентрації носіїв заряду для плівок PbTe:Tl від 
технологічних факторів наведено на рис. 17. 

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                  ТТааббллииццяя  
ККооннффііггууррааццііяя  ввааллееннттнниихх  ееллееккттрроонніівв  іі  ррааддііууссии  ааттоомміівв  PPbb,,  TTee,,  GGaa,,  IInn,,  TTll  
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Рис. 13. Залежність мікротвердості (Н-1), параметра гратки (а-2), питомої електропровідності (σ-3), коефіцієнта термо-

е.р.с. (α-4), холлівскої концентрації (nН-5) у PbTe:Ga від вмісту галію [23].  
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Рис. 14. Залежність мікротвердості (Н-1), параметра гратки (а-2), холлівскої концентрації (nН-3) у PbTe:In від вмісту 

індія [24]. 
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Рис. 15. Залежність концентрації носіїв струму від вмісту 
талію у кристалах PbTe<Pb>:Tl: 1 – розрахунок за 
моделлю утворення двократно заряджених вакансій 
телуру 2

TeV +  і міжвузлових атомів талію 1
iTl − ; 2 – 

розрахунок за моделлю утворення 2
TeV + , 1

iTl −  і 

комплексів 2 1
Te i[V Tl ]+ − +− . ● ○ – эксперимент, ○ – n-тип, 

● – р-тип [25]. 
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Рис. 16. Залежності холлівскої концентрації носіїв 
струму в плівках PbSe<Pb>:Tl від: а - температури 
додаткового джерела свинцю TPb. Температура 
підкладки Ts, К: 1 - 520 К; 2 - 670 К. Концентрація 
домішки в шихті NTl =0,2 ат. %; б - концентрації талія 
NTl, за умови граничного насичення свинцем. 
Температура підкладки Тs, К: 1 - 620; 2 – 520 [13]. 
 

 

 

Рис. 17. Просторові залежності  холлівскоі концентрації 
(nH) в плівках PbSe:Tl від технологічних факторів Ts, TPb 
і NTl : a) – Ts = 623 К, 
б) – TPb=1000 К, в) – NTl= 0,2 ат. % [13].  
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VIII. Інші задачі аналізу процесів 
дефектоутворення 

Квазіхімічний метод опису механізмів 
дефектоутворення корисний при вивченні впливу 
залишкового кисню у вакуумній системі, при 
осадженні плівок, виділенні фаз компонентів, 
радіаційному опромінюванні. Зупинимось на їх 
аналізі. 

7.1. Виділення фаз компонентів 
Для опису виділення фаз компонентів у плівці 

PbX (X = Te, Se) при парофазній епітаксії у роботах 
[18-20] використано квазіхімічний підхід. Оскільки 
область можливого утворення фази металу 
просторово відділена від конденсату сполуки PbXS 
(рис. 18), то можно розглянути квазіхімічну реакцію 
для системи із зародком початкової флуктуаційної 
неоднорідності: 

 V V S 0
2 i

12Pb X PbX Pb
2

+ ↔ +  ,  (42) 

де один із атомів пари Pb осідає на підкладку з 
утворенням сполуки PbXS плівки, а другий – попадає 
в область локалізації майбутнього комплексу атомів 
Pb або виділення цілої фази металу у міжвузля гратки 
PbXS. При достатньо великій концентрації 0

i[Pb ]  у 
локальній області ймовірною може стати  незворотна 
реакція 
 0 4

i iPb Pb 4e+ −→ +   (43) 
і концентрація вільних електронів у цій області буде 
рівною 
 0

in 4[Pb ]=  . (44) 
Реакція (43) є характерною для утворення 

металічної фази при відповідній для металу 
концентрації 0

i[Pb ] . 
Оцінка концентрації іонів і вільних електронів 

виділеної фази для випадку плівок PbSe, вирощених 
на підкладці BaF2 при температурі випаровування 
наважки eT 833K= , температурі конденсації 

(підкладки) sT 653K=  і тиску 
2

2
SeP 4,7 10 Па−= ⋅  

дає наступні значення: 
4 22 3
i[Pb ] 3,30 10 см+ −= ⋅ , 23 3n 1,32 10 см−= ⋅ . 

 
7.2. Вплив залишкового кисню на процеси 

дефектоутворення у плівках 
Кисень відноситься до активних газів, який може 

суттєво впливати на механізми дефектоутворення як 
у процесі вирощування плівок, так і при їх 
експлуатації чи збереженні. Авторами [26-28] 
запропоновано моделі дефектів, які враховують як 
складний спектр власних, так і домішкових центрів із 
участю кисню. 

[O ], [V ], i b P см
-3- -

T , Ks

500 600 700 800
1017

1018

1019

1020

1

2

Рис. 19. Залежність концентрації дефектів i[O ]− , 

Pb[V ]−  від температури осадження при врахуванні 
наявності кисню у плівках PbSe. eT =820К,  

2

2
SeP 10−= Па, 

2

4
OP 10−= Па.  

 
При вирощуванні плівок у вакуумі 3 210 10 Па− −− , 

парціальний тиск залишкового атмосферного кисню 
складає ~ 410 Па− . Останній може суттєво впливати 
на стан дефектної та електронної підсистем плівок. 
Серед можливих основних механізмів такого впливу 
є квазіхімічні реакції, пов’язані з двома типами 
взаємодії кисню з матеріалом плівок селеніду 
свинцю: 

 v 0
2 Pb Se

1 O V O h
2

− +↔ + + ,  

 
2 2

1/ 2
O ,V s Pb OK (T ) [V ]pP− −=  ; (45) 

 v
2 i

1 O O h
2

− +↔ + , 
,V 22

/ 1/ 2
O s i OK (T ) [O ]pP− −=  . (46) 

Тут (45) – реакція непрямого впливу, коли 
утворюються вакансії свинцю і носії струму (дірки) 
при заміщенні селену киснем. Реакція (46) пов’язана 

   
Рис. 18. Морфологія поверхні плівок PbSe, осаджених: а – із наважки стехіометричного складу; б – при 
пересиченні пари свинцем; в – при пересиченні пари телуром [10]. 
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з прямою акцепторною дією кисню (легуванням 
плівки домішкою кисню), коли відбувається 
входження у міжвузля іонів кисню iO− , радіус яких є 
меншим за розміри міжвузлового простору в PbSe. 
Механізм реакції (46), пов’язаний з дисоціацією 
молекули кисню, стимулюється впливом залишкових 
у технологічній камері водяних парів. У прийнятому 
наближенні можна вважати, що зміна дефектної 
структури плівки PbSe пов’язана з додатковим 
утворенням вакансій PbV−  і міжвузлових іонів iO−  за 
механізмом реакцій (45) і (46), що призводить до 
встановлення нового рівноважного стану в 
електронній підсистемі. 

Залежності концентрації дефектів i[O ]−  і Pb[V ]− , 
індукованих киснем, від температури осадження sT  
показані на рис. 19, звідки видно, що при sT 550K>  

(
2

2
SeP 10−= Па, 

2

4
OP 10−= Па, eT 820K= ) переважає 

механізм утворення вакансій PbV− , а при більш 
низьких температурах – механізм впровадження в 
плівку міжвузлових іонів iO− . 
77..33..  РРааддііааццііййнніі  ддееффееккттии  вв  ппллііввккаахх 

Дію α-частинок енергією ~ 5 МеВ на 
халькогеніди свинцю можна пояснити утворенням 
пар Френкеля з двократно зарядженими вакансіями 
халькогену і метала 2 0

X iV X+⎡ ⎤ ⎡ ⎤− ⎣ ⎦⎣ ⎦  [ ]2
Pb iV Pb− +⎡ ⎤ −⎣ ⎦  

[29,30]. Для нескомпенсованого зразка p-PbX з 
початковою концентрацією дірок р0:  

[ ]2
Pb 0 i 00

V p /2, Pb 0,− +⎡ ⎤ = =⎣ ⎦  2 0
X i 00

V 0, X 0+⎡ ⎤ ⎡ ⎤= =⎣ ⎦⎣ ⎦  
процеси генерації і рекомбінації пар Френзеля можна 
описати наступними рівняннями: 

 [ ]
2
Pb 2

Pb Pb i

d V
G D V Pb ,

dt

−
− +

⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎡ ⎤= ϕ− µ ⎣ ⎦  (47) 

 [ ] 2 2
i Pb Pb 0

Pb V V .+ − −⎡ ⎤ ⎡ ⎤= −⎣ ⎦ ⎣ ⎦  (48) 
Тут G – коефіцієнт генерації, D – коефіцієнт 

дифузії. 
Тоді зміна концентрації вакансій у катіонній 

підгратці буде визначатися співвідношеннями: 

 2 2
Pb Pb 0

1 1 A
V V R ,

2 1 A
− − −⎡ ⎤ ⎡ ⎤= +⎣ ⎦ ⎣ ⎦ +

 (49) 

де { }
2

1
222

Pb 0
Pb

A t
1

G 1R V ,
D 4

A A e

−
⎡ ⎤ϕ⎢ ⎡ ⎤ ⎥= + ⎣ ⎦⎢ ⎥µ⎣ ⎦

=

 

21
2 M 0

1 2 M21
2 M 0

R V
A ,A 2R D .

R V

−

−

⎡ ⎤− ⎣ ⎦= = − µ⎡ ⎤+ ⎣ ⎦
 

Зміна концентрації електронів для двократно 
заряджених вакансій металу: 
 [ ]2 2 0

X i Pb in 2 V 1 Pb 2 V 0 X+ + −⎡ ⎤ ⎡ ⎤ ⎡ ⎤= + − + ⎣ ⎦⎣ ⎦ ⎣ ⎦ . (50) 
Зміна концентрації електронів для однократно 
заряджених вакансій металу: 
 [ ] [ ]2 0

X i Pb in 2 V 1 Pb 1 V 0 X+ + −⎡ ⎤ ⎡ ⎤= + − + ⎣ ⎦⎣ ⎦ .  (51) 
Результати експериментів і розрахунку впливу α-
частинок на холлівську концентрацію носіїв для 
плівок n- i p-PbSe новедено на рис. 20. Видно, що 
домінуючими дефектами у плівках є двозарядні 
вакансії свинцю при переважанні донорної дії 
радіаційного опромінення. 

IX. Висновки 

1. Показано, що кристалохімічний підхід до 
аналізу дефектоутворення за механізмом Френкеля в 
катіонній підгратці, який одночасно враховує 
складний спектр зарядових станів ( iPb+ , 2

iPb + , 0
iPb , 

PbV− , 2
PbV − , 0

PbV ), одночасно описує технологічні 
процеси двотемпературного відпалу кристалів і 
процеси осадження плівок із парової фази в умовах 
квазізамкненого обєму. 

2. Тип провідності і концентрація носіїв заряду 
визначаються технологічними факторами відпалу 
кристалів (температура, парціальний тиск пари 
компонентів) та осадження плівок (парціальний тиск 
пари халькогена, температурами осадження і 
випаровування), які обумовлюють характерні зміни 
рівноважних концентрацій дефектів різних зарядних 
станів.  
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Рис. 20. Залежність концентрації носіїв заряду в плівках n-(а) i p-(б) PbSe від потоку  
опромінювання альфа-частинками: 1 – двозарядні і 2 - однозарядні вакансії свинцю; 

○ – експеримент, — - розрахунок. 
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3. Приведені квазіхімічні і кристалоквазіхімічні 
рівняння утворення точкових дефектів у легованих 
кристалах і плівках сполук AIVBVI, що визначають 
фізико-хімічні властивості. 

4. Описано квазіхімічне трактування процесів 
дефектоутворення в плівках халькогенідів свинцю 
при виділенні фаз компонентів, дії кисню та 
радіаційного опромінення. 
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