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ДЕФЕКТИ У НЕСТЕХІОМЕТРИЧНОМУ ТЕЛУРИДІ ОЛОВА ПРИ 
ТЕТРАЕДРИЧНОМУ І ОКТАЕДРИЧНОМУ РОЗМІЩЕННІ ІНДІЮ

Проведено моделювання процесів дефектоутворення v нестехіометричному 
телуриді олова легованому атомарним індієм Побудовано залежності зміни 
концентрації носіїв заряду та точкових дефектів у залежності від вмісту Індію.

І. Вступ
Структурні і електрофізичні властивості матеріалу залежать у великій 

мірі від його складу та ступеня дефектності структури. Тому 
дослідження кристалів з широкою областю нестехіометричної фази є 
дуже актуальним. Телурид олова характеризується широкою (-0,9- 
1 ат.%) односторонньою областю гомогенності, змішеною на сторону 
надлишку телуру. Максимум на кривій плавкості при 870 К відповідає 
складу 50,4 ат.% Те (Siio^Te) [1]. Зменшення параметру гратки з 
підвищенням вмісту телуру у межах області (а (А) = 6,3278-0,0354 (х-50 
і іростання концентрації дірок пов'язують із вакансіями у металевій 
підгратці [2].

Структура SnTe являє собою гранецентровану кубічну гратку типу 
NaCl, просторова група Т'шЗт. В елементарній комірці міститься 4 
формульні одиниці. Аніони телуру утворюють найщільнішу кубічну 
упаковку. Між атомами, що утворюють найщільніші упаковки,

а) б)
Рас. І. Кристалічна структура монотелуриду олова з

октаедричними (а) і тетраедричними (б) пустотами 
•  - Те, О Sn.
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інаходяться октаедричні і тетраедричні порожнини (рис.1) радіусами 
відповідно, визначеними і'еометричним способом. На п куль 
ішйщільнішоі  упаковки припадає п октаедричних (рис. 1а) і 2п 
ісграедричних порожнин (рис. 16). При стехіометричному складі 
кііо.іуки SnTe всі октаедричні пустоти підгратки телуру заповнені  
ломами олова. У випадку нестехіометрії деяка частина цих пустот 
«пишається незаповненою. Тетраедричні ж пустоти, як правило, є 
незайнятими. Домішкові атоми можуть розміщатися як в октаедричних 
ііоіиціях (структури заміщення), так і в тетраедричних позиціях
• структури вкорінення) [3].

II. Крисгалоквазіхімічний опис нестехіометричного 
телуриду олова

Проблема хімічних формул для опису реальних фаз і рівнянь 
реакцій за останні роки піддавалася багаторазовому перегляду. Одною з 
причин була необхідність відобразити існування сполук змінного складу 
і недопустимість розрахунку без введення нецілочисельних 
еіехіометричних індексів. Кристалоквазіхімічний метод опису процесів 
іофектоутворення полягає у накладанні кристалоквазіхімічного 
кластеру на основну матрицю. Кристалоквазіхімічний кластер 
оіримуємо накладанням кристалохімічпих складових на антиструктуру
сполуки SnTe (V"nVTe) [4].

Кристалоквазіхімічне представлення нестехіометричного зелуриду
• нова з надлишком телуру у границях області гомогенності описується 
іакими рівняннями:

Vsn VTc + Те” -» \ч пТеТе,
(1 -a)Sn^Te*le + a(V"nTeTe) —>(Sn,_uV")Sl,Теj c + 2ah .

Тут K n -  двократноіонізована негативна вакансія олова (катіонна
вакансія), Vlc -  двократноіонізована позитивна вакансія телуру (аніонна 
вакансія). а відхилення від стехіометрії.

Як бачимо, нестехіометрія монотелуриду олова пов'язана з 
над іишком телуру і обумовлена катіонними вакансіями.

III. Дефекгоутворення при октасдричному розміщенні
Кристалоквазіхімічний опис дефекгоутворення при реакції 

«іміїцення індієм атомів олова у SnTe має вигляд:
V“ VTe+In —> In s„ VTc.

(1 -x)[(Sn^_0v ;) SnTcxe +2ah ]+ x(In^VTc) ->
(Sn(i-u)(i-xilnxIII. * VJ(i-v))sn(Te*.xVx)Tc + 2 a ( l-x )h  + 2xe'.
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Отже, локалізація атомів індію у катіонних вакансіях 
супроводжується поряд із зменшенням останніх, як аніонних вакансій, 
іак і дефектів нового типу -  домішкових атомів заміщення [5J. Окрім 
цього, заповнюючи катіонні вакансії, атоми In зменшують концентрацію 
основних носіїв, проявляючи донорні властивості (рис.2).
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Рис.2. Залежність концентрації носіїв струму і точкових 
дефектів від вмісту In у сполуці SnTe при реакції 
заміщення.

І \\  Дефектоутворення при тетраедричному розміщенні
У випадку реакції вкорінення, врахувавши рівняння

електропейтральності, маємо:
V''nVTe +Іп° ->V£VTc(lnx), -»V £V TelIn ),, 
(l-y)[(Sn:.aV ;)SnTe^ +2ah ]+y(V£VTe(In ),)-> (3)

(Snr,-axi-y)Vi;(l. y)v ; ,)s„(TeJ.yVy)Te(In;)i + (2a(l -  y) + 2y)h .
Поява негативних чотиризарядних вакансій олова свідчиїь про 

прису тність в основній матриці крім Sn2+ і Sn41, що є цілком ймовірним 
16у Як показує кристалоквазіхімічне рівняння, локалізація атомів індію 
\ тетраедричних пустотах щільної упаковки атомів телуру
супроводжується збільшенням кількості дефектів акцепторного типу у 
підгратці олова -  чотиризарядних вакансій олова, що призводить до 
різкого зростання концентрації носіїв заряду (рис. 3).
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Рис.З. Зсиїежність концентрації носіїв струму і точкових
дефектів від вмісту In у  сполуці SnTe при реакції 
вкорінення.

1 Запропоновано кристалоквазіхімічний механізм опису процесів 
дефектоутворення в нестехіометричному SnTe.

2 Показано, що при реакції заміщення атоми індію призводять до 
зменшення дефектності структури, займаючи вакантні катіонні вузли 
і тим самим до зменшення концентрації основних носіїв.

' При реакції вкорінення атоми індію виступають у ролі акцепторних 
центрів і призводять до додаткової генерації як катіонних, так і 
аніонних вакансій, що є причиною значного спотворення 
кристалічної гратки.
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In this article the modelling o f defect formation processes in nonstoichiometric 
lilluride o f tin doped by different doses o f atomic indium is made, the concentration 
dependences o f charge carriers concentration and point defects versus a dose of indium 
iirt constructed. І * * * * *
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ВПЛИВ ТЕРМІЧНИХ ВІДПАЛІВ НА ПАРАМЕТРИ РЕАЛЬНОЇ 
СТРУКТУРИ ЕПІТКАКСІЙНИХ ПЛІВОК ТЕЛУРИДУ ОЛОВА

Методами двокристальної рентгенівської дифрактометрії досліджено зміни 
параметра кристалічної гратки, областей когерентного розсіюваний, мозаїчності і 
иікродсформації епітаксійних плівок SnTe (111) BaF-i при термічному відпал у 
вакуумі і на повітрі.

І. Всту п
Мильне вивчення телуриду олова пов’язане з перспективним 

використанням сполук на його основі у джерелах та приймачах 
інфрачервоного випромінювання, термоелектричних пристроях [1-3].

Властивості тонкоплівкового матеріалу, що визначають їх області 
функціонування, завдячують стану їх кристалічної структури та її 
імінам під впливом зовнішніх факторів [4].

Метою цієї роботи є вивчення впливу термічних відпалів у вакуумі 
і  на повітрі на основні структурних параметрів епітаксійних плівок 
телу риду олова.

II. Спосіб вирощування плівок і методики їх дослідження
Порівняно низькі температури плавлення SnTe (Т=1063 К), а 

також незначна його дисоціація на компоненти (Sn, Ге2) і мала 
ймовірність утворення димерів (Sn2Te2) при випаровуванні [5] сприяють 
успішному використанню вакуумних термічних методів осадження
тонкоплівкового матеріалу [4].

Для вирощування тонких плівок телуриду олова нами
використаний спосіб вирощування у вакуумі із парової фази методом 
гарячої стінки [4]. В якості навіски були наперед синтезовані кристали р- 
SnTe із концентрацією дірок ~ 2-10II. * * * * * * * * 20 см'3. Температурні інтервали
процесу вирощування варіювалися у таких межах: температура
випаровування Тв=720-950 К; температура стінок камери 1С=750-
1000 К; температура підкладок Ті[=400-700 К. Підкладками були свіжі
сколи (111) монокристалів BaF2. Швидкість росту плівок SnTe складала

З нм-с", а їх товщина 5-8 мкм.
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