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Предложена кристаллохимическая модель парофазной эпитаксии пленок тел-
лурида свинца, предполагающая одновременное образование как однозарядных,
так и двухзарядных дефектов Френкеля в катионной подрешетке. Результаты
численного расчета находятся в хорошем согласии с имеющимися эксперимен-
тальными данными.

1. Известно [1–4], что в халькогенидах свинца изменением состава
в пределах области гомогенности можно управлять электрическими
свойствами: типом проводимости и концентрацией носителей тока.
Однако сейчас нет единого мнения о преобладающем виде собственных
дефектов в AIVBVI и их зарядовом состоянии [4–7].

2. Для объяснения зависимости концентрации носителей тока в
пленках теллурида свинца, выращенных из паровой фазы методом горя-
чей стенки, от технологических факторов (парциального давления пара
теллура PTe2 в зоне осаждения [8]) нами впервые предложена модель
разупорядочения металлической подрешетки по механизму Френкеля с
одновременным образованием как однократно, так и двухкратно заря-
женных дефектов: междоузельных атомов свинца Pb2+

i , Pb+
i и вакансий

свинца V2−
Pb , V−Pb.

3. Равновесие ”навеска–пар” и ”пар–конденсат”, руководствуясь
методологией [9], можно описать квазихимическими реакциями:

PbTeS↔ PbV + (1/2)TeV
2 , KPbTe(Te) = PPb · P

1/2
Te2

; (1)

PbV ↔ Pb+
i + e−, K′Pb,V(Ts) = [Pb+

i ] · n · P−1
Pb ; (2)

(1/2)TeV
2 ↔ V−Pb + Te0

Te + h+, K′Te2,V(Ts) = [V−Pb] · p · P−1/2
Te2

; (3)
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PbV ↔ Pb2+
i + 2e−, K

′′

Pb,V(Ts) = [Pb2+
i ] · n2 · P−1

Pb ; (4)

(1/2)TeV
2 ↔ V2

Pb + Te0
Te + 2h+, K

′′

Te2,V(Ts) = [V2−
Pb ] · p2 · P−1/2

Te2
. (5)

Здесь уравнение (1) характеризует равновесие системы ”навеска–
пар” при разложении теллурида свинца в испарителе при температуре
испарения Te. Реакции (2)–(5) определяют равновесие ”пар–конденсат”,
ответственное за образование собственных атомных дефектов при тем-
пературе Ts.

Проявление собственной проводимости и ионизация дефектов Френ-
келя описываются уравнениями (6) и (7)–(10):

”0”↔ e− + h+, Ki(Ts) = n · p; (6)

”0”↔ V−Pb + Pb+
i , K

′

F(Ts) = [V−Pb] · [Pb+
i ]; (7)

”0”↔ V2−
Pb + Pb2+

i , K
′′

F (Ts) = [V2−
Pb ] · [Pb2+

i ]; (8)

”0”↔ V−Pb + Pb2+
i + e−, K(e)

F (Ts) = [V−Pb] · [Pb2+
i ] · n; (9)

”0”↔ V2−
Pb + Pb+

i + h+, K(h)
F (Ts) = [V2−

Pb ] · [Pb+
i ] · p; (10)

Kj = K0 j exp(−∆H/kT).

Общее условие электронейтральности имеет вид:

p + [Pb+
i ] + 2 · [Pb2+

i ] = n + [V−Pb] + 2 · [V2−
Pb ]. (11)

Концентрация носителей (n) через константы равновесия квазихимиче-
ских реакций и PTe2 , согласно (1)–(11), определяется уравнением:

An4 + Bn3 −Cn− D = 0. (12)

Здесь

A = 2 · K′′Te2,V · K
′
F · P

1/2
Te2
· (KPbTe · K

′
Pb,V · K

′
Te2,V · Ki)

−1,

B = 1 + K′F · P
1/2
Te2
· (KPbTe · K

′
Pb,V)−1,

C = Ki + KPbTe · K
′
Pb,V · P

−1/2
Te2

, D = 2 · KPbTe · K
′′
Pb,V · P

−1/2
Te2

.
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Экспериментально определяемая из эффекта Холла концентрация
носителей тока nH равна:

nH = n− p = n− Kin
−1. (13)

В предлагаемой модели можно также определить и концентрации
заряженных дефектов.

4. Константу собственной проводимости Ki находили с учетом
температурных зависимостей ширины запрещенной зоны Eg(T) и эф-
фективной массы плотности состояний m(T) [10]:

Ki(T) = NC · NV · exp(−Eg/kT), (14)

где NC = NV = 2 · (mkT/2π~2)3/2,m(T) = g3/2
C · K1/3 · 0.048 ·m0

√
T/300,

gC = 4, K = m‖/m⊥ = 9 (T > 300 K);

Eg = 0.217 + 4.5 · 10−4(T − 77) (eV) (T > 77 K).

Константу K′F определяли из условий равновесия

K′F(Ts) = KPbTe(Ts) · K
′
Pb,V(Ts) · K

′
Te2,V(Ts) · K

−1
i (Ts). (15)

При выполнении идеальности пара

KPbTe(Ts) = KPbTe(Te) · (Ts/Te)
3/2.

Константы реакций KPbTe, K′Pb,V, K′Te2,V, K′′Pb,V и K′′Te2,V были взяты из
работ [2,11] (см. таблицу).

Константа реакции K0 ∆H, eV

KPbTe, Pa3/2 1.4 · 1018 3.51
K′Pb,V, cm−6·Pa−1 5.5 · 1030 −1.01
K′Te2 ,V

, cm−6·Pa−1/2 1.2 · 1038 0.25
K′′Pb,V, cm−9·Pa−1 1.9 · 1051 −0.87
K′′Te2 ,V

, cm−9·Pa−1/2 1.0 · 1059 0.39
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Рис. 1. Зависимость концентрации носителей тока в пленках теллурида свинца
от парциального давления пара теллура: 1 — эксперимент [8]; 2 — расчет
согласно (12), (13). Подложки — сколы (111) BaF2, Te = 833 K, Ts = 653 K.

Рис. 2. Зависимость расчетных значений концентраций заряженных дефектов
в пленках теллурида свинца от парциального давления пара теллура: 1 — [V−Pb ],
2 — [Pb+

i ], 3 — [Pb2+
i ], 4 — [V2−

Pb ] (Te = 833 K, Ts = 653 K).
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5. Экспериментальные и расчетные зависимости концентрации де-
фектов и носителей заряда в пленках PbTe от парциального давле-
ния пара теллура PTe2 в зоне осаждения представлены на рис. 1, 2.
Видно (рис. 2), что концентрации двухзарядных дефектов [Pb2+

i ] и
[V2−

Pb ] в пленках намного превосходят концентрации однозарядных. Это
согласуется с качественной тенденцией, подмеченной в работах [12,13],
о преобладании многозарядных вакансий и междоузельных атомов,
способных к ионизации различной кратности при наличии достаточно
мелких акцепторных и донорных уровней. Однако из-за частичной
степени компенсации двухзарядных дефектов существенную роль в
изменении (от технологических факторов) концентрации носителей тока
в пленках PbTe играют также однозарядные дефекты Pb+

i и V−Pb (рис. 2).
При повышении давления PTe2 наблюдается первоначальное уменьшение
концентрации электронов, инверсия проводимости с n- на p-тип и
дальнейший рост концентрации дырок (рис. 1). Это соответствует тому,
что увеличивается концентрация однозарядных акцепторных вакансий
свинца [V−Pb] и уменьшается концентрация донорных однозарядных
междоузельных атомов свинца [Pb+

i ] (рис. 1).

Таким образом, можно утверждать, что в пленках PbTe равновесное
состояние дефектной подсистемы достаточно сложное. Только предпо-
ложением о наличии как однократно, так и двухкратно заряженных
дефектов в катионной подрешетке можно удовлетворительно объяснить
экспериментальные результаты.
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