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КІНЕТИКА ЕЛЕКТРОНІВ У ПЛІВКАХ ТЕЛУРИДУ СВИНЦЮ  
ПІД ВПЛИВОМ НИЗЬКИХ ТИСКІВ КИСНЮ

На основі уявлень про утворення і розпад у  плівках телуриду свинцю  
нейтральних комплексів власних дефектів і легувальної домішки кисню  
іУрьО.'Уі' )° 1 1 0 “̂  п  )° пояснюється кінетика концентрації електронів у
плівках п-РЬТе, спостережувана при низьких тисках кисню (КТ7-І(У2 Па) і 
кімнатній температурі. Із порівняння теоретичних і експериментальних 
результатів визначені кінетичні параметри двох різних типів комплексів.

І. В ступ

Взаємодія плівок халькогенідів свинцю з киснем вивчається у 
зв язку із застосуванням їх в якості приймачів і джерел 
інфрачервоного випромінювання [1-4]. Електронні процеси, які 
відбуваються на поверхні або у поверхневому шарі плівок з участю 
кисню суттєво впливають також на термоелектричні властивості цих 
матеріалів [1,2].

В роботі [5] проведено детальне експериментальне дослідження 
кінетики поверхневої концентрації електронів у плівках РЬТе при 
низьких тисках кисню і кімнатній температурі.

Метою нашої роботи є вивчення кінетики електронів з 
урахуванням нещодавно визначеного спектра зарядових станів 
власних атомних дефектів у плівках РЬТе [6] і сучасних уявлень про 
комплексоутворення у напівпровідниках [2, 7-10].

II. Кінетика електронів і комплекси власних дефектів 
з киснем у плівках п-РЬТе

Плівки РЬТе товщиною 50 нм вирощували у вакуумі 2,7-10'8 Па 
на слюдяних підкладках [4,5]. При швидкості росту більшу за 0,1 нм/с 
плівки мали концентрацію носіїв, близьку до власної. Внаслідок 
зменшення швидкості росту нижче 0,1 нм/с отримували плівки л-типу 
провідності. Регулюючи швидкість росту, можна отримати плівки (з 
концентрацією електронів 110 |6-3 1018 см'3) для використання в 
дослідах з адсорбції кисню. Кінетику адсорбції визначали за зміною 
концентрації носіїв у плівках під час експозиції в кисні при кімнатній
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"м м сратурі. При низьких  ти сках  ( 1 0 7- 1 0 2 П а) в систем у напускали 
і нгіішльно очищ ений кисень. Л егувальний  вплив кисню  в цьому 
>іі«н« іоні тисків  автори [5] описували за допом огою  м оделі 
"миЬшьних деф ектів", згідно як о ї м іж вузловинні атоми свинцю  
(/шпори) диф ундую ть (при наявності кисню ) з о б 'єм у  плівки до 
ііпм’рхні, де вони взаєм одію ть з атом ам и кисню . П ри цьом у для 
вимвлку кімнатних тем ператур  припускалось достатньо  велике 
інячсння коеф іцієнта ди ф узії м іж вузловинних атом ів свинцю , яке 
і у м т о  перевищ ує д ійсн і зн ачення коеф іц ієнта сам одиф узії свинцю  в 
Г/і/іг (1,2].

І) роботі [6] на основі кристалохім ічного і терм одинам ічного 
|іінпш лу, пов 'язаного  із законом  д ію чи х  мас, було визначено спектр 
іяридових станів власних атом ни х  деф ектів  у  катіонній  підгратці 
мишок РЬТе. П ереваж аю чі в ній деф екти  -  двозарядні вакансії і 

м іж иуіловинні атоми свинцю  ( УРЬ , РЬ?*), їх  концентрац ії сягаю ть 

|0 ,о с м ’ . В аніонній п ідгратц і важ ливу  роль відіграю ть вакансії 

«щ уру У?* [2]. П ри легуван н і дом іш кою  кисню  в цих ум овах досить 
Імовірним [10] є утворення і р озп ад  ком плексів  власних атом них 
ирі|ігктів з киснем, щ о м ож е призвести  до процесів [11] з аном ально 
иі<ніким  еф ективним  коеф іц ієнтом  диф узії. Д ля дослідж ення кінетики 
« 'іск іронів і ком плексів, які будем о вваж ати взаєм опов 'язаним и , 
використовуємо м етод квазіх ім ічних  реакцій  [11,12]. Ц е дозволить 
онисвти експерим ентальн і результати , не звертаю чись до  моделі 
моп ільних деф ектів" з нереальним  коеф іц ієнтом  дифузії. 

Припустимо, щ о при взаєм одії кисневого  газу  О і з плівкою  п-РЬТе  
11 иорюються нейтральні ком плекси  переваж аю чих власних деф ектів  

М'ІІМКН З м олекулою  КИСНЮ СР2І у  м іж вуловині (Р Ь -+0°іУрь )°  і 

/ у /  /  _  згідно реакц іям :

0 \  + Р Ь?  + У2РЬ «  (РЬ2Ю ІУ 2РЬ / ,  (1)

о ; + V I ;  +  Ут2;  « (У ^0 Р 2ІУ 2; ) ° . (2)
При зіставленні у  подальш ом у  результатів  розрахунку  кінетики 

«накгронів з експерим ентом  виявляється, щ о реакц ії (2) з утворенням  
иш невих ком плексів, щ о м істять дві вакансії (по одній від кож ної 
ш лгрптки), характерні для області сам их низьких тисків  кисню  
/ | Рі 10'4 Па, а при тисках 10'4 П а .Р Ог.

|0  ||в  дом іную ть реакц ії (1) з утворенням  ком плексів, щ о м істять 
пару Ф ренкеля у катіонній  підгратці.
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Розглянемо спочатку випадок самих низьких тисків кисню, що 
відповідає реакції (2). Кінетика цієї реакції визначається рівнянням

]  =к,р0і [ у - ь ] [ у } ; ] - [ у 2р;о°2іу ї ] т ; ',  (з)

де к/ і т]‘ -  константи реакції; квадратними дужками [...] позначено 
концентрації компонентів реакції. Врахуємо також квазіхімічні
реакції, які відбуваються в самій плівці

"0" <-> у 2;  + ут2; ,  "0" <-> + л+, (4)

(Урь 0 \ у ї : ?  «-» 0 2і + И*+"0", (5)

(Урь О0гі ї :  )° <н> 2 0 -  + 2И++"0" (6)
і пов'язані з рекомбінацією вільних вакансій і носіїв струму (4), а 
також з процесами розпаду комплексів за двома каналами (5) и (6). У 
припущенні [11], що швидкість цих процесів суттєво більша за 
швидкість реакції (2), яка описує взаємодію газу з плівкою, можна 
вважати, що концентрації компонентів в (4)-(6) в кожний момент часу 
дорівнюють їх стаціонарним або навіть термодинамічно рівноважним 
значенням при даній температурі:

І  Урь ] [ Уп ]  = К *; («0 -  Ля ) ( р 0 + й р ) = К і ; (7)
[ 0~2,](рд + л р )  _ [О ’ ] 2( р 0 + А р)2 .

[УрьОІУ2:  ]  ~ "  [ у 2ь-о °2іу^ ; ]  ~ "
де К1 = п0рд, К,, К /\  К , -  константи реакцій (4)-(6); п0 і ро -  значення 
концентрацій носіїв струму до взаємодії плівки з киснем. Внаслідок 
акцепторної дії (5), (6) кисневих комплексів концентрація електронів у 
плівці зменшується на величину Лп>0, а концентрація дірок 
збільшується на Ар.

Враховуючи умову електронейтральності, маємо:
[ ° 2 і1 + [О'і ]  =Ап + Ар. (9)

Із (7) випливає, що
Лр = р0Л п/(пд - А п ) .  ( 10)

Підставляючи з (8) значення [ 0 2і ] ,  [0 ~  ]  і (10) в (9), отримаємо:

= ^ - [ у ^ у 2; ] ^ Щ ^ [ у і - ь оР:у 2: Г /2 , ( п )  
(п0 -А п )  к . Кі

звідки видно, що кінетика електронів Ап(і) визначається кінетикою 
комплексів, тобто рівнянням (3). Покладаючи, що при 1=0 (початок
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шийнії плівки у кисні), концентрація комплексів 

І * н 1О г , ' І і = о , знаходимо:
І/*7І

[Урь 0°:Уте ]  = к ,РоГ ,(1  ~ е~І/ь  ),  (12)
*» к) к /К ;. Тоді з (11) і (12) випливає, що при тисках кисню 

••10'* Па

■ 4 0  = - ^ [ 1 + /( О Ґ { п 0[1 + 2 /(1)] + Ро~ [(п0 + Р0)! + 

+4"оРо/ ( О Ґ г }

/ ( 0  = А Р 0 тІ( 1 - е - /г‘ )+ В у(Р0:ТІ) І/2( 1 - е - І/г‘ ) І/2 , (14)

д' = к ; ‘к £ , , в у =  к ; ' ( к &  ) 1' 2. ( 15)
11|<н опіьших тисках кисню 10'4 Па. Р0 .102 Па, коли утворюються
• ммішскси з парою Френкеля у катіонній підгратці згідно (1), 
Нін ійтньо врахувати, замість (4)-(6), такі квазіхімічні реакции в плівці:

РЬ°РЬ РЬ2* + V2; ; е + к \  (16)

(РЬ2+О02іУ2ь-)°  <-> 0 2і + к + + РЬ°п , (17)

т і  підсуваються швидше, ніж реакція (1). Тоді для концентрацій 
учні ииків реакцій (16), (17) і (1) маємо:

[РЬ2+][У -ь ]  = К Р- ( п0 - А п ) ( р 0 + Ар) = К , ; (18)

[ ° 1і К .Ро 1 ^ Е І  = К  ; [от ]  = Ап + Ар ; (19)
[РЬ] о°2у І ;  1 ^

~[РЬ**0°2іУ2; ]  = к2Ро2[РЬ2+][У 2-ь ]  - [ РЬ2+О02іУрЬ ]т2‘ ,(20) 

[Р Ь2+О°2(У2ь- ] [ ш0 = 0 ;

А  ,  , К , к 2 і т2 ~  константи реакцій. З  (18)-(20) неважко отримати, що 
у вкачаному діапазоні тисків кінетика електронів Лп(і) визначається 
іяиож формулою (13) із заміною т і л ь к и д е

§ (!)=  АР0;т2(  1 - е ч/т‘ ) ,  А = К ;'К к2, (21)

к2 = к 2К г .

І* М І*уаінський, М. А. Рувінський. Кінетика електронів у плівках телуриду свинцю..,
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III. Порівняння теоретичних і експериментальних результатів

На рис. 1 наведено експериментальні дані з кінетики зменшення 
поверхневої концентрації електронів АИ(і) = Ап(і) й  при взаємодії 
плівок п-РЬТе з киснем, які відносяться до зразків з вихідною 
концентрацією електронів п0= 1.6-1017 см'3 при температурі Т=  300К.

При тисках Р0і « 1 0 -4 Па, р 0« п 0, 4р0 / ( і ) « п 0 формула (13) 
сильно спрощується:

Ш ( і ) = М в/ ( і ) [ 1 +  Н і ) ] ' ,  (22)

де И0 = п0с1 = 8-Ю11 см'2. Для достатньо великих часів релаксації Т [»1 
з (22) і (14) знаходимо:

А„Р0 ( + В„Р'/2і ' /2 

1 + А„Р0і і + В „Р"2і і/2

Розрахункові криві 2, 3 і 4 рис. 1 добре узгоджуються при різних 
тисках з експериментальними даними при значеннях кінетичних 
параметрів А„= 4.432 Па 'с '1, 5„=  0.386 Па'1/2с ІД, т, -  7-Ю4 с.

©  Вісник Прикарпатського університету Математика. Фізика. 2001. Випуск 2.
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Рис. 1. Зменшення поверхневої концентрації електронів у  плівці п-РЬТе при 
різних тисках кисню: І -  1.333 1СГ*, 2 - І  333 1 0 і , З -  І.ЗЗЗІ0Г6,

4 -  1.333 1 0 7 Па; о -  експериментальні результати [5], суцільні л ін ії-  
розрахункові криві. Вихідна концентрація електронів по=1.6 1017 см'3.
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Рис. 2. Зменшення приведеної поверхневої концентрації електронів в плівках п- 
І'ЬТе до рівня, що відповідає власній концентрації при тиску кисню 1.333 1С4 Па; 
концентрація електронів по: 1 -4— 5 1 016; 8 1016; 9 1017; 1 .510 і8 с м 3; А  1, 2, х З,

о 4 -  [5]. Суцільна лінія -  розрахункова крива.

У діапазоні тисків 10-4 Па. Р0; . 10'2 Па при ро<<по, 4ра§ (і)«п0 
кінетика поверхневої концентрації електронів визначається формулою

т О  = К о8( і ) [ 1  + 8 (‘ ) Ґ  (2 4)
« урахуванням (21). Кривая 1 рис. 1, що відповідає тиску кисню 
/^=1,333 10'4 Па, задовільно описує експериментальні результати

мри значеннях кінетичних параметрів А  = 4.432 П а''с '' і Тг= 2408 с. 
Іменшення концентрації електронів відбувається доти, поки вона не 
стає близькою до власної, незалежно від концентрації електронів у 
вихідних зразках (рис. 2, І\,, =1,333 10'4 Па). Це також випливає з 

триманих нами формул (24) і (21):
^ N ( 1 )  _ ( 1 + ^ ) ( 1 - е - , / Г ! )  (25)

А М (~ )~  [ і  + и і - е ~ ' П і ) ] ’

лс £_ = АР0 12. Завершується процес у розглянутій області низьких 
тисків кисню досягненням власної провідності у зразках при 
ібереженні значень рухливості носіїв струму, що свідчить про 
електронейтральність утворених комплексів і відсутність помітної 
локалізації електронів і дірок на поверхні, обумовлюючих згин зон.
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IV. Висновки
Показано, що при великих концентраціях власних атомних 

дефектів У п ,  і у:  , РЬ** у плівках телуриду свинцю, взаємодіючих з 
кисневим газом, процеси утворення і розпаду нейтральних комплексів 
дефектів з молекулою кисню у міжвузловині можуть привести до 
спостережуваної кінетики концентрації електронів в п-РЬТе при 
низьких тисках кисню.

Оп (Не Ьазіз о{  поііоп аЬоиІ /огтаЧоп апсі (Іезігисііоп о /  пеиігаї сотріехез о / 
от і сіе/есії апсі оху^еп сіорапі (У £ 0 ° ,У £  )° апсі ( РЬ‘*О0.,У^ )° іп Іеасі Іеііигісіе/ііті 
Іке ехріапаїіоп о /  кіпеїісч о /  ап еіесігоп сопсепігаїіоп Ьеіпц оЬзетесі аі 1о\\‘ 
рге5зиге5 о /  охувеп апсі гоот Іетрегаїиге іп п-РЬТе /ііт з  іі  ргорозесі. Тке кіпеїіс 
рагатеїегз о /  їмо сііДегепІ Іурез о /  сотріехеї касі Ьееп сіеіегтіпесі /гот  таїскіпц  
ікеогеїісаі апсі ехрегітепіаі гезиііз.
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