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І. Введение 

Известно [1,2], 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. Так, анализ диаграммы состояния и 

процесов отжига теллурида свинца, авторы [3] делают с предположения 

существования однократно заряженых акцепторов −
PbV . Выводы о 

преобладании разупорядочения в подрешетке металла с образованием 

однократно заряженых дефектов +
iPb  и −

PbV , независимо от обогащения 

свинцом или халькогеном, сделано в работе [4]. Существуют различные 

взгляды и относительно зарядового состояния междоузельного свинца [5]. 

Если в работе [6] его считают двухкратно заряженным донором +2
iPb , то 

авторы [3] настаивают на +
iPb . Ранее [7] делались также попытки 

объяснить эксперементальные результаты зависимости электрических 

параметров пленок PbTe от условий выращивания образованием 

однократно заряженых междоузельных атомов +
iPb  и двухкратно 

заряженых вакансий −2
PbV . 



В работе [8], при расчете энергетического спектра атомных 

дефектов, их электрическая активность объясняется с позиций двухкратно 

заряженых вакансий металла −2
PbV  и халькогена −2

TeV . 

Нами впервые предложено разупорядочение металлической 

подрешётки теллурида свинца по механизму Френкеля с одновременным 

образованием как однократно, так и двухкратно заряженых дефектов: 

междоузельных атомов свинца +
iPb , +2

iPb  и вакансий свинца −
TeV , −2

TeV . 

II. Методика и результаты эксперимента 

Тонкие пленки PbTe выращивали с паровой фазы методом горячей 

стенки [9]. Подложками служили свежые сколы (111) BaF2. Скорость 

осаждения пленок составляла ~ 3 нм.с-1, а их толщина ~ 5 мкм. В качестве 

факторов, которые варьировались, избрано температуру подложки  

Тп=400-600 К и парицальное давление пара теллура в зоне осаждения 

а П 1 10 4
2

−= −
TeP . Температура испарения навески поддерживалась в 

интервале Ти=820–830 К, а стенок камеры Тс=850–880 К. 

Электрические параметры пленок измерялись потенциометрически в 

постоянных электрических и магнитных полях. Химический и фазовые 

составы пленок, а также их структурное совершенство определяли 

электронно-зондовым та рентгенографическим методами. 

Экспериментальные зависимости концентрации носителей тока 

пленок PbTe от технологических факторов их выращивания представлены 

на рис.1-а. Анализ этих зависимостей указывает, что как и малые значения 

давлений пара теллура (рис.1-а), так и низкие температуры осаждения  

способствуют росту материала n-типа проводимости. Увеличение 
2TeP  

ведет к уменьшению концентрации электронов, конверсии проводимости с 

n- на p- тип и дальнейшему росту концентрации дырок (рис.1-а). 



III. Кристаллохимическая модель 

Равновесие «навеска - пар» и «пар - конденсат», используя 

методологию [10], можно описать такой системой квазихимических 

реакций: 
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Здесь уравнение (1) определяет равновесие «навеска-пар» вследствие 

разложения теллурида свинца в испарителе при температуре испарения Ти. 

Реакции (2)–(5) определяют равновесие «пар-конденсат», ответственное за 

образование собственных атомных дефектов при температуре осаждения 

(подложек) Тп. 

Проявление собственной проводимости и ионизация дефектов 

Френкеля описывается уравнениями (6)-(8): 

;)(,0 pnTKhe пi ⋅=+= +−  (6) 

];][[)(,0 ' +−+− =+= iPbпFiPb PbVTKPbV  (7) 

].][[)(,0 22"22 +−+− =+= iPbпFiPb PbVTKPbV  (8) 

Общее условие электронейтральности имеет вид: 

].[2][][2][ 22 −−++ ++=++ PbPbii VVnPbPbp  (9) 

На основании (1)–(9) выражение для определения концентрации 

носителей (n) через константы равновесия квазихимических реакций К и 

2TeP  имеет вид: 

.034 =−−+ DCnBnAn  (10) 
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Экспериментально определяемая из эффекта Холла концентрация 

носителей тока равна 

.1−⋅−=−= nKnpnn iH  (11) 

Кроме этого можно определить и выражения для концентраций 

заряженных дефектов: 
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Константы KPbTe в уравнении (1), а также равновесия реакций 

образования однозарядных дефектов в PbTe (3)K(2), '
Te

'
, 2vvPbK  взяты из ранее 

определенных данных для кристаллов (таблица) [2,3]. Константу 

собственной проводимости Кі в уравнении (6) находили с учетом 

температурных зависимостей ширины запрещенной зоны Eg(T) и 

эффективной массы плотности состояний m(T) [11]: 

).77(
),)(77(105.4217,0)(

),300(9/,4
,300/048,0)(

,)2/(2
.)(

4

 | ||

0
3/13/2

2/32

/

KT
эВTTE

KTmmKg
TmKgTm

hmkTNN
eNNTK

g

c

c

Vc

kTEg
Vcпi

≥

−⋅+=







≥===
⋅⋅=

==

⋅⋅=

−

−

π

 

Здесь m0 – масса свободного электрона, К – константа анизотропии К 

электронов зоны проводимости и легких дырок в валентной зоне. 

Константу '
FK  определяли с условий равновесия согласно 

).()()()( 1'
,

'
,

'
2 пiпVTeпVPbпPbTeF TKTKTKTKK −=  



Учитывая, что при рассматриваемых давлениях пар можно считать 

идеальным газом для квазиравновесного состояния «пар-конденсат», 

имеем 
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Константы )(''
, пvPb TK  и )("

,2 пVTe TK  были определены на основании 

констант однократной ионизации. 

IV. Обсуждение результатов 

Расчетные результаты зависимости концентрации носителей тока и 

дефектов в пленках PbTe от технологических факторов (парциального 

давления пара теллура 
2TeP  и температуры осаждения Тп) представлены на 

рис.1-2. Видно (рис.1), что результаты теоретических расчетов хорошо 

согласуются с экспериментом. 

Следует отметить, что ответственными за изменение концентрации 

носителей тока (рис.1-2) являются однозарядные вакансии и 

междоузельные атомы свинца (рис.1-б и 2-б). Так, в частности, с ростом 

значений Тп и 
2TeP  увеличивается концентрация вакансий свинца (рис.1-б – 

кривые 2) и уменьшается концентрация междоузельных атомов свинца 

(рис.1-б и 2-б – кривые 1). Теперь о двухкратно заряженных дефектах. Как 

показывают расчеты (рис.1-б и 2-б – кривые 3,4), их концентрация 

достаточно большая и составляет ~1020 см-3, что на два порядка превышает 

концентрацию однозарядных (~1018 см-3). Это согласовывается с 

предположением о тенденции преобладания более многократно заряженых 

дефектов, способных к ионизации различной кратности, для случая 

наличия мелких акцепторных и донорных уровней [13,14]. Однако, 

поскольку значения концентраций вакансий свинца и междоузельных 

атомов свинца (рис.1-б и 2-б, кривые 3,4) очень близки, они почти 



полностью компенсируются  и поэтому их вклад в изменение 

концентрации носителей тока в пленках PbTe несущественен. 

Таким образом, проведенный кристаллохимический расчет 

равновесия собственных атомных дефектов в катионной подрешетке 

пленок PbTe дает хорошее совпадение с экспериментом в случае 

предположения о одновременном существовании одно- и двухкратно 

заряженных дефектов. 

Работа частично финансировалась МП Украины (шифр темы 

«0197V013275»). 
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Таблица 

Константы равновесия квазихимических реакций 

)/exp(0 kTHKK ∆−=  

Константы 0K  eVH ,∆  

2/3, PaKPbTe  18104.1 ⋅  3.51 
16'

, , −− PacmK VPb  30105.5 ⋅  -1.01 

2/16'
, ,

2

−− PacmK VTe  38102.1 ⋅  0.25 

19"
, , −− PacmK VPb  51109.1 ⋅  -0.87 

2/19"
, ,

2

−− PacmK VTe  59100.1 ⋅  0.39 



Подписи 

к рисункам статьи Фреика и др. “Влияние условий выращивания на 

дефектную подсистему в пленках теллурида свинца”. 

 

Рис.1. Зависимости концентрации носителей тока (а) и концентрации 

дефектов (б) в пленках PbTe от парциального давления пара теллура 

(Tп=633 К, Ти=833 К). Точки – экспериментальные данные [12], сплошные 

линии – расчётные кривые согласно (10),(11) – (а) и (12) – (б). 

Обозначения: 1 - ][ +
iPb , 2 - ][ −

PbV , 3 - ][ 2+
iPb , 4 - ][ 2−

PbV .   

 

Рис.2. Зависимости расчетных значений согласно (10)-(12) концентрации 

носителей тока (а) и концентрации дефектов (б) в пленках PbTe от 

температуры осаждения ( 2102
2

−⋅=TeP  Па, ТИ=833 К):1 - ][ +
iPb , 2 - ][ −

PbV , 3 - 

][ 2+
iPb , 4 - ][ 2−

PbV .  
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