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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність 1 ступінь дослідженості тематики дисерта­
ц і ї .  Вузькощілинні напівпровідникові сполуки AivBv1, маючи 
ряд особливих фізюсо-хімічних властивостей, посідають одне 
Із  чільних місць при створенні джерел і  приймачів 
Інфрачервоної (14) області оптичного спектру. Так, для них 
характерна • сильна непараболічність і  анізотропність 
енергетичного спектру носіїв  заряду,- багатодолинність, 
нетрадиційна температурна залежність ширини забороненої 
зони, виоока діелектрична проникність. Крім того, для 
твердих розчинів е можливість неперервно.1 зміни ширини 
забороненої зони в залежності в ід  складу, температури, 
тиску, магнітного поля і ,  таким чином, спектральних харак­
теристик у широкому інтервалі довжин хвиль.

Потреби оптоелектроніки вимагають розв'язання проблем 
спрямованого синтезу монокристалів і ,  особливо, епітаксійних 
плівок з наперед заданим комплектом властивостей. Складність 
вирощування, епітаксійних плівок AivByi зумовлена Ix  
хімічною, кристалохімічною і  термодинамічною специфіками 
(нестехіометричність, ретроградний характер л ін ій  оолідуса, 
активна взаємодія з  киснем), як і визначають підвищену 
концентрацію носіїв  заряду, тип провідності, структурну 
досконалість, а також Ix  зміну з ,часом.

Найбільш вдалими вважаються парофазні методи 
вирощування тонких плівок сполук. AlvBv i , оскільки за Ix 
допомогою можна досягнути найкращих результатів . Але для 
успішного Ix  впровадження необхідні розробка і  
обгрунтування різних варіантів методик, різносторонні і  
глибокі дослідження впливу механізмів сублімації та 
осадження на ф ізико-хім ічні властивості тонкоплівкового 
матеріалу. На даний час в ідсутн і також систематичні дані, що 
визначають взаємозв’ язок технологічних факторів вирощування 
з процесами формування ансамблю власних точкових дефектів у 
плівках сполук AivBvx.

Враховуючи в с і ц і аспекти, сформульована мета роботи і  
основні завдання дисертації.

Мета роботи. Вивчення процесів вирощування з парової 
фази методами молекулярно-променевоI  enітакCl1, „гдзрдина- 
мічногс потоку та гарячої стінки тоик^їдаїівокГ. Â vBvi , ' та
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впливу технологічних факторів на хХ ф ізико-хімічні 
властивості.

Основні завдання наукового дослідження.
1. Розробити науково обгрунтовані способи синтезу 

тонких плівок на основі сполук AivBvi Із  механічної суміші 
компонентів при реал ізац ії парофазних методів.

2. Провести теоретичний аналіз і  експериментальні 
дослідження . процесів випаровування та осадження 
халькогенідів свинцю і  олова, а також твердих розчинів на Ix 
основі при вирощуванні тонких плівок у відкритому вакуумі - 
методом молекулярно-променевої еп ітаксії.

3. Здійснити розрахунок основних параметрів профілю 
газодинамічного потоку пари для різних технологічних режимів 
вирощування та вивчити Ix  вплив на закономірності росту, 
субструктури і  ор ієнтац ії тонких плівок халькогенідів 
свинцю.

4. Розробити кристалохімічні моделі процесів
вирощування з парової фази методом гарячої стінки тонких 
плівок халькогенідів свинцю та телуриду олова.
Проаналізувати вплив виду та зарядового стану власних 
атомних дефектів у тонких плівках на залежність концентрації 
носіїв  заряду в ід  технологічних; факторів.

5. Виконати систематичні дослідження - властивостей 
тонких плівок сполук AivBvx при вирощуванні різними 
парофазними методами. Встановити вплив технологічних 
факторів на структуру 1 електричні властивості

, тонкоплівкового матеріалу.
Дисертаційна дослідження в складовою частиною 

комплексних державних науково-технічних програм з 
пріоритетних напрямків розвитку науки і  техніки ДКНТ України 
- проект 06.44.0Є/127А-93 "Розробка прогресивних технологія 
складних напівпровіді'псових плівок на основі сполук
AivBvi для пристроїв елрртроніки".

Наукова новизна роботи.
І .  Запропонований 1 обгрунтований метод вирощування 

тонких плівок AivBvi 1 твердих розчинів на Ix  основі э



парової фази, особливістю- якого є те, що в одному циклі 
о б ’ єднано три процеси: синтез сполук заданого складу Із  
механічної суміші компонентів у реакторі кваз!замкнутого 
типу* випаровування синтезованої сполуки - відкрите або 
перенесення пари у другий квазізамкнутия об ’ єм із  нагрітими 
стінками; осадження пари на підкладки при малих знаменнях 
пересичення. З метою одержання плівок заданого 1 
відтворюваного складу рекомендовано на и.ляху парового потоку 
Із  реактору створювати зону додаткового п ід ігр ів у  ("тепловий 
за тв о р " ).

Показано, що технологія піддається автоматизації, 
забезпечує добру повторюваність результатів  і  може бути 
використана для розв ’ язання ряду важливих практичних задач 
тонкоплівкового напівпровідникового матеріалознавства.

2 . На основі молеАулярно-кінетичноІ т е о р ії  розраховано 
зм іну складу тонких плівок твердих розчинів при випаровуванні 
монохалькогенідів олова 1 свинцю Із  двох ефузійних комірок з 
незалежним л ід ігр ів о м  та Ізотермічного випарника. Одержано 
аналітичн і вирази, як і визначають склад пари, наважки 1 
середній склад конденсату в ід  д о л і випаровуваної речовини з 
наважки.

3. Розраховано основні параметри (пересичення - у, кое­
ф іцієнт конденсації - а, результуюча швидкість конденсації - 
ы*. а також нормовані значення густини, тиску, витрат та 
швидкості потоку) газодинамічного потоку пари телуриду 
свинцю і  визначені Ix  залежності в ід  технологічних факторів 
(температури випаровування Tb , градієнту температури вздовж 
стінок d ie/dx) та розм ірів  камери. Вивчено вплив параметрів 
пари на закономірності росту, субструктуру і  ор ієн тац ії 
Тонких плівок на асолах (0001) слюди мусковіт. Встановлені 
оптимальні технологічн і умови росту монокристалічних плівок

4. Виявлено і  досліджено явище виділення фаз 
компонентів (метал, халькоген) при осадженні тонких плівок 
халькоген ід ів  свинцю 1 твердих розчинів на Ix  основі за умов 
квазізамкнутого об 'єм у. Показано, що в якості 
термодинамічного параметра, який визначав ступінь виділення 
фаз, є величина парціального пересичення. Вивчені залежності 
процесу виділення фаз компонентів в ід  умов випаровування 
(температура випаровування Tb , температура конденсації Tb) і
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складу наважок. Оцінено критичні температури Tn , вище яких 
парціальне пересичення близьке до нуля і  процес виділення 
фаз термодинамічно неможливий.

б. Зроблено кристалохімічний аналіз процесів випарову­
вання і  конденсації телуридів свинцю і  олова та селеніду 
свинцю при термодинамічно рівноважних умовах у методі 
гарячої стінки. Одержано аналітичні вирази, що визначають 
залежність концентрації н ос іїв  заряду та температури 
термодинамічного n-р-переходу в ід  парціального тиску пари 
халькогену Рна , температур випаровування Te , осадження Tn .

z
На основі порівняння теоретичних розрахунків і  експерименту 
зроблено висновок про переважаючий вид дефектів та Ix 
зарядовий стан.

6. Показано, що при випаровуванні плівок селеніду
свинцю з парової фази методом гарячої стінки підвищення Tn ,
як і  збільшення Ря<> приводять до зростання концентрації 

_ " г
вакансій свинцю V̂ b ' і  зменшення концентрації міжвузлових 
атомів свинцю Pb*.. Це ін іц ію є зменшення концентрації 
електронів у м атеріалі n-типу, інверсію Типу провідності і  
подальший р іст  концентрацій дірок. Максимальну рухливість 
н осіїв  заряду мають еп ітаксійн і плівки, вирощені за умов, що 
в ідпов ідають термодинам ічному ‘ n-р-переходу.

7. Підвищення парціального тиску пари телуру РТв при

вирощуванні плівок PbTe методом гарячої стінки приводить до
зростання рівноважної концентрації вакансій сеинцю в PbTe,
що і  обумовлює зменшення концентрації електронів. До
аналогічних змін веде і  зростання температури осадження Tn .
Підвищення температури випаровуваня Te приводить до
Збільшення КОНЦЄНТраТ'ДІ міжвузлового свинцю і  зміщує
термодинамічний n-р-перехід в область більш високих значень
Рт. • Переважаючими дефектами при вирощуванні плівок PbTe з 

2

парової фази є однозарядні міжвузлові атоми свинцю Pb* і  
двозарядні вакансії свинцю V^".

9. Тонкі плівки телуриду олова при всіх  
використовуваних технологічних факторах (400 K < Tn < 800 K , 
750 K s Т . < 1000 К, 800 K s Tc s 1100 К) у методі гарячої 
стінки мають діркову провідність. Показано, що



експериментальні результати можна пояснити утворенням 
двозарядних вакансій олова акцепторного типу V * '. Підвищення 
температури осадження сприяє процесу заліковування вакансія 
олова і  деякому зменшенню концентрацій дірок. Підвищення 
температури випаровування і  парціального тиску пари телуру 
приводять до зростання концентрації дірок за рахунок 
додаткового утворення вакансій металу.

Результати опромінення тонких плівок; SnTe «-частинками 
добре узгоджуються о розрахунками генераційно 
рекомбінаційного механізму утворення двозарядних вакансій 
олова і  телуру акцепторного типу Sn“ -V * ', T e ' - .

Практична ц інність дослідження.
1. Розроблено технологічне обладнання і  оптимізовані 

технологічн і процеси віфощування тонких плівок сполук групи 
AivBvi з парової фази методами молекулярно-променевої 
еп іта к с ії, газодинамічного потоку та гарячої стінки з 
високими структурниги (величина монокристалічних блоків =*
І  см, мозаїчність - 0 .9 -1 .5 ’ ) і  електричними (концентрація *  
6 • IOie см‘ а і  рухливість *  4.2-10* CMiB-V i носіїв  заряду 
при 77 К) параметрами п- і  p-типу провідності.

2. Одержані у роботі фундаментальні кристалохімічні 
характеристики і  закономірності утворення власних атомних 
дефектів у епітаксійних плівках халькогенід ів  свинцю 1 олова 
дають можливість прогнозувати умови вирощування 
тонкоплівкового матеріалу із  низькою концентрацією вільних 
носіїв  заряду, а також напрямлено формувати п-р-переходи при 
створенні активних елементів інфрачервоного діапазону 
оптичного спектру.

3 . Результати теоретичних 1 експериментальних досліджень 
з  питань техн олог ії вирощування тонких плівок сполук групи 
AivBvi парофазними методами використані в монографії "Физика 
и технология полупроводниковых плвнок". Львов. Вища 
школа. 1988. 158 с . ,  а також у лекційних курсах для 
студентів і  аспірантів фізичних спеціальностей 
Прикарпатського університету ім ен і В.Стефаника.
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На захист виноситься:
І .  Розроблені способи синтезу тонких плівок KivB vi з
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механічної суміші компонентів при р еа л іза ц ії парофазних 
методів та результати теоретичних і  експериментальних 
досліджень зміни складу тонких плірок твердих розчинів 
сполук AtvSvi при випаровуванні із  ефузійних комірок з 
незалежним п ід ігр івом  та Ізотермічного випарника.

2 . Розрахунок параметрів профілю газодинамічного потоку 
пари та Ix  вплив на закономірності росту тонких плівок 
халькогенід ів свинцю і  олова та пояснення процесів виділення 
фаз чистих компонентів.

3.Кристалохімічну модель процесів вирощування з  п арово ї. 
фази методом гарячої стінки тонких плівок телуридів свинцю і  
олова, селеніду свинцю.

4. Уточнення виду і  зарядового стану дефектів в 
епітаксійних плівках PbTe. PbSe, Srtte при вирощуванні 
з  парової фази та залежність Іх  концентрції в ід  
технологічних факторів.

Конкретний особистий внесок диссртаита в одержанні 
нових результатів.

Дисертант розробив теоретичні основи, а також важливі 
елементи обладнання для р еа л іза ц ії парофазннх методів 
вирощування тонких плівок AlvBvi і з  механічної суміші 
компонентів. Розрахував зміну складу плівок твердих розчинів 
при випаровуванні в  двох коміїюк. Провів теоретичне 1 
експериментальне дослідження зміни складу плівок в процесі 
випаровування наважки з ізотермічного випарника. На основі 
складених дисертантом програм виконано розрахунок параметрів 
пари газодинамічного потоку. Як автор кристалахїм ічної 
моделі процесів вирощування тонких плівок з  парової фази, 
брав участь при постановці завдань дисертаційного 
дослідження, виконанні експерименту. обговоренні результатів  
та написанні статей.

о
Характеристика м етодології, методи дослідження предме­

ту 1 об'єкта. Вирощування плівок телуридів свинцю і  олова, 
селеніду свинцю та твердих розчинів на Ix  основі на 
монокристалічних підкладках (сколах ( I I I )  BaF1, (0001) 
слюди-мусковіт) проводилося парофазними методами: 
молекулярно-променева еп ітаксія , газоподібний потік , гаряча
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стінка. При синтезі плівок із  механічної суміші компонентів 
(Pb, Sn, Te, Se' використовувалася сировина класу чистоти 
ВЗ, В4. Фазові 1 структурні дослідження виконували методами 
рентгенографії (двокрисгальна спектрометрія і  топографія), 
електронно-зондового аналізу, електронної м ікроскопії та 
електронного Оже-аналіру. Електричні параметри півок . 
визначалися компенсаційним методом у постійних електричних і  
магнітних полях. Моделювання фізико-хімічних процесів при 
вирощуванні плівок з парової фази, статистичну обробку 
результатів  експерименту здійснювали з  використанням 
комп’ ютерно і  техн ІКИ.

Апробація роботи. Основні результати досліджень 
доповідалися на: I I -V  Національних конференціях з  фізики і  
т ехн олог ії тонких плівок складних напівпровідників (Ужгород, 
1975-1992), 1-Х Національних, оемінарах з  фізики і  техн олог ії 
тонких плівок (Івано-Франківськ, 1975-1993), i-V  Міжнародних 
конференціях з  фізики і  техн олог ії тонких плівок 
(Івано-Франківськ, 1981-1995), V II конференції з  процесів 
росту і  синтезу напівпровідникових кристалів і  плівок 
(Новосибірськ, 1986), V II симпозіумі з напівпровідників з 
вузькою забороненою зоною. (Львів, 1986) I I  Міжнародній 
науково-технічній конференції "Материаловедение
халькогенидных и кислородосодержащих полупроводников" 
(Ч ерн івц і, 1986), XXVII Міжнародному семінарі "Моделирование 
на ЭВМ структурных дефектов в кристаллах" (Ленінград, Ї988), 
I I I  Міжнародній конференції "Материаловедение халькогенидных 
полупроводников" (Ч ерн івц і, 1991), Уральській конференції 
(Свердловськ, 1986), семінарі з  фізико-хімічних властивостей 
багатокомпонентних напівпровідникових систем (Новочеркаськ, 
1990), V I I I  науково-технічній конференції "Химия, физика и 
технология халькогенидов" (Ужгород, 1994), І  Міжнародній 
конференції "M ateria l Science o f  Chalcogenifle and 
Diamond-Structure Semiconductars (Ч ерн івц і. 1994), 
науково-технічній конференції "Техника и физика электронных 
систем и устройств", (Суми, 1995). Міжнародній науковій 
конференції присвяченій 150-річчю в ід  дня народження І .  
Пулюя (Л ьв ів , 1995), In ternationa l Conference, on Crystal 
Growth XI (Holland, Amsterdam, 1995).
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П убл ік а ц ії. Результати дисертаційної роботи відображені 
в 48 друкованих статтях 1 тезах та матеріалах конференцій, 
основні з  яких зазначені у к ін ц і автореферату. Значна 
частина дисертаційних досліджень ввійшла до монографії 
"Физика и технология полупроводниковых пленок"// Льв ів : Вища 
школа, 1988 - ІБ2 с.

Структура і  об'єм дисертації. Дисертація асадаеться з 
вступу, де подані актуальність, мета, обгрунтування та 
постановка задач, наукова і  практична ц інн ість, положення, 
що захищаються, апробація, п 'яти р о зд іл ів , основних 
результатів 1 висновків, списку літератури.

Загальний об'єм роботи 190 сторінок, включаючи 
37 рисунків, 22 таблиці.

Список літератури складається з  139 найменувань.

. ЗМІСТ РОБОТИ
У вступ і обгрунтована актуальність- роботи, відзначені 

мета та т і  положення, що виносяться на захист, в ідм ічен і 
наукова новизна і  практична ц інн ість проведених досліджень. 
Коротай подано структуру дисертації і  відомості про 
апробацію роботи. .

У першому р о зд іл і міститься огЛяд літературних даних з 
ф ізико-хійічних, електричних властивостей халькогенідів 
свинцю, ‘ олова і  твердих розчинів на Ix  основі.

Проведений аналіз багаточисельних робіт з дослідження 
кристалів халькогенідів свинцю і  олова дає можливість 
оформолювати основні завдання дисертаційного дослідження.

У другому розд іл і  описана технологія вирощування 
епітаксійних плівок сполук AivBvi і  твердих розчинів на Ix  
основі з  парової фази відкритим випаровування у вакуумі, як і 
об ’ єднують у одному циклі три процеси: синтез сполуки 
заданого складу із  механічної суміші компонентів у реакторі 
квазізамкнутого типу; відкрите випаровування синтезованої 
сполуки; осадження пари на підкладки. Для здійснення 
запропонованої техн олог ії розроблені і  виготовлені нові 
конструкції вакуумних комірок і  камер, вакуумних мікропічок 
та нагрівачів. Показано, що технологія піддасться



автоматизації, забезпечує добру повторюваність результатів і  
може бути використана для розв'язання ряду важливих 
практичних задач тонкоплівкового напівпровідникового мате: 
ріалознавства.

Описані закономірності зміни складу пари і  плівок 
твердих розчинів на основі сполук групи AivBvi при 
відкритому випаровуванні наважки у вакуумі.

Проведено теоретичний аналіз зм’ чи складу плівок 
твердого розчину при випаровуванні монохалькоген ід  їв  металів 
із  двох ефузіяних комірок з  незалежним п ід ігр івом  (T 1,T2) за 

•рахунок флуктуацій температур (AT1. дТ2) випарників. Зміна 
складу конденсату при цьому має вигляд

AX -
(J.

J /J ГАН AT AHATI
- - —  г\— T -  + —V і ■ (І>/ J 1+ 1 )Ч RT21 RT* J

- І / *

де J = А(2*МТ) P - молекулярний потік випаровуваної 
речовини. ,

Показано, що однорідність складу плівок можна значно 
покращити (більше як на два порядки) за умови, що 
ф луктуації температури відбуваються у фазі, тобто, 
використовуючи ізотермічний випарник. Це неважко здійснити 
практично, виготовляючи д в і комірки як одне ц іле  з матеріалу 
з  доброю теплопровідністю. Зміна складу конденсату 
представиться у вигляді

AH1- AH2J / J 2
дХ = ± -------І _ _ !

^  (J / J ,+ 1 >г RT1
AT. (2)

Приведені результати теоретичного і  експериментального- 
дослідження закономірностей зміни складу тонких плівок при 
випаровуванні наважки із  ізотермічного випарника. Одержані 
вирази для визначення складу наважки і  пари в заданий момент 
часу:

- II -

»✓, (NVy" -  ьсн!)1"*
N -  ЬН = — ----------------- - і7Г- .  (3 )
1 1  ґ m* і

('?]
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і . 5 . „Г JLIJ. я; I і-», J
а також оереднія склад плівок в ід  д о л і випаровуваної 

речовини у наважці:

[к -  % ? ]  -  *>[к -  я ; - ]  *  ь ф ‘ ~  <*>

Встановлено, що при випаровуванні наважки ефект зміни 
складу конденсату визначається термодинамічними властивос­
тями компонентів твердого розчину і  співвідношенням розмірів 
Ix  частинок у випарнику.

Проведено систематичні дослідження структури та 
електричних властивостей тонких плівок одержаних
випаровуванням у відкритому вакуумі. Зокрема вивчено 
залежність концентрації і  рухливості н ос іїв  заряду в ід  умов 
вирощування та хім ічного окладу (для твердих розчин ів ). 
Встановлені значення складів твердих розчинів 
(SnTe ) tx  (PbSe)x, Sni xPbxTe, Pbl jtSnxSe • та температур 
осадження, при яких формується плівковий матеріал з  рівним 
типом провідності.

У третьому РОЗДІЛІ описано розроблені техн олог ії 
вирощування тонких плівок із  Механічної суміші компонентів у 
подвійному квазізамкнутому' о б 'є м і . ’ і з  температурно- 
градієнтними стінками та “п ід  тепловим затвором". Показано, 
що створення різного розподілу температур вздовж реактора 1 
на виході э нього сприяють зменшенню потоку пари 1 
запобігають збідненню наважки на легколетк і складові, на 
ста д ії синтезу сполуки.

Складена ‘програма для машинного, на ЕОМ, розрахунку 
параметрів пари газодинамічного потоку і  побудовані Ix  
просторові діаграми. Встановлено загальн і закономірності 
зміни характеристик пари газодинамічного потоку в ід  
технологічних параметрів 1 конструктивних особливостей 
випарної комірки. Визначено оптимальні х ім іко-технологічн і 
умоьи синтезу плівок.

Вперше вивчено вплив параметрів пари газодинамічного 
потоку на зародження і  р іст  тонких плівок монохалькогенідів 
свинцю і  олова, а також твердих розчинів на Ix  основі на
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підкладках, розміщених як паралельно, так 1 перпендикулярно 
до потоку пари. Встановлено, що при конденсації 
газодинамічного потоку пари на слюді переважаючим способом 
росту плівок є механізм Фольмера-Вебера.

Дослідженои явище виділення фаз компонентів (метал, 
халькоген) при осадженні плівок халькоген ід ів  свинцю.

Показано, що в якості термодинамічного параметра, який 
визначає ступінь виділення фаз, можна вважати величину 
парціального пересичення. Вивчено залежності, процесу 
виділення фаз компонентів в ід  умов вирощування плівок 
(температура випаровування, температура конденсації) і  
складу наважок .•

Четвертий та п'ятий розділи дисертаційного дослідження 
присвячені детальному вивченню тонких плівок AivBv l , 
вирощених з  парової фази методом гарячої стінки. Для 
р еа л ізац ії лоообу зсконструйована камера до ’ складу якої 
входять реактор для випаровування основної наважки (T 11) , 
нагрівач підкладок (T n) 1 стінок камери . (T c) . а також 
додаткове джерело для випаровування компонентів (халькоген, 
метал: Тд (Р д) .  Технологія забезпечує» вирощування
тонкоплівкового матеріалу у рівноважних умовах з  наперед 
заданою структурною досконалістю та електричними 
параметрами. .

На основі використання методу математичного планування 
Ta .оп ти м ізац ії споообу вирощування /одерж ані рівняння 
р егр ес ії, що визначають залежність електричних парметрів 
плівок в ід  технологічних факторів.

При вирощуванні тонких плівок PbTe підвищення 
температури Tn , як 1 температури випаровування Tb та стінок 
камери Tc , зменшують концентрацію електронів у плівковому 
м атеріалі. Більш суттєву роль при цьому відіграють фяктори 
T l T .п O

Виявлено д іл  парціального тиску пари телуру Ртж в зон і

конденсації на електричні властивості тонких плівок телуриду 
свинцю. Показано, що плівки n-типу конденсується при низьких 
тисках телуру (РТв < IO Па), а р-типу - при Pre > IO Па.

г *

Тиск, при якому проходить Інверсія провідності, залежить в ід  
температури і  роду підкладок.
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Тонкі плівки телуриду олова при всіх  використовуваних 
технологічних факторах (435 K і  Tn £ 623 К, 758 K £ Тв< 878 
К, 835 K s Tc< 983 К) мають діркову провідність, що з в ’ язано 
із  зміщенням області гомогенності SnTe на Т-х-діаграм і Sn-Te 
в б ік  т е л у р у . Підвищення температури осадження Tn приводить 
до деякого зменшення концентрації та рухливості дірок. 
Підвищення температури випаровування Tt веде до збільшення 
концентрації д ірок і  зменшення стало ї гратки. Це пояснюється 
тим, що у першому випадку область гомогенності SnTe 
зміщується до металу, а у другому - до халькогену. •

Епітаїссійні, плівки PbSe незалежно в ід  складу вихідної 
наважки (п- або p-тип) при Tii = 823 K і  Tn = 423 - 523 K на 
( I I I )  BeF1 мають електронну провідність. Подальше підвищення 
температури осадження Т* = 543 - 573 K приводить до ін в ер с ії 
типу провідності (з  п- на p-тип) і  росту концентрації 
дірок (T n = Б83 - 623 К ) . Максимальну рухливість нос іїв  
заряду мають е г ітак с ій н і плівки, вирощені при T *, яка 
відповідає термодинамічному п-р-переходу.

Осадження плівок селеніду свинцю при використанні 
компенсуючого джерела із  селеном характеризується такими 
особливостями: і з  підвищенням , тиску пари халькогену
зменшується не т ільки  концентрація вільних н ос іїв  заряду, 
але і  зростає ступінь компенсації плівок; максимальні 
рухливості н о с іїв  заряду має матеріал, осаджений при 
значеннях тиску парів халькогену, який відповідає області 
ін в ер с ії типу провідності.

Виявлено, що збільшення парціального тиску пари металу 
п ід  час осадження плівок p-PbSe приводить до зменшення 
концентрації дірок і  росту холл івськ о ї рухливості.

На остов і кристалохім ічного підходу виконано аналіз 
процесів випаровування та осадження сполук AivBvi з  парової 
фази у методі гарячої стінки (п 'ятий р о зд іл ). Нами 
запропонована модель крисгалохімічних реакцій, яка описує ц і 
процеси. Одержані узагальнені рівняння, як і встановлюють 
з в ’ язок, між концентрацією н ос іїв  заряду <п> в тонкоплівковому 
м атер іалі, інверсійною (n -р-перехід) температурою (T n) і  
температурою випаровування наважки (T 8) ,  тиском пари 
складових компонентів (Р Тв ) .  температурою конденсації (T n) .
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У вибраній моделі температура випаровування Tb визначає 
розклад сполуки на компоненти. Температура осадження 
(підкладки) (T n) визначає рівноважну концентрацію власних 
атомних дефектів у тонкоплівоковому м атер іалі.

Через константи квазіхім ічних реакцій і  парціальний 
тиск пари халькогену знайдено вирази для Концентрації 
нос іїв  заряду. У випадку утворення однократно 
іонізованих дефектів виду P b * - вираз для 
концентрації електронів п буде мати вигляд:

K ( T )  K bu ( T )  Г*'л + R ( T )
П <Тп,Рио . T , ) '  -  ----- — *----- — — , (Б)

,V <Т.> C  1U V  + 1 
* *

Для двократно іонізованої вакансії свинщз 1
однократно іонізованого міжвузлового атома • свинщо Pt* 
концентрація електронів- визначається з  кубічного рівнянняк:хг п*+ п*- 

<*„> ^ьн.<Т.) кг + м *.и  = 0< <Є)* '
Для двократно іонізованих вакансій ^винщо і

міжвузлового свинщо Pb** концентрацію електронів можна
визначити з  рівняння четвертого степеня

2C  < < тп> :к ? п4 + *а -  Kl (Tn ) ^  +

+ 2 С ^ „ )  ^ н а < т . >  Р н Г = 0  ■ <7>1
Із  рівнянь електронейтральності можна знайти вирази 

\іпя температури підкладок (осадаення) І * , що відповідає 
умовам вирощування тонких плівок в області термодинамічного 
n-р - переходу.

Так, для однократно (Pr+-VjIb) і  двократно іонізованих 
(Pb*+-V ^ ) дефектів умови електронейтральності запишуться 
CPb+] = HTJ і  [Pb**) = [Y*b), а температура п-р-дареходу 
визначаються як

AH Pb.v "  ЛНН »  ,V  г  к ° K0 AH
1  2 Г ***>, v  P b H a  P b H a

"  k L rК К.H a  . v  H a  В
9 9 9

" Г .  <8)
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Ч ь ,  ~ ЛН»а  ,V ,  JC ' К° A H k
ZjQ-K- в ___________________________Ж 9 V b , V  Г Ь Н а  _ F b H a  |

" к *■ К. р„ кТ -IН а  . V  Н а  ■Н а *

(9)
Ж

Температура n-р-дареходу при утворенні дефектів типу 
буде дорівнювати

По одержаних формулах . проведено термодинамічний 
розрахунок рівноваги власних атомних дефектів у плівках 
Aiv Bv i . Так, для плівок селеніду свинцю встановлено, що 
переважаючими дефектами е двозарядні вакансії свинцю (V^") і  
однозарядні м іжвузлові атоми свинцю '(Pb’ ) . .

Для пЛівок селеніду і  телуриду свинцю підвищення 
температури осадження приводить до зростання концентрації 
вакансій свинцю і  зменшенню концентрації міжвузлових 
атомів свинцю Pb*. Збільшення парціального тиску пари 
халькогену ін іц ію є утворення V^", а підвищення температури 
випаровування Tb - Pb*.

Наявні експериментальні результати для плівок телуриду 
олова можна пояснити утворенням двозарядних вакансій олова 
акцепторного типу Підвищення температури осадження 
приводить до деякого зменшення концентрації дірок, що 
обумовлено заліковуванням вакансій олова. Підвищення 
температури випаровування і  парціального тиску пари телуру 
приводить до зростання концентрації дірок за рахунок 
зміщення област і гомогенності SnIe на б ік  телуру і  
утворенням вакансій у металевій п ідгратц і.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ І  ВИСНОВКИ
І .  Обгрунтовані ф ізико-хім ічн і основи вирощування 

епітаксійних плівок сполук AivBvi і  твердих розчинів на Ix  
основі з парової фази і  запропонований спосіб Ix  р е а л із а ц ііі

9 9

0.5лЕ + лН - -  дН
V Pb,v Tia -V-*•---------------------------------------- х

k

JlaK... с„л> . _fW-
L 2К° P ■ К Г. -ІН а  - V  Н а  •

Ж 2

(IO )
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шляхом проведення в єдиному технологічному циклі синтезу 
матеріалу Із  механічної суміші вихідних компонентів у 
реакторі квазізамкнутого типу, перенесення пари в ід  джерела 
до підкладки (метод молекулярно-променевої еп іта к сЛ . 
газодинамічний потік ) 1 осадження речовини на орієнтуючі 
підклчдки при регулюванні парціального тиас;г пари халькогену 
(металу чи легую чої д ом ілки ).

Використовувані т ех н оло г ії дають можливість вирощування 
епітаксіяних плівок з  високими структурними (величина 
монокристалічних блоків *КГ*м , мозаїчність - 0 .9-1.6 ) і- 
електричними (концентрація *  в -IOmCM*" І  рухливість а. 4.2 
• IO4CMtB-V *  н о с іїв  заряду при 77 К) параметрами п- і  
p-типу провідності.

2 . Проведено теоретичні 1 екшериментальні 
дослідження процесів випаровування 1 конденсації твердих 
розчинів у вакуум і. Підтверджено процес зміни складу на 
різних етапах випаровування наважок. Одержано вирази, як і 
визначають склад пари 1 наважки, а також середнього 
складу конденсату в ід  д о л і випаровуваної речовини у 
наважці. Виконано розрахунок‘ зміни складу тонких плівок 
твердих розчинів на основі ArvBvt гри випаровуванні 
монохалькогенідів олова 1 свинцю їв  двох ефузіяних комірок в 
незалежним нагрівом 1 ізотерм ічного випарника за рахунок 
флуктуація . температур ефузіяних комірок. “Показано, во 
використання ізотерм ічного джерела п ігвицує однорідність 
,тсладу конденсату.

3 . Вивчено процеси еп ітаксіяного росту 1 реальної 
структури тонких плівок AivBv' .  вирощених методом 
газодинамічного потоку пари на підкладках * сколах (0001) 
слюди-муасовіт. розміщених сгк у напрямі руху потоку пари, 
так 1 перпендикулярно до нього при варіюванні умов 
осадження. Показано, що переважаючим механізмом росту плівок 
е механізм Фольмера-Вебера.

4 . Досліджено явище виділення фаз чистих компонентів 
(метал, халькоген) при осадженні тонких плівок 
халькоген ід ів  свинцю 1 твердих розчинів на Ix  основі за умов 
квазізамкнутого о б ’ єм у. Визначено вначення технологічних 
факторів - температури випаровування Tb , температури 
осадження Тв , а також х ім ічного складу наважки, при яких
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парціальне пересичення близьке до нуля і  процес виділення 
фаз термодинамічно неможливий.

5. Методами термодинаміки та . кристалохім ії описано
процеси вирощування з парової фази при квазірівноважних 
умовах у методі гарячої стінки телуридів свинцю і  олова та 
селеніду свинцю. Одержано аналітичні вирази, що визначають 
залежність концентрації н ос іїв  заряду та температури 
термодинамічного n-р-переходу в ід  технологічних факторів - 
парціального тиску пари халькогену Рнв, температур 
випаровування Tb та осадження Tn . • •

Показано, ASo для плівок PbSe і  PbTe підвищення 
температури осадження (T n = 425-626 К ) , як і  парціального 
тиску халькогену (Р к> ) приводить до зменшення концентрації

електронів, ін в ер с ії типу провідності з  n-типу на p-тип і  
дальшого росту концентрації Дд.рок. Тонкі плівки SnTe при .. 
всіх  використовуваних технологічних факторах (400 K s T1 s 
800 К, 750 K і  Te < 1000 К, 800 K-s Tc 5 IIOO R) мають т ільки  
діркову прозідн ість. Підвищенню Tn приводить дозменшення, а 
підвищення Tb - до збільшення концентрації д ірок .

6. На основі порівняння теоретичних розрахунків для 
залежності концентрації' н ос іїв  заряду і  термодинамічного 
n-р-переходу в ід  технологічних факторів із  експериментом 
зроблено висновок про переважаючий вид та зарядовий стан 
дефектів у тонкоплівковому м атер іалі AivBvi при вирощуванні 
з парової фази методом гарячої стінки. Так, для тонких 
плівок PbSe та PbTe переважають двозарядні вакансії свинцю

1 міжвузлові однозарядні атоми свинцю Pb*. Підвищення 
температур осадження Tn і  парціального т иасу халькогену Plla 
приводять до зростання концентрації вакансій свинцю і  
зменешення концентрації міжвузлових атомів свинцю. 
Підвищення температури випаровування Tb стимулює зростання 
концентрації міжвузлового свинцю ї  зміщує термодинамічний 
n-р-перехід в область вищих значень Tn і  Pho .

Для півок телуриду олова характерними є утворення 
двозарядних вакансій олова акцепторного типу V*~.

ОСНОВНІ ПУБЛІКАЦІЇ ПО ТЕМІ ДИСЕРТАЦІІІ
І .  Фреик Д.М., Прокопив В .В ., Салий Я .П ., Матеис Г .Д .,
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б)расчет параметроб профиля газодинамического потока пара и 
их влияние на закономерности роста тонких пленок 
халькогенидов свинца и олова; в)кристаллохимическую модель 
процессов выращивания методом гарячей стенки тошац пленок 
теллурвда свинца и олова, селенида свинца, . которая дает 
возможность уточнить вид, зарядовое состояние и концентрацию 
собственных точечных дефектов в получаемых пленках и их 
зависимость от технологических факторов.
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