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Досліджено виділення фази вільного свинцю при 
вирощуванні плівок телуриду свинцю методом гарячої 
стінки. Вияснено механізм утворення металічної фази в 
квазірівноважних умовах, який пов’язаний з дисоціацією 
сполук при випаровуванні і накопленням міжвузлових 
атомів свинцю в конденсаті. Для плівок PbTe розраховано 
концентрації йонів свинцю і електронів у виділеній фазі, які 
відповідають металічній фазі 

В роботах [1,2] теоретично досліджувалась 
можливість існування рівноважної дисперсної фази 
напівпровідникових систем, яка містить металічні 
частинки. Гетерогенні стани такого типу 
пояснювались флуктуаційною неоднорідністю 
кристалів з перерозподілом електронів і йонів та 
виділенням їх в просторово розділені області у 
напівпровіднику, в якому відбувається фазовий 
перехід першого роду. 

Експериментально виділення фази вільного 
свинцю при вирощуванні плівок PbTe методом 
гарячої стінки у квазірівноважних умовах 
спостерігалось при низьких парціальних тисках 
пари халькогену або підвищених тисках пари 
свинцю [3–5]. 

Термодинамічний опис процесу виділення фаз 
компонентів плівок здійснено в [4,6]. Проведений в 
[6] кристалохімічний розрахунок концентрації 
носіїв струму в плівці з врахуванням виділення фаз 
вимагав додаткового визначення з експерименту [3] 
нової квазіхімічної сталої, відповідальної за 
утворення фази вільного свинцю. При цьому 
вважалось [3,6], що вказана концентрація повністю 
визначається утворенням при малих тисках 
халькогену металічної фази. В той же час 
експериментальні баричні залежності [3] 
концентрації носіїв струму в плівці можна пояснити 
[7] і без припущення про виділення окремих фаз, які 
займають дуже малий обєм порівняно з обємом 
всієї плівки. 

Крім експериментального виявлення і 
дослідження металічної фази в плівках PbTe, 
отриманих методом гарячої стінки, завдання даної 
роботи полягає також в тому, щоб теоретично, на 
основі відомих квазіхімічних сталих [8-10], які 
визначають процес вирощування плівок [7], 
показати можливість виникнення в них при низьких 
тисках халькогену саме металічної фази свинцю і 
зясувати основний механізм її утворення. 

Тонкі плівки телуриду свинцю вирощували із 
парової фази методом гарячої стінки (рис.1) [4]. 
Наважками для випаровування були наперед 
синтезовані кристали PbTe n-типу провідності з 
концентрацією носіїв n=(2-4)1017 см-3. Як підкладки 
використовувалися свіжі сколи (111) і (100) 
монокристалів BaF2 i NaCl відповідно. Парціальні 
тиски сполук РPbX (X=Te), а також складових 
компонентів 

2XP , РPb у зоні осадження задавалися 
температурами основного Те=820 К і додаткових 
Тa=400-600 К джерел із наважками сполук та чистих 
елементів відповідно. Осадження плівок 
проводилося при температурах Тs=400-700 К. 
Температура стінок камери складала Тw=850 К. 
Швидкість росту плівок становила ~3 нмс-1, а їх 
товщина – 4-10 мкм. 

Морфологія поверхні плівок контролювалася 
металографічно і електронно-мікроскопічно. 
Фазовий і хімічний склади досліджували 
рентгенографічно, електронно-зондовим методом, а 
також оже-електронною спектроскопією. 
Електричні параметри плівок визначалися 
компенсаційним методом у постійних електричних і 
магнітних полях. 

Проведені дослідження показали, що 
електричні властивості та фазовий склад плівок 
PbTe суттєво залежать від технологічних факторів 
вирощування [4]. Так, для плівок телуриду свинцю 
при температурах Тs=400-620 К і парціальних 
тисках телуру 

2TeP =10-7–1,310-2 Па на сколах (111) 
BaF2 осаджується матеріал тільки n-типу 
провідності (рис.2). При цьому виявлено, що плівки 
n-PbTe, одержані із наважок після п’ятигодинного 
випаровування, мають на поверхні вкраплення 
металу (рис.3,а) [5]. Додаткове підживлення пари 
свинцем призводить до збільшення вільного металу 
на поверхні плівок (рис.3,б). Зауважимо також, що 
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при температурах осадження Тs>660 К навіть значні 
пересичення пари телуром не приводять до зміни n-
типу провідності плівок. На поверхні плівок n-PbTe 

при цьому з‘являється вільна фаза чистого телуру 
(рис.3,б) [5]. 

 

 
1 – нагрівники основного 9, додаткового 10 джерел; стінок камери 8; 2 – термопара; 3 – заслінка; 4 – 

нагрівник підкладки; 5 – радіаційний екран; 6 – основа реактора; 7 – плита; 11 – підкладка; 12 – маска; 13 – 
тримач підкладки 

Рис. 1. Схема (а) і розподіл температури (б) у реакторі для вирощування плівок методом гарячої стінки [4] 

 

1017

2

8

6

4

1

2

3

n, см-3

420     470      520      570      620      
                      Т , Кs

1
2

, 10  cм / В с4 2

 
Рис. 2. Залежність концентрації n (1) і рухливості  

(2) носіїв струму у плівках PbTe від температури 
осадження Тs (метод гарячої стінки; підкладка – 

сколи (111) BaF2; Тe=820 К; Тw=850 К;   

2TeP =1,310-2 Па) 

Для опису фізико-хімічних процесів в плівці 
PbTe при парофазній епітаксії ми використали 

квазіхімічний підхід [11]. Оскільки область 
можливого утворення фази металу просторово 
відділена від конденсату сполуки PbXS, то можно 
розглянути квазіхімічну реакцію для системи із 
зародком початкової флуктуаційної неоднорідності: 

 0
i

SV
2

V PbPbXX
2
1Pb2  , (1) 

де один із атомів пари Pb осідає на підкладку з 
утворенням сполуки PbXS плівки, а другий – 
попадає в область локалізації майбутнього 
комплексу атомів Pb або виділення цілої фази 
металу (у міжвузловину гратки PbXS; на місце 
вакансії халькогену у вигляді антиструктурних 
дефектів, нещодавно виявлених в PbTe [12]; у 
мікропорожнину – агрегат вакансій Pb i X). При 
достатньо великій концентрації ]Pb[ 0

i  в локальній 
області ймовірною може стати незворотна реакція 
[13] 

 
  e4PbPb 4

i
0
i , (2) 

а концентрація вільних електронів в цій області буде 
такою: 

 ]Pb[4n 0
i . (3) 

Реакція (2) є характерною для утворення 

 

а) б) 
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металічної фази при відповідній для металу 
концентрації ]Pb[ 0

i . 
Константа рівноваги квазіхімічної реакції (1) 

 2/1
X

2
Pb

0
is0 2

PP]Pb[)T(K   , (4) 
звідки 
 2/1

X
2
Pbso

0
i 2

PP)T(K]Pb[  , (5) 

де sT  – температура осаждения (підкладки); PbP  і 

2XP  – парціальні тиски пари свинцю і халькогену 

біля підкладки, зумовлені у квазірівноважних 
умовах випаровуванням наважки PbTe. Для реакції 
рівноваги “наважка-пара” при розкладанні твердого 
PbX у випаровувачі з температурою Te маємо, що 
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Рис.3. Морфологія поверхні плівок PbTe, осаджених: а) – із наважки стехіометричного складу; б) – при 

пересиченні пари свинцем; в) – при пересиченні пари телуром 

Враховуючи, що при розглянутих тисках пару 
можна вважати ідеальним газом, для 
квазірівноважного стану “пара-конденсат” стала 

)T(K sPbX  буде такою: 

 

2/3

e

s
ePbXsPbX T

T)T(K)T(K 







 . (7) 

Парціальні тиски PbP  і 
2XP  в (5) (біля 

підкладки) визначаються сталою (7). При цьому 
 2/1

XsPbXPb 2
P)T(KP  . (8) 

З (8) і (5) одержимо, що 
 2/1

Xs
2
PbXs0

0
i 2

P)T(K)T(K]Pb[  , (9) 

тобто концентрація ]Pb[ 0
i  зростає при малих тисках 

халькогену 
2XP . 

Стан рівноваги “пара-конденсат” при 
температурі sT  описується такими квазіхімічними 
реакціями [7]: 
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SV
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З (10)-(12) випливає, що 

 0
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X
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'
V,Pb KPP]Pb[KKK

2
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Отже, константу 0K  реакції (1) можна 
визначити через відомі квазіхімічні сталі [8-10], 
значення яких наведено в табл. 13 (9) і (13) маємо 
шукану концентрацію свинцю у вільній фазі 
 2/1

Xs
1

as
'

V,PbsPbX
0
i 2

P)T(K)T(K)T(K]Pb[  . (14) 
При виконанні (2) і (3) 

 n
4
1]Pb[]Pb[ 0

i
4
i  . (15) 

Оцінимо концентрації йонів і вільних 
електронів виділеної фази для випадку плівок PbTe 
[3], вирощених на підкладці BaF2. При температурі 
випаровування наважки Te = 830К, температурі 
конденсації(підкладки) Ts = 650 К і парціальному 
тиску телуру PTe2 = 2,810-3 Па [7] 
 4 22 3

i[Pb ] 3,28 10 см   , 23 3n 1,33 10 см  , (16) 
що відповідає осадженню фази вільного свинцю 
[3,13]. При тих же температурних умовах і тиску 

Па105,7P 3
Te2

  [7] для плівок, вирощених на 
підкладці NaCl [3], одержимо, що 

 4 22 3
i[Pb ] 2,06 10 см   , 22 3n 8,40 10 см  . (17) 

Таким чином, підсумовуючи вищенаведене, 
можна стверджувати, що основний механізм 
виділення фази металу при вирощуванні плівок 
телуриду свинцю методом гарячої стінки повязаний 
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з дисоціацією сполук при випаровуванні у 
квазірівноважних умовах і накопленням 

міжвузлових атомів свинцю в локальних областях 
конденсату. 

 
Таблиця 1 – Константи рівноваги квазіхімічних реакцій )kT/Hexp(KK 0   

Константи 0K  eB ,H  
2/3

ePbX Па),T(K  181, 44 10  3,53  
16

s
'

V,Pb Пасм),T(K   305,53 10  1,05  
3

sа см),T(К   206,54 10  0,16  
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Розглянута проблема методології визначення 
процентного розподілу розмірів частинок порошкоподібних 
матеріалів та наводиться порівняльна характеристика 
пропонованих методів 

На даний час не втратила актуальності 
проблема вимірювання параметрів матеріалів у 
порошкоподібному стані, зокрема, матеріалів 
порошкової металургії, цементів та матеріалів, що 
використовуються для виготовлення різноманітних 
будівельних сумішей та розчинів, сировини для 
лаків та фарб, подрібненого кам’яного вугілля, що 
використовується як сировина для теплових 

електростанцій тощо. 
Так, наприклад, розміри гранул цементного 

порошку визначають якість самого цементу [1], а 
саме: 

18–26 мкм – для звичайного цементу 
„Портланд”;  

12–18 мкм – для швидкотвердіючих цементів; 
9–10 мкм – для дуже швидкотвердіючих 


