
Введение

Известно, что свет, отраженный от зеркальной

поверхности полупроводникового материала несёт в

себе достаточно информации, чтобы судить не только

об электронных поверхностных состояниях, но и об

их связи с совершенством структуры полупроводника

[1, 2]. Такого рода информация может быть получена

путем анализа ряда известных параметров отра-

женного света. В данной работе предпочтение отдано

исследованию параметра яркости отражённого света.

Его выбор обусловлен тем, что компьютерная фото-

метрия спектра яркости отражения позволяет

воспроизвести на экране монитора цветное изобра-

жение исследуемой поверхности [3 – 5]. Важно, что

по изображению можно видеть картину распре-

деления электронных состояний по поверхности, и

судить об однородности распределения электронных

состояний по поверхности. Этот метод достаточно

прост в использовании и не требует дорогостоящего

оборудования, что важно для оперативного контроля

при совершенствовании методов получения моно-

кристаллов, отвечающих потребностям микро-

электроники в достижении максимальной степени

компактности устройств.

Соединения PbBi
4
Te

7
 и PbSb

2
Te

4
 являются

одними из представителей соединений гомологи-

ческих рядов полупроводниковых халькогенидных

соединений, образующихся в квазибинарных сис-

темах AV
2
BVI

3
 – AIVBVI (здесь AIV — Ge, Sn, Pb; AV —

Sb, Bi; BVI — Te, Se, S). [6]. В последние годы

монокристаллы этих соединений вызывают быстро

растущий интерес в связи с обнаружением возмож-

ности осуществлять в них такого рода состояния

электронной системы, когда объём монокристалла

является изолятором, а его поверхностный слой,

примыкающий к кристаллографической грани (0001),

обладает металлической проводимостью. Материалы,

в которых возникает этот квантовый эффект, получили

название объёмных топологических изоляторов (3D

ТИ). Помимо интереса для фундаментальной физики

ТИ — перспективные материалы для создания

принципиально новых электронных приборов

спинтроники. К настоящему времени для большой

группы соединений, образующихся в квазибинарных

системах AV
2
BVI

3
 – AIVBVI, теоретически доказана
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принадлежность их к 3D ТИ [7, 8]. А для ряда сое-

динений, в том числе для PbBi
4
Te

7
, это подтверждено

и экспериментально [7]. Жесткие требования к

совершенству и однородности состава и свойств

монокристаллов полупроводников, используемых в

современной микроэлектронике, действительны и

для 3D ТИ материалов. Эти требования предъявляют

и к гладкой на атомном уровне поверхности моно-

кристалла, являющейся гранью (0001).

Цель данной работы — установить возможность

применения компьютерной фотометрии спектра

яркости отражения света от плоскости (0001) для

определения однородности распределения поверх-

ностных электронных состояний не только по

плоскости, но и однородности монокристаллов.

Исследуемые монокристаллы

Эксперименты по компьютерной фотометрии

спектра яркости отражения выполнены на сколах

нелегированного монокристалла соединения PbBi4Te7

и легированного примесью Ag. Монокристаллы

соединения PbSb2Te4 легированы либо примесью

SbI3, либо одновременно примесями: SbI3 и Cu.

Монокристаллы выращены методом Чохральского с

подпиткой расплава из плавающего тигля без гомо-

генизирующего отжига. Изучена анизотропия

термоэлектрических свойств соединений [9, 10].

Монокристаллы выращивали в направлении

[1010]. При такой ориентации плоскость с индексом

(0001) параллельна продольной оси монокристалла.

О форме и размерах монокристаллов, из которых

изготавливали образцы для приготовления сколов,

можно судить по фотографии одного из монокрис-

таллов PbBi4Te7, приведенной на рис. 1. На его

поверхности виден плоский участок, ограненный

плоскостью (0001).

Результаты исследований удельной электропро-

водности и концентрации носителей тока на образцах,

изготовленных из разных участков монокристаллов,

указывают на значительную неоднородность кон-

центрации носителей тока (табл. 1). Из таблицы видно,

что концентрации электронов в разных участках

монокристаллов отличаются в несколько раз. Для всех

монокристаллов величины концентрации носителей

тока лежат выше 1·1020 см–3, что говорит о сильном

вырождении полупроводниковых соединений. На это

же указывают и приведенные в табл. 1 высокие

значения электропроводности.

Анализ результатов рентгеноструктурных иссле-

дований монокристаллов и расчёта заселённости

позиций в кристаллических структурах тройных

соединений PbBi
4
Te

7 
и PbSb

2
Te

4
, выполненный в

[10, 14], позволил установить, что монокристаллы

имели высокую степень разупорядочения кристал-

лических решёток. В этих работах установлено, что

электронный тип проводимости PbBi
4
Te

7 
может быть

обусловлен антиструктурными дефектами Te*
Pb 

и

Te*
Bi 

донорного типа, а дырочный тип проводимости

PbSb
2
Te

4 
вызван дефектами замещения Pb′

Sb
, а также

антиструктурными дефектами Pb″
Te

, Sb′
Te

 акцеп-

торного типа. Результаты рентгеноструктурных

исследований монокристаллов PbBi
4
Te

7
<Ag> и

PbSb
2
Te

4
<SbI

3
, Cu> показали, что наиболее вероят-

ным местом расположения атомов серебра и меди

являются ван-дер-ваальсовы щели.

Высокая степень разупорядочения решёток

монокристаллов и наличие разного рода точечных

дефектов в них, приводящих к высоким значениям

Таблица 1

Экспериментальные значения концентрации носителей тока и тензоров электропроводности, измеренных на образцах,
изготовленных из разных участков монокристаллов PbBi4Te7 и PbSb2Te4

         Состав Тип Концентрация носителей                Тензоры электропроводности, См/см

 монокристаллов проводимости  тока, n (p)·10–20, см–3 σ11 σ33

PbBi
4
Te

7
n 5,0 [11]; 1,5 – 2,2 [10]; 8,68 [12]; 3358 [9] 784 [14]

11,0 [13]

PbBi
4
Te

7
<Ag> n 5,21 [12]; 5,0 [13] 3351 [10]; 3655 [14] 1584 [14]

PbSb
2
Te

4
<SbI

3
> p 1,0 [9]; 3,0 [14]; 3,2 [15] 2354 [9]; ~ 2300 [16] 232 [9]; ~ 250 [16]

PbSb
2
Te

4 
<SbI

3
, Cu> p 1,7 [15] 2971 [14] 1705 [14]

Рис. 1. Монокристалл PbBi4Te7.
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концентрации носителей тока, свидетельствуют об

отклонении соединений от стехиометрического

состава. Для определения отклонения монокристал-

лов соединений от стехиометрии были определены

их составы. Составы исследованы на плоскостях (0001)

сколов монокристаллов с использованием метода

рентгено-спектрального микроанализа. Исследо-

вания выполнены на растровом электронном микро-

скопе LEO 430i фирмы Carl Zeiss со встроенной

системой микрорентгеновского спектрального ана-

лиза ISIS 300 фирмы Oxford Instruments. Порог

чувствительности прибора — 10–2 ат. %.

Анализ выполняли как на площадях размером

10 × 10 мкм2, так и в точках с размером электронного

пятна 1 мкм. На сколах монокристалла PbBi
4
Te

7

выполнено по 4 анализа в точках и по 10 анализов по

площади, а на сколах монокристалла PbSb
2
Te

4
 — по

3 анализа в точках и по 10 анализов по площади.

В табл. 2 представлены усреднённые значения

результатов анализа по каждому из элементов

соединений PbBi
4
Te

7
 и PbSb

2
Te

4
, а также составы этих

соединений, соответствующие их стехиометрии, и

величине отклонения составов от стехиометрии по

каждому из элементов. Как следует из таблицы, эти

отклонения достаточно серьёзные. В связи с малыми

концентрациями легирующих добавок, их присут-

ствие в монокристаллах методом рентгено-спект-

рального микроанализа не было обнаружено. Содер-

жание легирующих добавок не превышало 10–2 ат. %.

Чтобы установить характер распределения

компонентов соединений в области, примыкающей

к грани (0001), с использованием растрового элект-

ронного микроскопа были получены карты распре-

деления рентгеновского излучения от участков грани.

На рис. 2 приведена такая карта для участка грани

монокристалла PbSb
2
Te

4
 <Cu>. Из карты следует, что

атомы компонентов в монокристалле соединения

распределены неоднородно.

Методика и результаты исследования спектров

яркости отражения

Для исследования спектров яркости отражения

из трёх разных участков монокристаллов соединений

вырезали образцы, которые раскалывались по

плоскости (0001) при комнатной температуре на

воздухе. При дальнейших исследованиях сколы не

подвергали каким-либо обработкам и хранили на

воздухе. Всего исследовано 12 сколов, по 3 скола

каждого монокристалла.

Для получения фотографического изображения

поверхностей скола применяли металлографический

микроскоп POLIVAR MET 66 фирмы Reichert-Jung,

оснащенный цифровой фотокамерой ДСМ 510.

Использовали метод светлого поля в отражённом

белом свете. Предполагалось, что оптическая система

микроскопа создает световой пучок с нулевым

раствором, что является необходимым условием при

исследовании спектра отражения.

Поверхности исследованных сколов не были

гладкими. Они представляли собой набор поверх-

ностей (0001), разориентированных относительно

друг друга. Это свидетельствует о том, что выра-

щенные монокристаллы имели блочную структуру.

На это указывают и в [12]. В качестве примера на

рис. 3а показана микрофотография одного из сколов

монокристалла PbBi4Te7<Ag>. Видно, что скол

представляет собой структуру, состоящую из набора

разориентированных плоскостей (0001). Среди этого

набора плоскостей имеются плоскости, перпенди-

кулярные оптической оси микроскопа. На рис. 3б

показана микрофотография участка размером

90 – 110 мкм2 с такой плоскости (0001). Аналогичные

по размеру участки были получены и со сколов других

монокристаллов.

Таблица 2

Отклонение состава монокристаллов соединений
PbBi4Te7 и PbSb2Te4 от стехиометрии

Состав Результат Отклонение

Элемент стехиометри- анализа, от стехиометрии,

ческий, ат. % ат. % ат. %

Соединение PbBi
4
Te

7

Pb 8,33 5,84 –2,49

Bi 33,33 33,64 +0,32

Te 58,33 60,52 +2,19

Соединение PbSb2Te4

Pb 14,29 10,59 –3,70

Sb 28,57 30,91 +2,39

Te 57,15 58,50 +1,36

Рис. 2. Карта распределения рентгеновского излучения от
грани (0001) монокристалла PbSb2Te4<Cu>.
Площадь — 53 × 40 мкм2.
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Для анализа спектра яркости отражения ис-

пользовали компьютерный метод, использованный

в [3 – 5], заключающийся в анализе отражения

фотографического изображения кристаллографи-

ческой плоскости (0001) с помощью компьютерной

программы. Результат анализа представлен в

координатах: Y — “спектральная плотность яркости

отражения”, X — “яркость отражения” в относи-

тельных единицах. Спектр по оси X разбивается на

интервалы, которые окрашиваются в различные

цвета. На рис. 4б показан такой спектр, полученный в

результате анализа фотографии участка плоскости

(0001), приведенного на рис. 3б.

Окрашивание интервалов спектра позволило

создать многоцветное фотометрическое изобра-

жение исследованного участка грани (рис. 4а).

Фотометрическое изображение участка грани

(0001) (рис. 4а) в виде цветных колец свидетельствует

о том, что оптическая система металлографического

микроскопа, использованного при фотографирова-

нии участков граней, не отвечает требованию нуле-

вого значения раствора светового пучка микроскопа.

Понятно, что только центральная часть пучка света,

отражённая от центральной части участка грани,

больше всего отвечает этому требованию, что

подтверждается приведённым на рис. 5а фото-

метрическим изображением центрального участка

грани (0001) скола монокристалла (рис. 3б).

На изображении отсутствуют кольцеобразные

участки. Важно также, что линейно упорядоченная

структура изменения яркости отражения, наблю-

даемая на фотометрическом изображении участка

грани (рис. 4а), просматривается и на фотометри-

ческом изображении центральной части участка

грани (рис. 5а).

Cпектр яркости отражения, полученный с цент-

ральной части участка грани (0001) монокристалла

PbBi
4
Te

7
<Ag>, представлен на рис. 5б. Он сущест-

венно отличается от спектра, полученного со всей

площади участка грани (рис. 4б).

Спектры яркости отражения и многоцветные

фотометрические изображения центральных частей

участков были получены для всех двенадцати сколов

монокристаллов. Спектр для каждого из исследован-

ных монокристаллов был характеризован величиной

максимального значения спектральной плотности

яркости отражения — Y
max

, величиной яркости отра-

жения — X
max

, соответствующей максимальной вели-

чине спектральной плотности яркости отражения (Y
max

)

и величиной интегральной плотности спектра яркости

отражения — S. В табл. 3 приведены значения указан-

ных параметров, усреднённые по результатам иссле-

дований на трёх сколах каждого из монокристаллов.

Обсуждение результатов исследования

На многоцветных изображениях плоскостей

(0001), принадлежащих монокристаллам PbBi
4
Te

7
 и

PbSb
2
Te

4
, легированных соответственно примесями

Ag и Cu, наблюдается картина неоднородного

распределения яркости отражения (рис. 5а). Вместе

с тем, на рисунке хорошо видно, что в неоднородном

Рис. 3. Микроструктуры: а — поверхности сколов монокристалла PbBi4Te7<Ag>, б — участка плоскости (0001).

а б

Таблица 3

Значения Xmax , Ymax и S, усреднённые по результатам их исследования на трёх сколах каждого из монокристаллов

PbBi4T7 PbBi4T7 <Ag> PbSb2Te4 PbSb2T4<Cu >

Х
max

Y
max

S Х
max

Y
max

S Х
max

Y
max

S Х
max

Y
max

S

0,63 0,17 0,62 0,63 0,25 0,61 0,64 0,17 0,65 0,60 0,19 0,56
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Рис. 4. а — фотометрическое изображение участка грани (0001) монокристалла PbBi4Te7<Ag> (рис. 3б), б — спектр
яркости отражения участка грани (0001) PbBi4Te7<Ag> (рис. 3б)

Рис. 5. а — фотометрическое изображение центральной части участка грани (0001) скола монокристалла PbBi4Te7<Ag>
(рис. 4б), б — спектр яркости отражения центральной части участка грани (0001) скола монокристалла PbBi4Te7<Ag>.

Рис. 6. а — фотометрическое изображение центральной части участка грани (0001) скола монокристалла PbBi4Te7, б —
спектр яркости отражения центральной части участка грани (0001) скола монокристалла PbBi4Te7.

а

а

а

б

б

б
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распределении существует линейная упорядочен-

ность в распределении яркости отражения. Такой

упорядоченности нет на многоцветных изображениях

плоскостей, полученных с нелегированных моно-

кристаллов. Из этого можно заключить, что линейная

упорядоченность связана с примесной полосчатой

микронеоднородностью, всегда присутствующей в

легированных монокристаллах полупроводников,

выращиваемых методом Чохральского [17, 18]. Такая

микронеоднородность выявляется при металлогра-

фических исследованиях заранее протравленных

шлифов продольных сечений легированных моно-

кристаллов в виде полос, параллельных фронту

кристаллизации. В нашем случае продольное сечение

представляет собой поверхность монокристалла,

огранённую плоскостью (0001). Образцы для микро-

скопического исследования не подвергали какой либо

обработке. Можно утверждать, что наблюдаемое на

фотометрических изображениях линейно упорядо-

ченное изменение яркости отражения является

следствием присутствия в монокристаллах примесной

полосчатой микронеоднородности.

На рис. 6а показано многоцветное фотометри-

ческое изображение центральной части участка грани

(0001) скола нелегированного монокристалла

PbBi
4
Te

7
. Спектр яркости отражения, полученный с

центральной части участка грани (0001) моно-

кристалла PbBi
4
Te

7
, представлен на рис. 6б.

При сравнении фотометрического изображения

плоскости (0001) нелегированного монокристалла

PbBi
4
Te

7
 (рис. 6а) с изображением плоскости легиро-

ванного монокристалла PbBi
4
Te

7
<Ag> (рис. 5а)

видно, что эти изображения различаются не только

отсутствием полосчатой неоднородности в PbBi
4
Te

7

на рис. 6а, но и разными по цвету островками.

Различие цвета спектров яркости отражения указы-

вает на то, что энергетические спектры электронных

состояний на плоскости тоже отличаются. Это

подтверждается и разностным спектром на рис. 7.

Подобное различие спектров наблюдается и для

монокристалла PbSb
2
Te

4
.

Спектр электронных состояний нелегированного

монокристалла PbBi
4
Te

7
 определяется собственными

точечными дефектами, возникающими в связи с

отклонением соединения от стехиометрии. Из табл. 2

видно, что отклонения от стехиометрии весьма

существенны и достигают нескольких единиц атом-

ных процентов. Тем не менее, легирование соеди-

нения серебром, содержание которого не превышало

10–2 ат. %, приводит к изменению спектра яркости

отражения от грани (0001).

Чтобы наглядно показать различие в энергетиче-

ских параметрах отраженного света от плоскостей

исследованных монокристаллов, экспериментальные

значения параметров спектров X
max

, Y
max

 и S
 
(табл. 3),

представлены в виде гистограммы на рис. 8. Верти-

кальная пунктирная линия на гистограмме делит её

на две части. Слева от пунктирной линии располо-

жены две группы столбцов, относящихся к нелегиро-

ванному монокристаллу PbBi
4
Te

7
 и легированному

серебром (PbBi
4
Te

7
<Ag>). В каждой из групп

содержится по три столбца, обозначенных буквами

А, Б, В. Символ А относится к параметру X
max

, Б — к

параметру Y
max

, В — к параметру S. Участок гисто-

граммы справа от пунктирной линии относится к

нелегированному монокристаллу PbSb
2
Te

4 
и легиро-

ванному медью (PbSb
2
Te

4
<Cu>). Порядок располо-

жения столбцов в этой группе тот же самый, что и в

группе левой части гистограммы.

Рис. 7. Разностный спектр, полученный вычитанием из
спектра яркости отражения монокристалла PbBi4Te7
(рис. 6б) спектра монокристалла PbBi4Te7<Ag>
(рис.5б).

Рис. 8. Гистограмма экспериментальных значения парамет*
ров Xmax, Ymax и S cпектров яркости отражения гра*
ней (0001) сколов монокристаллов: слева от пунк*
тирной линии монокристаллы — PbBi4Te7 и
PbBi4Te7<Ag>, справа — PbSb2Te4 и PbSb2Te4<Cu>;
А — Xmax; Б — Ymax; В — S.

А

Б

В
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Сравнивая между собой максимальные значения

спектральной плотности Y
max 

(Б) для нелегированного

и легированного монокристаллов в обеих частях

гистограммы можно видеть, что легирование при-

водит к увеличению Y
max 

(Б). В тоже время, интеграль-

ная плотность яркости отражения S (В) уменьшается.

Это особенно хорошо видно при сравнении S для

PbSb
2
Te

4
 и PbSb

2
Te

4
<Cu>. При визуальном сравне-

нии спектров яркости отражения для легированных

(рис. 5б) и нелегированных (рис. 6б) монокристаллов

можно также установить, что одновременно с

уменьшением S снижается и ширина спектра, он

становится более узким.

Легирование монокристаллов приводит к сме-

щению максимума спектра яркости отражения

X
max

. Это хорошо видно при сравнении X
max

 (А) в

части гистограммы, касающейся монокристаллов

PbSb
2
Te

4
 и PbSb

2
Te

4
<Cu>. Смещение произошло в

сторону более коротких длин волн. Вместе с тем, судя

по той части гистограммы, которая относится к

монокристаллам PbBi
4
Te

7 
и PbBi

4
Te

7
<Ag>, смещения

X
max 

(А) при легировании практически не наблю-

дается. Однако, если обратиться к рис. 7, на котором

изображён разностный спектр, полученный вычи-

танием из спектра яркости отражения монокрис-

талла PbBi
4
Te

7
 (рис. 6б) спектра монокристалла

PbBi
4
Te

7
<Ag> (рис. 5б), то можно увидеть, что спектр

от сколов монокристалла PbBi
4
Te

7
<Ag> смещён

тоже, как и для PbSb
2
Te

4
<Cu>, в сторону более

коротких длин волн. Как было отмечено, наиболее

вероятным местом расположения атомов серебра и

меди являются ван-дер-ваальсовы щели. Такая

избирательность вхождения атомов серебра и меди в

кристаллическую решётку соединения должна

сопровождаться изменением спектра электронных

состояний в приповерхностной области грани (0001).

Это и проявляется в изменении спектра яркости

отражения при легировании.

Заключение

Метод компьютерной фотометрии спектра

яркости отражения света от фотографического

изображения плоскости (0001) монокристаллов

тетрадимитоподобных соединений PbBi4Te7 и

PbSb2Te4 как легированных, так и нелегированных,

позволяет по цветному изображению плоскости на

экране монитора судить о характере распределения

поверхностных электронных состояний на ней. Для

исследованных монокристаллов установлено неод-

нородное, хаотичное распределение поверхностных

электронных состояний по плоскости.

Для нелегированных монокристаллов соеди-

нений хаотичность распределения поверхностных

электронных состояний по плоскости определяется

хаотичностью распределения собственных электро-

активных точечных дефектов в монокристаллах,

образующихся из-за отклонения соединений от

стехиометрического состава.

При легировании монокристаллов соединений

изменяется не только спектр отражения от плоскости

(0001), но и максимальная величина яркости отра-

жения, и величина интегральной плотности отра-

жения. Это связано с изменением электронных

состояний на плоскости (0001) из-за легирования, тем

более, что в монокристаллах PbBi
4
Te

7
<Ag> и

PbSb
2
Te

4
<SbI

3
, Cu> наиболее вероятным местом

расположения атомов примесей серебра и меди

являются ван-дер-ваальсовы щели. По цветному

фотометрическому изображению плоскости (0001)

можно судить, что поверхностные электронные

состояния распределены на этой плоскости хаотично,

неоднородно. Это, в свою очередь, указывает на

неоднородное распределение атомов примесей.

Обнаружено, что примесная полосчатая микро-

неоднородность представляет собой не сплошную

линейную неоднородность концентрации легиру-

ющей примеси, а линейно упорядоченную структуру,

состоящую из бесформенных микроучастков с

различной концентрацией примеси.
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Research of uniformity distribution of electronic surface states

of PbBi
4
Te
7
 and PbSb

2
Te
4
 single crystals on (0001) plane

V. S. Zemskov, V. A. Ermishkin, I. Y. Nikhezina, L. E. Shelimova,
N. A. Alad’ev, M. A. Kretova

Using computer programs, performed the analysis of the spectra of the brightness of the reflections from the photographic

images obtained under conditions of specular reflection of light from the (0001) plane of the single crystal semiconductor

compounds PbBi
4
Te

7
 and PbSb

2
Te

4
. As shown, computer photometry range the brightness of the light reflection from the (0001)

plane allows you to play on the screen its a color image, allowing you to judge not only the uniformity of the distribution of surface

electronic states on the surface but also on the homogeneity of the composition of the single crystals

Key words: semiconductor compound, single crystal, topological insulator, crystallographic face, reflected light, surface states,

brightness of reflection, computer photometry, color image, homogeneity of single crystal
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