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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â påäàêöèþ 3 èþëÿ 1998 ã., ïîñëå ïåpåpàáîòêè 3 äåêàápÿ 1998 ã.

Ïðè íàãðåâå â èíòåðâàëå 80–290 Ê ïîëó÷åíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà ýëåìåíòàð-
íîé ÿ÷åéêè a(T) òåëëóðèäà îëîâà ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè. Äëÿ îáðàçöà
ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà (50 àò. % Òå) íà çàâèñèìîñòè a(T) â îáëàñòè 90–100 Ê îáíàðóæåíà
àíîìàëèÿ, ïî-âèäèìîìó, ñîîòâåòñòâóþùàÿ èçâåñòíîìó ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîìó ôàçîâîìó ïåðåõîäó
(ÔÏ). Ïðè 50,4 àò. % Òå â èíòåðâàëàõ 135–150 Ê è 200–215 Ê íàáëþäàþòñÿ ðåçêî âûðàæåííûå
ñêà÷êè ïàðàìåòðà (∆a/a ≈ 0,015), îòâå÷àþùèå îòðèöàòåëüíîìó êîýôôèöèåíòó òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ.
Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ñòåïåíè îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè (50,8 àò. % Òå) óêàçàííûå ýôôåê-
òû ìåíåå âûðàæåíû. Íåóñòîé÷èâîñòü êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè â îïðåäåëåííûõ òåìïåðàòóðíûõ
èíòåðâàëàõ ñâÿçûâàåòñÿ ñ ôàçîâûìè ïåðåõîäàìè â ïîäñèñòåìå ñîáñòâåííûõ äåôåêòîâ — íåñòåõèîìåò-
ðè÷åñêèõ âàêàíñèé, — îáóñëîâëåííûìè èõ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ïî êàòèîííîé ïîäðåøåòêå ïðè
èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû è ñîñòàâà. Âûÿñíÿåòñÿ ðîëü ðåëàêñàöèîííûõ ÿâëåíèé â ïðîöåññå ïåðåñòðîé-
êè äåôåêòíîé ïîäñèñòåìû êðèñòàëëà.

Ïpè íàãpiâàííi â iíòåpâàëi 80–290 Ê îäåpæàíî òåìïåpàòópíi çàëåæíîñòi ïàpàìåòpà åëåìåíòàpíî¿
ãpàòêè a(T) òåëópèäó îëîâà ç piçíîþ ìipîþ âiäõèëåííÿ âiä ñòåõiîìåòpi¿. Äëÿ çpàçêà ñòåõiîìåòpè÷íîãî
ñêëàäó (50 àò. % Òå) íà çàëåæíîñòi a(T) â îáëàñòi 90–100 Ê âèÿâëåíî àíîìàëiþ, ÿêà, ñêîpiøå çà âñå,
âiäïîâiäàº ïåâíîìó ñåãíåòîåëåêòpè÷íîìó ôàçîâîìó ïåpåõîäó (ÔÏ). Ïpè 50,4 àò. % Òå â iíòåpâàëàõ
135–150 Ê òà 200–215 Ê âèÿâëåíî piçêî ïîçíà÷åíi ñòpèáêè ïàpàìåòpà (∆a/a ≈ 0,015), ÿêi âiäïîâiäà-
þòü âiä’ºìíîìó êîåôiöiºíòó òåïëîâîãî pîçøèpåííÿ. Ïpè ïîäàëüøîìó çáiëüøåííi ìipè âiäõèëåííÿ âiä
ñòåõiîìåòpi¿ (50,8 àò. % Òå) âêàçàíi åôåêòè ìåíø ïîçíà÷åíi. Íåñòiéêiñòü êpèñòàëi÷íî¿ ãpàòêè â
ïåâíèõ òåìïåpàòópíèõ iíòåpâàëàõ ïîâ’ÿçóºòüñÿ ç ôàçîâèìè ïåpåõîäàìè â ïiäñèñòåìi âëàñíèõ äå-
ôåêòiâ — íåñòåõiîìåòpè÷íèõ âàêàíñié, — îáóìîâëåíèìè ¿õ ïåpåpîçïîäiëîì ïî êàòiîííié ïiäãpàòöi
ïpè çìiíåííi òåìïåpàòópè i ñêëàäó. Ç’ÿñîâóºòüñÿ pîëü påëàêñàöiéíèõ ÿâèù â ïpîöåñi ïåpåáóäîâè
äåôåêòíî¿ ïiäñèñòåìè êpèñòàëà.

  PACS: 61.68.+n, 64.70.Kb 
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Ââåäåíèå

Çíà÷èòåëüíîå îòêëîíåíèå îò ñòåõèîìåòðèè â
ïîëóïðîâîäíèêîâîì ñîåäèíåíèè SnTe, èìåþùåì
øèðîêóþ (≈ 1 àò. %) îáëàñòü ãîìîãåííîñòè, ðàñ-
ïîëîæåííóþ ñî ñòîðîíû èçáûòêà òåëëóðà, îïðåäå-
ëÿåò âûñîêóþ êîíöåíòðàöèþ â ýòîì ñîåäèíåíèè
ñîáñòâåííûõ äåôåêòîâ (â îñíîâíîì — êàòèîííûõ
âàêàíñèé) è íîñèòåëåé çàðÿäà p-òèïà (p77 =
= 1020 − 1021ñì−3) [1–3]. Â ïðåäåëàõ îáëàñòè ãî-
ìîãåííîñòè SnTe ïàðàìåòð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè

a ëèíåéíî óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíò-
ðàöèè Te [1–3]. Èçâåñòíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå
Tc , áëèçêîé ê 100 Ê, SnTe ïðåòåðïåâàåò ñåãíå-
òîýëåêòðè÷åñêèé ôàçîâûé ïåðåõîä (ÑÔÏ) òèïà
ñìåùåíèÿ îò êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû òèïà NaCl
ê ðîìáîýäðè÷åñêîé A7-ñòðóêòóðå [4–6]. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî Tc óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè
êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà è ïðè p77 =
= (7−10)⋅1020 ñì−3 ÑÔÏ íå íàáëþäàåòñÿ [7–11]. Â
íåêîòîðûõ ðàáîòàõ [12–14] óêàçûâàåòñÿ ñóùåñò-
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âåííî áîëåå âûñîêàÿ Tc (160 Ê [12], 140–
145 Ê [13,14]). Ðÿä àâòîðîâ [8,12,13] ïðåäïîëà-
ãàþò íàëè÷èå â SnTe ïî êðàéíåé ìåðå äâóõ ôàçî-
âûõ ïåðåõîäîâ (ÔÏ). Ðàññìàòðèâàåòñÿ âîçìîæíîñòü
ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïî òåìïåðàòóðå ñòðóêòóðíûõ
ÔÏ â SnTe — èç êóáè÷åñêîé â ðîìáîýäðè÷åñêóþ
ôàçó è èç ðîìáîýäðè÷åñêîé â ðîìáè÷åñêóþ [12].
Ñòðóêòóðíàÿ íåóñòîé÷èâîñòü SnTe, êàê è äðóãèõ
ïîëóïðîâîäíèêîâ IV–VI ãpóïï, îáû÷íî ñâÿçûâà-
åòñÿ ñî ñìÿã÷åíèåì ïîïåðå÷íîé îïòè÷åñêîé ìîäû
ñ íóëåâûì èìïóëüñîì â ðåçóëüòàòå ìåæçîííîãî
ýëåêòðîí-ôîíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [15,16]. Ïðè
ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ýëåêòðîíîâ äâóõ ñîñåäíèõ çîí (çàïîëíåííîé
è ïóñòîé) ñ îäíèì èç îïòè÷åñêèõ êîëåáàíèé ïðî-
èñõîäèò «ïåðåìåøèâàíèå» çîí, ïðèâîäÿùåå ê àí-
ãàðìîíèçìó è íåñòàáèëüíîñòè «ïåðåìåøèâàþùå-
ãî» îïòè÷åñêîãî êîëåáàíèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî,
ê ÔÏ. Â ñîåäèíåíèÿõ òàêîãî òèïà äîïóñêàåòñÿ
ñóùåñòâîâàíèå äâóõ ñìÿã÷àþùèõñÿ âçàèìîäåéñò-
âóþùèõ íîðìàëüíûõ ôîíîííûõ ìîä, îïðåäåëÿ-
þùèõ ïðèñóòñòâèå íåñêîëüêèõ ÔÏ [17]. Âû-
ñêàçûâàþòñÿ ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî â ìåõàíèçìå
ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé ïðè ÔÏ èãðàåò ðîëü
íå òîëüêî ýëåêòðîííàÿ ïîäñèñòåìà, íî è ñîáñòâåí-
íûå äåôåêòû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Àâòî-
ðû [18] ïðè èññëåäîâàíèè ßÌÐ íà òåìïåpàòóp-
íûõ çàâèñèìîñòÿõ ðåçîíàíñíûõ ïîëåé ÿäåð 119Sn
îáíàðóæèëè ñòóïåíüêè ïðè Tn = 376/n, ãäå
n = 1−6. Ýòè àíîìàëèè íå îïèñûâàþòñÿ ìîäåëüþ
ñìÿã÷åíèÿ ôîíîííîãî ñïåêòðà â ðåçóëüòàòå ýëåê-
òðîí-ôîíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, è àâòîðû [18]
âûñêàçàëè ïðåäïîëîæåíèå î ñâÿçè íàáëþäàåìûõ
ÿâëåíèé ñ äâèæåíèåì äåôåêòîâ êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè, âëèÿþùèì íà ëîêàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòó-
ðû. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ äîëãîâðåìåííûì õà-
ðàêòåðîì íåóñòîé÷èâîñòè è ãèñòåðåçèñíûìè ÿâëå-
íèÿìè, íàáëþäàåìûìè â ýêñïåðèìåíòå. Îäíàêî
ôèçè÷åñêàÿ ïðèðîäà îáíàðóæåííûõ â [18] âûñî-
êîòåìïåðàòóðíûõ ïåðåõîäîâ íå âûÿñíåíà. Àâòî-
ðû [19] óêàçûâàëè íà ìíîæåñòâåííîñòü òåìïåðà-
òóðíûõ àíîìàëèé â ñîåäèíåíèÿõ IV–VI ãðóïï è â
äðóãèõ óçêîçîííûõ ìàòåðèàëàõ, ñâÿçûâàÿ èõ ñ
íåñòåõèîìåòðèåé, îñîáåííîñòÿìè çîííîé ñòðóêòó-
ðû ñîåäèíåíèé è äðóãèìè ôàêòîðàìè.

Åñëè óâåëè÷åíèå ñòåïåíè îòêëîíåíèÿ îò ñòåõè-
îìåòðèè, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ
Tc èëè ê èñ÷åçíîâåíèþ ÑÔÏ, òî, ñ äðóãîé ñòîðî-
íû, óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè äåôåêòîâ íåñòåõèî-
ìåòðèè — çàðÿæåííûõ êàòèîííûõ âàêàíñèé — ñ
íåèçáåæíîñòüþ äîëæíî ïðèâåñòè ê âçàèìîäåéñò-
âèþ ìåæäó íèìè (êóëîíîâñêîìó, äåôîðìàöèîííî-
ìó è ò. ä.). Â ðåçóëüòàòå ïî ìåðå óäàëåíèÿ îò

ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà âîçðàñòàåò âåðîÿò-
íîñòü âîçíèêíîâåíèÿ ïðîöåññîâ ïåðåñòðîéêè äå-
ôåêòíîé ïîäñèñòåìû, ïðèâîäÿùèõ ïðè äîñòàòî÷íî
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ èëè ê ðàñïàäó ãîìîãåííîé
ôàçû íà ñìåñü ôàç ñ ðàçëè÷íîé ñòåõèîìåòðèåé,
èëè ê ïîÿâëåíèþ ïîðÿäêà â ðàçìåùåíèè äåôåê-
òîâ. Âîçìîæåí áëèæíèé ïîðÿäîê, êîãäà îáðàçó-
þòñÿ óïîðÿäî÷åííûå îáëàñòè (êëàñòåðû), ñîñòàâ
êîòîðûõ íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ îò ñðåäíåãî ñîñòà-
âà êðèñòàëëà. Ðåãóëÿðíîå ðàñïðåäåëåíèå äåôåê-
òîâ ìîæåò ðàñïðîñòðàíèòüñÿ íà âåñü êðèñòàëë
(äàëüíèé ïîðÿäîê), ïðèâîäÿ ê îáðàçîâàíèþ
ñâåðõñòðóêòóðû, ñóùåñòâóþùåé â îïðåäåëåííîì
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è êîíöåíòðàöèé. Íàêîíåö,
ïðè çíà÷èòåëüíîé êîíöåíòðàöèè äåôåêòîâ íåñòå-
õèîìåòðèè âîçìîæíî ñíÿòèå èçáûòêà òî÷å÷íûõ
äåôåêòîâ çà ñ÷åò ÷àñòè÷íîé ïåðåñòðîéêè ðåøåòêè
â ðåçóëüòàòå êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî ñäâèãà [20].
Ñêàçàííîå óêàçûâàåò íà âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâà-
íèÿ â SnTe ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, îáóñëîâëåííûõ
ïåðåðàñïðåäåëåíèåì äåôåêòîâ íåñòåõèîìåòðèè.

Â çàäà÷ó íàñòîÿùåé ðàáîòû âõîäèëî èññëåäî-
âàíèå òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ïàðàìåòðà
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè SnTe ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ
îòêëîíåíèé îò ñòåõèîìåòðèè.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ñîñòàâû èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ îòâå÷àëè ñî-
äåðæàíèþ òåëëóðà 50; 50,4 è 50,8 àò. % , ÷òî ñîîò-
âåòñòâîâàëî êîíöåíòðàöèè äûðîê p77 = 1,7⋅1020;
8⋅1020 è 1,5⋅1021 ñì−3 (îáðàçöû 1, 2 è 3 ñîîòâåòñò-
âåííî). Ñèíòåç îáðàçöîâ ïðîâîäèëè â âàêóóìè-
ðîâàííûõ äî 10−2 Ïà êâàðöåâûõ àìïóëàõ ïðè
1200 Ê â òå÷åíèå 5–6 ÷ ñ ïðèìåíåíèåì âèáðàöè-
îííîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ðàñïëàâà. Äàëåå îñóùåñò-
âëÿëñÿ ãîìîãåíèçèðóþùèé îòæèã ïðè T = 820 Ê
â òå÷åíèå 200 ÷ è ïîñëåäóþùåå îõëàæäåíèå â âû-
êëþ÷åííîé ïå÷è (ñî ñêîpîñòüþ ~ 1 ãðàä/ìèí).
Ïðè óêàçàííîé òåðìîîáðàáîòêå îáëàñòü ãîìîãåííîñòè
SnTe íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 50,1–50,8 àò. % Òå [2,3].
Èçìåðåíèå ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a ïðîâå-
äåíî â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 80–290 Ê íà ðåíòãå-
íîâñêîì äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3Ì, îñíàùåííîì
ñïåöèàëüíûì ãåëèåâûì êðèîñòàòîì. Äëÿ ýòèõ
èññëåäîâàíèé èñõîäíûå êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêèå
ñëèòêè èçìåëü÷àëè â ïîðîøîê è îòæèãàëè â âà-
êóóìå ïðè 500 Ê â òå÷åíèå 2 ÷. Ïðè ñúåìêå ðåíò-
ãåíîãðàìì òåìïåðàòóðà îáðàçöîâ ñòàáèëèçèðî-
âàëàñü â êàæäîé òî÷êå ñ òî÷íîñòüþ ± 0,05 Ê.
Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ a íå ïðåâûøàëà 0,02
%. Ïîëó÷åííûå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå çíà-
÷åíèÿ a îáðàçöîâ 1–3 ñîîòâåòñòâîâàëè ëèòåðàòóð-
íûì äàííûì [2,3].

Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ðåøåòî÷íàÿ íåñòàáèëüíîñòü SnTe
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Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû

Íà ðèñ. 1, 2 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-
ìîñòè ïàðàìåòðà ðåøåòêè a äëÿ îáðàçöîâ 1–3.
Äëÿ îáðàçöà 1 â îáëàñòè 90–100 Ê âèäíà àíîìà-
ëèÿ, êîòîðóþ åñòåñòâåííî ñâÿçàòü ñ èçâåñòíûì
ÑÔÏ. Îöåíêà õàðàêòåðà èçìåíåíèÿ êîýôôèöèåí-
òà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ (ÊÒÐ) â óêàçàííîì òåì-
ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà
ãðàôè÷åñêîãî äèôôåðåíöèðîâàíèÿ ïîêàçûâàåò,
÷òî ïåðåãèá íà êðèâîé a(T) ñîîòâåòñòâóåò àíîìà-
ëèè λ-òèïà íà çàâèñèìîñòè ÊÒÐ îò òåìïåðàòóðû,
õàðàêòåðíîé äëÿ ÔÏ âòîðîãî ðîäà. Ýòî ñîãëàñó-
åòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [25], â êîòîðîé ÊÒÐ
îïðåäåëÿëñÿ äèëàòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì.

Íà çàâèñèìîñòè a(T) îáðàçöà 2 â èíòåðâàëàõ
135–150 Ê è 200–215 Ê îòìå÷àþòñÿ äâà îò÷åòëèâî
âûðàæåííûõ àíîìàëüíûõ ó÷àñòêà óìåíüøåíèÿ a ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ñîîòâåòñòâóþùèå îòðèöà-
òåëüíîìó êîýôôèöèåíòó òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ.
Âåëè÷èíû ñêà÷êîâ a íà ýòèõ ó÷àñòêàõ çíà÷èòåëü-
íû, ñîñòàâëÿÿ ~ 0,01 A°  â îáîèõ ñëó÷àÿõ, ò. å.
~ 1,5 %. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî çíà÷åíèå a ïðè 80 Ê
äëÿ îáðàçöà 2 ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñî çíà÷åíè-
åì à äëÿ îáðàçöà 1 ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà, à
â îáëàñòè àíîìàëèé äàæå ïðåâûøàåò åãî. Ïðè
T > 215 Ê âåëè÷èíû a(T) äëÿ îáðàçöà 1 (ðèñ. 1)
áîëüøå, ÷åì äëÿ îáðàçöà 2 (ðèñ. 2), ÷òî ñîîòâåò-
ñòâóåò îáû÷íî íàáëþäàåìîìó õàðàêòåðó èçìåíå-
íèÿ a â ïðåäåëàõ îáëàñòè ãîìîãåííîñòè SnTe ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [1–3].

Äëÿ îáðàçöà 3 àíîìàëèÿ â òåìïåðàòóðíîì èí-
òåðâàëå 135–150 Ê âûðàæåíà ñëàáåå, à âìåñòî
îò÷åòëèâîé àíîìàëèè âáëèçè 200 Ê íàáëþäàåòñÿ

èçãèá, ïîñëå êîòîðîãî ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ a ñ
òåìïåðàòóðîé ñòàíîâèòñÿ ïîñòîÿííîé.

Òàêèì îáðàçîì, ýôôåêòû ðåøåòî÷íîé íåóñòîé-
÷èâîñòè, ñîïðîâîæäàþùèåñÿ ïåðåõîäîì ÊÒÐ â
îáëàñòü îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé, íàèáîëåå îò÷åò-
ëèâî ïðîÿâëÿþòñÿ â îáðàçöå 2.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íàëè÷èå îò÷åòëèâî âûðàæåííûõ àíîìàëèé íà
êðèâîé a(T) äëÿ îáðàçöà 2 ñâèäåòåëüñòâóåò î íåóñ-
òîé÷èâîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè â îïðåäå-
ëåííûõ òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ. Ó÷èòûâàÿ
âûñîêóþ êîíöåíòðàöèþ ñîáñòâåííûõ äåôåêòîâ â
ýòîì îáðàçöå (~ 1,6% âàêàíñèé â êàòèîííîé ïîä-
ðåøåòêå), åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîÿâëå-
íèå íîâûõ ÔÏ â SnTe ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè
îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè ìîæåò áûòü îáóñëîâ-
ëåíî êàê èçìåíåíèåì óñëîâèé òåðìîäèíàìè÷åñêî-
ãî ðàâíîâåñèÿ è õàðàêòåðà ïîëèìîðôèçìà â
ïðèñóòñòâèè âàêàíñèé, òàê è ïðîöåññàìè ïåðåðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ñîáñòâåííûõ äåôåêòîâ â ðåçóëüòàòå
èõ âçàèìîäåéñòâèÿ. Êîíå÷íî, îáà óêàçàííûõ ôàê-
òîðà âçàèìîñâÿçàíû è âëèÿíèå äåôåêòîâ íà ýëåê-
òðîííûé ñïåêòð è äèíàìèêó êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-
øåòêè ìîæåò îêàçàòüñÿ íàèáîëåå ñóùåñòâåííûì
èìåííî â ðåçóëüòàòå ïðîöåññîâ èõ ïåðåðàñïðåäå-
ëåíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì êîíôèãóðàöèé, îòâå÷àþùèõ
ìèíèìóìó ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Áîëåå òîãî, îáðàçî-
âàíèå òàêèõ êîíôèãóðàöèé ìîæåò ÿâèòüñÿ íåîáõî-

Ðèñ. 1. Òåìïåpàòópíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà påøåòêè a òåë-
ëópèäà îëîâà SnTe ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà (50 àò. % Te).

Ðèñ. 2. Ïàpàìåòp påøåòêè òåëëópèäà îëîâà a â îápàçöàõ íå-
ñòåõèîìåòpè÷åñêîãî ñîñòàâà (êîíöåíòðàöèÿ òåëëóðà 50,4 è
50,8 àò. %) êàê ôóíêöèÿ òåìïåpàòópû.

Î. Í. Íàùåêèíà, À. Ï. Èñàêèíà, À. È. Ïðîõâàòèëîâ, Å. È. Ðîãà÷åâà, À. È. Ôåäîðåíêî
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äèìûì óñëîâèåì äëÿ âîçíèêíîâåíèÿ íîâûõ ÔÏ.
Âðåìÿ îñóùåñòâëåíèÿ ÔÏ çàâèñèò êàê îò òåìïå-
ðàòóðû, òàê è îò ìåõàíèçìà ÔÏ (äèôôóçèîííûé,
ìàðòåíñèòíûé, ýëåêòðîííûé è ò. ä. ).

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî â
ñëó÷àå ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ôàç øèðîêèå
îáëàñòè ãîìîãåííîñòè íåðåäêî ðàñïàäàþòñÿ íà
ðÿä óïîðÿäî÷åííûõ ôàç, èìåþùèõ ãîðàçäî áîëåå
îãðàíè÷åííóþ íåñòåõèîìåòðèþ [20]. Çíà÷èòåëü-
íûé âêëàä èîííîé ñîñòàâëÿþùåé õèìè÷åñêîé
ñâÿçè â ñîåäèíåíèÿõ IV–VI ãpóïï è ýëåêòðè÷åñ-
êàÿ àêòèâíîñòü íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ äåôåêòîâ
ïðèâîäÿò ê òîìó, ÷òî óïîðÿäî÷åííîå ðàñïîëîæå-
íèå ïîñëåäíèõ ñòèìóëèðóåòñÿ çàìåòíûì ýíåðãå-
òè÷åñêèì âûèãðûøåì [21]. Âåëèêà âåðîÿòíîñòü
îáðàçîâàíèÿ ñîðàçìåðíûõ ñâåðõñòðóêòóð ñ ïåðèî-
äàìè, êðàòíûìè ïåðèîäó èñõîäíîé ðåøåòêè, è
âîçíèêíîâåíèÿ íàáîðà äèñêðåòíî-ñòðóêòóðíûõ ñî-
ñòîÿíèé [22]. Âîçìîæíà ðåàëèçàöèÿ ìèêðîäîìåí-
íîãî ñîñòîÿíèÿ, êîãäà â êðèñòàëëå ïðèñóòñòâóþò
îáëàñòè ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ñ îòëè÷àþùèìñÿ õà-
ðàêòåðîì óïîðÿäî÷åíèÿ [23]. Ýòî ìîæåò ÿâèòüñÿ
ïðè÷èíîé ìíîæåñòâåííîñòè òåìïåðàòóðíûõ àíî-
ìàëèé, íàáëþäàåìûõ â ñîåäèíåíèÿõ IV-VI ãðóïï
è òâåðäûõ ðàñòâîðàõ íà èõ îñíîâå.

Îòìåòèì, ÷òî ñîñòàâ îáðàçöà 2 (50,4 àò. % Òå)
ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó íà êðèâûõ ëèêâèäóñà è
ñîëèäóñà ñèñòåìû Sn–Te, êîòîðûé ñìåùåí îòíîñè-
òåëüíî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà [1–3]. Êðîìå
òîãî, îöåíêà îïòèìàëüíûõ ñîñòàâîâ óïîðÿäî÷åíèÿ
â ïðåäåëàõ îáëàñòè ãîìîãåííîñòè SnTe [2,3] ïîêà-
çûâàåò, ÷òî ñîñòàâ ñ 50,4 àò. % Òå îòâå÷àåò îáðà-
çîâàíèþ ÃÖÊ ðåøåòêè âàêàíñèé ñ ïàðàìåòðîì
a = 4a0 , ãäå a0 — ïàðàìåòð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
SnTe. Òî, ÷òî ýòîìó ñîñòàâó îòâå÷àåò ìàêñèìóì íà
êðèâûõ ïëàâëåíèÿ, à òàêæå íàëè÷èå îñîáûõ òî÷åê
íà êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòÿõ ðÿäà ñâîéñòâ
[2, 3, 24, 25], ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ðåàëèçà-
öèè ýòîé âîçìîæíîñòè. Ïîýòîìó àíîìàëèè, íà-
áëþäàåìûå íà êðèâîé a(T) äëÿ îáðàçöà 2, ñ áîëü-
øîé âåðîÿòíîñòüþ ìîãóò ÿâëÿòüñÿ ñëåäñòâèåì
ïðîöåññîâ ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ äåôåêòîâ íåñòåõèî-
ìåòðèè, âïëîòü äî îáðàçîâàíèÿ ñâåðõñòðóêòóðû
âàêàíñèé.

Ïåðåðàñïðåäåëåíèå äåôåêòîâ ñ âîçíèêíîâåíè-
åì óïîðÿäî÷åííûõ êîíôèãóðàöèé îáû÷íî ñâÿçàíî
ñ ìèãðàöèåé àòîìîâ è îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî äèôôó-
çèîííîìó ìåõàíèçìó. Ïðè òåìïåðàòóðå ýêñïåðè-
ìåíòà 80–300 Ê â îáû÷íûõ êðèñòàëëàõ ñêîðîñòü
äèôôóçèè íåçíà÷èòåëüíà è òàêèå ïåðåõîäû äîëæ-
íû áûòü çàòðóäíåíû. Ñëåäóåò ó÷åñòü, îäíàêî, ÷òî
åñëè äèôôóçèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî âàêàíñèîííîìó
ìåõàíèçìó (÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíî â äàííîì ñëó-
÷àå), òî ìåæäó êîýôôèöèåíòàìè ñàìîäèôôóçèè

D è äèôôóçèè âàêàíñèé Di ñóùåñòâóåò ñîîòíî-
øåíèå

D = fADi ,

ãäå f — êîððåëÿöèîííûé ìíîæèòåëü; A — îòíîñè-
òåëüíàÿ äîëÿ âàêàíñèé [26, 27]. Îòñþäà ñëåäóåò,
÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè âàêàíñèé ïðèâîäèò
ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ñàìîäèôôóçèè. Èìåþòñÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïîäòâåðæäåíèÿ ðåçêîãî óâå-
ëè÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ïðè ââåäåíèè
ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé, îáóñëîâëåííûõ îòêëîíå-
íèåì îò ñòåõèîìåòðèè [27]. Ïîñêîëüêó êîíöåíòðà-
öèÿ ñòðóêòóðíûõ âàêàíñèé â êðèñòàëëàõ SnTe
(2–3%) ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âî ìíîãî ðàç
ïðåâûøàåò êîíöåíòðàöèþ òåïëîâûõ âàêàíñèé,
îáåñïå÷èâàþùèõ âàêàíñèîííûé ìåõàíèçì äèôôó-
çèè â áîëüøèíñòâå êðèñòàëëîâ (10−14 − 10−18 %
ïðè 300 Ê, åñëè ïpèíÿòü, ÷òî ýíåðãèÿ îáðàçîâà-
íèÿ âàêàíñèé Ev =  1–1,5 ýÂ), ìîæíî îæèäàòü,
÷òî ñêîðîñòü äèôôóçèè â SnTe çíà÷èòåëüíî âûøå,
÷åì â ñòåõèîìåòpè÷åñêèõ êpèñòàëëàõ. Íàëè÷èå
íåðàâíîâåñíûõ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ ðàçëè÷íûõ
òèïîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå áûñòðîãî îõ-
ëàæäåíèÿ, òàêæå ñòèìóëèðóåò óâåëè÷åíèå ñêîðîñ-
òè äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ [26]. Äëÿ òîãî ÷òî-
áû îöåíèòü âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ çàâåðøåíèÿ
ïðîöåññîâ äèôôóçèè â îáðàçöàõ SnTe ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ, íåîáõîäèìî çíàòü ýíåðãèþ àêòèâà-
öèè äèôôóçèè âàêàíñèé ëèáî ýíåðãèþ àêòèâàöèè
ñàìîäèôôóçèè, à òàêæå èõ çàâèñèìîñòü îò ñîäåð-
æàíèÿ âàêàíñèé. Íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, â íà-
ñòîÿùåå âðåìÿ òàêèå äàííûå îòñóòñòâóþò.

Íåîáõîäèìî òàêæå ó÷åñòü, ÷òî èçó÷àåìûå îá-
ðàçöû ïîäâåðãàëèñü äëèòåëüíîìó (200 ÷) ãîìîãå-
íèçèðóþùåìó îòæèãó ïðè 820 Ê, â ðåçóëüòàòå
÷åãî äîñòèãàëàñü âûñîêàÿ ñòåïåíü îäíîðîäíîñòè
êðèñòàëëîâ è äîñòàòî÷íî ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäå-
ëåíèå âàêàíñèé ïî îáúåìó. Ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ
äëÿ âîçíèêíîâåíèÿ äàëüíåãî ïîðÿäêà äîñòàòî÷íî
ñìåùåíèé àòîìîâ íà ìàëûå ðàññòîÿíèÿ, ÷òî îáëåã-
÷àåò îáðàçîâàíèå ñâåðõñòðóêòóðû âàêàíñèé ïðè
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íå ñëåäóåò èñêëþ÷àòü
âîçìîæíîñòè òîãî, ÷òî óïîðÿäî÷åíèå äåôåêòîâ
ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 300 Ê, êîãäà
ñêîðîñòü äèôôóçèè åùå çíà÷èòåëüíà, à ÔÏ, íà-
áëþäàåìûå â èíòåðâàëå 80–300 Ê, îñóùåñòâëÿþò-
ñÿ áåçäèôôóçèîííûì ïóòåì.

Îñîáåííîñòüþ íàáëþäàåìûõ àíîìàëèé ÿâëÿåòñÿ
çíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå ïàðàìåòðà ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè ïðè íåèçìåííîé ñèììåòðèè (ñîõðàíÿåòñÿ
ñòðóêòóðà òèïà NaCl), à òàêæå îòðèöàòåëüíûé çíàê
ÊÒÐ. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñòîëü ðåç-
êîå ïðîÿâëåíèå ÔÏ îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî òåðìî-

Íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ðåøåòî÷íàÿ íåñòàáèëüíîñòü SnTe
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äèíàìè÷åñêèìè, íî è êèíåòè÷åñêèìè ôàêòîðàìè.
Êàê óêàçûâàëîñü âûøå, êðèâûå a(T) ïîëó÷åíû ïðè
íàãðåâå îáðàçöîâ, ïåðâîíà÷àëüíî îõëàæäåííûõ äî
òåìïåðàòóðû 80 Ê ñî ñêîðîñòüþ ~ 20 ãðàä/ìèí. Â
ñâÿçè ñ ýòèì ìîæíî äîïóñòèòü, ÷òî â ðåçóëüòàòå
ðåçêîãî ïîíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû îáðàçöà îò êîì-
íàòíîé äî òåìïåðàòóðû æèäêîãî àçîòà è íåçàâåð-
øåííîñòè äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ, ñêîðîñòü êî-
òîðûõ ÷ðåçâû÷àéíî ìàëà ïðè ñòîëü íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ, â îáðàçöå 2 ôèêñèðóåòñÿ íåêîòîðîå
íåðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ñ ïàðàìåòðîì a âûøå, ÷åì
â ñëó÷àå åãî ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ.

Çíà÷èòåëüíàÿ ñêîðîñòü ðîñòà âåëè÷èíû a îá-
ðàçöà 2 íà ó÷àñòêå 80–135 Ê óêàçûâàåò íà áîëåå
âûñîêîå çíà÷åíèå ÊÒÐ, ÷åì âáëèçè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ìåíüøåé òåð-
ìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ñïëàâà. Ïî-âèäèìîìó, ê
ïîñëåäíåé ïðèâîäèò áîëüøàÿ ñòåïåíü ðàçóïîðÿäî-
÷åíèÿ, îïðåäåëÿþùàÿ âûñîêóþ êîíöåíòðàöèþ äå-
ôåêòîâ. Ïðè íàãðåâå òàêîé íåðàâíîâåñíîé ñèñòå-
ìû âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè äèôôóçèè
äîëæíû èäòè ñëîæíûå ïðîöåññû, îáóñëîâëåííûå,
ñ îäíîé ñòîðîíû, ðàâíîâåñíûìè ôàçîâûìè ïðå-
âðàùåíèÿìè (åñëè òàêîâûå èìåþòñÿ) è, ñ äðóãîé
ñòîðîíû, ðåëàêñàöèåé ñèñòåìû ê ñîñòîÿíèþ ðàâ-
íîâåñèÿ. Â ðåçóëüòàòå ïðîÿâëåíèå ðàâíîâåñíûõ
ÔÏ, ñîïðîâîæäàåìûõ ðåëàêñàöèîííûìè ïðîöåñ-
ñàìè, ìîæåò ïðèîáðåñòè àíîìàëüíûé õàðàêòåð.
Âîçìîæíî, ÷òî èìåííî òàêàÿ ñèòóàöèÿ ðåàëèçóåò-
ñÿ â îáðàçöå 2: â òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ,
ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàâíîâåñíûì ÔÏ (135–150 Ê è
200–215 Ê), ïðîèñõîäèò «ñáðàñûâàíèå» èçáûòî÷-
íûõ äåôåêòîâ, ïåðåñòðîéêà ñèñòåìû äåôåêòîâ,
óìåíüøåíèå âåëè÷èíû a. Íàêîíåö, íà÷èíàÿ ñ
~ 215 Ê ïàðàìåòð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñîîòâåòñò-
âóåò ðàâíîâåñíîìó çíà÷åíèþ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,
ïåðåñòðîéêà äåôåêòíîé ïîäñèñòåìû ïðè 135–
150 Ê è 200–215 Ê ìîæåò èìåòü ÷èñòî ðåëàêñàöè-
îííûé õàðàêòåð, ñîîòâåòñòâóÿ íåðàâíîâåñíûì
ÔÏ: âîçâðàùàÿñü â ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ, ñèñòå-
ìà ïðîõîäèò ðÿä ïðîìåæóòî÷íûõ ñîñòîÿíèé, îòâå-
÷àþùèõ ìåòàñòàáèëüíûì ðàâíîâåñèÿì ïðè äàííîé
òåìïåðàòóðå.

Âîçíèêàåò âîïðîñ, ïî÷åìó ñêà÷êè ïàðàìåòðà
ðåøåòêè âûðàæåíû íàèáîëåå îò÷åòëèâî äëÿ ñîñòà-
âà ñ 50,4 àò. % Òå, à íå äëÿ ñîñòàâà ñ 50,8 àò. % Òå.
Îäíà èç âîçìîæíûõ ïðè÷èí ìîæåò îïðåäåëÿòüñÿ
êèíåòè÷åñêèìè ôàêòîðàìè. Äåëî â òîì, ÷òî îá-
ðàçåö 3 ñîäåðæèò â äâà ðàçà áîëüøå íåñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèõ âàêàíñèé â êàòèîííîé ïîäðåøåòêå
(3,2 àò. %), ÷åì îáðàçåö 2 (1,6 àò. %). Áëàãîäàðÿ
ýòîìó ñêîðîñòü äèôôóçèè â îáðàçöå 3 ìîæåò ñó-
ùåñòâåííî ïðåâûøàòü ñêîðîñòü äèôôóçèè â îá-
ðàçöå 2 è îáðàçóþùàÿñÿ â îáðàçöå 3 ïîñëå áû-

ñòðîãî îõëàæäåíèÿ ñòðóêòóðà ìåíåå ðàçóïîðÿäî-
÷åíà. Äðóãèìè ñëîâàìè, ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè
âàêàíñèé ïðè èäåíòè÷íûõ óñëîâèÿõ ïðèãîòîâëå-
íèÿ è òåðìîîáðàáîòêè îáðàçöîâ îáðàçóþùàÿñÿ
ñòðóêòóðà áëèæå ê ðàâíîâåñíîìó ïðè äàííîé òåì-
ïåðàòóðå ñîñòîÿíèþ. Ïîýòîìó, âîçìîæíî, çíà÷å-
íèÿ a äëÿ îáðàçöà 3 ïî÷òè íå îòëè÷àþòñÿ îò
ðàâíîâåñíûõ è ñêà÷êè a ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
ãîðàçäî ñëàáåå.

Òàêèì îáðàçîì, â îáðàçöå 2 êîíöåíòðàöèÿ âà-
êàíñèé äîñòàòî÷íî âûñîêà, ÷òîáû ñòèìóëèðîâàòü
ïðîöåññû èõ ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ. Îäíàêî ýòà êîí-
öåíòðàöèÿ íåäîñòàòî÷íà äëÿ çàâåðøåíèÿ äèôôó-
çèîííûõ ïðîöåññîâ ïðè áûñòðîì îõëàæäåíèè, è
îáðàçóåòñÿ ñòðóêòóðà, äàëåêàÿ îò ðàâíîâåñèÿ.
Âîçâðàùåíèå ê ðàâíîâåñèþ ïðîõîäèò ÷åðåç ðÿä
ïðîìåæóòî÷íûõ ñîñòîÿíèé.

Èòàê, ñòðóêòóðíàÿ íåóñòîé÷èâîñòü îáðàçöîâ 2
è 3 â îïðåäåëåííûõ èíòåðâàëàõ òåìïåðàòóð ìîæåò
áûòü îáóñëîâëåíà ñëåäóþùèìè ôàêòîðàìè:

1) íàëè÷èåì ðàâíîâåñíûõ ÔÏ, ñâÿçàííûõ ñ
ïåðåðàñïðåäåëåíèåì íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ äåôåê-
òîâ. Ðåçêîå èçìåíåíèå ïàðàìåòðà ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè, ñîïðîâîæäàþùåå ýòè ÔÏ ïðè íàãðåâå
îáðàçöîâ, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî íåðàâíîâåñ-
íûì õàðàêòåðîì èñõîäíîé ñòðóêòóðû, ïîëó÷åííîé
â ðåçóëüòàòå áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ îò êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðû. Íàãðåâ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñêî-
ðîñòè äèôôóçèè, è â òî÷êå, ãäå äîëæåí áûòü
ðàâíîâåñíûé ÔÏ (íàïðèìåð, óïîðÿäî÷åíèå âà-
êàíñèé), ñèñòåìà ñêà÷êîì ïåðåõîäèò â ðàâíîâåñ-
íîå ñîñòîÿíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå äàííîé òåìïåðà-
òóðå. Óêàçàííûå ïðîöåññû ïðèâîäÿò ê ãèãàíòñêîé
íåñòàáèëüíîñòè ðåøåòêè, íàïîìèíàÿ êðèñòàëëèçà-
öèþ ïåðåîõëàæäåííîé æèäêîñòè ëèáî íàãðåâ
àìîðôíîé ôàçû, ñïîñîáíîé êðèñòàëëèçîâàòüñÿ.
Çàìåòèì, ÷òî â [28] ñîîáùàëîñü î ïîëó÷åíèè
àìîðôíûõ ïëåíîê SnTe ïðè êîíäåíñàöèè íà ïîä-
ëîæêè ñ T = 4,2 è 77 Ê. Ïðè íàãðåâå ýòèõ ïëåíîê
óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå ñêà÷êîì ïàäàëî ïðè
180 Ê, ò.å. ïðè òåìïåðàòóðå, áëèçêîé ê ñêà÷êó
ïàðàìåòðà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íà êðèâîé a(T)
(ðèñ. 2);

2) ñóùåñòâîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ ìåòàñòà-
áèëüíûõ ñîñòîÿíèé, ÷åðåç êîòîðûå ïðîõîäèò ñèñ-
òåìà, âîçâðàùàÿñü ê ðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ ïðè
íàãðåâå.

Çàìåòèì, ÷òî ïîëîæåíèÿ äâóõ ñòóïåíåê íà êðè-
âîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ðåçîíàíñíîãî
ïîëÿ ÿäðà 119Sn [17] ñîâïàäàþò ñ ïîëîæåíèåì
ñòóïåíåê íà êðèâîé a(T), ïîëó÷åííîé â íàñòîÿùåé
ðàáîòå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáíàðóæåíèè ÔÏ
äâóìÿ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè è ïîäòâåðæäàåò ðå-
àëüíîñòü èõ ñóùåñòâîâàíèÿ.

Î. Í. Íàùåêèíà, À. Ï. Èñàêèíà, À. È. Ïðîõâàòèëîâ, Å. È. Ðîãà÷åâà, À. È. Ôåäîðåíêî
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Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåíî ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîå èññëåäîâàíèå
òåëëóðèäà îëîâà ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ îòêëîíå-
íèÿ îò ñòåõèîìåòðèè (50,0; 50,4 è 50,8 àò. % Òå)
ïðè íàãðåâå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 80–290 Ê. Â
îáðàçöå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà íà òåìïåðà-
òóðíîé çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè íàáëþäàåòñÿ àíîìàëèÿ â èíòåðâàëå 90–
100 Ê, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàííàÿ ñ èçâåñòíûì èç
ëèòåðàòóðû ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèì ÔÏ. Â îáðàç-
öàõ íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî òåëëóðèäà îëîâà îáíà-
ðóæåíû äâà ôàçîâûõ ïåðåõîäà â îáëàñòè òåìïåðà-
òóð 135–150 Ê è 200–215 Ê, íàèáîëåå îò÷åòëèâî
âûðàæåííûå äëÿ îáðàçöà ñ 50,4 àò. % Òå, â êîòî-
ðîì îíè ñîïðîâîæäàþòñÿ çíà÷èòåëüíûìè (~ 1,5%)
ñêà÷êàìè ïàðàìåòðà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è ïåðå-
õîäîì êîýôôèöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ â îá-
ëàñòü îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé. Ïðåäïîëàãàåòñÿ,
÷òî óêàçàííûå ÔÏ îáóñëîâëåíû ïåðåðàñïðåäåëå-
íèåì íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ âàêàíñèé ïî êàòè-
îííîé ïîäðåøåòêå è îáðàçîâàíèåì êîíôèãóðàöèé,
ñîîòâåòñòâóþùèõ ìèíèìóìó ñâîáîäíîé ýíåðãèè
ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå. Çíà÷èòåëüíàÿ âåëè÷èíà
ýôôåêòîâ, ñîïðîâîæäàþùèõ ÔÏ â îáðàçöå ñ
50,4 àò. % Òå, è îòðèöàòåëüíûé çíàê ÊÒÐ, ïî-âè-
äèìîìó, ÿâëÿþòñÿ påçóëüòàòîì äåéñòâèÿ êèíå-
òè÷åñêèõ ôàêòîðîâ — íåðàâíîâåñíîãî õàðàêòåðà
èñõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ â ðåçóëüòàòå áûñòðîãî îõ-
ëàæäåíèÿ äî òåìïåðàòóðû 80 Ê è ïpîèñõîäÿùèõ
ïðè íàãðåâå ðåëàêñàöèîííûõ ÿâëåíèé. Óâåëè÷å-
íèå êîíöåíòðàöèè êàòèîííûõ âàêàíñèé ïðèâîäèò
ê âîçpàñòàíèþ ñêîðîñòè äèôôóçèîííûõ ïðîöåñ-
ñîâ, âñëåäñòâèå ÷åãî óìåíüøàþòñÿ âåëè÷èíû ýô-
ôåêòîâ ïpè ôàçîâîì ïåðåõîäå. Íå èñêëþ÷àåòñÿ
âîçìîæíîñòü ÷èñòî ðåëàêñàöèîííîãî õàðàêòåðà
íàáëþäàåìûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, êîãäà ñèñòåìà,
âîçâðàùàÿñü â ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ, ïðîõîäèò
÷åðåç ðÿä ïðîìåæóòî÷íûõ ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòî-
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Low temperature lattice instability in SnTe

O. N. Nashchekina, A. P. Isakina,
A. I. Prokhvatilov, E. I. Rogacheva, and

A. I. Fedorenko

The temperature dependences of the unit cell
parameter a(T) of tin telluride with different degrees
of deviation from stoichiometry were obtained under
heating in the range 80—290 K. For the sample
with the stoichiometric composition (50 at. %Te), in
the temperature range of 90—100 K an anomaly was
observed, which is attributed to the known fer-
roelectric phase transition. With 50.4 at. % Te pro-
nounced anomalies of the unit cell parameter
(∆a/a ≈ 0.015) were detected at 135—150 K and
200—215 K which correspond to a negative coeffi-
cient of thermal expansion. With a further increase
in the degree of deviation from stoichiometry
(50.8 at. % Te) the above effects become less pro-
nounced. Instability of the crystal lattice in certain
temperature ranges is attributed to phase transitions
in the subsystem of native defects (nonstoichiometric
vacancies) due to their redistribution over the cation
sublattice at changing temperature and composition.
The role of relaxation phenomena in the crystal de-
fect subsystem reconstruction is discussed. 
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