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Методом дифракции электронов высоких энергий исследован процесс кристалли-
зации аморфных плёнок TlInSe2, легированных примесями олова. Показано, что кристал-
лизация аморфных плёнок толщиной 30 нм, полученных в высоком вакууме термическим 
методом, происходит по закономерностям, установленным Авраами – Колмогоровым, 
и описывается аналитическим выражением Vt = Vo[1 – exp(-ktm)]. По кинематическим 
электронограммам плёнок TlIn1-хSnxSе2 определено влияние примеси олова на значения 
энергий активаций зародышеобразования и дальнейшего их роста. 
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Исследование структурных характеристик нанотолщинных полупро-
водниковых плёнок типа AIIIBIIIС VI

2  с различными примесями и твердых 
растворов на их основе с каждым днем приобретает всю большую акту-
альность. Соединения, входящие в указанную группу, относятся в основ-
ном, к широкозонным запрещенным зонам в которых можно плавно из-
менять ширину запрещенной зоны. Изменением технологического про-
цесса получения пленок, а также легированием удаётся модифицировать 
их структуру [1-4]. Эти сложные полупроводниковые соединения являют-
ся в основном анизотропными и представляют научный интерес для со-
временной оптоэлектроники [5-8]. 

Соединение TlInSе2 является одним из представителей неполнова-
лентных полупроводниковых соединений с цепочечной структурой, обла-
дающих специфическим строением кристаллической решетки. Кинети-
ческие параметры кристаллизации наноразмерных плёнок TlInSе2 иссле-
дованы и установлены в [9]. Экспериментальные данные о взаимодей-
ствии атомов в твердых телах, о валентных электронах в атомах возмож-
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но получить методами дифракции электронов [10, 11], из которых наибо-
лее подходящим для исследований в указанном направлении является 
электронографический метод. Пользуясь этим методом, исследовали вли-
яние легирования химического элемента Sn на кинетику фазовых пре-
вращений аморфных плёнок TlInSе2, кристаллизующихся в структуре с 
объемно центрированной тетрагональной решеткой, соответствующей 
группе симметрии D4h18 – I4/mcm [12].  Эксперименты по изучению полу-
проводников, легированных примесями, можно разделить на две группы. 
К первой принадлежат работы, в которых изучалось изменение зонной 
структуры, обусловленное, главным образом, искажением кристалличе-
ской решетки полупроводника. Ко второй группе относится исследование 
хвоста плотности состояний, распространяющегося вглубь запрещенной 
зоны. 

Сложность изучения этих вопросов заключается в том, что зачастую 
неизвестен механизм роста пленок. Исследование температурно-
временной зависимости кристаллизации пленок способствует уяснению 
механизма их роста. 
 

Экспериментальная часть 
Исследуемые тонкие плёнки получают различными методами, одним 

из которых является термическое испарение в вакуумной установке. В 
данной работе аморфные пленки  TlIn1-хSnxSе2 (х=0.02÷0.09) толщиной 
~30нм были получены в вакууме 3х10-5 Па в установке ВУП-5, термиче-
ским методом одновременным осаждением TlInSе2 и Sn из двух молибде-
новых печей на подложки из свежих сколов KCl, NaCl и KJ находящиеся 
ниже температуры 403К и предварительно покрытые угольной плёнкой. 
Время осаждения составило 5÷10 секунд. Для получения плёнок с равно-
мерным распределением примесей принималась в расчет величина коэф-
фициента разделения вещества. На полученные плёнки для предотвраще-
ния испарения легколетучего компонента и окислительных процессов в 
результате последующей термообработки плёнок сверху вновь наносили 
плёнку углерода толщиной 2-3 нм. Растворив подложку, исследуемую 
пленку переносили на вольфрамовую печку-подложку, где она подверга-
лась термообработке. 

Распределение состава конденсата по координатам на плоскости кон-
денсации определялось с помощью известной в кристаллографии [10] 
формулы: 

                                    
2

32
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1
4 h

Qq                  (1).  

Здесь q – количество вещества на единице плоскости поверхности под-
ложки, Q – количество испаряемого вещества, h – расстояние от источни-
ка испарения до любой точки по плоскости конденсата, коэффициент α = 
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x/h, где x – расстояние от точки, находящейся непосредственно под испа-
рителем, до какой - либо точки на плоскости подложки. Толщина пленок, 
полученных вакуумным испарением, вычислялась по формуле  
              qH                                                         (2), 

где ρ – плотность вещества. Кроме  того, толщина пленок контролирова-
лась спектрометром «Spekor-250», а состав – атомно-абсорбционным 
спектрофотометром «Shimadzu AA-6300».  

Кинетика кристаллизации аморфных пленок TlIn1-хSnxSе2 исследова-
на на электронографе марки ЭМР-102 с использованием энергетического 
фильтра для отсева неупруго рассеянных электронов и электрической ре-
гистрации интенсивностей дифракционных линий, возникающих в ре-
зультате кристаллизации аморфной фазы. При электрической регистра-
ции интенсивности выбранной линии кристаллической фазы размер щели 
электронного датчика интенсивности определялся из соотношения 2/3d=l, 
где d – ширина щели, l – полуширина регистрируемой линии. Регулиров-
кой усиления сигнала можно добиться максимального уровня записи ин-
тенсивности выбранной линии. На этом уровне записи исследуемая плен-
ка нагревается при постоянной температуре в области фазового превра-
щения, т.е. кристаллизации. Температура кристаллизации аморфных пле-
нок TlIn1-xSnxSе2 составляла 420 К ÷ 480 К. Термообработка аморфных 
плёнок при указанной температуре приводит к тому, что начинается фа-
зовое превращение. Исследуемая пленка, оказавшись в своеобразной уг-
леродной капсуле, полностью застраховалась от окисления и реиспарения 
при переносе в колонну электронографа и дальнейшей термообработке. 
Следует отметить высокое качество электронограмм, полученных от плё-
нок, осаждённых на подложку KCl. Но не все полученные образцы оказа-
лись пригодны для исследования, так как шероховатость подложек на 
атомарном уровне и напряжение на границе раздела плёнка – подложка 
оказывают разрушительное воздействие на плёнки во время их отделения 
от подложек, что подтверждается в [13]. 

Кинематические электронограммы, в которых прослеживается изо-
термическое фазовое превращение, т.е. наблюдаются изменения количе-
ства и интенсивностей линий растущей кристаллической фазы, соответ-
ствующие различным моментам времени, получены при температурах 
420, 450 и 480 К. 

 
Результаты и их обсуждение 

Из полученных путем изменения фазового состава плёнок TlIn1-

xSnxSе2 (x=0.02÷0.09) для исследования были выбраны пленки 
TlIn0.93Sn0.07Sе2. На кинематической электронограмме, полученной при 
450 К (рис. 1), показывающей процесс фазового превращения, в начале 
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наблюдаются три диффузные линии: S=4 sin /  = 0.212; 0.349; 0.519 нм-1. 
Пороговая температура, при которой происходила мгновенная кристалли-
зация аморфной плёнки, не позволяющая проследить всю динамику про-
цесса фазового превращения, составляла 483 К. Дифракционные линии от 
поликристалла на кинематической электронограмме индицируются на 
основе параметров тетрагональной ячейки TlInSе2 со значениями  а = b = 
0.8075, с = 0.6847 нм [12]. 

 
Рис.1 . Кинематическая электронограмма показывающая кристаллизацию 

TlIn0.93Sn0.07Sе2 при температуре 450К. 
 
Для интерпретации электронограмм проводятся измерения интенсив-

ности, радиуса рефлексов и т.д. Как известно [10], интенсивность линий 
Ihkl связана с облучаемым объемом кристаллического вещества соотно-
шением 

P
L

dVII hklhkl
ohkl 4

22

                                           (3). 

Здесь Io – интенсивность первичного пучка излучения, λ – длина элек-
тронной волны, Ф – структурная амплитуда дифракционного отражения, 
которая в кинематическом приближении вычисляется из атомных факто-
ров рассеяния, Ω – объем элементарной ячейки, V – облучаемый объем 
поликристаллического препарата. Параметры dhkl и Δ показывают меж-
плоскостное расстояние и малый участок дебаевского кольца, Р – фактор 
повторяемости усиления дифракционного рефлекса, Lλ – постоянная 
прибора, которая определяется в зависимости от приложенного напряже-
ния ускоряющего электронов. 

Измерения дифракционных линий на электронограмме показали, что 
процесс кристаллизации аморфной пленки происходит закономерно, т. е. 
Ihkl ~ V. Посредством микрофотометра МФ-4 также определили ширину и 
интенсивности линий от различных участков кинематической электроно-
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граммы (рис.2). 
Температурно-временные зависимости кристаллизации были постро-

ены с учетом изменения интенсивностей дифракционных линий растущей 
кристаллической фазы, соответствующих различным моментом отжига 
(рис.3). Полученные изотермы были сопоставлены с аналитическим вы-
ражением (4) для кинетических кривых фазовых превращений: 

                      Vt = Vo[1 – exp(-ktm)]                                             (4). 
Здесь Vt – закристаллизовавшийся объем в данной момент времени t; Vo – 
объем аморфной фазы в начале процесса; k=1/3πωс3 – константа скорости 
реакции; ω – скорость образования зародышей новой фазы в единице 
непревращенного объема; с – линейная скорость роста кристалликов; m – 
параметр, характеризующий мерность роста кристалликов, который в 
рассматриваемом случае оказался равным приблизительно трем (m ~ 3). 
Это свидетельствует о двухмерном росте образующихся зародышей. На 
основе электрической регистрации по интенсивностям (t, I, Vt) рефлексов 
дифракционный картины, построили график зависимости lnlnV0/V0-Vt от 
lnt для температур 420, 450 и 480К (рис.4), которые описывается аналити-
ческим выражением (4). По наклону зависимостей lnk от обратной темпе-
ратуры 103/T (рис.5), определены значения суммарной энергии активации 
процесса кристаллизации, которые оказались равными Еобщ= 48.85 ккал/ 
моль. Также были определены величины энергии активации зародышеоб-
разования Ез и энергии активации дальнейшего их роста Ер, которые при-
ведены в таблице. 

                                                                                                    Таблица 

Соединения m 
Энергия активации 

Еобщ (ккал/моль) Ер (ккал/моль) Ез (ккал/моль) 
TlInSе2 3 45.74 14.71 16.32 

TlIn1-xSnxSе2 3 48.85 15.69 17.47 
 

 
 

Рис.2. Микрофотограммы от различных участков  
кинематической электронограммы, снятой при 450 К. 
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Рис.3. Кинематические кривые кристаллизации аморфного TlIn0.93Sn0.07Sе2. 

 
 
 

 
Рис.4. Зависимость lnlnV0/V0-Vt от lnt для кристаллизации аморфного TlIn0.93Sn0.07Sе2. 
 

 
Рис.5. Зависимость lnk lnk от обратной температуры  
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для кристаллизации аморфного TlIn0.93Sn0.07Sе2. 
 

Заключение 
В настоящей работе представлены результаты исследования электро-

нографическими методами кинетики кристаллизации тонких аморфных 
пленок TlIn0.93Sn0.07Sе2. Определено, что для этих соединений эффектив-
ная энергия активации кристаллизации увеличивается на 6.8 %, т.е. тем-
пература кристаллизации аморфных пленок с примесью происходит при 
более высокой температуре, чем без неё. Обнаружено увеличение диапа-
зона температур кристаллизации аморфных пленок до 600С. Установлено, 
что в процессе фазового перехода в исследуемом интервале температур 
имеет место двухмерный рост кристалликов. В кристаллических пленках, 
полученных после фазового перехода, параметры решётки элементарных 
ячеек увеличиваются соответственно сингониям в указанном составе (при 
х=0.07) на 3.5 %. Изменение параметров решётки в зависимости от соста-
ва непрямолинейно. При легировании TlInSе2 примесью Sn обнаруживае-
мое возрастание энергии активации и параметров решётки при неизмен-
ной пространственной группе симметрии с учетом физических свойств 
олова следует считать закономерным. 
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QALAYLA AŞQARLANMIŞ TlInSe2 AMORF NAZİK TƏBƏQƏLƏRİNİN  
TERMİK EMALI ZAMANI FAZA KEÇİDİ 

 
M.M.PƏNAHOV, E.Ş.ƏLƏKBƏROV, E.S.QARAYEV, S.Ə.SƏDRƏDDİNOV, 

A.M.NƏZƏROV, S.S.FƏRZƏLİYEV 
 

XÜLASƏ 
 

Yüksək enerjili elektronların difraksiyası üsulu ilə qalay aşqarıyla legirə olunmuş 
TlInSe2 amorf nazik təbəqəsinin kristallaşma prosesi tədqiq edilmişdir. Yüksək vakuumda ter-
mik üsul ilə 30 nm qalınlıqda alınmış amorf nazik təbəqəsinin kristallaşması, Avraami-Kolmo-
qorovun müəyyən etdiyi qanunauyğunluqla baş verir və Vt = Vo[1 – exp(-ktm)] analitik tənliyi 
ilə izah edildiyi göstərilir. TlIn1-хSnxSе2 nazik təbəqəsinin kinematik elektronoqrammalarına is-
tinadən müəyyən edilmişdir ki, qalay aşqarı sözü gedən nazik təbəqədə kristallaşma mərkəzlə-
rinin yaranmasının aktivləşmə enerjisinə və sonra onların böyümə enerjisinin ədədi qiymətinə 
təsir edir. 

 
Açar sözlər: elektronoqrafiya, legirə, quruluş, amorf faza, kinetika, kristallaşma 

 
PHASE TRANSITION DURING HEAT TREATMENT  
OF AMORPHOUS TlInS2 FILMS DOPED WITH TIN 

 
М.М.PANAHOV, E.Sh.ALEKPEROV, E.S.GARAYEV, S.A.SADRADDINOV,  

A.M.NAZAROV, S.S.FARZALIYEV 
 

SUMMARY 
 

The process of crystallization of amorphous TlInSe2 films doped with Sn impurities was 
studied by kinematic electron diffraction. It is shown that the crystallization of amorphous 
films 30 nm thick obtained in a high vacuum by the thermal method is described by the 
analytical expression Avraami-Kolmogorov Vt = Vo [1 - exp (-ktm)]. The kinematic electron 
diffraction patterns of TlIn1-xSnxSe2 films determine the effect of tin impurities on the growth 
dimensionality, the activation energy of crystallization activation of amorphous films, and the 
lattice parameters of elementary cells of crystallized films. 

 
Keywords: electron diffraction, аlloying, structure, amorphous, kinetics, crystallization 

 
 

 


