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Изменение проводимости тонких пленок селенида свинца

после плазменного травления
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Проведено изучение электропроводности тонких эпитаксиальных пленок n-PbSe и p-PbSe после процесса

сухого травления в аргоновой плазме высокочастотного индукционного разряда низкого давления при

энергии бомбардирующих ионов 200 эВ. Показано, что наблюдаемые изменения хорошо объясняются в

рамках классической модели возникновения радиационных дефектов донорного типа, а процессы постради-

ационного отжига в вакууме приводят к устранению таких дефектов. В рамках теории Фукса−Зондгеймера

определены величины длины свободного пробега носителей заряда в пленках p-PbSe, которые при комнатной

температуре составили 16 и 32 нм для параметра зеркальности 0 и 0.5 соответственно.

1. Введение

Селенид свинца (PbSe) на протяжении многих деся-

тилетий является традиционным материалом для при-

менения в термоэлектрических приборах, детекторах

и излучателях инфракрасного диапазона [1]. В послед-

нее время интерес к селениду свинца резко возрос в

связи с новыми возможностями, которые появляются

при переходе к наноструктурированному состоянию ма-

териала. Большая величина боровского радиуса экси-

тона (λB = 46 нм), уникальный эффект множественной

генерации экситонов, управляемое изменение ширины

запрещенной зоны при вариации размеров наноструктур

значительно расширяют перспективы применения PbSe

в различных областях техники, медицины, биологии [2].
Это относится к созданию фотовольтаических приборов

солнечной энергетики третьего поколения [3], излуча-

телей с длиной волны 1.55 мкм [4], люминесцирующих

маркеров поврежденных клеток [5], нового поколения

термоэлектрических систем [6] и т. д. Исследования

последних лет показали, что методы сухой обработки

Рис. 1. Типичный вид мезаструктуры, сформированной при

травлении в аргоновой плазме эпитаксиальной пленки PbSe с

начальной толщиной 3мкм.

селенида свинца в плазме инертного газа при вари-

ации технологических условий являются эффективны-

ми для наноструктурирования поверхности, нанесения

наноструктур на различные подложки, формирования

мезаструктур для приборных устройств [2,7,8]. На рис. 1

в качестве примера показано изображение части ме-

заструктуры, сформированной на поверхности пленки

PbSe при плазменном распылении ионами аргона с

энергией 180 эВ с использованием хромовой маски,

полученной фотолитографическим методом. При этом

возникает важный с практической точки зрения во-

прос — изменяются ли электрофизические параметры

подверженных влиянию плазмы открытых участков се-

ленида свинца. Такой вопрос важен, учитывая, что элек-

трофизика халькогенидов свинца PbX (X = Se, Te, S)
во многом определяется системой точечных дефектов,

чувствительных к радиационным воздействиям. Целью

данной работы явилось исследование электропроводно-

сти тонких эпитаксиальных пленок p-PbSe, n-PbSe после

их бомбардировки ионами аргона с энергией 200 эВ, что

соответствует как условиям травления [8], так и базовым

режимам, применяемым при формировании ансамблей

наноструктур [7].

2. Образцы и эксперимент

Для исследований были использованы эпитаксиальные

монокристаллические пленки селенида свинца, выра-

щенные методом молекулярно-лучевой эпитаксии на

подложках Si(111) с буферным слоем CaF2 (2 нм) ав-

торами [9]. Пленки n-PbSe, p-PbSe имели начальную

толщину d = 360, 240 нм соответственно и характери-

зовались высоким структурным совершенством с кри-

сталлографической ориентацией [111] вдоль оси роста.

Поверхности эпитаксиальных структур были зеркально

гладкими, в качестве примера типичное изображение на

примере пленки p-PbSe показано на рис. 2, а. По данным
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Рис. 2. Морфология поверхности эпитаксиальной пленки

p-PbSe в исходном состоянии (а) и после плазменного трав-

ления в течение 5 с (b). Наклон поверхности при съемке 70◦.

атомно-силовой микроскопии наибольшая высота про-

филя Rmax не превышала 15−17 нм. В работе были ис-

пользованы пленки с минимальной концентрацией носи-

телей заряда. Концентрация электронов в слоях n-PbSe
при 78K составляла 3 · 1017 см−3, концентрация дырок в

слоях p-PbSe — 2 · 1017 см−3. При условии минимальной

концентрации носителей заряда и малой толщины чув-

ствительность электрофизических параметров пленок к

появлению дополнительных носителей должна быть мак-

симальной. Подвижность носителей заряда в исследуе-

мых слоях при 78K составляла (8−21) · 103 см2/В · с,

что дополнительно подтверждает высокое структурное

совершенство используемых пленок.

Плазменная обработка эпитаксиальных структур

PbSe/CaF2/Si(111) выполнялась в реакторе плотной

плазмы высокочастотного (ВЧ) индукционного разряда

(13.56МГц) низкого давления (ВЧИ-плазмы), подроб-

но описанном в [10]. Откачка камеры осуществлялась

турбомолекулярным насосом, предельный остаточный

вакуум составлял 2 · 10−6 Торр. Эксперименты проводи-

ли при следующих параметрах: ВЧ мощность индукто-

ра 800 Вт, расход Ar 10 ст.см3/мин, рабочее давление

0.07Па. С целью управления энергией бомбардирующих

ионов на электрод с расположенным на нем образцом

подавалась определенная ВЧ мощность. При этом на

электроде устанавливался отрицательный потенциал са-

мосмещения, который определял энергию бомбардиру-

ющих ионов [8]. При ВЧ мощности 300 Вт, подавае-

мой на электрод, потенциал самосмещения равнялся

190−210 В. Средняя энергия бомбардирующих ионов

при этом составляла 200 эВ. Плотность ионного потока

при таких параметрах разряда равнялась 7.5мА/см2 [8].
Использование аргоновой индукционной плазмы поз-

воляло полностью исключить процессы химического

травления и обеспечить физическое распыление припо-

верхностной области пленок.

Исходные структуры p-PbSe/CaF2/Si(111) и n-PbSe/
CaF2/Si(111) нарезались на прямоугольники размером

10× 6мм, каждый из которых обрабатывался определен-

ное время t в плазме. В результате при разных дозах

облучения были получены наборы образцов с разными

толщинами пленки селенида свинца. Характеристики

образцов приведены в таблице. Поверхность образ-

цов после плазменного травления оставалась ровной

(рис. 2, b), наибольшая высота профиля Rmax по данным

атомно-силовой микроскопии увеличилась до 20−30 нм.

Измерения величины удельного сопротивления ρ пле-

нок PbSe проводились четырехзондовым методом в

латеральном направлении при поддержании постоянной

температуры (20± 0.5)◦С и при отсутствии подсветки.

Погрешность при определении удельного сопротивления

не превышала 5%. Толщины пленок измерялись при

помощи интерференционного микроскопа МИИ-4 с точ-

ностью до 10 нм. Тип проводимости определялся клас-

сическим методом термозонда с разницей температур

между зондами 25−30◦C.

3. Экспериментальные результаты

Проведение операции травления в аргоновой плазме

привело к изменению величины удельного сопротивле-

ния исследуемых слоев. Для n-PbSe тип проводимости

после плазменной обработки остался прежним (см. таб-
лицу), а величина удельного сопротивления уменьши-

лась. При увеличении дозы облучения изменение удель-

ного сопротивления становилось больше. Данный факт

объясняется тем, что радиационные воздействия любого

вида на узкозонные халькогениды свинца приводят к

появлению радиационных дефектов донорного типа [11],
что обуслoвливает рост концентрации электронов и

уменьшение удельного сопротивления в образцах n-типа
проводимости. Чем дольше проводится ионная бомбар-

дировка, тем больше появившихся электронов прово-

димости имеют возможность участвовать в явлениях

переноса. При малых энергиях ионов аргона глубина

радиационно поврежденной области меньше, чем тол-

щина пленки. Поэтому экспериментальные результаты

следует рассматривать в рамках двухслойной модели

Петрица [12], где верхний слой связан с областью ради-

ационных дефектов, а нижний слой по величине прово-

димости соответствует проводимости исходной пленки

до плазменной обработки. Таким образом, наблюдаемый

эффект понижения удельного сопротивления в n-PbSe
объясняется образованием двухслойной структуры плен-
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Параметры исследуемых пленок

После плазменного травления
После 3 лет хранения

Номер и вакуумного отжига

образца
t, c

Доза,
d, нм

ρ, Тип прово- ρ, Тип прово-

1016 ион/см2 10−2 Ом · см димости 10−2 Ом · см димости

n-PbSe 0 0 360 3.37 n 2.89 n
n-PbSe-1 5 23.5 290 2.33 n 2.96 n
n-PbSe-2 10 47.0 220 2.15 n 2.64 n
n-PbSe-3 15 70.5 170 1.99 n 2.39 n

p-PbSe 0 0 240 1.41 p 0.80 p
p-PbSe-1 5 23.5 180 0.83 n 0.92 p
p-PbSe-2 8 37.6 130 0.73 n 1.05 p
p-PbSe-3 10 47.0 90 0.66 n 1.28 p

ки, где верхний слой обладает повышенной концентра-

цией электронов.

После плазменного травления пленок p-PbSe тип

проводимости сменился на электронный. Это связано

с тем, что пленки селенида свинца p-типа проводи-

мости в области комнатных температур находятся в

области смешанной проводимости. Появление в верхней

части пленки радиационных дефектов донорного типа

при облучении приводит к появлению дополнительных

электронов, нарушается прежнее соотношение между

концентрациями электронов и дырок. Поскольку по-

движность электронов выше, чем дырок, то даже при

равенстве концентраций носителей противоположного

знака эффективный тип проводимости, определенный по

методу термозонда, будет электронным. Таким образом,

смену типа проводимости в наблюдаемом случае следу-

ет рассматривать в рамках двухслойной модели Петрица

как изменение соотношения концентраций электронов

и дырок в верхней части пленки в сторону электронов

Рис. 3. Общая картина изменения во времени удельного

сопротивления после плазменного травления, выдержки на

воздухе и вакуумного отжига для пленок n-PbSe.

Рис. 4. Общая картина изменения во времени удельного

сопротивления после плазменного травления, выдержки на

воздухе и вакуумного отжига для пленок p-PbSe.

и формирование на поверхности слоя с эффективным

n-типом проводимости. Уменьшение величины удельно-

го сопротивления с ростом дозы облучения связано,

как и в случае пленок n-PbSe, с ростом концентрации

электронов в радиационно нарушенной части пленки.

Известно, что радиационные дефекты с течением вре-

мени способны
”
залечиваться“, поэтому с практической

точки зрения важно было изучить процессы старения

обработанных пленок при длительном хранении в есте-

ственных условиях в атмосфере воздуха. Эти результаты

приведены на рис. 3 и 4. Для необработанных пленок

n-PbSe (рис. 3) наблюдалось типичное [13] неболь-

шое повышение удельного сопротивления за три года

хранения (на 35%). В общем случае это связано с

релаксационными процессами
”
залечивания“ дефектов

в кристаллической решетке, с адсорбцией кислорода

(акцепторный характер) на поверхность пленки с по-

следующим формированием неоднородной по толщине

пленки структуры, связанной с появлением на поверх-
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ности слоя с дырочным типом проводимости [14]. Для
образцов, подвергнутых плазменному травлению, на-
блюдалась аналогичная тенденция увеличения удельного
сопротивления от времени хранения, причем для ряда
образцов темпы изменения были более высокими, чем
для необработанного образца, что позволяло наблюдать
тенденцию приближения величины ρ к значению для
необработанного образца. С физической точки зрения
это объясняется дополнительным

”
залечиванием“ имею-

щихся радиационных повреждений. Для серии образцов
p-PbSe общая картина является похожей на результаты
для n-PbSe. После длительной выдержки в атмосфере
воздуха эффективный тип проводимости обработанных
пленок оставался электронным, их удельное сопротив-
ление возрастало значительно активнее по сравнению
с необработанным образцом. В результате этого через
3 года хранения удельное сопротивление обработанных
в плазме пленок стало выше величины ρ для контроль-
ного необработанного образца. Одна из причин этого
явления состоит в реализации классического размерного
эффекта — зависимости величины удельного сопротив-
ления тонких пленок от толщины, что детально будет
рассмотрено в следующем разделе.

4. Обсуждение результатов

Известно [2,15], что в пленках халькогенидов свинца
за счет большой величины боровского радиуса экситона
квантовые и классические размерные эффекты приходят-
ся на близкие диапазоны толщин и часто реализуются
совместно. Авторами [15] было показано, что квантовый
размерный эффект осцилляции кинетических коэффици-
ентов в пленках селенида свинца наглядно проявляется
при толщинах < 80 нм. Для того, чтобы осцилляции
удельного сопротивления не мешали анализу зависимо-
сти ρ(d) в рамках классических размерных эффектов, мы
не предпринимали попыток создания пленок толщиной
< 80 нм. Для корректного описания зависимости ρ(d)
потребовалось решить еще одну задачу — полностью
удалить наведенные радиационные дефекты и сделать
все пленки максимально близкими по своей дефектной
структуре и концентрации носителей. Для этого был
проведен термический отжиг [16] всех образцов при
температуре 200◦С в вакууме в течение 1 ч. Результаты
измерения электрических параметров пленок непосред-
ственно после отжига показаны в таблице. Для пленок
n-PbSe удельное сопротивление оказалось в узком ин-
тервале значений (2.70 ± 0.30)Ом · см, свидетельствуя,
во-первых, о близких значениях концентрации элек-
тронов в пленках, а во-вторых, об отсутствии клас-
сического размерного эффекта ρ(d) в интервале тол-
щин 170−360 нм. Аналогичные результаты, подтверж-
дающие отсутствие зависимости электропроводности
тонких пленок n-PbSe от толщины при d > 150−200 нм,
описаны авторами [15].
Пленки p-PbSe (см. таблицу) после вакуумного отжи-

га вернули себе дырочный тип проводимости, а зависи-
мость ρ(d) стала характеризоваться увеличением удель-
ного сопротивления при уменьшении толщины пленки.

Рис. 5. Зависимость электрической проводимости от толщины

пленок p-PbSe после вакуумного отжига.

Линейный характер зависимости (рис. 5) электрической
проводимости σ от толщины в координатах σ (d−1) сви-

детельствует о реализации теории Фукса−Зондгеймера
для условия d > λ, где λ — длина свободного пробега

носителей. В этом случае [17]

σ = σ0

[

1−
3

8
λ(1− P)

1

d

]

,

где σ0 — величина проводимости пленки для бесконечно

больших толщин, а P — параметр зеркальности, учиты-
вающий характер рассеяния носителей от поверхности.

Классическая методика оценки величины λ заключается
в графическом определении величины σ0 в точке пере-

сечения продолжения прямой линии с осью ординат при

d−1
→ 0 (σ0 = 150Ом−1

· см−1) и последующем вычис-
лении величины λ по тангенсу угла наклона эксперимен-

тальной зависимости σ (d−1). Проведенные вычисления
показывают, что при параметрax зеркальности P = 0

(все носители рассеиваются диффузно) и P = 0.5 (поло-
вина носителей рассеивается поверхностью зеркально,

половина — диффузно) величина длины свободного

пробега носителей при комнатной температуре равна 16
и 32 нм соответственно. Эти значения находятся в хоро-

шем согласии с данными работы [18], где теоретически
рассчитанные значения для селенида свинца составляли

λ = 16 нм, и с данными работ [19,20], в которых теорети-
ческое значение λ для халькогенидов свинца не превы-

шало 40 нм. Если воспользоваться экспериментальными

данными σ (d) работы [15] и построить для пленок PbSe
в диапазоне толщин 55−210 нм зависимость σ (d−1), то
в результате получается классическая прямая линия,
соответствующая теории Фукса−Зондгеймера для усло-

вия d > λ. Рассчитанные величины длины свободного
пробега в этом случае составляют 13 (P = 0) и 26 нм

(P = 0.5), что практически совпадает с результатами

наших исследований.
Описанные экспериментальные материалы говорят о

ликвидации радиационных дефектов в пленках селе-
нида свинца в результате проведения пострадиацион-

ного отжига. При этом появляется возможность по-
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средством двухшаговой технологии (плазменная обра-

ботка+ вакуумный отжиг) формировать на больших

площадях подложек методом плазменного распыления

пленочные структуры PbSe с различной толщиной и с

близкими электрофизическими параметрами.

5. Заключение

Результаты данной работы свидетельствуют о том, что

технологическая операция травления эпитаксиальных

пленок PbSe в плотной аргоновой плазме высокочастот-

ного индукционного разряда при энергиях ионов 200 эВ

сопровождается определенным изменением электрофи-

зических параметров для обработанных поверхностей.

Наблюдаемые для образцов с минимальными толщина-

ми и с малыми концентрациями электронов (n-PbSe) и

дырок (p-PbSe) изменения удельного сопротивления хо-

рошо интерпретируются в рамках традиционной модели

возникновения радиационных дефектов донорного типа.

Важно отметить, что наблюдаемые изменения удельного

сопротивления в результате плазменной обработки и

длительного хранения до 3 лет невелики и не носят

катастрофического характера. Следует ожидать, что в

образцах селенида свинца с большими толщинами и с

более высокими концентрациями электронов или дырок

изменения величины удельного сопротивления будут

менее выражены. Процессы пострадиационного отжига в

вакууме при относительно низкой температуре 200◦С в

течение 1 ч приводят к устранению наведенных радиаци-

онных дефектов. При этом известно [2], что в результате

вакуумного отжига при более высоких температурах

(до 400◦С) практически не изменяются морфологиче-

ские характеристики созданных методами плазменной

обработки ансамблей наноструктур PbX. Высокие ско-

рости распыления халькогенидов свинца по сравнению

с другими материалами [8] требуют малых времен

обработки, что минимизирует изменение электрофизиче-

ских параметров обрабатываемых поверхностей. Все это

позволяет говорить о том, что плазменные технологии

создания мезаструктур и наноструктурирования поверх-

ности халькогенидов свинца могут успешно применяться

для создания широкого класса приборных устройств.

РЭМ-исследования проведены в ЦКП
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Диагностика

микро- и наноструктур“ при финансовой поддержке Ми-

нистерства образования и науки Российской Федерации.
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Abstract The study of conductivity value of thin epitaxial

n-PbSe and p-PbSe films after the process of dry etching in high-

density low-pressure radio-frequency inductively coupled argon

plasma at the energy of bombarding ions is 200 eV was carried

out. It is shown that the observed changes can be well explained

in the framework of the classical model of the occurrence of donor

type radiation-induced defects and the processes of post-radiation

annealing in vacuum leads to the elimination of such defects.

In the framework of the Fuchs−Sondheimer theory the values of

the mean free path of carriers in p-PbSe films were calculated.

The mean free path at room temperature was determined as 16

and 32 nm for the specularity parameter 0 and 0.5, respectively.
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