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Показано, що впровадження домiшки PbCl2 у кристали PbSe змiнює тип
провiдностi з p- на n-, дозволяє отримати високi концентрацiї електронiв по-
рiвняно зi стехiометричним PbSe та знижує рухливiсть електронiв внаслiдок
зростання розсiяння носiїв заряду на домiшкових дефектах. Встановлено,
що методом термiчного випаровування в вакуумi кристалiв PbSe, легова-
них PbCl2, можна отримувати тонкi плiвки PbSe з високою концентрацiєю
електронiв. При наявностi захисного шару Al2O3 в плiвках PbSe<PbCl2>
коефiцiєнт Холла менший, нiж у плiвцi без захисного шару.
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Селенiд свинцю вiдноситься до вузькозонних напiвпровiдникiв класу IV-VI, якi
широко використовуються в термоелектрицi та iнших областях технiки i наукового
експерименту [1, 2]. Ефективне використання селенiду свинцю в якостi матерiалу
для термоелектричних перетворювачiв енергiї можливе при досить високих концен-
трацiях носiїв заряду (n ∼ 2-3·1019 см−3). Таких значень n за рахунок вiдхилення
вiд стехiометрiї в PbSe досягти не вдається, тому використовують легування рiзни-
ми домiшками, наприклад, натрiєм, талiєм, хлором або йодом та iн., що дозволяє
пiдвищити концентрацiю носiїв заряду до ∼ 1020 см−3 [1].

В наш час нанотехнологiй iнтенсивно дослiджуються та розробляються методи
отримання матерiалiв, в тому числi i термоелектричних, у тонкоплiвковому станi.
Значна увага до подiбних структур також пов’язана з тим, що в надгратках на
основi сполук IV-VI було отримано дуже високi значення термоелектричної добро-
тностi, що ранiше передбачалось теоретично [3]. При дослiдженнi низькорозмiрних
структур важливо враховувати вплив кисню на їх транспортнi властивостi, адже,
як вiдомо [4], кисень є акцептором для сполук IV-VI [4, 5, 6] та може кардинально
змiнювати їх кiнетичнi властивостi [7].

Мета цiєї роботи – встановити можливiсть отримання методом термiчного випа-
ровування в вакуумi кристалiв PbSe, легованих PbCl2, тонких плiвок PbSe n-типу
з контрольованою i досить високою концентрацiєю електронiв n, а також дослiдити
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вплив наявностi захисного шару на кiнетичнi властивостi плiвок в iнтервалi темпе-
ратур 80-300 К.

В якостi об’єктiв дослiдження використовувались кристали стехiометричного
PbSe та PbSe iз вмiстом 2 мол.% PbCl2, а також тонкi плiвки товщиною d =
210 ± 5 нм, якi були отриманi термiчним випаровуванням у вакуумi кристалiв
PbSe<PbCl2>.

Масивнi кристали PbSe та PbSe<PbCl2> одержували прямим сплавлянням ком-
понент Pb, Se та PbCl2 у вакуумованих (до ∼ 10−3–10−4 Па) кварцових ампулах.
Розплав витримували за температури (1450 ± 10) К впродовж 5-6 годин з використа-
нням вiбрацiйного перемiшування, пiсля чого температуру печi знижували до (820
± 10) К i при цiй температурi проводили вiдпал протягом 100 годин з наступним
охолодженням до кiмнатної температури.

Тонкi плiвки PbSe<PbCl2> виготовляли методом термiчного випаровування в
вакуумi кристалiв PbSe<PbCl2> з наступною конденсацiєю на пiдкладки (001) KCl,
якi пiдтримували при температурi (520 ± 10) К. На одну з плiвок з метою запо-
бiгання окиснення та захисту вiд механiчних пошкоджень було нанесено захисний
шар Al2O3 товщиною 20 нм електронно-променевим методом. Електропровiднiсть
σ та коефiцiєнт Холла RH вимiрювали в iнтервалi температур 80-300 К методом
постiйного струму та постiйного магнiтного поля (iндукцiя B = 1 Тл) з похибкою
± 5%. В якостi матерiалу для контактiв використовували iндiй. Холлiвську рухли-
вiсть носiїв заряду розраховували за формулою µH = σ · RH . Концентрацiю носiїв
n кристалiв визначали за формулою n = r/(RH · e), де холл-фактор r = 1, e –
заряд електрона. Для кристалiв PbSe та PbSe<PbCl2>, а також двох плiвкових
структур (001)KCl/PbSe<PbCl2>/Al2O3 i (001)KCl/PbSe<PbCl2> було одержано
температурнi залежностi σ, RH та µH в iнтервалi 80-300 К.

Результати вимiрювань RH показали, що легування 2 мол.% PbCl2 кристалiв
PbSe призводить до змiни провiдностi з p- на n-тип та дозволяє отримати концен-
трацiю носiїв заряду до n = (3 ± 0, 15) · 1020 см−3 при 300 К на вiдмiну вiд сте-
хiометричного p-PbSe, де концентрацiя дiрок за кiмнатної температури становила
p = (5, 4± 0, 27)· 1018 см−3. Дiрковий тип провiдностi у нелегованому селенiдi свин-
цю пов’язаний з незначним вiдхиленням максимуму на кривих лiквiдусу та солiдусу
в системi Pb – Se вiд стехiометричного складу [1, 8]. Електронний тип провiдностi в
кристалах PbSe<PbCl2> є результатом введення донорної домiшки хлору в гратку
PbSe [1].

Вiдзначимо, що при легуваннi домiшкою PbCl2 значно збiльшується електро-
провiднiсть кристалiв PbSe та рiзко знижується рухливiсть (σ = (4700 ± 240)
Ом−1·см−1 та µH = (100±5) см2/В·с за кiмнатної температури) порiвняно з криста-
лом p-PbSe, де σ = (460± 25) Ом−1·см−1 та µH = (530± 30) см2/В·с при 300 К, що
можна пов’язати iз значною кiлькiстю дефектiв, якi утворилися внаслiдок введення
хлору в гратку PbSe.

Введення 2 мол.% PbCl2 в кристали PbSe не змiнює загальний характер темпе-
ратурних залежностей σ, RH та µH порiвняно зi стехiометричним p-PbSe (рис. 1): σ
та µH зменшуються з ростом температури, а величина RH залишається практично
незмiнною в iнтервалi температур 80–300 К, що властиво виродженим напiвпровiд-
никам [1].

У припущеннi про степеневий характер температурної залежностi рухливостi но-
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Рис. 1: Температурнi залежностi електропровiдностi σ (а), коефiцiєнта Холла RH (б) та
холлiвської рухливостi µH (в): 1 – кристал p-PbSe; 2 – кристал PbSe<PbCl2>

сiїв (µH ∼ T−ν) на основi експериментальних залежностей lnµH - lnT (рис. 1в) було
визначено степеневi коефiцiєнти ν для нелегованого стехiометричного p-PbSe i лего-
ваного PbCl2 селенiду свинцю. Для кристалу p-PbSe ν =2,5 ± 0,1, що узгоджується
з лiтературними даними та вiдповiдає розсiянню на довгохвильових акустичних ко-
ливаннях кристалiчної гратки з урахуванням температурної залежностi ефективної
маси носiїв заряду [1, 8]. Для кристалу PbSe<PbCl2> отримано значення ν = 0,8
± 0,03, що у випадку сильного виродження свiдчить про розсiяння електронiв на
акустичних фононах (в [1] µH ∼ T−1). Таким чином, при введеннi хлору в гратку
PbSe значно збiльшується концентрацiя електронiв, рiзко знижується рухливiсть та
переважає розсiяння на акустичних коливаннях гратки [1].

Плiвки PbSe товщиною d = 210 нм мали електронний тип провiдностi, як i кри-
стал PbSe<PbCl2>, з якого вони були виготовленi методом термiчного випаровува-
ння в вакуумi. Вiдзначимо, що в плiвках PbSe<PbCl2> були отриманi вищi концен-
трацiї електронiв, нiж у вихiдному кристалi. Так, концентрацiя електронiв в плiвцi
PbSe<PbCl2> з захисним шаром становила n = (8,7 ± 0,44) · 1020 см−3, що майже у
три рази бiльше, нiж у кристалi (n = (3 ± 0,15) · 1020 см−3). У випадку, коли захи-
сний шар не наносився на поверхню плiвки PbSe<PbCl2>, було отримано значення
n = (4 ± 0,2) · 1020 см−3. Нагадаємо, що розрахунок n проводився при наявно-
стi лише одного сорту носiїв заряду – електронiв (передбачається, що концентрацiя
електронiв в об’ємi плiвки значно перевищує концентрацiю дiрок).

У плiвкових структурах KCl/PbSe<PbCl2> та KCl/PbSe<PbCl2>/Al2O3 хол-
лiвська рухливiсть та електропровiднiсть за кiмнатної температури мають наступнi
значення: µH = (135 ± 10) см2/В·с i σ = (9000 ± 450) Ом−1·см−1 та µH = (30 ±

2) см2/В·с i σ = (4100 ± 210) Ом−1·см−1, вiдповiдно. Для порiвняння нагадаємо,
що вихiдний кристал PbSe<PbCl2> за кiмнатної температури має параметри µH =
(100 ± 5) см2/В·с i σ = (4700 ± 240) Ом −1·см−1.

Така рiзниця в значеннях σ, µH та n кристалу i плiвок (з покриттям та без
нього) може пояснюватись наступним чином: внаслiдок того, що коефiцiєнти кон-
денсацiї Pb та Se рiзнi, а також враховуючи, що селен має дуже високу ле-
ткiсть [9], можна припустити, що в процесi осадження плiвки маємо нестачу се-
лену та надлишок свинцю, що призводить до збiльшення концентрацiї носiїв n-
типу. Плiвка KCl/PbSe<PbCl2>/Al2O3 має меншi значення σ та µH , нiж в плiв-
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цi KCl/PbSe<PbCl2>, ймовiрно, через бiльшу кiлькiсть носiїв заряду. Рухливостi
електронiв в плiвцi без захисного шару та вихiдному кристалi PbSe<PbCl2> май-
же збiгаються (концентрацiї електронiв практично однаковi), а в плiвцi з захисним
шаром меншу рухливiсть вiдносно кристалу можна пояснити бiльшою концентрацi-
єю електронiв у плiвцi. В дослiджуваних плiвках саме концентрацiя носiїв заряду
впливає на значення холлiвської рухливостi.

Аналiз температурних залежностей кiнетичних властивостей (σ, RH та µH) плi-
вок PbSe<PbCl2>, якi наведено на рис. 2, показав, що в плiвках, як i в кристалi,
спостерiгається зменшення σ i µH та практично не змiнюється RH з температу-
рою, що вiдповiдає виродженому газу носiїв заряду. Степеневий коефiцiєнт ν з тем-
пературної залежностi рухливостi дорiвнював для структур KCl/PbSe<PbCl2> та
KCl/PbSe<PbCl2>/Al2O3, вiдповiдно, ν = 0,93 ± 0,2 i ν = 0,83 ± 0,1. Такi значення ν
в плiвках вiдповiдають розсiянню носiїв заряду на акустичних коливаннях гратки,
як i у кристалi PbSe<PbCl2>, що свiдчить про структурну досконалiсть плiвок.
Отже, температурний характер гальваномагнiтних властивостей та механiзм розсi-
яння носiїв заряду вихiдного кристалу PbSe<PbCl2> досить добре вiдтворюється у
тонкоплiвковому станi.

Рис. 2: Температурнi залежностi електропровiдностi σ (а), коефiцiєнта Холла RH (б) та
холлiвської рухливостi µH (в): 1 – кристал PbSe<PbCl2>; 2 - плiвка KCl/PbSe<PbCl2>; 3
– плiвка KCl/PbSe<PbCl2>/Al2O3

Тепер порiвняємо значення кiнетичних коефiцiєнтiв двох плiвок PbSe<PbCl2>
однакової товщини, на одну з яких було нанесено захисний шар Al2O3. З рис. 2
видно, що σ та RH структури KCl/PbSe<PbCl2> майже у два рази, а холлiвська
рухливiсть практично в 4 рази бiльше, нiж при наявностi захисного шару (в плiв-
цi KCl/PbSe<PbCl2>/Al2O3). Враховуючи той факт, що плiвки виготовлялись в
однакових умовах за однiєю методикою (випаровування шихти у вакуумi) i товщи-
на плiвок є однаковою, можна припустити, що рiзниця в кiнетичних коефiцiєнтах
двох дослiджуваних плiвок є наслiдком наявностi покриття та взаємодiї поверхнi
плiвки з атмосферою у випадку вiдсутностi захисного шару. Вiдомо, що водень,
азот, водяна пара атмосфери практично не впливають на транспортнi властивостi
плiвок халькогенiдiв свинцю [4].

Залежнiсть σ полiкристалiчних плiвок PbTe та PbSe товщинами d = 20 - 250
нм, осаджених на склянi пiдкладки, вiд тиску кисню дослiджувалася в [10]. Автори
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запропонували два механiзми взаємодiї кисню з поверхнею плiвки: перший – замi-
щення киснем позицiй халькогену, другий – проникнення кисню у мiжвузловини
кристалiчної гратки плiвки. В [10] було показано, що при тиску кисню (10−4–10) Па
домiнує перший механiзм, а при тиску бiльше 10 Па – переважає другий. Для плiвок
PbTe та PbSe було показано, що при нижчих тисках кисню (P ≤ ∼ 10−2 – 10−1 Па)
на поверхнi плiвок кисень взаємодiє з незв’язаними електронами та створює окси-
ди [11], при бiльших тисках (P > 10−2 – 10−1 Па) на поверхнi плiвки формуються
пероксиднi комплекси [12].

Атоми кисню при потрапляннi на поверхню плiвки створюють акцепторнi стани,
якi «захоплюють» електрони з об’єму плiвки, завдяки чому створюється iнверсiйний
шар p-типу у плiвцi. Так, якщо плiвка спочатку має електронний тип провiдностi, а
кисень концентрується поблизу поверхнi та створює акцепторнi стани, то пiсля вза-
ємодiї з атмосферою плiвка може бути представлена як ”сендвiч”, який складається
з двох шарiв рiзного типу провiдностi: приповерхневого шару p-типу товщиною dp
та шару n-типу провiдностi товщиною dn = d – dp, сумiжного з пiдкладкою. Таку
модель вперше запропонував Петрiц [13].

Автори [7] дослiджували плiвки PbSe, якi були отриманi термiчним випарову-
ванням у вакуумi монокристалiв n-PbSe з концентрацiєю електронiв n = 4,8 · 1017

см−3 та подальшою конденсацiєю на пiдкладки (001) KCl. В областi товщин d <
80 нм в [7] спостерiгали максимум в залежностях коефiцiєнта Зеєбека S, σ, RH , µH

та S2σ плiвок PbSe без наявностi захисного шару, при d ≈ 80 нм вiдбувалася змi-
на типу провiдностi з p- на n-тип, а при бiльших d провiднiсть плiвок залишалася
електронною. Свої результати автори пояснювали з використанням двох моделей:
моделi двох типiв носiїв заряду (електронiв та дiрок) та двошарової моделi Петрiца.
Так, в [7] було показано, що при описi властивостей тонких плiвок (коли dp ∼ d)
слiд використовувати першу модель, а для товстих плiвок (коли dp ≪ d) – другу.
Спробуємо використати модель Петрiца при поясненнi наших результатiв. Товщина
iнверсiйного шару dp за величиною близька до дебаївського радiусу екранування
LD, який визначається за формулою [14]:

LD =

(

ǫ · ǫ0 · k · T

n · e2

)
1

2

,

де ǫ – статична дiелектрична проникнiсть (для PbSe ǫ = 250 [15]), ǫ0 – дiелектрична
стала, k – стала Больцмана, T – температура, e – заряд електрона, n – концентрацiя
електронiв. Якщо прийняти, що n = 3 · 1020 см−3 (як в кристалi PbSe<PbCl2>),
то LD ≈ 1,1 нм, що значно менше, нiж товщина дослiджуваних нами плiвок d =
210 нм. Отже, такий шар може значно впливати на властивостi дуже тонких плiвок
(dp ∼ LD), а у випадку товстих плiвок PbSe<PbCl2> (з d = 210 нм) вплив такого
шару на їх транспортнi властивостi незначний. Можемо припустити, що iснують
iншi механiзми взаємодiї атомiв кисню з поверхнею плiвки, внаслiдок чого RH та σ
в плiвцi KCl/PbSe<PbCl2> без захисного шару виявилися бiльшими, нiж у плiвцi з
покриттям.

Таким чином, встановлено, що методом термiчного випаровування у вакуумi кри-
сталiв PbSe<PbCl2> можна отримати плiвки з концентрацiєю електронiв, близь-
кою до n кристалу. Отриманi температурнi залежностi гальваномагнiтних власти-
востей кристалiв та плiвок PbSe<PbCl2> вiдповiдають виродженню газу носiїв за-
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ряду (σ та µH зi зростанням температури зменшуються, а RH практично не змiню-
ється). Аналiз температурної залежностi холлiвської рухливостi показав, що в плiв-
ках PbSe<PbCl2> (з покриттям та без нього), як i у вихiдному кристалi, переважає
розсiяння електронiв на акустичних фононах. Припускається, що бiльше значен-
ня RH структури KCl/PbSe<PbCl2> вiдносно RH плiвки KCl/PbSe<PbCl2>/Al2O3

пов’язане з акцепторною дiєю атмосферного кисню.
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GALVANOMAGNETIC PROPERTIES OF PbSe THIN FILMS
DOPED WITH CHLORINE

S. Ol’hovskaya, O. Rogachova
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It was shown that the introduction of PbCl2 impurity in PbSe crystal changes the
type of conductivity from p- to n-, allows to get the high electron concentrati-
on compared with stoichiometric PbSe and reduces electron mobility due to
an increased scattering of charge carriers by defects of impurity and crystal
structure. It was established that the thermal evaporation in vacuum of PbSe
crystal, doped with PbCl2, allows to obtain PbSe thin films with high electron
concentration. It was found that the value of the Hall coefficient in the
PbSe<PbCl2> films with Al2O3 protective layer is lower than the Hall coeffici-
ent in film without a protective layer.
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ГАЛЬВАНОМАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ПЛЕНОК PbSe С
ПРИМЕСЬЮ ХЛОРА

С. Ольховская, Е. Рогачева

Национальный технический университет «Харьковский

политехнический институт»
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Показано, что введение примеси PbCl2 в кристаллы PbSe изменяет тип про-
водимости с p- на n-, позволяет получить большие концентрации электронов
по сравнению со стехиометрическим PbSe и снижает подвижность электро-
нов вследствие увеличения рассеяния носителей заряда на примесных и
структурных дефектах. Установлено, что методом термического испарения
в вакууме кристаллов PbSe, легированных PbCl2, можно получать тонкие
пленки PbSe с высокой концентрацией электронов. Показано, что при нали-
чии защитного слоя Al2O3 в пленках PbSe<PbCl2> значение коэффициента
Холла меньше по сравнению с пленкой без защитного слоя.

Ключевые слова: селенид свинца, кристаллы, легирование, хлор, тонкая
пленка, толщина


