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В работе показано, что микроструктура и особенности формирования поверхностных состояний в нано-

и поликристаллических пленках PbTe(In) наиболее существенно влияют на характер фотопроводимости

в области спектра 1–2.5 ТГц. Представлены результаты исследования и сравнительного анализа характера

проводимости пленок PbTe(In) в области температур от 4.2 до 300K в статическом режиме и в переменных

электрических полях с частотой до 1МГц, при подсветке белым светом и под действием импульсов мощных

терагерцовых лазеров с длиной волны до 280мкм.

1. Введение

Проводимость и фоточувствительность поликристал-

лических пленок на основе полупроводниковых матери-

алов определяются как свойствами собственно кристал-

лических гранул, так и особенностями формирования

межкристаллитных границ и поверхности зерен [1–3].
Изменение микроструктуры пленок позволяет изменять

тип и характер проводимости, индуцировать появление

задержанной фотопроводимости и влиять на темпе-

ратуру ее появления. Пленки, имеющие столбчатую

структуру (nanorod films), рассматриваются в последнее

время как один из наиболее перспективных типов мате-

риалов для применений в качестве сенсоров различного

типа [4]. Это обусловлено развитой эффективной по-

верхностью таких пленок и возможностью модификации

границ раздела между кристаллитами. Известно, что

нанокристаллические пленки PbTe(In), полученные на

охлаждаемых подложках, имеют столбчатую структуру

и обладают дырочной проводимостью, обусловленной

переносом носителей по инверсионным каналам на

поверхности зерен [5]. Повышая температуру подложки,

можно увеличивать диаметр кристаллитов. Рост размера

зерна сопровождается инверсией типа проводимости и

переходом от активационного хода температурной зави-

симости сопротивления к зависимости металлического

типа [6]. Вклады поверхности и межкристаллитных гра-

ниц в проводимость пленок PbTe(In) с проводимостью

n-типа становятся менее существенными, электронный

транспорт в основном определяется объемными свой-

ствами кристаллитов.

В настоящей работе проведено сравнение элект-

рофизических и фотоэлектрических свойств пленок

PbTe(In) с существенно различающимися размерами

зерна (60 и 300 нм). Кроме того, исследовалось влия-

ние модификации микроструктуры пленок с размером

¶ E-mail: mila@mig.phys.msu.ru

Fax: (495) 932-88-76

зерна 300 нм посредством их отжига в атмосфере кисло-

рода.

2. Исследованные образцы
и методика измерений

Пленки PbTe(In) осаждались на стеклянные или по-

лиимидные подложки, температура которых составля-

ла −70 и 250◦C. В качестве исходной шихты был исполь-

зован монокристалл PbTe, легированный 0.5 ат% In. Ми-

кроструктура, элементный и фазовый составы пленок ис-

следовались методами атомной силовой и сканирующей

электронной микроскопии, а также методом рентгенов-

ской дифракции. Все пленки имели столбчатую структу-

ру. Столбики выстраивались в направлении, близком к

перпендикулярному плоскости подложки. Диаметр стол-

биков d, оцененный с помощью атомно-силовой микро-

скопии, увеличивался с ростом температуры подложки и

составлял ∼ 60 нм в пленках, полученных на охлажден-

ной подложке, и ∼ 300 нм в пленках, осажденных на

нагретую подложку. Пленки с размером зерна ∼ 60 нм

мы будем в дальнейшем называть нанокристаллически-

ми, а пленки с размерами зерна ∼ 300 нм — поли-

кристаллическими. Поликристаллические пленки имели

толщину (высоту столбиков) h = 1 и 0.1 мкм, в нанокри-

сталлических пленках h = 1мкм. Низкоомные поликри-

сталлические пленки n-типа проводимости отжигались в

атмосфере кислорода при давлении O2 3 Torr при темпе-

ратуре 400◦C. Для тонких пленок длительность отжига

составляла 60 мин. Пленки толщиной 1мкм отжигались

в течение 300 мин. Отожженные поликристаллические

пленки обладали проводимостью p-типа проводимости,

как и неотожженные нанокристаллические.

Контакты к пленкам были изготовлены методом тер-

мического испарения золота на предварительно нане-

сенный подслой хрома. Ранее было показано, что такие

контакты к пленкам p-PbTe являются омическими и их
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сопротивление мало по сравнению с сопротивлением

пленок во всем температурном интервале [1,5]. Это

позволило провести измерения двухзондовым методом,

расстояние между контактами составляло 0.2−0.5 мм

при ширине пленок 4мм.

Для измерений температурных зависимостей сопро-

тивления и частотных зависимостей импеданса исполь-

зовалась камера, полностью экранирующая образцы от

фонового теплового излучения. Измерения проводились

как в темноте, так и в условиях контролируемой

подсветки образцов миниатюрной лампой накаливания,

помещенной внутри измерительной камеры. Таким об-

разом обеспечивалась возможность проведения экспе-

риментов как при термодинамическом равновесии, так

и при возбуждении системы контролируемым потоком

излучения.

Измерения на переменном токе проведены с исполь-

зованием LCR-измерителя „QuadTech 1920“. Амплиту-

да опорного сигнала составляла 0.1−0.3 В. Изменение

амплитуды опорного сигнала в указанном диапазоне

напряжений не влияло на полученные данные.

Для исследования фотоотклика в терагерцовом диа-

пазоне использовался импульсный газовый NH3-лазер,

излучающий в спектральном диапазоне 1−2.5ТГц [7,8].
Лазер обеспечивал генерацию импульсов мощностью

∼ 10 кВт, длительностью ∼ 100 нс на частотах 2.5 ТГц

(длина волны 90мкм), 2 ТГц (длина волны 148 мкм) и

1.1 ТГц (длина волны 280 мкм). Подаваемая мощность

контролировалась с помощью калиброванного детектора

на фотонном увлечении [9]. Лазерный пучок фокусиро-

вался на образец с помощью параболического зеркала

диаметром 65 мм. Сигнал фотопроводимости снимался с

нагрузочного сопротивления 50Ом, подавался на широ-

кополосный усилитель с коэффициентом усиления 20 дБ

и полосой 300МГц, и далее на цифровой широкопо-

лосный осциллограф с полосой 1 ГГц. Важно отметить,

что в этих экспериментах образец не экранировался от

фонового излучения нагретых частей криостата. Более

подробно детали экспериментальной процедуры описа-

ны в работе [10].

3. Результаты измерений

В статическом режиме измерения удельного со-

противления ρ проводились в интервале температур

T = 4.2−300K. Температурные зависимости сопротив-

ления пленок PbTe(In), измеренные в условиях экрани-

рования и при подсветке миниатюрной лампой накалива-

ния, приведены на рис. 1. На рис. 2 показаны записанные

в идентичных условиях кривые нарастания и спада

относительного сигнала фотопроводимости σ/σdark для

этих же пленок (σdark — темновая проводимость при

T = 4.2K).
Проводимость и фотопроводимость всех исследован-

ных структур имеют общие особенности. Это нали-

чие активационного участка в области температур вы-

Рис. 1. Температурные зависимости удельного сопротивле-

ния пленок PbTe(In). Параметры пленок: 1, 1′ — d = 60 нм,

h = 1мкм; 2, 2′ — d = 300 нм, h = 0.1мкм. 3, 3′ — d = 300 нм,

h = 1мкм. (1–3) — измерения в условиях экранирования;

(1′–3′) — измерения в условиях подсветки миниатюрной лам-

пой накаливания.

ше 150K и практически полное отсутствие релаксацион-

ного процесса после выключения источника подсветки

при температуре жидкого гелия. Однако значения энер-

гий активации EA и амплитуды фотоотклика в пленках с

различной микроструктурой существенно различаются.

Рассчитанные с помощью соотношения ρ ∝ exp(EA/kT )
(k — постоянная Больцмана) энергии активации состав-

ляли 90, 75 и 24мэВ для нанокристаллической пленки

и поликристаллических пленок толщиной 0.1 и 1мкм

соответственно. Амплитуда фотоотклика в толстой по-

ликристаллической пленке оказалась существенно ниже,

а кинетика фотопроводимости медленнее, чем в пленках

с более высокими значениями энергии активации.

Исследование транспорта в переменных электриче-

ских полях было проведено для тонкой поликристал-

лической пленки. Импеданс нанокристаллических пле-

нок был подробно исследован ранее [5,11]. Измерения,

проведенные для толстой поликристаллической пленки,

оказались неинформативными из-за ее сравнительно

низкого сопротивления во всей области температур.

Частотные зависимости компонент Z′ и Z′′ полного им-

педанса Z = Z′ − jZ′′ измерялись в диапазоне частот ( f )
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Рис. 2. Кинетика нарастания и спада фотопроводимости

пленок PbTe(In) в условиях подсветки миниатюрной лампой

накаливания. Параметры пленок: 1 — d = 60 нм, h = 1мкм;

2 — d = 300 нм, h = 0.1мкм. 3 — d = 300 нм, h = 1мкм.

Моменты включения и выключения подсветки показаны стрел-

ками. T = 4.2K. На вставке — измерительная схема (RS —

сопротивление образца, RL — сопротивление нагрузки).

Рис. 3. Импеданс-спектры пленки PbTe(In) (d = 300 нм,

h = 0.1мкм), полученные при разных интенсивностях под-

стветки (интенсивность подсветки возрастает от 1 к 3). На
вставке — частотные зависимости действительной части про-

водимости σ ′. T = 4.2K.

Рис. 4. Изменение сигнала относительной фотопроводимости

при прохождении лазерного импульса с длиной волны 280мкм

для пленок PbTe(In). Параметры пленок: a — d = 300 нм,

h = 0.1мкм; b — d = 60 нм, h = 1мкм. Температура и значе-

ния проводимости σ0 указаны.
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от 20 Гц до 1МГц. В качестве измеряемых сигналов

регистрировались модуль импеданса и фаза, которые

пересчитывались в действительные и мнимые компонен-

ты импеданса (Z′, Z′′) и проводимости (σ ′, σ ′′). Изме-

рения показали, что в условиях подсветки годографы

(Nyquist plots) импеданса тонкой поликристаллической

пленки (рис. 3) имеют вид единичных искаженных дуг.

На вставке к рис. 3 показаны частотные зависимости

действительной части проводимости, рассчитанной из

экспериментально полученных значений импеданса с

помощью соотношения σ ′ = 1/Z′[1 + (Z′′/Z′)2]. В об-

ласти высоких частот на кривых наблюдается участок

степенно́го роста σ ′ ∝ f s с s ≈ 0.8. Степенны́е зависи-

мости действительной части проводимости характерны

для проводимости с переменной длиной прыжка [12].
Эти данные практически идентичны результатам, по-

лученным ранее [11] для нанокристаллических пленок.

Можно полагать, что механизмы переноса носителей

заряда в этих структурах являются общими. Это важно,

так как измерения фотопроводимости в терагерцовом

диапазоне проводились в условиях подсветки тепловым

излучением фона. В момент подачи лазерного импульса

в образцах уже присутствуют неравновесные носители

заряда.

Фотопроводимость в терагерцовом диапазоне спектра

исследована для двух наиболее фоточувствительных

пленок. Заметный фотоотклик под действием лазерного

импульса наблюдается при каждой из длин волн 90,

148 и 280 мкм во всем исследованном температурном

интервале T ≤ 150K. Изменение относительной прово-

димости 1σ/σ0 (σ0 — значение проводимости пленки в

условиях подсветки тепловым фоном) под действием ла-

зерного импульса с длиной волны 280 мкм приведено на

рис. 4, a,b для тонкой поликристаллической пленки и на-

нокристаллической пленки. Для сравнения на рис. 4 a, b

показана форма лазерного импульса. В пленках с раз-

мером зерна 300 нм и толщиной 0.1 мкм (рис. 4, a)
знак фотоотклика положителен, причем его величина

при T = 150K больше, чем при T = 4.2K. Релаксация

проводимости к значению σ0 происходит за времена,

сравнимые с длительностью импульса. В пленках с раз-

мером зерна 60 нм и толщиной 1мкм (рис. 4, b) наблю-

дается отрицательная фотопроводимость. При T = 4.2K

релаксационный процесс имеет долговременный харак-

тер в масштабе времен, сопоставимых с длительностью

лазерного импульса.

4. Обсуждение результатов

Все исследованные в настоящей работе пленки пред-

ставляют собой неоднородные структуры, энергетиче-

ский спектр которых определется модуляцией зонного

потенциала. Энергия активации EA, связанная с пере-

ходами носителей с уровня Ферми на порог подвижно-

сти, определяет высоту дрейфового барьера. Поскольку

индий в PbTe стабилизирует положение уровня Ферми

выше дна зоны проводимости на ∼ 70 мэВ, что соответ-

ствует концентрации электронов n ≈ 6 · 1018 см−3, фор-

мирование барьера на межзеренной границе предполага-

ет наличие акцепторных центров на поверхности зерен.

Такие центры могут быть обусловлены оборванными хи-

мическими связями. Подобные состояния должны доми-

нировать в нанокристаллических пленках, где, согласно

данным рентгеновской дифракции, зерна ориентированы

хаотически [6]. В поликристаллических пленках с выра-

женной текстурой вдоль направлений типа 〈200〉 барьер
возникает только после отжига в кислороде. Акцептор-

ные центры в данном случае создает диффундирующий

в объем пленки кислород [3]. В целом закономерно-

сти в изменении свойств нано- и поликристаллических

пленок при отжиге в кислороде идентичны [13,14]. На
начальном этапе насыщения пленок кислородом барьер

возникает (или растет [14]), затем проводимость пленок

увеличивается, энергия активации уменьшается. Одной

из причин, обусловливающих уменьшение энергии акти-

вации, может быть туннельная прозрачность наиболее

высоких межкристаллитных барьеров.

Задержанная фотопроводимость в неоднородных по-

лупроводниках связывается с рекомбинационным ба-

рьером, обусловленным пространственным разделени-

ем неравновесных носителей заряда. Важно, что в

неотожженных поликристаллических пленках PbTe(In)
с проводимостью n-типа и в монокристаллических об-

разцах PbTe(In) также наблюдается задержанная фо-

топроводимость, но в этом случае долговременные

релаксационные процессы обусловлены не модуляцией

зонного потенциала, а особенностями примесных со-

стояний индия [15]. В монокристаллических образцах

температура появления заметной фотопроводимости TC

составляет ∼ 25K. В пленках с модуляцией зонного

потенциала TC намного выше и достигает ∼ 150K.

Экспериментальные данные настоящей работы пока-

зывают, что при подсветке белым светом в пленках с раз-

мером зерна 60 и 300 нм фотопроводимость всегда оста-

ется положительной, в то время как фотоотклик поли-

и нанокристаллических пленок под действием лазерных

импульсов терагерцового диапазона отличается по знаку.

Как положительная, так и отрицательная фотопрово-

димость были ранее обнаружены в полуизолирующих

монокристаллических образцах Pb0.75Sn0.25Te(In) [10].
Положительный фотоотклик наблюдался при низких

температурах, T < 25K, и имел задержанную кинети-

ку спада после прохождения лазерного импульса. Это

позволило ассоциировать положительную фотопроводи-

мость с генерацией дополнительных носителей заряда с

метастабильных примесных центров. В области более

высоких температур, T > 25K, наблюдалась отрица-

тельная фотопроводимость, при этом кинетика нарас-

тания и спада сигнала повторяла форму лазерного им-

пульса. Отрицательная фотопроводимость связывалась с

разогревом электронного газа под действием лазерного

излучения, переходом электронов на более высокие по

энергии состояния в зоне проводимости, увеличением
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Фотопроводимость пленок PbTe(In) с варьируемой микроструктурой 1537

эффективной массы носителей и уменьшением их по-

движности. Естественно, что оба эффекта сосуществуют

во всем температурном диапазоне и экспериментально

наблюдается суперпозиция этих эффектов.

В пленках со сложной микроструктурой следует учи-

тывать ряд дополнительных факторов, способных вли-

ять на фоточувствительность объектов. Так, известно,

что в широкозонных неоднородных полупроводниках

наблюдается инфракрасное гашение задержанной фото-

проводимости [16]. При этом энергия возбуждающего

кванта должна быть существенно меньше, чем ширина

запрещенной зоны, но сравнима с высотой рекомбинаци-

онного барьера. Разогрев электронного газа, напротив,

может привести к уменьшению энергии активации на

порог подвижности и росту фотоотклика. Каждый из

перечисленных факторов может существенным образом

зависеть от микроструктуры и характера поверхностных

состояний. Это приводит к тому, что именно в терагер-

цовом диапазоне особенности микроструктуры пленок

становятся наиболее существенными.

5. Заключение

Исследование фотопроводимости поликристалличе-

ских пленок PbTe(In) с варьируемым размером зер-

на показало, что при освещении белым светом ха-

рактер фотоотклика определялся модуляцией зонного

потенциала и высотой рекомбинационного барьера. При

температурах T < 150K наблюдается задержанная по-

ложительная фотопроводимость. В условиях подсветки

фоновым излучением дополнительное воздействие на

образец импульсами терагерцового лазера может приво-

дить как к положительному, так и к отрицательному фо-

тоотклику. В нанокристаллических пленках с размером

зерна d ≈ 60 нм наблюдается только отрицательная фо-

топроводимость, в то время как в поликристаллических

пленках с d ≈ 300 нм фотоотклик всегда положителен.

Формирование фотоотклика в терагерцовом диапазоне

длин волн оказывается более чувствительным к характе-

ру поверхностных состояний и микроструктуре пленки,

чем фотопроводимость в коротковолновом диапазоне.
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Abstract In this paper, it is shown that microstructure and

peculiarities of surface states in nano- and polycrystalline PbTe(In)

films affect strongly the character of photoconductivity in the

spectral region 1–2.5 THz. We present experimental results and

comparative analysis of the character of PbTe(In) photoconductiv-

ity in the temperature range 4.2–300K in the dc and ac modes at

frequencies up to 1MHz, under illumination with white light and

under the action of strong pulses of terahertz laser radiation with

wavelengths up to 280 µm.
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