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Изучены процессы модификации поверхности эпитаксиальных пленок теллурида свинца-олова
Pb1 – xSnxTe (х = 0.0–1.0) при ионно-плазменной обработке в аргоновой плазме при энергии ионов
~25 эВ. Пленки толщиной 1–2 мкм были выращены методом молекулярно-лучевой эпитаксии на
подложках BaF2(111). Обработку осуществляли в реакторе плотной аргоновой плазмы высокоча-
стотного индукционного разряда низкого давления. Было обнаружено, что скорость распыления
Pb1 – xSnxTe уменьшалась с увеличением содержания Sn в пленке. С использованием растровой
электронной микроскопии показано, что в процессе обработки образцов на их поверхности проис-
ходило образование наноструктур различной формы. Размеры и форма наноструктур зависели от
содержания олова в пленке и от времени плазменной обработки t (60–240 с). При х = 0.0 и 0.2 на по-
верхности образца возникали полусферические образования, размеры которых увеличивались с
увеличением времени обработки. При t > 120 с на поверхности образовывались, отличающиеся раз-
мерами две группы квазисферических частиц. Крупные частицы размером 250–500 нм были полы-
ми и по химическому составу состояли преимущественно из свинца. При обработке пленок с высо-
ким содержанием олова (х = 0.8) на их поверхности происходил рост ансамбля вертикальных нано-
стержней по механизму “пар–жидкость–кристалл” высотой до 30 нм со сферическими “шапками”
диаметром 20–30 нм.
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обработка, распыление, наноструктуры, полые структуры, механизм “пар–жидкость–кристалл”.
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ВВЕДЕНИЕ
Монокристаллы и пленки теллурида свинца-

олова более 50 лет активно применяют в инфра-
красной оптоэлектронике при изготовлении фо-
тодиодов, лазеров, оптоэлектронных пар [1].
В настоящее время твердые растворы Pb1 – xSnxTe
используют в термоэлектрических устройствах [2, 3],
в многослойных системах с квантовыми ямами и
сверхрешетками [4, 5]. Известно, что при x > 0.6
(300 К) и при x > 0.35 (4.2 К) материал переходит
в состояние топологического изолятора [6–8].
Это обусловило в последние годы активное изу-
чение явлений переноса в многослойных структу-
рах при переходе от тривиальной фазы к тополо-

гической и процессов формирования нанострук-
тур на поверхности твердого раствора Pb1 – xSnxTe
различными методами [9–11]. Среди методов
наноструктурирования полупроводников типа
AIVBVI хорошо зарекомендовали себя методы ион-
но-плазменной обработки, позволяющие управ-
лять архитектурой и параметрами создаваемых
наноструктур в широких пределах [12]. Физиче-
ские аспекты взаимодействия ионов с поверхно-
стью халькогенидов свинца и вопросы модифи-
кации поверхности полупроводников AIVBVI при
ионно-плазменной обработке обсуждали в [13–15].
Как было показано, наноструктурирование иона-
ми Ar+ высокой энергии (Ei ~ 200 эВ) поверхности

УДК 533.924



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 10  2022

МОДИФИКАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ ПЛЕНОК ТЕЛЛУРИДА СВИНЦА–ОЛОВА 67

пленок Pb1 – xSnxTe на подложках BaF2(111) в боль-
шой степени зависит от содержания олова [15].
Однако исследование морфологии поверхности
после бомбардировки ионами аргона низкой
энергии не проводили. Такое воздействие инте-
ресно тем, что ранее для пленок халькогенидов
свинца (PbSe, Pb1 – xSnxSe) при длительной плаз-
менной обработке (более 120 с) ионами малых
энергий (20–25 эВ) было обнаружено необычное
явление [16, 17] возникновения полых металличе-
ских образований субмикронных размеров.

Целью настоящей работы являлось продолже-
ние исследований модификации поверхности
эпитаксиальных пленок халькогенидов свинца-
олова при обработке ионами аргона вблизи поро-
га распыления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Пленки тройного твердого раствора Pb1 – xSnxTe

толщиной 1–2 мкм были выращены на поверхно-
сти BaF2(111) методом молекулярно-лучевой эпи-
таксии на установке Riber 32 P (INPE, Brazil) [18].
Скорость роста варьировали в пределах 1.31–
1.56 Å/c, содержание олова x в образцах составляло
0.0, 0.2, 0.8 и 1.0. Подробное описание методики
роста пленок и морфологии поверхности приве-
дено в работах [15, 18]. Ионно-плазменную обра-
ботку образцов размером ~6 × 7 мм, установлен-
ных на высокочастотном электроде, осуществляли
в реакторе плотной аргоновой плазмы высокоча-
стотного индукционного разряда (13.56 MГц,
800 Вт), описанном в [12]. Условия обработки по-
дробно приведены в [16]. Обработку проводили
при “плавающем” потенциале поверхности при
энергии ионов Ar+ ~ 25 эВ. Расход аргона равнял-
ся 20 см3/мин (при нормальных условиях), давле-
ние Р = 0.15 Па. Длительность плазменной обра-
ботки t варьировали в диапазоне 60–240 с, в отдель-
ных случаях, описанных ниже, время обработки
cоставляло 600 с. Исследование исходной морфо-
логии поверхности и после плазменной обработ-
ки проводили с использованием растрового элек-
тронного микроскопа (РЭМ) Supra 40 (Carl Zeiss).
Локальный химический анализ и элементное
картирование выполняли с помощью приставки
для энергодисперсионного рентгеновского ана-
лиза INCA Energy (Oxford Instruments).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исходная поверхность всех исследуемых пле-

нок теллурида свинца-олова при разном содержа-
нии Sn имела вид, показанный на рис. 1а. Поверх-
ность образцов была достаточно ровной, на ней
были обнаружены треугольные ямки выхода дис-
локаций, поверхностная плотность которых для

разных образцов находилась в диапазоне (7–80) ×
× 108 см–2. С увеличением содержания Sn плот-
ность ямок выхода дислокаций увеличивалась
[15]. Данные рентгеновской дифрактометрии
свидетельствовали о росте пленок вдоль направ-
ления [111], чему соответствует треугольная фор-
ма дислокационных ямок.

Экспериментальное определение скорости
распыления Pb1 – xSnxTe было проведено измере-
нием высоты ступени травления под маскирую-
щим покрытием при заданном времени обработки
ионным пучком. Оказалось, что скорость травле-
ния сильно зависит от содержания Sn в пленке.
Если скорость распыления PbTe составляла 0.7 нм/с,
то для Pb1 – xSnxTe при х = 0.2 и 0.8 она уменьша-
лась до 0.4 и 0.2 нм/с, соответственно. Следует от-
метить, что травления и модификации поверхно-
сти SnTe при низкой энергии ионов не происхо-
дило, хотя пороговые энергии распыления Pb, Te,
Sn согласно оценкам [19], являются низкими (8.2,
10.2 и 16.8 эВ соответственно). Такое поведение
SnTe может быть обусловлено наличием есте-
ственной окисной пленки Sn на поверхности об-
разца, которая образуется при длительном хране-
нии его на воздухе. Коэффициент распыления та-
кой оксидной фазы может быть меньше, чем
коэффициент распыления чистого SnTe. Извест-
но, что на поверхности Pb1 – xSnxTe составы ок-
сидных фаз при x ≤ 0.2 и x = 1.0 различаются [20],
и для SnTe оксидный слой более толстый [21]. По-
этому оксидные фазы на основе теллурида олова
распыляются медленнее и выступают дополни-
тельным защитным слоем при воздействии ионов
аргона с низкой энергией. Их наличие может по-
влиять на развитие морфологии поверхности
пленок Pb1 – xSnxTe с разным содержанием олова.

На рис. 1 приведены сравнительные изображе-
ния поверхности пленок Pb1 – xSnxTe с различным
содержанием олова после плазменной обработки
в течение 240 с. Анализ морфологии поверхности
показывает, что для твердых растворов теллурида
свинца при x = 0.0 и 0.2 (рис. 1б, 1в) на поверхно-
сти формируются две группы выступов. На по-
верхности PbTe (рис. 1б) крупные (150–200 нм)
образования, имеющие огранку, расположены на
фоне ансамбля более мелких (20–70 нм) квази-
сферических частиц. Увеличение содержания
олова до x = 0.2 (рис. 1в) приводило к уменьше-
нию размеров крупных образований в 3–4 раза и
к увеличению поверхностной плотности всех ча-
стиц с (1–2) × 1010 см–2 до (4–5) × 1010 см–2. Ана-
логичная ситуация описана в работе [17], когда
при распылении эпитаксиальных пленок твердо-
го раствора Pb1 – xSnxSe (x = 0.03–0.07) ионами ар-
гона с энергией 20–25 эВ размеры крупных обра-
зований при времени обработки 240 с были в два
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Рис. 1. Морфология поверхности пленок Pb1 – xSnxTe
в исходном состоянии при х = 0.0 (а) и после обработ-
ки в течение 240 с для х = 0.0 (б), 0.2 (в) и 0.8 (г). Изоб-
ражения получены при наклоне поверхности образца
под углом 70° (а, г) и 0° (б, в) относительно оси колон-
ны микроскопа.

100 нм(а)

100 нм(б)

100 нм(в)

100 нм(г)

раза меньше аналогичных величин для модифи-
цированной в плазме поверхности селенида
свинца. Для твердого раствора Pb1 – xSnxTe с боль-
шим содержанием теллурида олова (x = 0.8) (рис. 1г)
наблюдали иную морфологию поверхности, ко-
торую можно описать как однородный ансамбль
вертикальных наностержней. Далее перейдем к
подробному описанию динамики изменения
морфологии поверхности во времени на примере
двух составов с x = 0.0 и 0.8.

Проанализируем временные зависимости фор-
мы, размеров и поверхностной плотности образо-
ваний на примере пленки PbTe. На рис. 2 пред-
ставлены изображения морфологии поверхности
теллурида свинца после плазменной обработки в
течение 60–240 с. После начальной обработки
продолжительностью 60 с (рис. 2а) поверхность
пленки покрывается ансамблем однородных на-
ноструктур квазисферической формы размерами
10–20 нм и с поверхностной плотностью ~2 ×
× 1010 см–2. Гистограмма распределения латераль-
ных размеров наноструктур приведена на рис. 3а.
С увеличением времени обработки до 120 с (рис. 2б
и рис. 3б) размеры квазисферических образова-
ний увеличились до 30–40 нм. Плазменная обра-
ботка продолжительностью более 120 с привела
(рис. 2в, 2г) к образованию двух групп выступов.
На фоне ансамбля квазисферических наночастиц
размерами 40–50 нм при длительности облучения
180 с и 50–60 нм при 240 с сформировались
крупные квазисферические выступы с частич-
ной огранкой. Латеральные размеры последних
(рис. 3в, 3г) при увеличении времени обработки
увеличились с 90–130 нм при 180 с до 150–300 нм
при 240 с. Можно полагать, что крупные выступы
образуются в результате слияния мелких. При бо-
лее длительной обработке образца (420, 600 c) на
его поверхности образовывались крупные поло-
сти (рис. 4).

Можно отметить, что похожие процессы изме-
нения морфологии поверхности происходили
также на поверхности эпитаксиальных пленок
PbSe [16]. Однако в случае PbTe изменения мор-
фологии происходили с большим запаздыванием
по сравнению с селенидом свинца. За счет мед-
ленно протекающих процессов на поверхности
PbTe размеры крупных частиц оказались для раз-
ных времен обработки в 2.5–4.4 раза меньше, чем
на поверхности селенида свинца. Кроме этого,
если для PbSe разрыв оболочки крупных образо-
ваний и проявление полостей наблюдали при
времени плазменной обработки 180 с, то для тел-
лурида свинца это происходило при продолжи-
тельности процесса более 420 с (рис. 4).

Для определения химической природы круп-
ных образований по методике, описанной в ра-
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Рис. 2. Модификация поверхности пленки PbTe по-
сле плазменной обработки в течение 60 (а), 120 (б),
180 (в) и 240 с (г). Снимки получены при наклоне по-
верхности образца под углом 70° относительно оси
колонны микроскопа.

100 нм(а)

100 нм(б)

100 нм(в)

100 нм(г)

Рис. 3. Гистограммы распределения латеральных раз-
меров частиц на поверхности пленки PbTe после
плазменной обработки в течение 60 (а), 120 (б), 180 (в)
и 240 с (г).
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боте [16], был проведен химический анализ раз-
личных локальных областей поверхности PbTe,
обработанной в плазме в течение 240 с. Были
проанализированы спектры, полученные мето-
дом энергодисперсионного рентгеновского ана-
лиза, в области крупного выступа и между круп-
ными выступами в сравнении с исходной поверх-
ностью теллурида свинца. Если для исходной
поверхности соотношение Pb/Te составляло 0.9,
то после обработки ионами в области между
крупными выступами оно увеличилось до 1.4, а в
области крупного образования соотношение до-
стигло значения 1.9. При использовании данной
методики измерений в спектрах присутствует
определенный вклад от нижележащего слоя тел-
лурида свинца. Чтобы более точно определить со-
став крупных образований дополнительно были
сняты спектры с большой площади поверхности.
Для этого образцы наклоняли на угол 70° относи-
тельно оси колонны микроскопа. Показатели от-
ношения Pb/Te в этом случае составили 0.9 для
исходной пленки и 3.1 для поверхности выступов
после плазменной обработки. Это позволяет сде-
лать вывод об обогащении крупных выступов
атомами свинца.

Самым наглядным доказательством металли-
ческого характера крупных выступов, образую-
щихся при длительной плазменной обработке,
явились результаты элементного картирования
скола образца методом энергодисперсионного
рентгеновского анализа после ионно-плазменно-
го воздействия в течение 600 с. На рис. 5 пред-
ставлены карты распределения химических эле-
ментов свинца и теллура на выбранном участке.
Расчеты показали, что отношение Pb/Te в обла-
сти крупного выступа (область 1) составляет 36.7,
в то время как для объема пленки на разных рас-
стояниях от поверхности (области 2 и 3) величина
Pb/Te находится на прежнем уровне 0.9. Одина-
ковые цифры для областей 2 и 3 свидетельствуют
о том, что атомы металла и теллура из объема
пленки не участвуют в процессах формирования
поверхностных структур. Таким образом, можно
говорить о том, что длительная плазменная обра-
ботка поверхности пленок теллурида свинца при
энергии ионов 25 эВ приводит к формированию
полостей, на стенках которых присутствует сви-
нец с небольшим количеством халькогена, но эти
процессы идут медленнее, чем на поверхности се-
ленида свинца.

Проанализируем процессы модификации по-
верхности пленок теллурида свинца-олова с со-
держанием олова x = 0.8 в процессе обработки
ионами аргона с энергией 25 эВ. На рис. 6 пред-
ставлены РЭМ-изображения поверхности плен-
ки Pb0.2Sn0.8Te после обработки в течение 60–240 с.
Воздействие плазмы при t = 60 с (рис. 6а) привело

к формированию на поверхности однородного
ансамбля нанообразований в виде полусфериче-
ских капель с латеральными размерами 6–12 нм
(рис. 7а). Поверхностная плотность наноструктур
составляла ~ 1.4 × 1011 см–2. При обработке в тече-
ние t = 120 с (рис. 6б,  7б) структуры увеличива-
лись в размерах и приобретали квазисфериче-
скую форму. Поверхностная плотность таких
структур составила 4.5 × 1010 см–2. При обработке
длительностью 180 с и больше, на поверхности
формировались вертикальные наностержни с
квазисферической “шапкой”. Наностержни име-
ли диаметр приблизительно 10 нм, длину 15 нм,
диаметр квазисферической “шапки” равнялся
15–20 нм. При плазменной обработке t = 240 с
(рис. 6г) диаметр наностержней практически не
изменился, длина стержней увеличилась до 25 нм,
размер квазисферической “шапки” (рис. 7г) уве-
личился до 30 нм, их поверхностная плотность
уменьшилась до ~3.5 × 1010 см–2. Распределение
частиц по размерам с увеличением времени обра-
ботки стало довольно узким и при длительной об-
работке размеры частиц составляли 15–30 нм
(рис. 7в, г).

Рис. 4. структура больших выступов на поверхности пле-
нок PbTe после обработки в течение 420 с (а) и 600 с (б).

100 нм(а)

200 нм(б)
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Формирование вертикальных наностержней
в данном случае может быть объяснено в рамках
механизма “пар–жидкость–кристалл”. Нано-
структуры, формируемые на начальных стадиях
процесса обработки пленки, представляли собой
переосаждающиеся на поверхность пленки нано-
частицы олова-свинца, которые при больших
временах ионной обработки переходят в жидкое
состояние и являются катализатором-затравкой
для дальнейшего вертикального роста нано-
стержней теллурида свинца-олова. Рост нанони-

тей и наностержней твердого раствора Pb1 – xSnxTe
достаточно хорошо изучен (например, [11, 22, 23]).
Важно отметить, что в условиях настоящего экс-

Рис. 5. Элементное картирование фрагмента скола
пленки теллурида свинца с модифицированной по-
верхностью.

1 мкм(а)

(б)

(в)

Pb

Te

3

2

1

Рис. 6. Модификация поверхности пленки
Pb0.2Sn0.8Te после плазменной обработки в течение
60 (а), 120 (б), 180 (в) и 240 с (г). Изображения получе-
ны при наклоне поверхности образца под углом 70°
относительно оси колонны микроскопа.

20 нм(а)

20 нм(б)

10 нм(в)

10 нм(г)
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перимента образование капель катализатора-за-
травки происходило не с помощью специально
наносимых металлов (например, золота в [11, 22,
23]), а посредством самоформирования затравок
из распыленной фазы. Рост вертикальных нано-
структур Pb1 – xSnxTe по механизму “пар–жид-
кость–кристалл” наблюдали и при использова-
нии ионов с энергией 200 эВ [15], но происходило
это в твердых растворах с большим содержанием
свинца (x ≤ 0.6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты проведенных исследований пока-

зали, что модификация поверхности эпитакси-
альных пленок Pb1 – xSnxTe при ионно-плазмен-
ном распылении ионами аргона с энергией 25 эВ
происходит по различным механизмам, завися-
щим от содержания олова в твердом растворе.
Для составов с повышенным содержанием теллу-
рида свинца (x = 0.0; 0.2) имело место формиро-
вание мелких и крупных выступов; последние яв-
лялись частично ограненными полыми металли-
ческими структурами. Размеры этих образований
уменьшались при увеличении содержания олова
и заметно уступали по размерам полым свинцо-
вым структурам, образованным в результате плаз-
менного распыления эпитаксиальных пленок се-
ленида свинца [16]. Для составов с повышенным
содержанием теллурида олова (x = 0.8; 1.0) при
ионно-плазменной обработке ионами аргона с
энергией 25 эВ происходило формирование ан-
самблей вертикальных наностержней, на верши-
нах которых находились квазисферические ме-
таллические “шапки”. Рост таких наноструктур
осуществлялся по механизму “пар–жидкость–
кристалл”, размеры квазисферических металли-
ческих “шапок” слабо зависели от времени плаз-
менной обработки в интервале 120–240 с. Анализ
механизмов модификации поверхности свиде-
тельствовал о существенной роли процессов пе-
реосаждения химических элементов распылен-
ного материала. Проведенные оценки показали,
что для времени обработки 240 с объем переоса-
жденных элементов (преимущественно металла)
по отношению к объему распыленного припо-
верхностного слоя составлял 20% для пленок
PbTe. Для слоев Pb0.2Sn0.8Te в силу специфики ме-
ханизма “пар–жидкость–кристалл” этот показа-
тель меньше и составлял 6.5%.

Принимая во внимание многообразие форм
наноструктурирования поверхности эпитакси-
альных пленок Pb1 – xSnxTe, описанное ранее при
распылении поверхности ионами аргона с энер-
гией 200 эВ [15], можно говорить, что метод ион-
но-плазменной обработки является эффектив-
ным методом формирования разнообразных по

Рис. 7. Гистограммы распределения размеров метал-
лических капель на поверхности (а, б) и металличе-
ских “шапок” на вершинах наностержней (в, г) для
пленки Pb0.2.Sn0.8Te при времени обработки 60 (а),
120 (б), 180 (в) и 240 с (г).
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форме нано- и микроструктур на поверхности
пленок теллурида свинца-олова. Однако мы не
исключаем появления наноструктур нового вида
как в интервале энергий ионов 25–200 эВ, так и
при последовательных обработках в различных
режимах. Изучению этих процессов будут посвя-
щены наши следующие работы.
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Modification of the Surface of Lead-Tin Telluride Films by Low-Energy Argon Ions
S. P. Zimin1, 2, *, I. I. Amirov2, **, V. V. Naumov2, Ya. D. Belov1, 2, E. Abramof3, P. H. O. Rappl3
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São José dos Campos, 12227010 Brazil
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The processes of surface modification of epitaxial films of lead-tin telluride Pb1 – xSnxTe (х = 0.0–1.0) during
ion-plasma treatment in argon plasma at an ion energy of ~25 eV are studied. Films 1–2 μm thick were grown
by molecular beam epitaxy on (111) BaF2 substrates. The treatment was carried out in a dense argon plasma
reactor of a low-pressure RF inductive discharge. It was found that the sputtering rate of Pb1 – xSnxTe de-
creased with increasing Sn content in the film. It was shown using scanning electron microscopy that nano-
structures of various shapes were formed on their surface during the processing of samples. The size and shape
of nanostructures depended of the tin content in the film and on the plasma treatment time t (60–240 s). At
х = 0.0 and 0.2, hemispherical formations appeared on the surface of the sample, the sizes of which increased
with increasing treatment time. At t > 120 s, two groups of quasi-spherical particles, differing in size, were
formed on the surface. Large particles with a size of 250–500 nm were hollow and, in terms of chemical com-
position, consisted mainly of lead. When processing films with a high tin content (x = 0.8), an ensemble of
vertical nanorods grew on their surface according to the “vapor–liquid–crystal” mechanism up to 30 nm in
height with spherical “caps” 20–30 nm in diameter.

Keywords: lead-tin telluride, molecular beam epitaxy, ion-plasma treatment, sputtering, nanostructures, hol-
low structures, “vapour–liquid–crystal” mechanism.
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