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摘要：采餍分子束外延技术生长了稚人为掺杂的PbSe单晶薄膜，研究了薄膜中声予散射对空穴迁移率的影响．并

用霍尔效应和变温电阻率测量方法分析了电学特性，得到PbSe薄膜均具有P型导电性，载流予浓度为(5～8)X

1017cm一，室湿空穴迁移宰为～300em2／(v·s)，随湿度降低迁移率增大，77K温度下的迁移率达到3×103cmz／(v

·s)．逶遵对PbSe薄貘审熬载流予教射税囊鹣爨论分耩，袭嗳在77～295K温度藏隧内，PbSe豹长缴光学波散射

是影响载流子迁移率的主要机制．网时，Raman光谱测量摄泳，在温度≥203K时，不仅观察到了PbSc长纵光学声

予散射L0(r)，还观察到了其他光学声子的散射，这些观察刘的声子散射影响了PbSe的空穴迁移率．
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1 引言
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研究，结果表睨长纵光学波极性散射是这一温度范

围内主要的散射机制．同时，变温Raman光谱显
‘

示，其毽巍学模声予散射在温度较高对也将影响羧

近年来，以硒化铅(PbSe)为代表的IV．VI族半

导体材料输运特性引起人们的日益关注．Matsushi．

ta[13在Tl掺杂的PbTe材；|萼的低温电学输运研究中

观察蓟了电荷的Kondo效应，Romero等人疆]在对

PbSc量子点的输运性质的研究中发现PbSe量子点

具有不同于其他材料的Coulumb隈塞效应．这些输

运特性表明PbSe材料在未来量子器件的研镧和应

用中具有重要的地位．但是，PbSe作为极性窄禁带

半导体，往往具有较高的载流子浓度，而且PbSe高

毙带霹称性积高介电常数使得载液予在输运过程中

会经历一个复杂的散射过程．这给人们对PbSe输

运机理的认识带来很大的困难．同时与其他极性窄

禁带半导俸穗吃，如Hgl一，Cd。T材料日]，PbSe材料

的散射机理研究还很不充分，由于材料的晶体结构

对称性高，用传统的Raman光谱观察声子散射比

较隧难[1]，医薅通过实验稳理论的方法研究清楚

PbSe载流子特别是空穴的散射机理有助予我们研

制高性能的实用器件．

本文通过对分子束外延生长的PbSe薄膜低温

迁移率和Ramma光谱的测量和分析，结合杂质电

离极化散射、声学波形变散射、声学波压电散射、光

学波非极性散射及其光学波极性散射的理论计算，

对77-一295K滋度范匿内PbSe煞散射视理进行7

流子的迁移率． ，

2 实验
●

PbSe薄膜生长是在我们的IV．VI族分子束外

延系统中进行的，衬底为BaF2(111)单晶衬底，生长

室的本底鹾强是1。5 X 10一Pa，Pb和Se源耪料的

纯度为6N，衬底生长温度为450℃，详细的晶体生

长过程和晶体结构参见文献[5]．霍尔效应测量采用
Van der Pauw法，使耀l珏徽歉嫣接触电援．低温电

阻率测量程液氮杜瓦瓶上完成．采用四电檄法．样品

厚度在T飘NCoR舯台阶仪测量，Raman光谱测量

震连续模式工俸戆蟹离子(At+>激光器憋514．5rim

谱线激发，实验采用背散射配鬣在变温下进行，光谱

分辨率约为lcm～． 。

3结栗与讨论

在研究PbSe薄膜迁移率随温度的变化规德

时，我识需要尽量避免样晶差辩对实验结果的影响。

薄膜中的点缺陷(杂质)主要来源于生长过程中的化

学剂量偏离引起的缺陷原子。弛或者Se空位的多

少决定了薄貘P型戏rl登载流予浓度戆大小．秀了
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考察PbSe薄膜样品不同厚度是否对载流子浓度和

迁移率有明显影响，我们在生长过程中保持相同的

Se／PbSe速流比和衬底温度，生长了不同厚度的

PbSe样品，得到的PbSe薄膜均具有P型导电性，载

流子浓度在(5～8)×1017cmq之间，在误差范围内

有较好的一致性，如表1所示．样品在空气中暴露半

个月时间后，重复测量结果无变化，表明样品电学特

性稳定．同时室温下测得的薄膜迁移率～300cm2／

(V·s)，表明PbSe薄膜具有较高空穴载流子迁移
率．

表1室温下PbSe薄膜载流子浓度和迁移率

Table 1 Concentrations and mobilities of PbSe films at

room temperature

PbSe 厚度 载流子
载流子浓度 Hall

(300K) 迁移率(300K)
样品 ／nm 类型

／10tacm’3 ／(cmz／(v·s))

A 0．8 p 0．76 297

B 0．9 p 0．78 278

C 0．94 p 0．76 292

D 1 p 0．72 233

E 1．30 p 0．67 316

F 1．38 p O．71 29l

G 1．92 p O．54 289

实验测量得到的PbSe薄膜迁移率随温度的变

化情况如图1中点(·)线所示．对此我们考虑以下

几种散射对迁移率的影响：杂质散射、声学波形变散

射、声学波压电散射、光学波非极性散射和光学波极

性散射．通过分别定量计算上述5种散射对应的迁

移率，并比较实验测量的迁移率数值，分析77～

295K之间PbSe可能存在的散射机理．

在PbSe薄膜中当载流子浓度小于～1018cm-3

时，Brooks．Herring公式可以用来近似计算杂质的

散射情况[6]：

J'-／BH一128∥在n，l：／zⅣZez(⋯kT)3／z＼11n鼍瓮掣)1J一’m川zⅣZz e。＼儿—百万r／
其中 m。≈0．042m。，为空穴有效质量；e为静态

介电常数；N为杂质数量；，l为载流子浓度；Z为杂

质有效电荷数．这里空穴载流子主要来源于化学剂

量偏离产生的Pb2+空位，因而N=，l≈7 X 1017

cm一，计算结果由图1中肚岫曲线给出，随着温度从

77K上升到295K，迁移率从1．20×105cm2／(v·s)

上升到7．23 X 105cm2／(v·s)，与实验测量值存在

很大的偏离．表明PbSe的空穴载流子浓度在1017

cm。3时，杂质散射要在更低的温度下才能起主要作

用．

对于晶格散射的声学波形变散射，在抛物线能

带模型和非简并条件下，声学波形变散射决定的迁

移率可表示为[7]：

，z。。：=：iii；；；!：!；；：i}；黼：=(，，t。／m。)5／2，c肛”一虿丁石f_了万F_乏亍丐砸一、仃‘。’“
3．2×10‘5×c11 v 1’一3／2——1酉一～一

其中 C，。为纵向弹性系数；U。为声学波形变势．在

PbSe薄膜中c11和U。分别取1．3×1011 N／m2和

10eV[8~10]，如表2所示．计算结果由图1中‰曲线

给出，随着温度从77K上升到295K，迁移率从2．04

X106cm2／(V·s)下降到1．46×105 cm2／(V·s)，

表明声学波散射决定的迁移率要比实验测量值高出

3个数量级．即使考虑能带项和简并条件的影响，预

期修正后的结果也不会使鼬下降3个数量级．显然
在PbSe薄膜中，声学波形变散射作用是完全可以

忽略的．

表2 PbSe迁移率计算参数

Table 2 Parameters for calculating mobility of PbSe

a)见参考文献E83；b)见参考文献[9]；c)见参考文献[13]
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图1 PbSe薄膜迁移率随温度的变化曲线

Fig．1 Mobility of the PbSe as a function of tempera-

ture

同样对于声子极化相联系的声学波压电散射，

它决定的迁移率与温度的关系可表示为【11]：
1 nc． 一2

p岫2(mo／m。)3／2×三兰莩生X T-1胆
e14

其中 e。。为压电系数．将PbSe材料的￡，e。。代入上

述公式中[8]，并且取e，。为一个较大的极限值5c／

m2，计算结果显示声学波压电散射决定的迁移率与

形变散射的迁移率相接近，由图1中弘pi。曲线给出．

随着温度从77K上升到295K，迁移率从3．65×105

cm2／(V·s)下降到1．89×105 cm2／(v·s)，表明声

学波压电散射决定的迁移率要比实验测量值高出

100倍以上．这里PbSe薄膜的压电系数不能准确确
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定，也没有实验数据可供参考，但是，根据e。。=q’／

d2的简单估算(q。为有效电荷量)[121，如果PbSe

压电系数取e。．=5C／m2，这时得到的晶格常数d远

小于PbSe的晶格常数，因此预期实际的肛，i啪值比估

算的还大，因此对载流子迁移率的影响也可忽略．

光学波非极性散射大小与PbSe薄膜光学形变

势有关．根据Brown[133给出的P型Ge的非极性散

射波迁移率计算公式，它与声学波散射的迁移率有

如下关系：

p∞p=产辩×

．!窨×[(·+j!笔)2+e手(·一j!妾)2]
其大小与光学形变势和声学形变势的比值有关．其

中在PbSe薄膜中光学形变势U。、声学形变势【，。、

长纵光学声子对应的温度口=了llf．01分别约为5eV，
10eV，203K[8’14‘．计算结果由图1中∥noP曲线给出，

可见随着温度从77K上升到295K，迁移率从2．63

×107 cm2／(V·s)下降到1．64×106 cm2／(V·s)，

光学波非极性散射决定的迁移率要比实验测量值高

出4个数量级．表明在77～295K温度范围内光学

波非极性散射也不起主要作用．

PbSe材料在77～295K温度范围内，晶格散射

的光学波极性散射可能是决定迁移率的主要散射机

理．对此我们可以通过光学波极性散射理论来计算

这一温度范围的迁移率．在极性半导体中，当电子与

光学声子的相互作用较强1≤口≤6(口代表电子与光

学声子相互作用的程度)时，在T<口(德拜温度)的

条件下，Low和Pines等人给出的理论公式能够很

好地描述光学波极性散射对应的电子迁移率问

题[151．PbSe薄膜中口大小为：

口=譬×(去)“2×等×(鲁)“2
用表2中PbSe薄膜参数代入计算得到口=2．4．

Low-Pines理论计算公式表示为：

脚(L—P)=丽e丽×(等)。×，(口)×(≯_1)
其中mp。=(1+詈)m。；当口=2．4时，厂(a)≈1；

cc，t是PbSe薄膜长纵光学声子对应的频率；口为长纵

光学声子对应的德拜温度．Yang等人[14]通过Ram．

man光谱得到col和0分别为3．97 X 1012 Hz和

203K．计算结果如图1所示，从图中可见在丁<

200K范围，计算得到的迁移率与实验测量值吻合得

很好，说明在这一温度范围中PbSe薄膜中的空穴

载流子与长纵光学声子的散射决定了薄膜迁移率．

同时在图1中我们注意到在丁>200K时，用

Low．Pines理论计算结果与实验测量得到的迁移率

之间存在小的偏差．对于这一温度范围的理论计算

和实验测量结果的差异，我们认为除了Low-Pines

理论在丁>口下相关近似需要重新考虑外，一个很

重要的因素在于Low．Pines理论只是考虑了单一长

纵光学波对载流子的散射作用．因为随着温度的升

高，光学波的其他光学模对载流子的散射作用会进

一步加强，从而使得载流子迁移率比只考虑单一作

用的Low—Pines理论计算值要低．

为了说明光学声子散射对载流子迁移率的影

响，我们通过测量PbSe薄膜的变温Raman光谱来

观察光学声子强度的变化情况．图2给出了PbSe薄

膜变温Raman光谱曲线，实验结果表明当测量温

度在203K时，光学声子Lo散射的强度相对较弱，

随着测量温度的升高，LO声子散射强度增强很快．

图中74，90，123，143，165和192cm．1分别对应Pb—

Se的2TA(X)，TO(r)和LO(r)耦合峰，TO(X)和

LA(X)耦合峰，LO(r)，2LO(X)及2LA(L)

峰[14’161．从图中我们可以看到，随着温度升高，除了

Lo声子强度增强以外，2TA(X)，TO(r)和LO(r)

耦合峰，TO(X)和LA(x)耦合峰都得到了加强．

2LO(X)及2LA(L)峰强度随温度反常变化的原因

与这些模与载流子浓度相关的表面电场耦合有

关[171．表明在温度升高时光学模与载流子的散射作

用增强．因而使得我们在接近室温下实验测量得到

的迁移率与只考虑单一LO声子作用的Low—Pines

理论计算值相比略低．

爰

景
嵩

重
点

图2 PbSe薄膜纵光学声子LO随温度变化曲线

Fig．2 Longitudinal optical phonon(LO)of the PbSe

as a function of temperature

4 结论

我们采用分子束外延生长了非人为掺杂的Pb．

Se单晶薄膜，霍尔效应和变温电阻率实验测得空穴

迁移率随温度降低迁移率增大：从室温下的

300cm2／(V·s)增大到77K温度下的3 X 103em2／
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(V·s)．为了解释77一．．．295K温度范围内迁移率随

温度的变化关系，我们计算了PbSe材料中由杂质

电离极化散射、声学波形变散射、声学波压电散射、

光学波非极性散射及其光学波极性散射决定的迁移

率，发现光学波散射决定的迁移率与实验值接近，表

明在77～295K温度范围内光学波散射是影响载流

子迁移率的主要散射机理．同时，不同温度下Ra．

man光谱测量显示，除了PbSe LO(r)声子散射外，

其他一些光学声子的散射强度在温度升高时也会增

强，表明这些声子散射将影响PbSe的空穴迁移率．
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Mobility and Phonon Scattering in Epitaxial PbSe Films’

si Jianxia01”，Wu Huizhenl”，Xu Tiannin91，and Can Chunfan91

(1 StateKeyLaboratory ofSiliconMaterials，Department ofPhysics，Zh盯iang University。Hangzhou 310027，China)

(2 College ofPhysics and Mathematits，Zhejiang Normal University，Jinhua 321004。China)

Abstract：Non—intentionally doped Pbse crystalline films are grown on insulating BaF2(Iii)by molecular beam epitaxy．The

measurements of Hall effect and temperature—dependent resistivity show P．type conductivity of the PbSe epitaxial films．At

295K all of the samples display hole concentrations of(5～8)x 10”cm．3 with mobilities of about 300cm2／(V·s)．The hole

mobility increases with the decrease of temperature and at 77K hole mobility is as high as 3
x 103 cm2／(V·s)．Carrier scatter．

ing mechanisms limiting hole mobilities are theoretically analyzed，and the calculation shows that in the temperatures between

77～295K。the scattering of polar optical modes dominates the impact on the observed hole mobilities in PbSe epitaxial

films．Raman spectra measurements at T≥200K observed strong optical phonon scatterings in the PbSe epitaxial films。which

is consistent with the hole mobility measurements．

Key words：PbSe epitaxial films；hole mobility；optical phonon scattering
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