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В работе методом рентгеновской рефлектометрии проведено исследование 
величины пористости и морфологии поверхности пленок Pb0,97Sn0,03Se на крем-
ниевых подложках, подвергнутых анодному электрохимическому травлению в 
электролите Томпкинса – Джонсона при плотности тока 1 мА/см2. Для умень-
шения расхождения по параметру решетки растущей пленки применялись 
буферные слои CaF2 (толщина около 2 нм) и PbSe (около 400 нм). Опреде-
лена усредненная толщина приповерхностного слоя переосажденного селена  
(45 нм), получено качественное соответствие между результатами рентгенов-
ских и электронно-микроскопических исследований. Методами высокораз-
решающей рентгеновской дифрактометрии установлено, что при электрохи-
мическом травлении формируется макропористая структура с поперечными и 
продольными проекциями пор размерами 47 и 82 нм соответственно. Опреде-
лен угол наклона пор к нормали  поверхности; он составил 34,5 град. Показа-
ны возможности применения рентгеновских методов высокого разрешения для 
неразрушающего исследования структуры пористых материалов.
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In the paper, the surface porosity and morphology of Pb0.97Sn0.03Se films on 
silicon substrates subjected to anodic electrochemical etching in the Tompkins-
Johnson’s electrolyte at a current density of 1 mA/cm2 have been studied using X-ray 
reflectometry. To reduce the difference in lattice parameters of a growing film, buffer 
CaF2 layer (about 2 nm thick) and buffer PbSe one (about 400 nm thick) were used. The 
averaged thickness of re-precipitated near-surface selenium layer was determined to 
be 45 nm. The X-ray experimental results showed qualitative agreement with electron-
microscopical data. It was established by high-resolution X-ray diffraction methods 
that macroporous structure with transverse and longitudinal porous projections of 
sizes 47 and 82 nm (relatively) was forming in electrochemical etching. The angle of 
porous tilt with the surface normal was found to be 34.5 degrees. The applicability 
of high-resolution X-ray methods to nondestructive investigation of porous structure 
was shown.
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таты  продолжают исследования, опублико-
ванные в работе [7].

Методика эксперимента

Пленочные образцы Pb0,97Sn0,03Se/PbSe/
CaF2/����������������������������������Si��������������������������������(111) общей толщиной 4,5 мкм вы-
ращивались методом молекулярно-лучевой 
эпитаксии на монокристаллической под-
ложке S����������������������������������i���������������������������������(111). Размер блоков мозаики под-
ложки, определенный методом рентгенов-
ской дифракции высокого разрешения [8], 
составил примерно 30 мкм. Тонкие буфер-
ные слои CaF2 (толщина около 2 нм) и PbSe 
(около 400 нм) применялись для уменьше-
ния расхождения по параметру решетки ра-
стущей пленки (а1 = 0,615 нм) и подложки 
(а2 = 0,543 нм), а также для уменьшения 
механических напряжений в слое тройного 
твердого раствора. 

Порообразование в приповерхностном 
слое селенида свинца – селенида олова 
проводилось в электрохимической ячейке 
вертикального типа с верхним катодом из 
платины при плотности тока 1 мА/см2 в те-
чение 10 мин. Травление происходило в тра-
вителе Томпкинса – Джонсона (Tompkins 
and Johnson solution): 40 мл глицерина, 10 
мл HNO3, 10 мл ледяной уксусной кислоты. 
Технология и основные свойства пористой 
структуры полученных образцов описаны в 
работе [7].

Исследования методами рентгеновской 
дифрактометрии высокого разрешения и 

Введение

Пористые полупроводниковые материа-
лы привлекают в настоящее время большое 
внимание исследователей своими уникаль-
ными свойствами и новыми потенциальны-
ми возможностями. Процессы порообразо-
вания активно изучаются в элементарных 
полупроводниках (кремнии и германии), в 
бинарных и тройных материалах A3B5, A2B6 
[1 – 3 и др.]. Халькогениды свинца (PbTe, 
PbSe������������������������������������, ����������������������������������PbS������������������������������� и твердые растворы на их осно-
ве), относящиеся к узкозонным полупрово-
дникам A4B6, традиционно широко приме-
няются в термоэлектрических устройствах, 
приборах оптоэлектроники ИК-диапазона, 
солнечных элементах и т. п. Процессы по-
рообразования в этих материалах способ-
ны привести к эффективной модификации 
структурных, электрических и оптических 
свойств [4 – 7 и др.]. При этом чрезвычай-
но важной становится информация о мор-
фологии поверхности, структуре пористых 
объектов, размерах пор и величине пори-
стости. Так, в работе [7] было показано, что 
процессы порообразования в пленках селе-
нида свинца – селенида олова сопровожда-
ются значительным переосаждением селена 
на стенки пор и на поверхность. 

Цель данной работы – определение па-
раметров пор и поверхности пористых пле-
нок Pb0,97Sn0,03Se на кремниевых подложках 
с помощью высокоразрешающих рентге-
новских методов. Представленные резуль-
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рентгеновской рефлектометрии проводи-
лись на аппарате ДРОН-УМ1. Излучение 
CuKα1 (λKα1 = 1,5405  Å, λKα2 = 1,5443  Å) 
было сформировано щелевым монохрома-
тором из монокристаллического кремния 
с трехкратным отражением (111) и выход-
ными щелями коллиматора шириной 2,0 и  
0,1 мм в вертикальном и горизонтальном 
направлениях, соответственно. 

Схема дифракции собрана на гониоме-
тре, позволяющем регистрировать угловое 
отклонение в трехкристальной геометрии с 
точностью до 0,1 угл. сек. (рис. 1, а). Между 
исследуемым образцом и детектором уста-
навливался плоский кристалл-анализатор 
Si(111). 

Данные о свойствах образцов и их по-
верхности находят из зависимости детек-
тируемой интенсивности от углов поворота 
образца и анализатора. Метод позволяет 
определять межплоскостные расстояния 
эпитаксиальных структур, а также параме-
тры пор в пористых материалах. Рассеяние 

от шероховатой поверхности или рассея-
ние, вызванное дефектами, можно отделить 
от рассеяния совершенным кристаллом.

В работе также применялся метод рент-
геновской рефлектометрии, основанный 
на измерении отражательной способности 
рентгеновского излучения в угловой обла-
сти полного внешнего отражения (ПВО). 
При съемке методом рефлектометрии перед 
детектором устанавливалась щель шириной 
S2 = 0,25 мм (рис. 1, b).

Обработка и обсуждение результатов

Структурные особенности пористых 
слоев Pb0,97Sn0,03Se исследовались метода-
ми трехкристальной рентгеновской диф-
рактометрии высокого разрешения (ТРД). 
Для этого были построены контуры равной 
интенсивности диффузного рассеяния на 
рентгенограммах, снятых в режиме скани-
рования анализатором при различных по-
ложениях кристалла-образца [9]. Контуры 
равной интенсивности (рис. 2) строились в 
обратном пространстве по формулам:

qz = (2πε ·cos θB)/λ,

qx = [2π(2ω – ε)sin θB]/λ,

где ε, ω – углы отклонения соответственно 
анализатора и образца от брэгговского по-
ложения; θB – угол Брэгга; λ – длина волны 
рентгеновского излучения. 

Разрешение системы было следующим: 
∆qz = 0,1 (мкм)–1, ∆qx = 0,2 (мкм)–1.

В процессе выращивания слоев селе-
нида свинца – селенида олова методом 
молекулярно-лучевой эпитаксии обычно 
получаются достаточно совершенные кри-
сталлы. Однако из-за несоответствия па-
раметров решетки подложки, а также бу-
ферного слоя, параметрам исследуемой 
структуры, из-за разницы в температурных 
коэффициентах линейного расширения 
материалов многослойной системы, в эпи-
таксиальной пленке образуются пронизы-
вающие дислокации и точечные дефекты. 
К тому же изначально у подложки было 
небольшое отклонение решетки от поверх-
ности, составляющее примерно 1 – 2 град. 
Это приводило к наличию небольшого на-
клона решетки и у выращенной пленки.

Рис. 1. Трехкристальная дифракционная (a)  
и рефлектометрическая (b) схемы рентгеновских 

методов съемки: 
1 – источник рентгеновского излучения,  

2 – монохроматор, 3 – образец, 4 – анализатор,  
5 – детектор; n – нормали к поверхности;  

S1, S2 – щели; обозначения углов поясняются  
в тексте 

b)

а)

(2)

(1)
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Рис. 3. Линейная анаморфоза угловой зависи-
мости интенсивности диффузного пика  

рассеяния для исходной системы Pb0,97Sn0,03Se/
PbSe/CaF2/Si(111); зависимость получена  
методом ТРД; ω – угол поворота образца  

(см. рис. 1, а) 

На рис. 3 приведена зависимость ин-
тенсивности Is диффузного рассеяния на 
кривых ТРД от угла ω поворота образца 
(в двойном логарифмическом масштабе). 
Видно, что интенсивность спадает по зако-
ну ω–b. Параметр b находили путем опреде-
ления тангенса угла наклона зависимости 

lnIs = f(ln ω);

он получился равным 1,8. 
Такое значение найденного параметра 

свидетельствует о том, что рентгеновское 
излучение рассеивается преимущественно 
на дислокациях [8]. Физическая природа 
и роль дислокаций в подобных системах 
(пленки халькогенидов свинца на крем-
ниевой подложке) подробно описаны в 
работе  [10].

Контуры вокруг узла обратной решетки 
(111) в виде наклоненного овала  с вдав-
ленными краями (см. рис. 2) соответствуют 
диффузному рассеянию от мелких дефек-
тов тригональной симметрии [11]. Форма 
контуров после анодирования становится 
более характерной для диффузного рассея-
ния на мелких дефектах. Основными де-
фектами, которые образуются при аноди-
ровании, обычно являются поры. Отсюда 
логично предположить, что определяющее 
влияние на дифракционную картину от по-
ристых пленок Pb0,97Sn0,03Se оказывает рас-
сеяние рентгеновского излучения порами.

Электронно-микроскопические изобра-
жения сколов пористой пленки приведены 
на рис. 4. Поверхности пленок характери-
зуются достаточно однородной структу-
рой (область 1). После процесса электро-
химического травления образовывался 
пористый слой толщиной около 700 нм  
(область 2), и поверхность образца стала 
обладать сложной морфологией. Обраща-
ет на себя внимание, что приповерхност-
ный слой толщиной около 50 нм (область 1  

Рис. 2. Контуры равной интенсивности вокруг узла обратной решетки (111)  
для структуры Pb0,97Sn0,03Se/PbSe/CaF2/Si(111), полученные методом ТРД для исходной (a) 

и пористой (b) поверхностей

b)а)
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скола) не имеет явно выраженных пор и 
является, по всей видимости, слоем осаж-
дения продуктов электрохимических реак-
ций, основу которых составляет селен. Это 
подтверждено обратным рассеянием элек-
тронов при напряжении 10 кВ [7]. Оценка 
величины геометрической пористости (от-
ношения площади пор к общей площади) 
по серии изображений сколов показала, 
что пористость неоднородна по толщине и 
изменяется от 37 % в верхней части до 18 %  

в нижней части исследуемого пористого 
слоя Pb0,97Sn0,03Se.

При электрохимическом анодировании 
в кристаллах Pb0,97Sn0,03Se образуются поры 
в форме параллелепипедов с размытыми 
границами [7]. Средние размеры пор вдоль 
поверхности (lx) и перпендикулярно ей (lz) 
можно оценить по полуширине диффузных 
пиков рассеяния, полученных путем враще-
ния кристалла-образца при фиксированном 
угловом положении кристалла-анализатора 
(ω-сканирование) и (θ/2θ)-сканированиях 
(рис. 5): 

B/ (2 ·sin ),xl ≈ λ ∆θ θ

B/ (2 ·cos ),z zl ≈ λ ∆θ θ

где ∆θ, ∆θz – величины ширины диффузно-
го пика рассеяния на кривых ТРД, снятых 
в режимах ω- и (θ/2θ)-сканирования, соот-
ветственно (во втором из этих режимов шаг 
вращения анализатора в два раза больше, 
чем у образца).

На самом деле поры не представляют 
собой вертикальные пустоты в виде парал-
лелепипедов, а имеют изломы и наклонены 
под углом к поверхности пленки [7], что 
приводит к уменьшению их средних раз-
меров по глубине. Оценить средний угол 
ξ  наклона пор к нормали поверхности об-
разца можно из углового положения диф-
фузного пика при анализе дифрактограмм, 

b)a)

Рис. 4. Микрофотографии сколов пористой 
пленки селенида свинца – селенида олова; 

представлены области переосажденного селена 
(1), пористой структуры (2) и неизмененная 

область (3) 

(3)

(4)

Рис. 5. Интенсивности диффузного рассеяния (кривые ТРД), зарегистрированные 
для пористого селенида свинца – селенида олова в режимах (θ/2θ)- (a)  

и ω- (b) сканирования; 
кривые 1, 2 получены для исходной и пористой поверхностей, соответственно; кривые 3, 4 – 

при значениях угла ε = 0 и  –30'', соответственно
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снятых при вращении  кристалла-образца 
при фиксированном угловом положении 
кристалла-анализатора (см. рис. 5):

0 0tg / ,x zq qξ =

где qx0, qz0 – координаты диффузного пика 
на сечениях ТРД.

Значение угла наклона ξ  позволяет 
оценить средние величины поперечного (d) 
и продольного (ll) размеров пор (перпенди-
кулярно и вдоль поверхностной нормали) 
[8]:

sin ,xd l≈ ξ

/ sin ,l zl l≈ ξ

где lx, lz – средние размеры пор вдоль по-
верхности и по глубине слоя.

При плотности тока 1 мА/см2 и времени 
анодирования 10 мин поперечные и про-
дольные проекции пор имели размеры 47 и 
82 нм соответственно. Средний угол накло-
на пор от нормали к поверхности составил 
34,5 град. Это значение близко к значению 
угла в 35 град, определенному для распро-
странения пор в пленках теллурида свинца 
[5] и соответствующему формированию пор 
в кристаллографическом направлении [110]. 
Обращает на себя внимание тот факт, что 
продольные размеры пор оказались мень-
ше общей толщины пористого слоя, что, по 
всей видимости, свидетельствует о распаде 

сквозных пор на несколько участков.
На рис. 6 приведены нормированные 

экспериментальные интегральные кривые 
рентгеновской рефлектометрии до и после 
электролитического травления. Глубина 
проникновения рентгеновских лучей в об-
разец при этом минимальна и выражается 
длиной экстинкции, определяемой через 
коэффициент поляризации χ в пределах 
брэгговского отражения. Для монокристал-
ла селенида свинца длина экстинкции со-
ставляет около 380 нм.    

Величина критического угла на графи-
ках, полученных методом рефлектометрии, 
позволяет для однородных систем рассчи-
тать степень пористости P, т. е. отношение 
объема пор к объему образца в процентах 
[12, 13]:

21 – ( / ) ,ca ciP = θ θ

где ,ci caθ θ  – критические углы на рефлек-
тограммах до и после анодирования, соот-
ветственно.

Основными факторами, влияющими на 
изменение формы кривой рефлектограм-
мы, являются микрогеометрия поверхности 
и наличие неоднородностей в приповерх-
ностной области образца. Критический угол 
θc определяется по угловому положению 
точки с интенсивностью, равной половине 
высоты в области уменьшения интенсив-
ности. Значительное снижение величины 
θс после анодирования объясняется ростом 
степени поглощения рентгеновского излу-
чения в результате появления пор. Степень 
пористости составила 44 %.

Следует отметить, что длина экстинк-
ции почти в два раза меньше толщины 
анодированной области (700 нм по сним-
ку скола, см. рис. 4) и степень пористости 
вычисляется лишь для верхней области по-
ристого образца. В анализируемом случае 
на поверхности пористого слоя Pb0,97Sn0,03Se 
дополнительно находится пористый слой 
селена. 

Важно учесть, что критические углы, 
через которые определяется пористость, 
зависят от коэффициента поляризации ве-
щества, а часть приповерхностного слоя 
толщиной около 50 нм (1/6 – 1/7 часть 
исследуемой поверхности), как показано 

Рис. 6. Экспериментальные (сплошные линии) 
и теоретические (пунктир) кривые, полученные 

методом рентгеновской рефлектометрии  
для исходной (1) и пористой (2) поверхностей; 

χ2 = 0,32 (1) и 2,34 (2)

(5)

(6)

(7)

(8)
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2sin ,n nk = θ + χ  

где θ – угол падения рентгеновского излу-
чения; χn – поляризуемость материала n-го 
слоя (в первом приближении она пропор-
циональна электронной плотности в этом 
материале); Dn – толщина слоя.

Амплитуды отражения rn от границы 
каждого отдельного слоя определяются ко-
эффициентами Френеля kn:

2
1

1

2
exp 0,5 ,n n

n n n
n n

k k
r k

k k
+

+

 − π = − σ  + λ   

где σn – шероховатость слоя.
При моделировании теоретической кри-

вой рефлектометрии подбиралась толщина 
слоев Dn и их шероховатость .nσ  Параме-
тры поверхности Pb0,97Sn0,03Se, полученные 
методом минимизации функционала 2,χ  
приведены в таблице. Для исходных пленок 
мы имеем достаточно ровную поверхность, 
для которой характерны треугольные нано-
террасы с типичной высотой в несколько 
нанометров [5]. Рассчитанная плотность ρ  
для исходной поверхности в модели оказа-
лась чуть меньше плотности монокристалла 
селенида свинца. После электрохимическо-
го травления плотность селенида свинца-
олова снизилась на 32 %, по сравнению 
с табличными значениями для селенида 
свинца (8,3 г/см3). Значение величины по-
ристости в 32 %, найденное по изменению 
плотности, хорошо соответствует усреднен-
ной геометрической пористости в верхней 

выше, составляют осажденные продукты 
реакций. Для сравнения, критический угол 
у идеального монокристалла селена (0,281°) 
меньше, чем у кристалла селенида свинца 
(0,367°). Если учесть, что толщина слоя се-
лена составляет 14 – 17 % от исследуемой 
области,  то очевидно, что пренебрегать 
влиянием этого слоя на кривые рентгенов-
ской рефлектометрии нельзя. В результате 
значения величины пористости в селениде 
свинца-олова, полученные по формуле (8),  
оказались завышенными, по сравнению с 
величиной геометрической пористости в 
верхней области пористого слоя. Поэто-
му следующим этапом работы был анализ 
данных рентгеновской рефлектометрии для 
пористой системы в рамках двухслойной 
модели. 

Для определения структурных параме-
тров исследуемой поверхности по данным 
рентгеновской рефлектометрии обычно 
строят теоретический график (см. рис. 6, 
пунктирные кривые), добиваясь высокой 
степени сходимости с экспериментальной 
кривой рефлектометрии [14, 15]. При по-
строении теоретической кривой приме-
няется схема анализа с использованием 
рекуррентных соотношений Паррата для 
расчета амплитуды Rn зеркального отраже-
ния рентгеновского излучения от n слоев 
заданной структуры [15]:

1

1

exp(2 / )
,

1 exp(2 / )
n n n n

n
n n n n

r R D k
R

r R D k
−

−

+ π λ
=

+ π λ

Таблица

Результаты моделирования слоев Pb0,97Sn0,03Se

Поверхность
(сходимость χ2)

Dn, Å σn, Å ρn, г/см
3

n = 1 n = 2 n = 1 n = 2 n = 1 n = 2
Исходная

(0,32)
– – 43 – 7,8 –

Пористая
(2,34)

450 – 350 50 4,4 5,7

Обозначения : Dn , σn, ρn  – толщина, шероховатость и плотность n-го 
слоя.

Примечания : 1. Пористая поверхность состоит из приповерхностного  
и  собственно пористого слоев. 
2. При моделировании рассеяние рентгеновского излучения подложкой  
и исходным непористым слоем не учитывалось.

(9)

(10)

(11)
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половине пористого слоя Pb0,97Sn0,03Se. Для 
анодированных пленок выявлен тонкий 
поверхностный слой предположительно се-
лена (табличные значения плотности селе-
на в различных модификациях находятся в 
интервале 4,3 – 4,8 г/см3) толщиной около 
45 нм, что соответствует оценочным дан-
ным электронной микроскопии. Значение 

2σ  для второго слоя представляет собой 
шероховатость границ между слоями.

Заключение

Методы рефлектометрии и рентгенов-
ской дифракции высокого разрешения 
оказались эффективными инструмента-
ми для  определения величины пористо-
сти и параметров пор пленок Pb0,97Sn0,03Se. 
Установлено, что при электрохимическом 
порообразовании в электролите Томп-
кинса – Джонсона при плотности тока  
1 мА/см2 формируется макропористая 
структура с поперечными проекциями пор 
размером 47 нм и продольными в 82 нм. 
Найдена усредненная толщина припо-

верхностного слоя селена – 45 нм, оказы-
вающая значительное влияние на величину 
пористости, определяемую методом реф-
лектометрии. Получено качественное соот-
ветствие между результатами рентгеновских 
и электронно-микроскопических исследо-
ваний. Показаны возможности применения 
рентгеновских методов высокого разреше-
ния для неразрушающего исследования 
структуры пористых материалов.
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