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Приведены сравнительные экспериментальные данные по составу, кристаллической структуре, полупро-

водниковым и фотоэлектрическим свойствам пленок PbSe, осажденных в присутствии сульфита натрия

Na2SO3 и комплексной антиоксидантной добавки
”
сульфит натрия−аскорбиновая кислота“ с привлечением

методов динамического рассеяния света, растровой электронной и атомно-силовой микроскопии. Установ-

лены существенные изменения морфологии, элементного и фазового состава, периода кристаллической

решетки пленок PbSe, синтезированных в присутствии антиоксидантов Na2SO3 и Na2SO3 + С6Н8О6 до и

после их термоактивации при 653K. Показано что введение комплексной добавки по сравнению с Na2SO3

повышает однородность, формирующих слой частиц, уменьшает в ней микронапряжения, снижает с 0.349 до

0.308 eV величину термической запрещенной зоны и на 28−30% увеличивает вольт-ваттная чувствительность

пленок.
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1. Введение

Селенид свинца PbSe благодаря своим электрофизи-

ческим и фотоэлектрическим свойствам — один из наи-

более востребованных материалов современной опто-

электроники, тепловизионной техники, а также име-

ет широкие перспективы использования при создании

квантовых точек, полупроводниковых лазеров, приборов

аналитического контроля, теплоэлектрогенераторов и

преобразователей солнечного излучения [1–8].

Расширение областей использования тонкопленочного

селенида свинца в различных устройствах вызывает

необходимость развития и оптимизации эффективных

технологических приемов его синтеза. В настоящее

время для его получения в тонкопленочном состо-

янии чаще всего используют термическое испарение

в вакууме [9], молекулярно-лучевую эпитаксию [10],
магнетронное распыление [11], а также гидрохимическое
осаждение [12–15]. Последний из приведенных методов

имеет ряд преимуществ, позволяя получать пленки PbSe

с вариабельными функциональными свойствами по ап-

паратурно простой низкотемпературной технологии.

При осаждении пленок PbSe из водных растворов

в качестве источника селенид-ионов, как правило, ис-

пользуют селеномочевину СSe(NH2)2 [16,17], практика
применения которой обеспечивает получение пленок

селенида свинца с более высокими пороговыми ха-

рактеристиками по сравнению с другими известными

халькогенизаторами [18,19]. Одной из отличительных

особенностей селеномочевины, затрудняющей ее приме-

нение, является высокая склонность к окислению кис-

лородом в водных растворах. Как отмечено в [17], при
окислении в растворе образуются частицы коллоидного

селена, которые оказывают влияние на кинетику про-

цесса осаждения и способны неконтролируемо входить

в состав синтезируемых пленок PbSe, негативно влияя

на их функциональные свойства. Существует несколько

способов повышения устойчивости водных растворов се-

леномочевины: проведение процесса осаждения пленок

в инертной атмосфере аргона или азота [20,21], либо в

среде неполярных органических растворителей [22,23].
Однако изменение состава реакционной среды требует

серьезного пересмотра условий и организации процесса

осаждения пленок, механизма протекающих при этом

процессов.

Перспективным путем решения указанной проблемы

является добавление в раствор селеномочевины анти-

оксидантов — веществ с высоким восстановительным
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потенциалом. Ранее для этой цели широко использо-

вался сульфит натрия Na2SO3 при введении в реакци-

онную смесь в количестве ∼ 0.01mol/l [13,24]. Однако
элементный анализ получаемых пленок показал, что в

их составе обнаруживается сера в виде серосодержащих

соединений сульфита и сульфата натрия. Присутствие

этих примесей отражается на воспроизводимости функ-

циональных свойств пленок PbSe, а также влияет на

их спектральную характеристику фоточувствительности.

Основными путями снижения этого воздействия явля-

ется снижение концентрации добавки Na2SO3, а также

поиск и использование других антиоксидантов. Ранее в

работе [17] была описана возможность использования в

качестве антиоксидантов также аскорбиновой кислоты

С6Н8О6, хлорида олова SnCl2 и смеси Na2SO3 + С6Н8О6.

Особую перспективу имеет использование аскорбиновой

кислоты, обладающей высокими восстановительными

свойства в щелочной и нейтральной средах. Так, при

введении 0.0001mol/l аскорбиновой кислоты индукцион-

ный период окисления селеномочевины возрастает до

3-х часов, а повышеиие содержания кислоты до 0.01mol/l

увеличивает устойчивость водных растворов халькогени-

затора вплоть до 5 дней [17,25]. Привлекает также то,

что, как показано в [17], совместное использование в

качестве антиоксидантной добавки сульфита натрия и

аскорбиновой кислоты дает выраженный синергетиче-

ский эффект.

Важно понимать, что добавка любого вещества в реак-

ционную смесь будет отражаться не только на поведении

селеномочевины в растворе и реализуемых механизмах

формирования твердой фазы селенида металла, но и

влиять на ее состав, структуру, полупроводниковые и

фотоэлектрические свойства. В литературе отсутствуют

какие-либо сведения о влиянии антиоксидантной до-

бавки в виде смеси сульфита натрия и аскорбиновой

кислоты на свойства пленок PbSe.

В связи с этим целью настоящей работы являлась

сравнительная оценка влияния комплексной антиокси-

дантной добавки смеси сульфита натрия и аскорбиновой

кислоты на состав, структуру, полупроводниковые и фо-

тоэлектрические свойства гидрохимически осажденных

пленок селенида свинца.

2. Экспериментальная часть

Пленки селенида свинца получали гидрохимическим

осаждением из реакционной смеси, содержащей в каче-

стве халькогенизатора селеномочевину, а также ацетат

свинца Рb(СН3СОО)2, этилендиамин H2NCH2CH2NH2,

соли ацетата NH4СН3СОО и йодида аммония NH4I.

Последнюю из них использовали в качестве фотосен-

сибилизатора. Для сравнительной оценки эффективно-

сти антиоксиданта селеномочевины в работе наряду

с введением в реакционную смесь 0.001M сульфита

натрия Na2SO3, применяли его смесь с 0.0001M рас-

твором аскорбиновой кислоты С6Н8О6. Навеску се-

леномочевины при приготовлении реакционной смеси

предварительно растворяли в водном растворе взятого

антиоксиданта. После сливания реагентов реакционную

смесь тщательно перемешивали и в нее погружали во

фторопластовом держателе предварительно обезжирен-

ные ситалловые подложки. Синтез пленок осуществляли

в течение 90min при 308K в жидкостном термоста-

те
”
ТС-ТБ-10“, обеспечивающим точность поддержания

температуры ±0.1K.

В основе образования пленок селенида свинца при

гидрохимическом осаждении лежит реакция

PbL2+
x + N2H4CSe + 4OH−=PbSe↓ +xL + CN2−

2 + 4H2O,

где L — комплексообразующий агент для ионов свинца.

Термосенсибилизацию (отжиг) пленок PbSe прово-

дили на воздухе при 653K [26] в муфельной печи

ПИ−1.0−7 путем нагрева со скоростью 11 deg/min и

последующим остыванием 0.8 deg/min. Точность поддер-

жания температуры в зоне размещения пленки состав-

ляла ±2K.

Толщину синтезированных пленок определяли при по-

мощи микроинтерференционного микроскопа Линника

МИИ-4М.

Измерение размеров частиц PbSe, образующихся в

растворе при гидрохимическом осаждении, исследовали

методом динамического рассеяния света с помощью

анализатора серии PhotocorCompact. Обработку полу-

ченных результатов проводили с использованием про-

граммы DynaLS 2.8.3. Погрешность измерения состав-

ляла 1%.

Сравнительные исследования кристаллической струк-

туры и фазового состава пленок селенида свинца про-

водили методом рентгеновской дифракции на дифрак-

тометре ДРОН-4. Рентгенограммы снимали в медном

излучении в интервале углов от 15 до 100 deg в режиме

пошагового сканирования с 1(2θ) = 0.03◦ и временем

накопления сигнала в точке 7.2 s с применением пи-

ролитического графита в качестве монохроматора для

выделения CuKα1,2-дублета из сплошного спектра.

Методом растровой электронной микроскопии с ис-

пользованием микроскопа MIRA 3 LMU при ускоря-

ющем напряжении электронного пучка 15 kV и раст-

рового электронного микроскопа JEOLJSM-5900 LV с

приставкой для энергодисперсионного анализа EDS Inca

Energy 250 исследовали структурно-морфологические

характеристики и элементный состав пленок PbSe. По-

грешность определения содержания элементов в составе

пленок составляла около 10%.

Топографию синтезированных пленок изучали мето-

дом атомно-силовой микроскопии с применением ска-

нирующего зондового микроскопа NtegraPrima (Россия,
NT-MDT). Съемку вели при сканировании в контактном

режиме на воздухе в условиях комнатной температуры.

Статистические характеристики пленки оценивали на

сканах размером 10× 10µm с помощью компьютерной

программы для обработки АСМ-изображений Gwyddion.
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Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения свежеосажденных (a, b) в присутствии Na2SO3 (a, c) и смеси

Na2SO3 + С6Н8О6 (b, d) пленок PbSe и после их отжига при 653K (с, d).

Фотоэлектрические характеристики пленок (темно-
вого сопротивления, вольт-ваттной чувствительности)
измеряли на установке К.54.410 с источником излучения

АЧТ 573K при частоте модуляции 800Hz и облученно-

сти 1 · 10−4 W/cm2. Низкотемпературные исследования

фотоэлектрических характеристик выполняли в вакууме

с остаточным давлением 0.1 Pa в интервале 213−333K с

использованием термоэлектрического охладителя, рабо-

тающего на эффекте Пельтье.

3. Результаты и обсуждения

Объектами исследований в работе являлись пленки

селенида свинца толщиной 640−670 nm, осажденные

в присутствии антиоксидантных добавок Na2SO3 и их

смеси Na2SO3 + С6Н8О6. Пленки исследовали как в све-

жеосажденном виде, так и после их отжига в воздушной

атмосфере.

На рис. 1 приведены электронно-микроскопические

изображения свежеосажденных (a, b) в присутствии

Na2SO3 (a, c) и смеси Na2SO3 + С6Н8О6 (b, d) пленок

PbSe, а также после их отжига при 653K (c, d). Вид-
но, что исследуемые антиоксиданты селеномочевины

различно влияют на архитектуру и размеры зерен, а

отжиг убедительно демонстрирует протекание процесса

рекристаллизации. Пленка PbSe, полученная из реакци-

онной ванны в присутствии Na2SO3, сформирована из

серповидных образований с размерами ∼ 30× 150 nm,

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 10
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Рис. 2. Распределение частиц по размерам в реакционной смеси спустя 15 s, 30 s и 1min от начала гидрохимического осаждения

PbSe в присутствии антиоксидантов селеномочевины: Na2SO3 (а) и Na2SO3 + С6Н8O6 (b).

которые в результате агрегации образуют шарообразные

глобулы диаметром от 400 до 600 nm, равномерно

покрывающие поверхность подложки (рис. 1, а). В ре-

акционной ванне, содержащей комплексную добавку

Na2SO3 + С6Н8О6, тонкопленочный слой представляет

собой хаотически расположенные на поверхности под-

ложки характерные для аморфной фазы PbSe серповид-

ные образования, толщина которых примерно в 2 раз

больше (∼ 60× 150 nm), чем при использовании только

сульфита натрия (рис. 1, b).

После отжига при 653K произошло уплотнение плен-

ки PbSe. При гидрохимическом осаждении из реакцион-

ной смеси, содержащей Na2SO3 (рис. 1, с), формируется
менее однородный слой, состоящий из зерен неопреде-

ленной формы с размерами 0.1−1.2µm. Использование

же смеси Na2SO3 + С6Н8О6 обеспечивает формирование

упорядоченных и достаточно однородных округлых зе-

рен 300−900µm (рис. 1, d).

Различия в механизме формирования пленок и их

микроструктуры под влиянием различных условий ин-

гибирования на стадии зародышеобразования показаны

на рис. 2. Так, сульфит натрия за счет своего гид-

ролиза повышает рН среды, ускоряя гидролитическое

разложение селеномочевины. Сразу же после сливания

реагентов наблюдается увеличение мутности раствора

в результате образования коллоидных форм гидроксида

свинца Pb(OH)2, играющего роль первичных частиц и

центров нуклеации. Уже к 15-й секунде от начала про-

цесса образуются частицы в диапазоне от 60 до 500 nm

со средним размером 192 nm (рис. 2, а). Обращает на

себя внимание преобладание к 30-ой секунде в растворе

двух фракций — нанодисперсной со средним размером

6 nm и более крупных агломератов от 50 до 800 nm.

Присутствие частиц нанодиапазона ∼ 6 nm и ∼ 46 nm к

1 минуте синтеза говорит о вторичном зародышеобра-

зовании твердой фазы PbSe. Доля этих фракций с тече-

нием времени убывает ввиду снижения пересыщения по

селениду свинца в системе. Бимодальное распределение

частиц, как видим, обусловлено образованием наряду с

первичными частицами более крупных агрегатов (см.
рис. 2, а) за счет селенизации коллоидных форм гид-

роксида свинца и их коагуляции. Процесс образования

гидроксо-коллоидных форм происходит одновременно

как в объеме раствора, так и на поверхности ситалловой

подложки. Поэтому наращивание слоя происходит с уча-

стием нескольких параллельных процессов. Во-первых,

за счет селенизации находящихся на подложке частиц

Pb(OH)2, выступающих центрами зародышеобразования,

во-вторых, адсорбции из раствора ассоциатов и блочных

структур селенида свинца и, в третьих, роста первых и

вторых по ионно-молекулярному механизму.

При совместном присутствии в реакторе Na2SO3 и

С6Н8О6 повышается устойчивость коллоидного раствора

за счет некоторого снижения рН среды под влиянием

аскорбиновой кислоты, замедляющей процесс гидролиза

Na2SO3 и высвобождение Se2−-ионов в реакционное

пространство. Как видно из (рис. 2, b), к 15 секунде

в растворе преобладают лишь наночастицы размером

около 2 nm, и только к 30 секунде их размеры увели-

чиваются до 200−550 nm, то есть процесс роста пленки

протекает медленнее, обеспечивая формирование более

однородного слоя.

Рельеф поверхности пленок PbSe после их отжига

изучен в работе методом атомно-силовой микроскопии.

Трехмерные топографические изображения типичных

участков поверхности исследуемых образцов размером

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 10
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Рис. 3. АСМ-изображения поверхности пленок PbSe, осажденных в присутствии антиоксидантов Na2SO3 (а),
Na2SO3 + С6Н8О6 (b), после отжига при 653K.

Таблица 1. Параметры микрорельефа пленок PbSe, синтези-

рованных в присутствии Na2SO3 и смеси Na2SO3 + C6H8O6,

после термосенсибилизации при 653K

Параметр микрорельефа Na2SO3 Na2SO3 + C6H8O6

Среднее значение высоты
351 306

профиля, nm

Средняя арифметическая
107 94шероховатость Ra , nm

Среднеквадратическая
144 143

шероховатость Rz , nm

Коэффициент асимметрии Rsk 0.76 1.31

10× 10µm показаны на рис. 3. Результаты обработки

АСМ-изображений с помощью программного продукта

Gwyddion 2.31, заключающейся в оценке амплитуд-

ных среднестатистических параметров шероховатости

поверхности (средних значений высоты профиля поверх-

ности, арифметической шероховатости Ra , квадратичной

шероховатости Rq и коэффициента асимметрии Rsk ,

характеризующего несимметричность распределения, то

есть скошенность распределения профиля), приведены в

табл. 1.

Анализ статистических параметров поверхности пле-

нок PbSe, осажденных в присутствии исследуемых

Таблица 2. Элементный состав пленок PbSe до и после термосенсибилизации при 653K при использовании в качестве

антиоксидантов Na2SO3 и смеси Na2SO3 + С6Н8О6

Свежеосажденные пленки Пленки после отжига при 653K

Содержание, at.% Добавка Добавка Добавка Добавка

Na2SO3 Na2SO3 + С6Н8О6 Na2SO3 Na2SO3 + С6Н8О6

Pb 47.6± 3.0 45.9± 2.9 31.7± 2.0 30.0± 1.9

Se 41.6± 2.6 44.1± 2.8 22.9± 1.4 21.8± 2.6

I 10.8± 1.0 10.0± 1.0 5.7± 0.5 6.0± 0.5

O − − 39.7± 2.5 42.2± 2.6

Pb : Se 1.14 1.04 1.38 1.39

антиоксидантных добавок окисления селеномочевины

Na2SO3 (а), Na2SO3 + С6Н8О6 (b) свидетельствует о

формировании относительно близкой микроструктуры

после их отжига (термосенсибилизации) в результате

процесса перекристаллизации. Различия средней высоты

профиля поверхности и арифметической шероховато-

сти, не превышающие 12−13%, указывают на относи-

тельную однородность их микроструктуры. Величина

коэффициента асимметрии Rsk (0.76) меньше единицы

у образца, полученного из реакционной ванны в при-

сутствии Na2SO3, говорит о достаточно равномерном

распределении глобул по всей поверхности подложки

и образовании более однородной структуры (рис. 2, а).
Однако коэффициент асимметрии Rsk (1.31), превы-

шающий единицу, свидетельствует о неравномерном

распределении частиц на подложке и появлении на

ней выступающих фрагментарных островковых структур

(рис. 2, b). Выявленная асимметрия относительно самого

высокого участка на пленке, характеризующая меру

скошенности поверхности зерен, из которых сформи-

рован слой, при использовании смеси антиоксидантов

Na2SO3 + C6H8O6 (рис. 2, b) в 1.7 раза превышает асим-

метрию образовавшихся зерен в случае добавки Na2SO3

(рис. 2, a).
Результаты EDX-анализа свежеосажденных и ото-

жженных при 653K пленок PbSe приведены в табл. 2.

В свежеосажденных пленках наряду с основными эле-
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Рис. 4. Рентгенограммы свежеосажденных (a, b) и после

отжига при 653K (c, d) пленок PbSe, синтезированных в

присутствии Na2SO3 (а, c), Na2SO3 + С6Н8О6 (b d) На рентге-

нограммах отмечены рефлексы PbSe, PbI2, PbSeO3 и PbSeO4 .

На вставке показано смещение рефлексов грани (220) до (1) и

после (2) отжига.

ментами Pb, Se обнаружено также присутствие йода.

Элементный анализ свидетельствует о том, что иссле-

дуемые пленки PbSe имеют близкие составы. Содер-

жание в них свинца и селена составляет 47.6 ± 3.0

и 41.6 ± 2.6 at.% (добавка Na2SO3) и 45.9 ± 2.9 и

44.1± 2.8 at.% (введение смеси Na2SO3 + С6Н8О6) при

достаточно высокой концентрации в них йода: 10.8 ± 1.0

и 10.0 ± 1.0 at.% соответственно. Добавление к широ-

ко используемому антиоксиданту Na2SO3 аскорбиновой

кислоты приводит к некоторому снижению йода в плен-

ках PbSe, обеспечивая более высокую стехиометрию

между основными элементами (∼ 1.04). Относительный
избыток свинца в составе пленок, осажденных с исполь-

зованием Na2SO3, позволяет предположить, что свинец

склонен к образованию с йодом малорастворимых со-

единений PbI2 и Pb(OH)I. Об образовании этих соеди-

нений в цитратно-аммиачных ваннах, используемых при

химическом осаждении пленок PbSe, упоминалось нами

ранее в работе [26,27].

После отжига в пленках селенида свинца соотно-

шение между основными элементами (Pb и Se) уве-

личилось до 1.38 (добавка Na2SO3) и 1.35 (добавка
Na2SO3 + C6H8O6), то есть в слое появляется зна-

чительный избыток свинца по сравнению с халькоге-

ном. При этом содержание йода уменьшилось соот-

ветственно в 1.9 и 1.7 раза: до 5.7± 0.5 (Na2SO3) и

6.0± 0.5 at.% (Na2SO3 + C6H8O6). После отжига пле-

нок PbSe резко возрастает в них содержание кисло-

рода, достигая 39.7± 2.5 (Na2SO3) и 42.2± 2.6 at.%

(Na2SO3 + C6H8O6).

Влияние изучаемых антиоксидантов на структуру и

фазовый состав пленок PbSe до и после отжига де-

монстрируют рентгенограммы, приведенные на рис. 4.

Все рентгенограммы содержат набор дифракционных

отражений (111), (200), (220) и (311), характерных

для кубической структуры B1 (пр. гр. Fm3m) селенида

свинца PbSe (PDF Card N 03-065-0133). Отметим, что в

свежеосажденных пленках была обнаружена примесная

фаза йодида свинца PbI2 с наиболее характерными ре-

флексами в углах 2θ ∼ 23.61◦ и ∼ 29.70◦ , относящихся

к направлениям роста (101) и (103). После отжига при

653K за счет частичного окисления селенида свинца

происходит образование кислородсодержащих фаз свин-

ца: селенита PbSeO3 и селената PbSeO4. Селенит свин-

ца, обладающей моноклинной кристаллической решет-

кой с пространственной группой P121/m1 (PDF Card

№ 96-900-9424), обнаружен в углах ∼ 21.29◦, ∼ 26.36◦,

∼ 27.99◦ , ∼ 29.99◦ , ∼ 31.03◦ , ∼ 32.42◦, ∼ 39.79◦, соот-

ветствующих дифракционным отражениям (1̄01), (1̄11),
(101), (1̄02), (020), (012) и (2̄01). Его образование про-

исходит после отжига в пленках PbSe, синтезированных

из реакционных ванн при введении как с Na2SO3, так и

Na2SO3 + C6H8O6. Орторомбический селенат PbSeO4 с

пространственной группой Pnma (PDF Card № 96-591-

0192) идентифицирован по углу 2θ ≈ 24.53◦ , соответ-

ствующему дифракционному отражению (201), присут-
ствует только в пленке селенида свинца, осажденной с

использованием в качестве антиоксиданта Na2SO3.

Количественный анализ рентгенограмм, выполненный

методом полнопрофильного анализа Ритвелда с исполь-

зованием программного пакета Fullprof, позволил опре-

делить основные параметры кристаллической структуры

пленок PbSe (табл. 3).

Периоды элементарной ячейки свежеосажденных

пленок PbSe составили 0.6251(9) nm (Na2SO3) и

0.6265(9) nm (Na2SO3 + С6Н8О6). Одинаковое соотно-

шение интенсивностей дифракционных отражений на

рентгенограммах пленок PbSe, синтезированных в при-

сутствии как Na2SO3, так и в составе смеси с С6Н8О6,

обусловлено преимущественной кристаллографической

ориентацией наночастиц в направлениях [200] и [220].
Коэффициент текстуры этих пленок примерно одинаков

и составляет 0.33−0.36.

Дифракционные отражения, наблюдаемые на рент-

генограммах пленок, уширены из-за малого размера
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Таблица 3. Постоянная кристаллической решетки a , размер областей когерентного рассеяния D, коэффициент текстуры

T[111] T[200] T[220] , доля зерен, ориентированных в кристаллографических направлениях (111), (200), (220) и микронапряжения ε

в пленках PbSe до и после отжига при 653K

Параметр
Свежеосажденные пленки Пленки после отжига при 653K

Na2SO3 Na2SO3 + C6H8O6 Na2SO3 Na2SO3 + C6H8O6

a , nm 0.6251(9) 0.6265(9) 0.6107(1) 0.6108(3)
D, nm 14± 3 28± 8 76(3) 170(5)
T[111] − − 0.55± 0.05 0.52± 0.04

T[200] 0.34± 0.03 0.36± 0.04 − −

T[220] 0.35± 0.04 0.33± 0.03 − −

ε% 1.1± 0.1 0.51± 0.05 0.17± 0.02 0.27± 0.03

частиц и наличия микронапряжений. Разделение раз-

мерного и деформационного вкладов в уширение от-

ражений и оценка среднего размера областей коге-

рентного рассеяния, принимаемого как средний раз-

мер (D) частиц, выполнено экстраполяционным методом

Вильямсона−Холла на примере пленки PbSe, получен-

ной из реакционной ванны в присутствии Na2SO3.

Согласно оценке экспериментальной зависимости

β(2θ) × cos θ = f (sin θ) можно сделать вывод о том, что

средние значения величины β(2θ) × cos θ близки 0 при

sin θ, стремящемся к нулю (рис. 5, вставка). Это гово-

рит о том, что уширение дифракционных отражений,

главным образом, связано с возникновением микрона-

пряжений ε (1.1± 0.1%). Действительно, оцененный по

уширению дифракционных отражений, средний размер

зерен в пленке PbSe (Na2SO3) оказался мал (14 ± 3 nm).
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Рис. 5. Экспериментальная (точки) и расчетная (огибающие
линии) рентгенограммы свежеосажденной пленки PbSe из

реакционной ванны, содержащей Na2SO3. Нижняя линия —

разность между экспериментом и расчетом. Штрихи — угло-

вые положения рефлексов кубической фазы B1. На вставке

показана зависимость β(2θ) × cos θ от sin θ и ее линейная

аппроксимация.

Нерегулярность в расположении точек на рисунке

указывает на наличие анизотропии микронапряжений

вдоль различных кристаллографических направлений.

Действительно, соединив точки прямой для простран-

ственных кристаллографических направлений [hhh] и

[h00], можно увидеть, что угол наклона отличается, ука-

зывая на различную величину микронапряжений вдоль

этих направлений. Аналогичные исследования были про-

ведены для пленки, синтезированной в присутствии

антиоксидантной смеси Na2SO3 + С6Н8О6.

Результаты оценки средних размеров зерен D и

микронапряжений в пленках ε приведены в табл. 3.

Деформационная анизотропия уширения рефлексов в

образцах может быть вызвана наличием дефектов и

дислокаций. Микронапряжения ε в пленке PbSe, синте-

зированной в присутствии сульфита натрия, более чем в

2 раза превышают микронапряжения в тонкопленочном

слое, полученном в присутствии смеси антиоксидан-

тов Na2SO3 + С6Н8О6 (0.51± 0.05%). В то время как

размер области когерентного рассеяния ОКР (D) в

пленке PbSe (добавка Na2SO3 + С6Н8О6) вдвое больше

(28± 8 nm), чем в слое PbSe (добавка Na2SO3). Средние
размеры частиц, определенные из РЭМ-изображений,

оказываются несколько завышенными по сравнению со

значениями, оцененными экстраполяционным методом

Вильямсона−Холла.

Стоит отметить, что после отжига пленок PbSe все

наблюдаемые дифракционные отражения пленок замет-

но сужаются за счет структурной релаксации и перекри-

сталлизации зерен в пленке селенида свинца. Причем

соотношения интенсивностей дифракционных отраже-

ний, присутствующих на рентгенограммах основной и

примесных фаз, отличаются друг от друга, что указывает

на различное их количественное содержание в составе

слоя. Тем не менее, во всех случаях преимуществен-

ной фазой остается кубический PbSe со структурой

B1 (пр. гр. Fm3m), дифракционные отражения которого

наиболее явно выделяются на фоне остальных рефлек-

сов. Об эволюции кристаллической структуры пленок

свидетельствуют переориентация зерен с направления

роста [200] и [220] на [111]. Кроме этого, обнаружено

смещение всех дифракционных отражений в область

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 10



1738 Л.Н. Маскаева, В.М. Юрк, В.Ф. Марков, В.И. Воронин

больших углов 2θ, показанное во вставке рис. 4 на

примере изменения положения рефлекса (220), сопро-
вождающееся уменьшением периода aB1 кубической ре-

шетки от 0.6251(9) до 0.6107(1) nm (добавка Na2SO3) и

от 0.6265(9) до 0.6108(3) nm (добавка Na2SO3 + С6Н8О6.

Уменьшение параметра решетки может быть связано с

появлением новых фаз после отжига PbSe [27]. Вполне
вероятно, что диффузия йода к границе кристаллитов

при перекристаллизации может повлиять на снижение

величины параметра кристаллической решетки (табл. 3).
Замещение более крупного атома йода (r I = 0.22 nm)
на меньший по размеру кислород (rО = 0.14 nm) [28]
способствует уплотнению структуры и уменьшению дли-

ны связи между узлами кристаллической решетки, и,

соответственно, величины ее параметра a .
Коэффициент текстуры пленок, полученных с учас-

тием Na2SO3, увеличивается до значений 0.55± 0.05 и

0.52± 0.04 при использовании смеси Na2SO3+С6Н8О6.

Уменьшение микронапряжений до 0.17± 0.02%

(Na2SO3) и 0.27± 0.03% (Na2SO3 + C6H8O6), как

отмечается в [28–31], связано с процессами релаксации

структур, которые проявляются при увеличении разме-

ров зерен (рис. 1, с, d) и повышении кристалличности

пленок. После отжига средний размер зерен (D)
увеличился примерно в 5.4 (добавка Na2SO3) и 6.1

(добавка Na2SO3 + С6Н8О6) раз.

Как отмечалось выше, на рентгенограммах присут-

ствуют кислородсодержащие фазы селенита PbSeO3 и

селената свинца PbSeO4 (рис. 4). Формирование фазы

PbSeO3 в процессе отжига пленок PbSe наиболее ха-

рактерно при температурах ниже 773K, что подтвер-

ждается термодинамическими расчетами и фазовыми

диаграммами [32–34], а также экспериментальными ис-

следованиями, описанными в работах [35–38].
Возможность образования фазы селената PbSeO4 при

низкотемпературном отжиге поликристаллических сло-

ев PbSe подтверждается исследованиями, проведенными

в работе [39]. Ввиду слабой интенсивности дифракцион-

ных отражений можно предположить, что фаза селената

свинца, обнаруженная в пленке PbSe (добавка Na2SO3),
может существовать и в слое селенида свинца при

введении Na2SO3 + С6Н8О6, но в меньшем количестве.

Селенат PbSeO4 образуется локально в виде включе-

ний небольших размеров. Их формирование наиболее

вероятно за счет катализирующего действия йода на

процесс окисления, либо в местах спонтанного скопле-

ния кислорода, вызванного уменьшением межзеренной

поверхности кристаллитов в результате перекристалли-

заци. Из литературы [40–42] известно, что присутствие

йода в составе свежеосажденных слоев способствует

интенсификации процесса окисления на поверхности

кристаллитов с образованием фазы PbSeO4.

Важную информацию о составе синтезированных пле-

нок PbSe после отжига могут дать температурные ис-

следования проводимости, в частности, определение тер-

мической ширины запрещенной зоны. Представленные

на рис. 6 линейные зависимости проводимости пленок
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Рис. 6. Аррениусовские зависимости проводимости после от-

жига при 653K пленок PbSe, синтезированных в присутствии

Na2SO3 (1) и Na2SO3 + С6Н8О6 (2).
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Рис. 7. Температурная зависимость вольт-ваттной чувстви-

тельности элементов 2× 2mm на основе пленок PbSe,

полученных гидрохимическим осаждением в присутствии

Na2SO3 (1) и Na2SO3 + С6Н8О6 (2). Температура отжига 653K.

в координатах
”
ln σ−1000/T“ характеризуют актива-

цию уровней носителей только одного типа. Поскольку

исследуемые образцы в результате технологического

процесса получены с включением в их состав йода

и кислорода, их проводимость в интервале 213−333K

является по своей природе примесной.

Для пленок PbSe, осажденных в присутствии иссле-

дуемых антиоксидантов Na2SO3 + С6Н8О6 и Na2SO3,

найденные значения термической ширины запрещенной

зоны, составили 0.308, 0.349 eV соответственно. Отли-

чие 1Eg от литературных данных (0.27 . . . 0.31 eV при

300K) [43] может быть связано с присутствием в пленке

образовавшихся примесных йодид- и кислородсодержа-

щих фаз, имеющих более широкозонную природу [41].
В то же время, как показали экспериментальные данные,

присутствие в пленках йода способствует их сенсиби-

лизации к оптическому излучению. Этот факт можно
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Рис. 8. Температурные зависимости отношений темново-

го сопротивления RT , вольт-ваттной чувствительности SU и

шумов N чувствительных элементов 2× 2mm на основе

пленок PbSe, синтезированных в присутствии Na2SO3 (a),
Na2SO3 + С6Н8О6 (b), после отжига при 653K.

объяснить тем, что йод, являясь донорной примесью,

создает дополнительные энергетические уровни вблизи

дна зоны проводимости, носители с которых легко

переходят на разрешенные уровни энергии.

На рис. 7 приведены температурные зависимо-

сти вольт-ваттной чувствительности SU, элементов

2× 2mm, изготовленных на основе термосенсибилизи-

рованных пленок PbSe. Видно, что при охлаждении слоя

до 243K и ниже происходит фактическая стабилизация

значений SU . Отметим, что для пленок, осажденных с

комплексной добавкой уровень вольт-ваттной чувстви-

тельности устанавливается на 28−30% выше. Можно

предположить, что сам факт стабилизации вольт-ваттной

чувствительности пленок при низких температурах свя-

зан с возникающими механическими деформациями как

внутри слоя, так и на интерфейсе
”
пленка-подложка“

за счет различия в их коэффициентах термического

расширения [44,45].

На рис. 8 приведены сравнительные данные темнового

сопротивления RT , вольт-ваттной чувствительности SU

и шумов N чувствительных элементов 2× 2mm в виде

температурных зависимостей, нормированных на соот-

ветствующие значения при 300K. Анализ приведенных

изменений темнового сопротивления RT фоточувстви-

тельных элементов на основе синтезированных пленок

PbSe при охлаждении до 213K показывает его рост в

16 раз при использовании Na2SO3 и только в 7 раз

при введении в раствор Na2SO3 + С6Н8О6. При этом

в последнем случае величина вольт-ваттной чувстви-

тельности возрастает в 4.2 раза. Вероятно, введение

комплексной добавки способствует, исходя из морфо-

логических особенностей пленки, формированию более

эластичной к деформации структуры. Взаимосвязь элек-

трофизических свойств тонких пленок с возникающими

в них механическими напряжениями была установлена в

работах [46–48]. При этом авторы отмечают выраженное

влияние состава, структуры и толщины пленок на вели-

чину механических напряжений. Как показано атомно-

силовой микроскопией пленочных образцов, слой, син-

тезированный с использованием Na2SO3, отличается

более высокими средней высотой профиля и шерохо-

ватостью поверхности (рис. 3 и табл. 1). Кроме того,

эта пленка сформирована из более крупных агрегатов

(рис. 1), имеющих максимальный коэффициент тексту-

рированности T[111] (табл. 3). Можно предположить,

что деформация, обуславливающая наблюдаемый на

рис. 8, a экстремальный рост темнового сопротивления

для обсуждаемого слоя, локализуется на межзеренных

границах, обладающих, как правило, повышенной меха-

нической прочностью [49].

4. Заключение

Таким образом, в сравнительном плане в работе были

изучены фазовый, элементный состав, микроструктура и

функциональные свойства свежеосажденных и отожжен-

ных при 653K пленок PbSe, осажденных с использова-

нием в качестве антиоксиданта селеномочевины 0.001M

раствора Na2SO3 и его смеси с 0.0001M аскорбиновой

кислотой (Na2SO3 + С6Н8О6). Было установлено, что

исследованная комплексная добавка в целом благопри-

ятно сказывается на структурных характеристиках, полу-

проводниковых и фотоэлектрических свойствах пленок

селенида свинца. При ее введении по сравнению с

использованием индивидуального сульфита натрия по-

вышается однородность размеров частиц, формирующих

пленку, с 0.349 до 0.308 eV снижаются величина ее

термической запрещенной зоны и на 28−30% возрас-

тает вольт-ваттная чувствительность при существенном

уменьшении микронапряжений в слое.

Полученные результаты расширяют перспективы ис-

пользования гидрохимических пленок селенида свинца,

не требующих глубокого охлаждения в качестве мате-

риала для ИК-детекторов средней и дальней области

спектра, при создании спектрометров и других оптоэлек-

тронных устройств.
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