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Особенности комбинационного рассеяния света эпитаксиальными

пленками сульфида и сульфида-селенида свинца
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Получены и проанализированы спектры комбинационного рассеяния (КР) эпитаксиальными пленками n-
PbS(111) толщиной 1−2 µm, выращенных методом молекулярно-лучевой эпитаксии на подложках BaF2(111).
Регистрация спектров проводилась при низком уровне возбуждения КР — 0.36mW/µm2, не вызывающем

фото- и термодеструкцию пленок. Показано, что в соответствии с правилами отбора по симметрии полосы

в спектрах соответствуют обертонным или комбинационным тонам фононных мод PbS в особых точках

зоны Бриллюэна. Проведен анализ полос оксидов и оксисульфатов свинца, которые могут маскировать

полосы сульфида свинца. Полученные данные использованы при анализе зарегистрированных спектров

комбинационного рассеяния эпитаксиальными пленками тройного твердого раствора PbS0.5Se0.5 .
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Введение

Сульфид свинца (PbS), являясь узкозонным полупро-

водником с прямой зоной (0.4 eV при 300K), широко

применяется при изготовлении излучателей и детекто-

ров ИК диапазона, газовых сенсоров, лазеров, термо-

электрических элементов и т. д. [1–3]. Большое значение

боровского радиуса экситона (18 nm) позволяет реали-

зовывать квантовые размерные эффекты в наночастицах

сульфида свинца достаточно больших размеров [4]. В по-

следние годы наблюдается большой интерес к созданию

квантовых точек, квантовых нитей и других низкораз-

мерных объектов PbS для применения в перспективных

устройствах опто- и наноэлектроники, в термоэлектри-

ческих системах, приборах альтернативной энергетики

и т. д. [5–8]. Анализ литературных источников, в частно-

сти [9–15], показывает, что при исследовании объемных

и наноструктурированных образцов сульфида свинца

авторы широко применяют метод комбинационного рас-

сеяния (КР) света, который позволяет описать энергии

фононов в системе и связать его с особенностями

химического состава и структуры материала. При этом

часто встречаются противоречия в разных работах при

регистрации и идентификации тех или иных полос,

относящихся к фононам PbS, что во многом объясня-

ется сильными фотоокислительными и термическими

явлениями при воздействии лазерного луча в процессе

регистрации спектров КР. Фотодеструктивные процессы

для сульфида свинца и родственных халькогенидных

материалов PbTe и PbSe при исследованиях спектров

КР детально рассмотрены в работах [16–22]. Анализ

литературных данных о спектрах КР сульфида свинца

показывает, что авторы, несмотря на предсказанный

запрет КР первого порядка, часто относят достаточно

интенсивные полосы КР к поперечным (TO) и продоль-

ным (LO) фононам PbS [10–12 и др.]. Снятие этого за-

прета теоретически возможно при искажении симметрии

кристаллической решетки при легировании и уменьше-

нии размеров до единиц нанометров, но корректность

идентификации этих полос в каждом конкретном случае

требует дополнительного обоснования.

В наших предыдущих работах [22, 23] показано, что

фотоокислительные процессы в халькогенидах свин-

ца PbTe, Pb1−xEuxTe (x ≤ 0.10), PbSe, Pb1−xSnxSe

(x ≤ 0.06) и Pb1−xEuxSe (x ≤ 0.16) могут быть сведены

к минимуму при уменьшении уровня возбуждения. Это

позволяло в случае эпитаксиальных пленок с высоким

структурным совершенством наблюдать в спектрах КР

только обертона и комбинационные тона фононов в

особых точках зоны Бриллюэна в соответствии с тео-

ретическими предсказаниями. Целью настоящей работы

явилось продолжение исследований в этом направлении

путем регистрации спектров КР монокристаллических

эпитаксиальных пленок PbS в условиях низкого уровня

возбуждения (0.36mW/µm2) и сравнения наблюдаемых

экспериментальных полос с теоретическими расчетами.
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Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма эпитаксиальной си-

стемы PbS/BaF2(111) в излучении кобальтового источника

(λ = 1.79�A).

Экспериментальная часть

Исследуемые пленки n-PbS толщиной 1−2µm бы-

ли выращены на подложках BaF2(111) методом

молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ). Температура

подложки в процессе роста составляла 640−670K. Бли-

зость величин постоянной решетки (6.19�A для BaF2
и 5.94 .�A для PbS, 300K) и температурных коэффи-

циентов линейного расширения (19.8 · 10−6 K−1 для

BaF2 и 19.4 · 10−6 K−1 для PbS, 300K) для пленки и

подложки обеспечили условия эпитаксиального роста

слоев сульфида свинца. Рентгеновский дифракционный

анализ (рис. 1) показал высокое структурное совершен-

ство однофазных (111)-ориентированных пленок PbS.

Часть пленок была дополнительно легирована натрием

(∼ 1%), что приводило к p-типу проводимости пленок

PbS(Na). Измерения выполнялись также на пленках

PbS1−xTex /BaF2(111) c x = 0.03 и x = 0.05 и слоях

PbS1−xSex /BaF2(111) с x = 0.5, выращенных в анало-

гичных режимах метода МЛЭ. Интегральный состав

x = 0.5 в пленках PbS1−xSex был определен методом

энергодисперсионного рентгеновского анализа. Извест-

но [24], что твердые растворы PbS1−xSex склонны к

спинодальному распаду на несколько фаз. На основании

рентгеновского дифракционного анализа было установ-

лено присутствие в образце двух фаз с x = 0.51 (∼ 40%)
и x = 0.39 (∼ 60%).
Спектры КР были получены в геометрии обратного

рассеяния при комнатной температуре с использованием

спектрометра микро-КР InVia (Renishaw, Великобрита-
ния). Для возбуждения спектров использовалось излуче-

ние Ar+2-лазера с длиной волны 514.5 nm. Особенность

регистрации спектров состояла в минимизации плотно-

сти мощности возбуждающего излучения без потери в

интенсивности сигнала КР за счет использования специ-

альной системы Renishaw StreamlineTM Plus [22]. В этом

случае возбуждающее излучение с мощностью 6mW

фокусировалось на образец не как обычно в пятно с

диаметром ∼ 2µm, а в полосу с размерами ∼ 1× 50µm.

Это позволяло снизить плотность мощности лазерного

излучения на поверхности образца примерно в 17 раз

(до 0.36mW/µm2) без потери в интенсивности сигнала

КР, поскольку при использовании StreamlineTM вся 2D-

система пикселей регистрирующей ПЗС-матрицы (CCD-
камеры) задействована при регистрации спектра КР со

всей облучаемой области образца. Время накопления

сигнала составляло по 20min с трех различных участ-

ков образца, в последующем происходило усреднение

результатов.

Результат и обсуждение

На рис. 2 приведены спектры КР для эпитаксиальных

пленочных структур на основе сульфида свинца. Для

пленок PbS в интервале 60−250 cm−1 впервые экспе-

риментально наблюдается набор из 8 полос при 81, 95,

104, 127, 135, 156, 186 и 197 cm−1. Анализ литературных

источников показывает, что обычно для этого интервала

сообщается об одной-двух полосах, максимальный набор

из пяти полос (60, 80, 96, 156, 205 cm−1) описан Yin

в [14] и для четырех полос (78, 126,136, 180 cm−1) пред-
ставлен Abu-Hariri в [9]. Стоит отметить, что численные

значения полос в [9,14] при сравнении между собой

различаются, но взятые вместе совпадают с набором

значений нашего эксперимента.

При анализе полученных экспериментальных резуль-

татов необходимо учитывать не только теоретически

предсказанные полосы сульфида свинца [25–28], но и

известные экспериментальные полосы оксидов и окси-

сульфатов свинца. Результаты рассмотрения сведены в

таблице, где показаны теоретические данные из наи-

более значимых работ [25,27], наши предположения на

основании анализа фононных дисперсионных кривых

PbS вдоль главных направлений в зоне Бриллюэна [28] и
данные о наличии в этой области оксидных фаз. Анализ

данных таблицы показывает, что экспериментальный

набор из 8 полос полностью соответствует обертонам

и комбинационным тонам фононов в различных кри-

тических точках зоны Бриллюэна. В то же время на

некоторые полосы может произойти наложение полос

от оксидных и оксисульфатных фаз свинца, при этом в
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Рис. 2. Спектры КР пленочных структур на основе PbS.
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Отнесение полос в спектре КР эпитаксиальных пленок PbS

обертонам и комбинационным тонам фононов в различных

критических точках зоны Бриллюэна

Стоксов Данные Наличие

сдвиг, Данные [25,27] настоящей оксидных

cm−1 работы фаз

81 − 2TA(X) + [18,29]
95 LA(X)+TA(X) [25] LA(X)+TA(X) −

104 2LA(X) [25] 2LA(X) и/или −

2TA(L)
127 TO(1)+TA(1) [25] TO(X)+TA(X) −

135 − TO(X)+LA(X) + [17–19]
156 LA(L)+TA(L) [25] LA(L)+TA(L) −

TA(6)+TO(6) [27]
186 − 2TO(X) + [17]
197 2LA(L) [25] 2LA(L) −

2TO(1) и/или

2TO(6) [27]

ряде случаев вклад от этих фаз может быть преобла-

дающим. Так, например, замечено, что полоса 81 cm−1

присутствует в спектрах для всех ранее изученных

халькогенидов свинца (PbTe, PbSe, тройные твердые

растворы на их основе) [22,23]. Это позволяет заклю-

чить, что полоса 81 cm−1 имеет природу, связанную

преимущественно с оксидными фазами свинца, которые

могут как изначально присутствовать на поверхности,

так и появляться в процессе фотоокислительных реак-

ций при воздействии лазерного луча. Анализ литера-

турных данных показывает, что полоса 135−140 cm−1

очень чувствительна к фотоокислительным процессам

и может быть использована для их описания. Если

вернуться к рассмотренным ранее отличиям в спектрах

КР, приведенным в [9,14], то можно заключить, что

уменьшение плотности мощности возбуждающего излу-

чения в эксперименте Yin [14] обеспечило уменьшение

фото- и термодеградационных явлений в образце и поз-

волило зарегистрировать реальные спектры КР сульфида

свинца.

На рис. 2 дополнительно приведены спектры КР для

пленок сульфида свинца с акцепторной примесью натрия

и для пленок твердого раствора PbS1−xTex c x = 0.03 и

x = 0.05. Анализ показывает, что, во-первых, в случае

дополнительного введения натрия и в случае замены

небольшой части серы на теллур не происходит измене-

ния спектров КР с появлением (исчезновением) полос

по сравнению с пленками чистого сульфида свинца. Во-

вторых, хорошая воспроизводимость спектров не только

при многократных исследованиях на одном образце, но

и на различных образцах при небольшой вариации их со-

става позволяет говорить о достоверности применяемой

методики регистрации спектров КР в условиях низкого

уровня возбуждения.

Данные таблицы для PbS в совокупности с результата-

ми работ [22,23] для PbTe и PbSe позволяют анализиро-
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вать спектры КР и описывать картину фононных мод для

всего класса бинарных соединений халькогенидов свин-

ца PbX (X= S, Se, Te). При этом надо иметь в виду, что

некоторые полосы PbX могут быть замаскированы до-

статочно интенсивными полосами оксидных фаз, возни-

кающих при фотоокислительных процессах в результате

воздействия возбуждающего КР лазерного излучения.

Важно отметить, что собранная воедино информация

об особенностях спектров КР для бинарных соединений

PbX позволяет перейти к анализу спектров КР для

тройных твердых растворов на основе PbX (PbS1−xTex ,

PbS1−xSex , PbSe1−xTex и др). Рассмотрим конкретный

пример для эпитаксиальных пленок твердого раствора

PbS0.5Se0.5.

На рис. 3 представлен спектр КР для систе-

мы PbS0.5Se0.5/BaF2(111). Специфической особенностью

спектра КР явилось появление новой широкой поло-

сы ∼ 170 cm−1, не характерной для сульфида свинца

(таблица) и селенида свинца [22,25]. Наличие поло-

сы 176 cm−1 отмечалось также в работе Shao [30] для на-
ноструктур твердых растворов PbS1−xSex при значениях

в интервале 0.4−0.6. При анализе важно иметь в виду,

что хотя наборы полос для сульфида и селенида свинца

по частотам близки друг к другу, но интерпретируются

различными колебательными модами фононов [25]. По-

этому при анализе полос для тройного твердого раство-

ра PbS0.5Se0.5 необходимо было сравнивать полосы для

PbS и PbSe одинаковой природы. Известно, что полоса

2TO(X) соответствует 140 cm−1 для PbSe [22,25] и

186 cm−1 для PbS (таблица). Тогда в предположении, что
исследуемый образец PbS0.5Se0.5 является одномодовым

смешанным кристаллом [31], полоса 2TO(X) должна

находиться посередине между двумя этими значениями

(∼ 163 cm−1). Особенностью экспериментальных образ-

цов, как было указано выше, является наличие двух

близких фаз с x = 0.51 (∼ 40%) и x = 0.39 (∼ 60%).
С точки зрения интерпретации спектров КР это будет

приводить к уширению полосы 2TO(X) и ее сдвигу

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 7
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от ожидаемой частоты 163 cm−1 в сторону значений,

характерных для сульфида свинца (170 cm−1). Согласно
данным [22,25], полоса TO(X)+LA(X) для PbSe со-

ответствует 120−122 cm−1, а для сульфида свинца по

результатам настоящей работы — 135 cm−1. В этом

случае экспериментально наблюдаемая широкая полоса

127 cm−1для PbS0.5Se0.5 (рис. 3) может быть объяснена

колебаниями TO(X)+LA(X). Полоса 113 cm−1 для трой-

ного твердого раствора связана, вероятно, с колебани-

ями TO(X)+TA(X), поскольку частоты этих колебаний

в селениде свинца [22] и сульфиде свинца (таблица)
составляют 106 и 127 cm−1 соответственно. Полосa,

соответствующая колебаниям 2LA(X), находится для

PbSe и PbS при 91 cm−1 [22] и 110 cm−1 [25], поэтому
полоса 104 cm−1для PbS0.5Se0.5 может быть приписана

2LA(X). Полоса 93 cm−1 для PbS0.5Se0.5 связана, по на-

шему мнению, с колебаниями LA(X)+TA(X), поскольку
аналогичные колебания для селенида свинца и сульфида

свинца присутствуют при 82 cm−1 [22] и 95 cm−1 [25]
соответственно. Оставшиеся полосы при 82 и 140 cm−1,

как отмечалось выше и в [22], возможно связаны с

фотоокислительными процессами. На основании про-

веденных оценок можно заключить, что исследуемые

эпитаксиальные пленки PbS0.5Se0.5 по существующей

классификации [31] могут быть отнесены к одномодовым

смешанным кристаллическим материалам с поправкой

на процессы спинодального распада.

Заключение

Данная работа завершает цикл исследований, посвя-

щенных изучению спектров КР для эпитаксиальных пле-

нок халькогенидов свинца PbX (X= S, Se, Te) в условиях

низкого уровня возбуждения. Показано, что применяе-

мый подход, приводящий к значительному уменьшению

фотодеградационных явлений в анализируемой области,

позволил впервые для PbTe, PbSe, PbS эксперименталь-

но описать широкий набор полос КР с частотами, совпа-

дающими с частотами обертонов и комбинационных то-

нов фононов материала в различных критических точках

зоны Бриллюэна. Это оказалось возможным за счет ис-

пользования эпитаксиальных монокристаллических пле-

нок исследуемых материалов с высоким структурным

совершенством. Применение других объектов, например

поликристаллических пленок, привело бы к частичному

искажению спектров за счет присутствия оксидных фаз

на границах зерен. Важно отметить, что измерение

спектров КР в условиях низкого уровня возбуждения не

исключает полностью прохождения фотоокислительных

реакций, кроме этого, приповерхностный слой образцов

может быть частично окисленным уже перед проведени-

ем эксперимента. Поэтому в процессе идентификации

полос обертонов и комбинационных тонов фононов

PbX необходимо дополнительно принимать во внима-

ние возможные полосы от оксидных фаз, имеющие по

частотам близкие значения и способные маскировать

характеристические полосы PbX.
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[29] O. Semeniuk, A. Csik, S. Kökényesi, A. Reznik. J. Mater. Sci.,

52 (13), 7937 (2017). DOI: 10.1007/s10853-017-0998-5
[30] G. Shao, G. Chen, J. Zuo, M. Gong, Q. Yang. Langmuir, 30,

7811 (2014). DOI: 10.1021/la501267f.1
[31] G.R. Wilkinson. Raman spectra of ionic, covalent, and

metallic crystals. In: The Raman effect, V. 2: Applications, ed.

A. Anderson. Chapter 5. (Marcel Dekker, New York, 1973).

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 7


