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Рассмотрены факторы, влияющие на поведение спектров спонтанной фотолюминесценции фрактально
структурированных нанокомпозитных пленок селенида свинца, сформированных на стеклянных подложках с
различным температурным коэффициентом линейного расширения. Показано, что положение максимума
излучения существенно зависит от деформационного влияния стекловидной диэлектрической фазы на
нанокластеры селенида свинца.

PACS: 78.30.Fs, 78.55.Et, 61.43.Hv, 62.23.Pq, 81.16.-c

1. Введение

Для решения задач абсорбционного анализа газовых
и жидких сред наибольший практический интерес пред-
ставляет создание аналитической аппаратуры на основе
спектрально согласованных пар излучатель−фотопри-
емник, работающих в диапазоне спектра 3−5 мкм [1].
В этой области длин волн находятся полосы погло-
щения горючих углеводородов, моноокиси и двуокиси
углерода.
Ранее [2] в качестве фотоприемной части оптической

пары была рассмотрена конструкция иммерсионного
малоразмерного фотогальванического приемника инфра-
красного (ИК) излучения на основе селенида свинца.
В статье [3] было предложено описание конструкции
излучающей части оптопары, а также ее технические
характеристики. Данная работа посвящена детальному
изучению факторов, влияющих на спектр спонтанной
фотолюминесценции (ФЛ), как одного из основных оп-
тических параметров излучателя оптопары.

2. Описание объекта исследования

В качестве исходного полупроводникового объекта,
используемого в дальнейшем при изготовлении фотолю-
минесцентных излучателей, входящих в состав оптопар,
применены тонкослойные нанокомпозитные структуры,
в которых основным рабочим материалом является
селенид свинца. Представление о структуре дает фото-
графия (рис. 1), выполненная на растровом электрон-
ном микроскопе (РЭМ) с увеличением 10 000. Часть
исследуемого образца обрабатывалась селективным тра-
вителем, позволившим выявить особенности тополо-
гии слоя, а фазовый состав и структурное состояние
определялись рентгеновскими методами. Этими иссле-
дованиями установлено, что анализируемые структуры
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представляют собой нанокомпозиты, основным функ-
циональным элементом которых является каркас из
селенида свинца, утопленный в неструктурированной
стекловидной диэлектрической фазе. Исходный состав
этой фазы составляет переохлажденная эвтектическая
компонента, возникшая при физическом взаимодействии
селенида свинца и его окисла — PbSeO3. В состав
стекловидной фазы входят также некоторые компоненты
из материала подложки, такие как Na2O, CaO. Ана-
лиз топологии исследуемой нанокомпозитной структу-
ры с использованием приведенной микрофотографии
свидетельствует о том, что проводящий каркас из се-
ленида свинца в этой структуре представляет собой
совершенный перколяционный массив, состоящий из
самоподобных малоразмерных кластеров, образующим
элементом которых являются частицы в виде моди-
фицированных многогранников с линейными размера-
ми 0.5−1мкм. По предварительной оценке значение
фрактальной размерности структуры находится в интер-

Рис. 1. Микрофотография поверхности пленки PbSe.
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вале от 1.5 до 1.8. Исследуемая нанокомпозитная струк-
тура обладает не только геометрической скейлинговой
симметрией [4,5], но также и физической симметрией.
Последнее подтверждается фактом измерения эффек-
та фотолюминесценции и фотопроводимости зондовым
методом с диаметром зонда 5мкм, по поверхности
площадью 1мм2.

3. Экспериментальная часть

Исследования проводились на образцах толщиной 0.6,
1.2 и 1.8 мкм, полученных в результате конденсации в
вакууме. В качестве подложек были использованы пла-
стинки толщиной 150 мкм из стекол с различными зна-
чениями температурных коэффициентов линейного рас-
ширения (ТКЛР): 75 · 10−6, 85 · 10−6, 100 · 10−6 град −1.
После напыления образцы подвергались высокотем-
пературному отжигу и обработке в парах галогена.
В результате активации образец превращался в на-
нокомпозитную систему, состоящую из двух фаз с
четкой межфазной границей: каркасной сетки селенида
свинца и диэлектрической стекловидной фазы, которая,
заполняя поры каркаса, покрывала всю поверхность
образца.
При последующем охлаждении, вследствие разности

температурных коэффициентов линейного расширения
подложки и селенида свинца, для которого ТКЛР
составляет 180 · 10−6 град−1 [6], в пленке возникают
растягивающие напряжения. Ширина запрещенной зо-
ны PbSe увеличивается с барическим коэффициентом
γ = 8.6± 0.1мэВ/кбар [7], вследствие чего изменяется
вид спектра ФЛ.
Для образцов толщиной 0.6 мкм были исследованы

спектры фотолюминесценции после каждой технологи-
ческой операции: высокотемпературного отжига, обра-
ботки в парах йода и травления в триллоне Б. Спектры
ФЛ образцов толщиной 1.2 и 1.8 мкм были получены
только после высокотемпературной обработки в парах
йода.
Спектральные характеристики излучения были изме-

рены при комнатной температуре с помощью установки
на базе спектрометра ИКС-31 при слабых уровнях
возбуждения. Засветка слоя осуществлялась со стороны
подложки. В качестве источника оптической накачки
использовался GaAs-светодиод, а детектором излучения
служил пироэлектрический приемник МГ-33-02 с крем-
ниевым входным окном, непрозначным для излучения
накачки. Полосы поглощения веществ, принадлежащих
атмосфере, были устранены путем вакуумирования вну-
треннего объема спектрометра.
Рентгенографический анализ осуществляли на ди-

фрактометре „Дрон-20“ по линии излучения CuKα .
По стандартным таблицам [8] из рентгенодифракци-
онных спектров определяли межплоскостное расстоя-
ние dhkl . Значения постоянной решетки a рассчитывали
с точностью до 0.001 Å.

4. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Структурное состояние селенида свинца оценивалось
по форме дифрационных пиков. Под углом, отвеча-
ющим этому отражению, имеет место расщепление
CuKα-линии на α1 и α2 компоненты (рис. 2). Степень
расщепления α1−α2-дуплета уменьшается при размытии
рефлекса, вызванном теми или иными физическими
причинами. На рисунке демонстрируются изменения
характеристик рентгеновского отражения, обусловлен-
ные формированием структурированного нанокомпозита
селенида свинца после отжига, а также количественным
содержанием или полным отсутствием диэлектрической
стеклообразной фазы. Увеличение интенсивности ди-
фракционных пиков соответствует повышению степени
структурированности нанокомпозита, которая в свою
очередь зависит от режимов высокотемпературного от-
жига (рис. 2, a и b). При высоких температурах поряд-
ка 800K меняется не только уровень интенсивности,
но и происходит смещение брэгговских рефлексов hkl
(рис. 2, c), которое соответствует изменению параметра
кристаллической решетки [9]. Удаление диэлектрической
стеклообразной фазы с помощью селективного трави-
теля триллона Б уменьшает размытие дифракционных
линий (рис. 2, b и c), а в случае отжига при 800K вызы-
вает еще их смещение в сторону меньших брэгговских
углов θ (рис. 2, c), что соответствует факту уменьшения
постоянной кристаллической решетки. Очевидно, что
изменения формы и положения рефлексов связаны с
деформацией различного рода, а не с перестройкой
структуры зерен селенида свинца, химически нейтраль-
ного к триллону Б. Для образцов толщиной 0.6 мкм на
стекле с ТКЛР, равным 75 · 10−6 град−1, как необрабо-
танных, так и обработанных в парах галогена, а также

Рис. 2. Фрагменты рентгенограмм: a — неактивированного
образца, b — активированного при температуре 600K, c —
активированного при температуре 800K. Штриховые линии
соответствуют образцам, обработанным триллоном Б.
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Рис. 3. Спектры фотолюминесценции, измеренные на различ-
ных технологических стадиях: 1 — после обработки в парах
йода, 2 — после высокотемпературного отжига, 3 — после
травления в триллоне Б.

Рис. 4. Спектры фотолюминесценции образцов толщи-
ной, мкм: 1 — 0.6, 2 — 1.2, 3 — 1.8.

обработанных и подвергнутых селективному травлению,
постоянная решетки составляет 6.132, 6.135, 6.128 Å
соответственно.
Спектры фотолюминесценции образцов толщиной

0.6 мкм представлены на рис. 3. Обработка в парах йода
сопровождается еще бо́льшим оплавлением пленки се-
ленида свинца. В результате изменяется количественное
соотношение фаз, а следовательно, воздействие стекло-
образной фазы на нанокластеры селенида свинца возрас-
тает, что приводит к увеличению постоянной решетки,
сдвигу спектральной характеристики в коротковолновую
область. Обработка образцов в триллоне Б приводит к
снятию напряжения, уменьшению постоянной решетки
и, как следствие, сдвигу максимума фотолюминесценции
в область длинных волн.

Попытка уменьшения нежелательного влияния ди-
электрической стеклообразной фазы реализована за
счет увеличения толщины конденсированной пленки
до 1.2 и 1.8 мкм. Спектральные характеристики изучен-
ных образцов различной толщины на стекле с ТКЛР
75 · 10−6 град−1 представлены на рис. 4. Увеличение тол-
щины конденсированной пленки приводит к формирова-
нию фрактально структурированного нанокомпозита с
крупными нанокластерами селенида свинца и неболь-
шому содержанию диэлектрической фазы. Смещение
максимума излучения в длинноволновую область может
быть объяснено с позиции уменьшения деформационных
напряжений в толстых слоях за счет количественного
уменьшения стекловидной массы, приводящих к увели-
чению ширины запрещенной зоны.
Влияние состава материала подложки также сказыва-

ется на изменении формы спектра ФЛ. На рис. 5 приве-
дены спектры структур различной толщины на подлож-
ках с разными ТКЛР. Для образцов с толщиной 1.2 мкм

Рис. 5. Спектры фотолюминесценции образцов толщи-
ной 1.2 (a) и 1.8 мкм (b) на стекле с температурным коэффи-
циентом линейного расширения ТКЛР, 10−6 град−1: 1, 4 — 75;
2, 5 — 85; 3, 6 — 100.
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на разных подложках наблюдается либо уширение спек-
тра, либо сдвиг спектра за счет смещения длинноволно-
вой границы (кривые 2 и 3), обусловленное меньшим
деформационным влиянием диэлектрической стеклооб-
разной фазы. В случае образцов с толщиной 1.8 мкм
уширение спектров в длинноволновую область не столь
значительно (кривая 4), что объясняется достижением
предела, обусловленного спектральным распределением
коэффициента поглощения α ∝

√
hν − Eg [6].

5. Заключение

В результате формирования фрактально структури-
рованной нанокомпозитной системы, в процессе вы-
сокотемпературной активации происходит поперечное
сжатие нанокластеров селенида свинца, которое можно
рассматривать как растяжение в плоскости слоя при де-
формационном воздействии со стороны диэлектрической
стекловидной фазы. Растягивающие напряжения смеща-
ют максимум фотолюминесценции в коротковолновую
область. Устранить подобное негативное влияние дефор-
мации представляется возможным за счет увеличения
толщины слоев.

В работе использованы данные микроскопического
и рентгеновского исследований, полученные М.Л. Пет-
ровой. Авторы благодарят Л.К. Дийкова за полезные
советы и обсуждение результатов работы.
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Influence of a dielectric phase
in a photoluminescence spectrum
of fractally structured nanocomposite
films of lead selenid

N.E. Tropina, Z.N. Petrovskaya, I.O. Chernoglazova
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194223 St. Petersburg, Russia

Abstract Factors influencing the behavior of spontaneous pho-
toluminescence spectra fractally structured nanocomposite films
of lead selenid, formed on the glass substrates with different linear
expansion factor are considered. It is shown, that the location of
radiation maximum greatly depends on the deformation influence
of glassy dielectric phase on the lead selenid nanoclasters.
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