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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Суть методики легирования селенида свинца 

заключалась в следующем . Базовый материал �bSe 
в виде тонкой пленки толщиной 600—700 нм на-
носился на поверхность ситалловой подложки хи-
мическим осаждением из водных реакционных 
смесей [5], содержащих ацетат свинца �b(C�3COO)2, 
селенокарбамид СН4N2Se, этилендиамин C2�8N2, 
сульфит натрия Na2SO3,  ацетат аммония 
N�4(C�3COO) и йодид аммония N�4I . Затем син-
тезированные слои �bSe выдерживали в течение 
трех часов при температуре 353 K в водном раство-
ре хлорида олова SnCl2, содержащем добавки ци-
трата натрия Na3C6�5O7 и гидроксида натрия NaO� .

В настоящей работе были изучены состав по-
верхностного слоя и распределение химических 
элементов по глубине, возникающее в результате 
гетерогенных реакций, протекающих на границе 
«пленка �bSe — водный раствор SnCl2», а также 
влияние выдержки в растворе SnCl2 на кристалли-
ческую структуру селенида свинца .

Концентрационное профилирование и опреде-
ление химических форм элементов пленки 
�b(Sn)Se, полученной обработкой исходного �bSe 
в растворе хлорида олова(II), было выполнено 
методом РФЭС [6] на электронном спектрометре 

ВВЕДЕНИЕ
Селенид свинца находит широкое применение 

в оптоэлектронике, сенсорной и лазерной технике . 
Приборы на его основе способны к генерации и 
детектированию электромагнитного излучения в 
средней области инфракрасного спектра 
(3—5 мкм) [1] . Известно, что введение в �bSe оло-�bSe оло- оло-
ва, таллия, йода и других элементов оказывает 
сильное влияние на его электрофизические и опти-
ческие свойства [2, 3] . Кроме того, при допирова-
нии возможно формирование твердых растворов, 
в которых обеспечивается плавное регулирование 
свойств . Особенно перспективными являются 
твердые растворы замещения �b1−xSnxSe, формиро-
вание структуры которых приводит к инверсии зон 
проводимости и расширению спектрального диа-
пазона чувствительности материала в длинновол-
новую область ИК-спектра [4] .

Целью настоящей работы являлось исследова-
ние легирования пленок селенида свинца оло-
вом (II) путем их выдержки в водном растворе 
SnCl2 . Предполагается, что при этом могут проте-
кать разнообразные сорбционно-диффузионные 
процессы, в частности, топохимическая ионооб-
менная реакция между катионами �b2+ базового 
материала и ионами Sn2+ водного раствора .
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Аннотация. Методами рентгеновской дифракции и рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии при послойном травлении исследованы тонкие поликристаллические пленки �bSe 
после выдержки в растворе хлорида олова(II) при температуре 353 K . Выполнено концентра-II) при температуре 353 K . Выполнено концентра-) при температуре 353 K . Выполнено концентра-K . Выполнено концентра- . Выполнено концентра-
ционное профилирование слоев пленки толщиной до ~21 нм, определены основные химические 
формы элементов на ее поверхности . Показано, что контакт «пленка �bSe — водный раствор 
SnCl2» приводит к вхождению олова в поверхностные слои базового материала при одновре-
менном понижении степени совершенства его кристаллической структуры .

Ключевые слова: селенид свинца, тонкие пленки, модификация поверхности, гидрохимиче-
ское осаждение, адсорбция из раствора .
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ESCALAB MK II (VG Scien�ific, Великобритания) 
с магниевым катодом в качестве источника немоно-
хроматического рентгеновского излучения MgKα 
(1253 .6 эВ) . В камере электронного спектрометра 
поддерживался сверхвысокий вакуум (10−8 Па) . 
Послойный анализ проводили путем травления 
пленки Ar+-пучком . Для интерпретации типа хи-
мических связей элементов по сдвигу полос в 
РФЭ-спектрах в качестве калибровочной исполь-
зовали линию С1s (284 .5 эВ) .

Рентгеновский анализ пленок выполнен на 
дифрактометре ДРОН-УМ1 . Рентгенограммы сни-
мали в медном излучении с применением пироли-
тического графита в качестве монохроматора для 
выделения C�Kα1,2-дуплета из сплошного спектра 
в интервале углов 2θ от 20 до 75° в режиме поша-
гового сканирования с D(2q) = 0 .02° и экспозицией 
5 с . Уточнение структурных параметров синтези-
рованных пленок проводили методом полнопро-
фильного анализа Ритвельда [7] .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
По результатам РФЭС-анализа после выдерж-

ки пленок селенида свинца в растворе хлорида 
олова (II) в его поверхностных слоях было зареги-
стрировано присутствие следующих элементов: 
�b, Sn, Se, O, I, C и Na .

Наличие олова на поверхности исследованных 
слоев �bSe свидетельствует о его вхождении в ис-
ходную пленку после контакта с раствором соли 
SnCl2 . Примесь натрия, по-видимому, обусловлена 
легким проникновением ионов Na+ малого радиу-
са (0 .098 нм) [8] в структуру �bSe из водного рас-
твора хлорида олова (II), в состав которого входят 
натрийсодержащие реагенты . Присутствие при-
меси йода связано с введением йодида аммония в 

исходную реакционную смесь при получении 
пленки селенида свинца .

Присутствие кислорода в исследуемых пленках 
объясняется, во-первых, спецификой их гидрохи-
мического синтеза, механизм которого не исклю-
чает включение кислородсодержащих фаз в объем 
и поверхностные слои материала . Во-вторых, по-
верхность �bSe склонна к окислению при хранении 
на воздухе . В-третьих, кислород входит в состав 
загрязнений на поверхности пленки, например, за 
счет адсорбирующихся паров рабочей жидкости 
диффузионного насоса в ходе РФЭС-анализа .

Примесь углерода связывается нами с загряз-
нениями поверхности за счет адсорбции цитрат-
ионов C6Н5О7

3−, паров рабочей жидкости диффузи-
онного насоса, наличием продуктов распада селе-
нокарбамида C�4N2Se (цианамида �2СN2, гуани-
дина Н5СN3) при синтезе пленок �bSe .

Результаты исследования распределения эле-
ментов по глубине исследуемой пленки приведены 
в таблице . Соединения углерода, наличие которых 
большей частью обусловлено поверхностными 
загрязнениями, не учитывались . При проведении 
количественного элементного анализа считали, что 
при травлении за 1 мин удалялось ~6 нм поверх-
ностного слоя изучаемого селенида .

Из данных таблицы видно, что по мере удаления 
от межфазной поверхности возрастает относитель-
ная концентрация свинца и селена, а содержание 
олова, кислорода, натрия и йода, напротив, снижа-
ется . Концентрация олова на поверхности модифи-
цированной пленки �bSe составила 5 .4 ат .  %, одна-
ко резко уменьшается в глубину . Через 210 с ион-
ного травления на расстоянии 21 нм от поверхности 
содержание олова (II) составляет около 0 .4 ат .  % . 
Концентрация примесей натрия и йода при этом 

Таблица 1. Состав поверхности слоев пленки �b(Sn)Se до ионного травления, а также после травления в 
течение 30, 90 и 210 с по данным РФЭС . Скорость ионного распыления ~0 .1 нм/с . Угол регистрации 

фотоэлектронов 90° (глубина анализируемого слоя 2—4 нм)

Анализируемый слой пленки
Концентрация анализируемых элементов, ат .  %

�b Sn Se O I Na

поверхность до ионного травления 30 .4 5 .4 22 .5 37 .1 0 .4 4 .1

поверхность после стравливания 
слоя толщиной 3 нм 52 .1 1 .8 38 .6 5 .3 0 .3 1 .9

поверхность после стравливания 
слоя толщиной 9 нм 57 .0 0 .7 38 .2 3 .3 0 .2 0 .5

поверхность после стравливания 
слоя толщиной 21 нм 58 .2 0 .4 38 .9 2 .3 0 .1 0 .2
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также быстро снижается почти до ноля . Таким об-
разом, глубина внедрения ионов олова (II) в пленку 
�bSe в результате проведенного процесса легиро-
вания не превышает двух десятков нанометров .

Наблюдаемый рост содержания свинца и 
уменьшение количества кислорода по мере удале-
ния от поверхности пленки можно в первом при-
ближении связать с существованием на поверх-
ности �b(Sn)Se окисленных форм свинца или 
олова, которые удаляются ионной обработкой .

Йод как примесь, подобно кислороду, склонен 
к концентрированию на межфазной поверхности 

пленки �bSe еще на стадии ее гидрохимического 
синтеза, что согласуется с общими представления-
ми о механизме роста кристаллов [9] .

Химическое состояние элементов в поверх-
ностном слое исследуемого материала �b(Sn)Se 
определяли по положению линий на РФЭ-
спектрах внутренних электронных уровней ато-
мов �b, Sn, Se, O, I, Na и С в сравнении со спек-
трами индивидуальных пленок �bSe и SnSe . По-
лученные данные для �b4f-, Sn3d-, Se3d- и O1s-
уровней соответствующих атомов представлены 
на рис . 1 .

Рис. 1. Рентгеноэлектронные спектры внутренних электронных уровней атомов свинца, олова, кислорода, селена 
в пленках �b(Sn)Se и индивидуальных пленках сравнения �bSe и SnSe до ионного травления: (a) �b4f, (б) Sn3d, 
(в) Se3d, (г) O1s . Угол регистрации фотоэлектронов 90° (глубина анализируемого слоя 2—4 нм)
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Анализ полученных результатов позволяет 
сделать следующие выводы . Свинец в пленках 
�bSe и �b(Sn)Se частично находится в составе 
оксидных (гидроксидных) фаз, образуя связи �b–O 
[10, 11] (возможно, �b–O–� [12]) с энергией 
Есв(�b4f) ~ 138 .0 эВ (рис . 1 а) . Интересно, что олово 
на поверхности пленки SnSe по положению Sn3d-
уровня (рис . 1 б) отвечает преимущественному его 
состоянию в оксиде SnO2 [13], что также было за-
фиксировано и в пленке �b(Sn)Se . При этом основ-
ными химическими формами нахождения селена 
в поверхностных слоях пленок �bSe, SnSe и 
�b(Sn)Se толщиной ~2—4 нм являются селениды 
металлов (рис . 1 в) [14, 15] .

Рентгеноэлектронные O1s-спектры пленок 
�bSe, SnSe и �b(Sn)Se (рис . 1 г) содержат две со-
ставляющие . Компонента с энергией связи 
~532 .0 эВ обусловлена присутствием на поверх-
ности пленок сорбированных молекул рабочей 
жидкости диффузионного насоса и, возможно, 
O�–-групп . Компонента с максимумом при 
~530 .5 эВ во всех трех пленках принадлежит ок-
сидам свинца и олова, хотя можно предположить 
и существование твердых растворов замещения 
Me-Se-O . Для пленок �bSe и SnSe это, соответ-Se-O . Для пленок �bSe и SnSe это, соответ--O . Для пленок �bSe и SnSe это, соответ-O . Для пленок �bSe и SnSe это, соответ- . Для пленок �bSe и SnSe это, соответ-
ственно, оксид свинца со связью �b–O и оксид 
олова SnO2 (или твердые растворы �bSe1–yOy и 
SnSe2–2yO2y) . Вместе с тем, положение O1s-линии 
кислорода в пленке �b(Sn)Se практически совпа-�b(Sn)Se практически совпа-(Sn)Se практически совпа-Sn)Se практически совпа-)Se практически совпа-Se практически совпа- практически совпа-
дает с таковым для пленок �bSe и SnSe, т .е . также 
отвечает оксидам со связями �b–O и Sn(IV)–O . 
Наличие последних в слоях �b(Sn)Se подтвержда-�b(Sn)Se подтвержда-(Sn)Se подтвержда-Sn)Se подтвержда-)Se подтвержда-Se подтвержда- подтвержда-
ется значениями энергий связи �b4f-уровня свинца 
137 .8 эВ (рис . 1а) и Sn3d-уровня олова 486 .3 эВ 
(рис . 1б), характерными для указанных соедине-
ний . Поэтому можно предположить, что на поверх-
ности �b(Sn)Se присутствуют либо индивидуаль-�b(Sn)Se присутствуют либо индивидуаль-(Sn)Se присутствуют либо индивидуаль-Sn)Se присутствуют либо индивидуаль-)Se присутствуют либо индивидуаль-Se присутствуют либо индивидуаль- присутствуют либо индивидуаль-
ные оксидные фазы свинца и олова: оксид со свя-
зью �b–O и SnO2, либо фаза твердого раствора 
замещения �b–Sn(IV)–O . Кроме того, возможно, 
одной из оксидных фаз, для которой Eсв(O1s) ~ 530 .5 эВ 
и Есв(�b4f) ~ 136 .6 эВ, является �bSe1–yOy.

Таким образом, трехчасовая выдержка пленок 
�bSe в водном растворе соли SnCl2 при условиях, 
заданных в работе, привела к вхождению олова в 
их поверхностные слои .

Ионное травление пленок �b(Sn)Se сдвигает 
Sn3d-уровни в сторону более низких энергий от 
(486 .3 до 485 .3 эВ) . Олово переходит из состояния 
оксида с высокой степенью окисления в SnO . Это 
отчасти объясняется взаимодействием пучка Ar+-
ионов с поверхностью, сопровождающимся селек-

тивным распылением элементов и изменением 
химического состояния атомов .

В РФЭ O1s-спектрах после травления допол-
нительно возникает третья компонента с 
Eсв(O1s) ~ 529 .0 эВ . Эта компонента соответствует 
оксиду свинца со связью �b–O, в котором валент-
ность свинца отличается от его валентного со-
стояния на поверхности �b(Sn)Se .

В РФЭ-спектрах �b4f-уровней свинца модифи-
цированной пленки �bSe при ионном травлении на 
глубину до ~21 нм состояние свинца, отвечающее 
оксидному соединению со связью �b–O, остается 
без изменения (137 .8 эВ) . Энергия связи второй 
компоненты разложения �b4f-линии свинца 
(136 .6 эВ) также не изменяется, ранее она была 
приписана нами селениду �bSe (или твердому рас-
твору �bSe1–yOy) .

На основе интерпретации РФЭС-спектров, от-
ражающих химические состояния атомов в по-
верхностных слоях пленки �b(Sn)Se до и после 
ионного травления построена качественная модель 
распределения химических элементов в составе 
соединений по глубине исследуемой пленки 
�b(Sn)Se (рис . 2) . Как уже упоминалось, пленка 
�b(Sn)Se была подвержена ионному травлению на 
общую глубину до ~21 нм . Отметим, что в пред-
ложенной модели химический состав соединений 
пленки после ионного травления отчасти может не 
соответствовать истинному составу изучаемого 
материала из-за селективного распыления более 
легких элементов Ar+-пучком .

Анализ рентгенограммам пленок �bSe и 
�b(Sn)Se, показал, что после выдержки в растворе 
SnCl2 происходит снижение интенсивности и уши-
рение рефлексов дифракционных отражений, 
свидетельствующие о снижении степени совер-
шенства кристаллической структуры исходного 
селенида свинца .

ВЫВОДЫ
1 . Методом выдержки тонких пленок �bSe в 

водном растворе хлорида олова(II) в течение 3 
часов получены модифицированные пленки 
�b(Sn)Se, легированные оловом .

2 . На основе анализа полученных слоев мето-
дом РФЭС при послойном травлении построена 
качественная модель распределения химических 
состояний элементов по слоям �b(Sn)Se на глуби-�b(Sn)Se на глуби-(Sn)Se на глуби-Sn)Se на глуби-)Se на глуби-Se на глуби- на глуби-
ну до ~21 нм .

3 . Методом рентгеновской дифракции показа-
но изменение кристаллической структуры �bSe 
при выдержке в растворе SnCl2 .
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4 . Результаты проведенных исследований мо-
гут быть полезны при подборе условий целена-
правленной модификации состава пленок �bSe и 
использованы для ионообменного синтеза твердых 
растворов �b1−xSnxSe на основе селенида свинца 
путем выдержки пленок �bSe в водных растворах 
солей олова .
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