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особенностей под действием температуры. 
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Abstract: The Pb-Se film systems were obtained by solid-phase synthesis and investigated by X-

ray diffraction and X-ray photoelectron spectroscopy, electron Auger spectroscopy. It was found 

that the films are heterogeneous in structure and composition. To study the structural features 

under the influence of temperature, Raman spectra of samples at temperatures of 300 K and 373 K 

were investigated. 

  

Keywords: lead selenide, films, solid-phase synthesis, structural analysis, phase transition. 

 

 

Введение  

Интерес к исследованию структуры, физических и химических свойств тонких 

пленок возрос в связи с широкими возможностями их применения в различных областях 

современной электроники. В зависимости от метода получения пленки различаются по 

своим характеристикам: качеству нанесенного покрытия, толщине, упаковке молекул, 

стабильности [1]. В работе исследуются пленочные системы Pb-Se, полученные методом 

твердофазного синтеза. Технология твердофазного синтеза пленок, основанная на 
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межслойных химических взаимодействиях, имеет ряд существенных преимуществ: высокая 

чистота продуктов синтеза, простота аппаратуры, малые энергозатраты и т.д. [2].  

В ранее опубликованных нами работах было показано [3; 4], что в исследуемых 

полупроводниковых пленках наблюдается аномальное изменение сопротивления вблизи 

температуры Тп=343 К, т.е. полупроводниковая электропроводность переходит в 

металлическую.  

 Известно, что в полупроводниковых соединениях группы AIVBVI возможно наличие 

фазовых переходов различного характера [5; 6]. Например, при повышении температуры до 

800–880 K в SnSe и SnS происходят структурные фазовые переходы 2-го рода в другую 

орторомбическую структуру — типа TlI, а GeSe переходит в структуру типа NaCl [5]. В 

работе [7] при исследовании температурной зависимости пленочных толщиной 0,5‒1,5 мкм 

и прессованных образцов двухфазного композита состава PbSe+PbSeO3 было обнаружено 

аномальное изменение проводимости при температурах около Тп=360 К. Авторы [7] 

допускают существование вблизи температуры Тп  фазового перехода, по свойствам 

близкого к переходу металл-диэлектрик.  

Не исключено, что в исследуемых в данной работе пленках Pb-Se при Тп происходит 

фазовый переход полупроводник-металл. В связи с этим наиболее целесообразным, как с 

научной, так и с практической точки зрения, представляется комплексное исследование 

состава, структуры пленок Pb-Se, полученных методом твердофазного синтеза. 

Настоящая работа посвящена описанию результатов экспериментов по исследованию 

состава образцов, а также установлению связи спектральных характеристик с 

особенностями их структуры при изменении температуры. 
 

Методика эксперимента  

Двухслойные пленочные системы Pb-Se толщиной 300‒400 нм получались на 

вакуумной установке УВР-3М. Предварительно производилась ионная очистка подложки 

аргоном, затем методом термического испарения путем последовательного осаждения 

наносились пленки Pb и Se. В дальнейшем полученные образцы подвергались 

термическому отжигу в атмосфере азота в вакуумной печи МИМП-ВМ при температуре 

2500С в течение 45 минут для перемешивания слоев. 

Для изучения состава и структурных особенностей пленок использовались методы  

рентгеновской дифракции (дифрактометрии), рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии (РФЭС), электронной оже-спектроскопии (ЭОС), что соответствует разным 

масштабам точности. Состав и анализ химических связей пленок исследовался методом 

РФЭС на рентгеновском фотоэлектронном спектрометре Quantera SXM фирмы Physical 

Electronics. Измерения проводились в вакууме ~10-7 Па. Послойный анализ проводили 

путем травления образцов пучком ионов аргона Ar+ с энергией 2 кэВ циклами с 

длительностью травления 60 с. Скорость ионного распыления ~0,1 нм/с. Общие спектры 

снимались с энергией пропускания анализатора 280 эВ, шаг сканирования 1 эВ. Спектры 

для линий O1s, Pb4f, Se3d во время послойного анализа снимались при энергии 

пропускания анализатора 140 эВ и размере шага 0,4 эВ. Необработанные спектры были 

сглажены с помощью скользящего среднего фильтра (5 итераций), фон корректировался с 

помощью метода Ширли. Во время послойного анализа съемка проводилась за 1 проход. 

Пространственное разрешение составляет 100 мкм.  

Локальное распределение элементов по глубине зерна образцов исследовали методом 

ОЭС на оже-спектрометре PHI-700 путем травления образцов ионами Ar+ с энергией 2 кэВ с 

периодической регистрацией оже-электронов. Пространственное разрешение равно 10 нм. 

При локальном анализе сначала снимались РЭМ-изображения рельефа поверхности 

образцов, затем выбирались интересующие объекты на поверхности.  

Фазовый состав и особенности структуры образцов определяли на рентгеновском θ-θ 

дифрактометре PANalytical Empyrean в медном β-фильтрованном излучении с длиной 
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волны λKαср=(2λKα1+λKα2)/3=1,54184 Å. Обработка рентгенограмм проводилась с 

использованием программы HighScore Plus и базы данных ICDD PDF-4 2015 г. 

Спектры комбинационного рассеяния света (КРС) образцов снимались на 

спектрометре Horiba Jobin YvonT64000 при температурах 300 и 373 К на воздухе. Для 

возбуждения спектров использовалось излучение аргонового лазера с длиной волны 512 нм. 

Мощность падающего на образец излучения равна 60 мкВт.  

 

Результаты и их обсуждение 

При рентгенофазовом анализе образцов были идентифицированы кубическая 

структура типа NaCl (B1), характерная для кристаллов селенида свинца PbSe, и 

моноклинная структура, относящаяся к фазе селенита свинца PbSeO3. Гало с центром 

тяжести ~220 по 2θ вызвано стеклянной подложкой. Дифрактограмма пленочной системы 

Pb-Se показана на рис. 1.  

 

 
Рис. 1. Дифрактограмма пленочной системы Pb-Se 

 

Состав и особенности структуры фаз пленок Pb-Se по данным РФА приведены в 

табл. 1. Концентрации присутствующих фаз в пленках были рассчитаны по методу 

корундовых чисел [8]. 

 

Таблица 1 

Состав и особенности структуры фаз пленочной системы Pb-Se 

Фаза 

Стехиометрическая 

формула 
Название Сингония Структура Обозначение 

Сод. 

масс. 

% 

PbSe Клаусталит Куб. Fm-3m  55 

PbSeO3 Молибдоменит Монокл. P21/m 
 

45 

 

По результатам рентгеновских исследований была определена постоянная 

кристаллической решетки PbSe. В зависимости от концентрации Pb ее значение находится в 

диапазоне 6,115-6,121 Å, что хорошо согласуется с литературными данными [12].  

По результатам анализа РФЭС в поверхностных слоях пленок Pb-Se было 

обнаружено присутствие следующих элементов: Pb, Se, O, C и Na (рис. 2). При расчете 

http://www.nanokerc.ru/node/143
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атомного состава наличие углерода, появление которого в спектре обусловлено большей 

частью поверхностными загрязнениями, не учитывалось. 

 
 

Рис. 2. Рентгеновский фотоэлектронный спектр пленочной системы Рb-Se 

 

Содержание элементов на поверхности образцов до травления меняется в разных 

точках в пределах нескольких процентов: свинца (Pb) – (21‒27)%, кислорода (O) – 

(45‒55)%, селена (Se) – (15‒16)%. Во всех образцах присутствует натрий, появление 

которого может быть связано с подложкой [9]. Присутствие кислорода в исследуемых 

пленках объясняется, во-первых, спецификой их синтеза и термообработки, механизм 

которого не исключает включение кислородсодержащих фаз в объем и поверхностные слои 

материала. Во-вторых, поверхность PbSe склонна к окислению при хранении на воздухе 

[10, 11]. Авторами работы [11] выявлено, что во внешней оболочке образцов PbSe при 

комнатной температуре формируется фаза PbSeO3.  

Результаты исследования распределения элементов и анализ химических связей по 

глубине пленочной системы Рb-Se приведены на рис. 3 и 4. Анализ элементного состава при 

ионном травлении в течение часа (рис. 4) показывает относительную стабилизацию состава, 

характеризующуюся монотонным уменьшением содержания кислорода и роста содержания 

свинца начиная с 4 минуты травления (ориентировочная глубина при скорости травления 6 

нм/мин составит 24 нм), которая длится до 30 минуты (180 нм). Затем содержание селена в 

пленке плавно начинает уменьшаться, снижаясь до статистически незначимых величин. 

Таким образом, послойное ионное травление позволяет определить толщину фазы PbSe при 

синтезе образца в 250‒300 нм. 

Химическое состояние элементов в поверхностном слое образца Pb-Se определяли по 

положению линий на РФЭ-спектрах внутренних электронных уровней атомов Pb, Se, O 

(рис. 3). Анализ химических связей в спектрах высокого разрешения Pb4f и Se3d показал, 

что Pb и Se в образцах находятся только в связанном состоянии: соединении селенида 

(PbSe) и селенита (PbSeO3) свинца, что говорит о полной реакции между селеном и свинцом 

при отжиге. Свинец в пленке на поверхности до травления (в слое 1‒2 нм) находится в 

составе оксидных фаз, образуя связи Pb–O. После первого же цикла травления (в течение  

60 с) при сохранении оксидной фазы появляется фаза PbSe, которая при дальнейшем 

травлении растет (рис. 3,б).  
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Селен в пленке на поверхности также находится в окисленном состоянии, образуя 

связи Se-O (компонента 58.4, рис. 3,а). К этой же компоненте могут относиться оксидные 

связи типа PbSe1-xOx. Также, как и в случае со свинцом, появляется растущая с течением 

времени фаза Pb-Se с сохранением оксидной фазы. Рентгеновские фотоэлектронные O1s-

спектры пленок (рис. 3,в) содержат две составляющие. Компонента с энергией связи 

~530,5 эВ принадлежит оксидам свинца, хотя можно предположить и существование 

твердых растворов замещения Me-Se-O. Компонента с максимумом эн ~529 эВ также 

принадлежит оксидам свинца Pb-O, в котором валентность свинца отличается от его 

валентного состояния на поверхности пленки Pb-Se-O. 

Следует отметить, что в процессе травления могут происходить процессы 

селективного вытравливания разных фаз пленки, что будет приводить к погрешности при 

расчете атомного содержания. 

  
а) 

 

 
б) 
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в) 

Рис. 3. Рентгеновские фотоэлектронные спектры внутренних электронных уровней атомов селена, 

свинца и кислорода в пленке Pb-Se: (а) Se3d3, (б) Pb4f, (в) О1s 

 

 

 
Рис.4. Распределение элементов Se, О, Pb по глубине пленочной системы Рb-Se 

по данным РФЭС. Скорость травления ~6 нм/мин 

 

Методом ЭОС был проведен локальный элементный анализ пленок Pb-Se в 

различных точках поверхности. На электронно-микроскопическом изображении (рис. 5,а) 

показаны точки, в которых проводились исследования элементного состава. Пленка состоит 

из сросшихся микрокристаллитных образований, частицы которых имеют размер 0,2÷0,25 
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мкм. Анализировался состав шести точках в различных областях образца. Послойное 

ионное травление в течение 20 мин. методом ЭОС (рис. 5,б) показывает, что содержание 

селена в отдельных зернах может быть выше. Таким образом, в отдельных точках пленки 

процентное соотношение концентрации элементов (Pb, Se и O) может отличаться. 

Возможно, в пленках присутствуют рентгеноаморфные фазы свинца, селена и их окислов. 

 

 
 

а) 

 

 
 

б) 

 

Рис. 5. Электронно-микроскопическое изображение (а) и распределение элементов Se, О, Pb  

по глубине (б) пленочной системы Рb-Se по данным ЭОС 

 

Обобщая результаты рентгеновских исследований, укажем, что пленки Pb-Se, 

полученные методом твердофазного синтеза, являются неоднородными по структуре и 

составу.  

Для получения сведений о причинах необычного поведения электрофизических 

свойств пленок Pb-Se проведены исследования структуры методом комбинационного 

рассеяния света при температурах 300 и 373 К.  

На рис. 6 показаны спектры комбинационного рассеяния пленки Pb-Se при 

температурах до и выше точки фазового перехода. При снятии спектров КР для исключения 

фотоокисления поверхность образцов контролировалась оптическим микроскопом. 
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Отнесение: 

1 – 94.6 см-1 

2 –113  см-1 

3 – 132.7 см-1 

31 –139 см-1 

4 – 275 см-1 

5 – 790 см-1 

51 – 795 см-1 

 

Рис.6. Спектры КРС пленочной системы Pb-Se при температурах 300 и 373 К 

 

Поскольку селенид свинца, как и другие халькогениды, кристаллизуется в 

гранецентрированной кубической решетке типа структуры NaCl, то он не должен 

реагировать на рамановское рассеяние первого порядка [13]. Тем не менее, авторы 

некоторых работ [14‒19] достаточно интенсивные полосы КР, наблюдаемые в спектрах, 

(табл. 2) относят к LO и TO фононам PbSе. Как известно, при наличии точечных дефектов 

структурное совершенство кристалла ослабляется, вследствие чего становится возможным 

процесс комбинационного рассеяния света [22]. 

Из табл. 2 видно, что мнения авторов по идентификации интенсивных полос КР 

расходятся. Убедительной представляется точка зрения, представленная в работе [20]: пики 

94,6; 113; 132,7 и 275 см-1  в области низких частот спектров пленочной системы Pb-Se при 

температуре 300 К относятся к оксидным соединениям свинца [20]. По литературным 

данным [21] эти пики можно связать с колебаниями связей Pb-O. Пик 790 см-1 относится к 

колебаниям связи SeO2 [11].  

При повышении температуры до 373 К характер спектра меняется существенно, 

особенно в области низких частот, относящейся к колебаниям связей Pb-O (для наглядности 

приведена вставка на рис. 6). Во-первых, полосы 94,6; 113 и 275 см-1, практически исчезают, 

в то время как интенсивность линии при 139 см-1 наоборот усиливается. Во-вторых, 

происходит сдвиг колебательных мод 132 на 7 см-1 и 790 на 5 см-1  в сторону высоких 

частот. Такие изменения при нагреве могут быть связаны  с изменениями как структурных 

и динамических характеристик пленок, так и особенностями электронно-колебательных 

взаимодействий [22]. В связи с этим, возможно, происходят изменения зонных параметров 

и параметров носителей заряда. 

 

Таблица 2 

Отнесение ряда полос в спектре КРС фононным модам материала в работах [8‒13] 

‒ ТО, см-1 SP LO, см-1 2LO, см-1 Полярон PbSe, см-1 

[9] 86 - 135 270 800 

[10] 80 125 136-140 276 - 

[11] - 136 - - - 

[12] - - 138 274 - 

[13] - - 140 

171 (X) 

235 (Δ) 

280 (Г) 

- 

[14] - - 136,3 - 796,9 
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Исследованные пленочные системы Pb-Se толщиной 300÷400 нм относятся к тонким 

пленкам. Как известно, в тонких пленках роль поверхностных слоев, в данном случае слой 

PbSeO3, существенно возрастает [23]. Локализованные состояния, связанные с 

поверхностью, играют роль, аналогичную примесям и дефектам. С ростом температуры 

концентрация поверхностных уровней увеличивается, образуется зона энергетических 

уровней, почти вплотную примыкающая к зоне проводимости. Таким образом, ширина 

запрещенной зоны существенно уменьшается с ростом температуры. При достижении 

критической температуры Tп=343 К, по-видимому, уровень Ферми, находящийся в середине 

запрещенной зоны, будет приходиться на зону проводимости, что характерно для металлов 

[24]. Следовательно, при температуре Tп должен произойти фазовый переход 

полупроводник-металл. 

 

Выводы 

Использованные структурные и спектральные методы анализа позволили получить 

данные элементного и фазового состава пленок Рb-Se, полученных методом твердофазного 

синтеза. Методом РФА установлено, что исследуемые образцы в основном содержат две 

фазы РbSe и PbSeO3. Более точные методы РФЭС и ЭОС показывают неоднородность 

распределения концентраций элементов по глубине пленки, что приводит к образованию 

дефектов. Выявлено, что при нагревании образцов до 373 К происходит изменение 

спектральных характеристик, что, вероятно, приводит к изменениям зонных параметров и 

параметров носителей заряда. Рассмотрен возможный механизм изменения типа 

проводимости, который авторы связывают с фазовым переходом полупроводник-металл. 
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